Sechster Abschnitt.

Angewandter Theil.

Beim Beginn dieses Werkes war noch keine Aussicht vorhanden,
dass vor seiner Vollendung die maassanalytischen Methoden sich so ver-
mehrt haben wiirden, dass man ganze Analysen mit denselben zu Ende
bringen kinnte, Die Titrirmethode wurde nur als eine Aushiilfe der
Gewichtsanalyse und zur Bestimmung einzelner Korper angewendet. Aus
diesem Grunde wurden bereits im. ersten Theile eine Anzahl specieller
Fille aulgenommen, da man glauben durfte die Summe der damals be-
kannten Anwendungen bequem bei den einzelnen Kérpern unterbringen
zu konnen. Es hat sich jedoch ein so umfangreicher Gebrauch der
Maassanalyse durch die Verbeszerung und Vermehrung der Methoden
von selbst dargeboten, dass die Aufstellung eines besondern praktischen
Theiles nothwendig erschien. Der dadurch hervorgetretene Mangel an
systematischer Anordnung muss durch die natiirliche Entwickelung der
Wissenschaft entschuldigt werden.

Der theoretische Theil umfasst demnach die Beschreibung und Be-
griindung der Einzelmethoden, sowie ihre Vergleichung; wohingegen der
praktische Theil die Anwendung der Einzelmethoden aunf bestimmte
Kbrper und im Zusammenhange mehrerer hintereinander zu bestimmen-
den Korper zeigen soll.




Erstes Kapitel. Holzasche, 187

Erstes Kapitel
Holzasch e

Der Pottaschensieder fragt: wie viel Pottasche bekomme ich her-
aus? Der Chemiker fragt: wie viel ist darin? Beide Fragen werden in
verschiedener Weise beantwortet.

Zur Ermittelung des muthmaasslichen Productes an Potiasche

aus einer gegebenen Holzasche wird eine nicht zu kleine Menge

Holzasche, 10 bis 20 Grm., kochend heiss ausgezogen, bis das abfliessende

Wasser nicht mehr alkalisch reagirt. Ein Eindampfungsversuch in einer
é I g

gewogenen Porcellan« oder Platinschale und Erhitzen big zum Gliihen
giebt das ganze Gewicht der unreinen Pottasche. Man lbst wieder in
Wasser auf, setzt Lakmustinctur hinza und bestimmt das kohlensaure

iure in bekannter Art. Da der Auszue der.-rohen

Kali mit einer Norma

sehr stark -gefiirbt ist, so ist das vorgenommene Er-

“HIK-'I.'*'L‘f:\': hiit

hitzen bis zum Glithen auch hierfiir dienlich gewesen, indem dadurch

die Farbestoffe zerstort werden. Eine braun irbte Lodsung von koh-
lensaurem Kali kann man nur mittelst Betuplens von Lakmuspapier aus.
titriren,
Die e
schwierige Arbeit; es lassen sich jedoch eine Menge von Stoffen daraus

tliche Analvse der Holzasche ist eine sehr complicirte und

mit grosser Schiirfe maassanalytisch bestimmen. Zuniichst ist zu bemer-

ken, dass sich kollensaures Kali und kohlengaurer Kalk durch Ausz

hen mit Wasser nicht trennen lassen. Ein Theil Kalk geht mit in Ld-
sung, und ein Theil Kali bleibt bei dem Kalke als nnlosliches l_]‘.pl;e]-
salz zuriick. s ist deshalb zu einer wirklichen Analyse durch die Be-
handlung mit Wasser nicht viel gewonnen.

Die Bestimmung des ganzen Gehaltes an kohlensaurem Kali und
kohlensaurem Kalke kann in folgender Art geschehen. Man wiige eine
bestimmte Menge Asche, etwa 5 Grm. ab, bringe =ie in eine Kochflasehe

und lasse Normalsalpetersiure hinzu bis diese entschieden im Ueber-

schusse ist. . Man koche bis zum vollstindigen Austreiben der Kohlen-

ssem Wasser wird bis Zum

siiure und filtrire. Das Auswasehen mit he
Aufhoren der Reaction aunf blaues Lakmuspapier fortgesetzt. Im Filtrat
bestimmt man den Ueberschuss der Normalsalpetersiure durech Normal-
kali. Man erhiilt so die ganze Alkalitit der Holzasche.

irten Fliissigkeit fiille man den Kalk durch

Aus der eben neutrali
kohlensaures Natron unter Kochen, filtrire, wasche aus, und bestimme den

kohlensauren Kalk durch Normalsalpetersinre und Kali in bekannter
Weise. Indem man die CC. Siure fiir den kohlensauren Kalk von jenen
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der ganzen Alkalitit abzieht, erhiilt man die dem kohlensauren Kali ent-
sprechende Menge Normalsiure.

(2 Grm. Cigarrenasche sitticten im Ganzen 23,95 CC, Normalsalpe-
tersinre. Der gefillte kohlensaure Kalk siittigte allein 18,3 CC.; folglich
das Kali 5,656 CC. Es berechnen sich pun 18,5 CC. Normalsalpeter-
siure zu 0,915 Grm., = 45,75 Proec, kohlensaurem Kalk; und 5,65 CC.
Normalsalpetersiure zu 0,390 Grm. = 19,52 Proc. kohlensaurem Kali.)

Eine andere Methode das Kali und den Kalk einzeln zu bestimmen
kann in der Art ansgefiihrt werden, dass man das Kali als Chlorkalium
darstellt und dann seinen Chlorgehalt bestimmt.

Man lise 1 bis 2 Grm. Asche in reiner Salzsiure auf und fille so-
gleich mit #dtzendem und kohlensaurem Ammoniak unter Erwirmung.
Man filtrire, und dampfe das Filtrat in einer Porcellan- oder besser Pla-
tinschale zur Trockne ein. Aus der Salzmasse muss man nun den Sal-
miak durch starkes Erhitzen vertreiben. Diese Arbeit zieht leicht Ver-
luste nach sich, wenn die Salzmasse vor dem beginnenden Heisswerden
nicht vollkommen trocken ist. Man kann auch die Schale nicht mit
einer Glasplatte oder Papierscheibe bedecken, weil die auffliegenden
Salztheilchen an der bereits verdichteten Fliissigkeit kleben bleiben und
dann nicht mehr in die Masse kommen konnen. Am besten ist es, die
eingetrocknete Salzmasse in einem heissen Trockenschranke oder unter
der Feuersohle einer Heerdplatte lingere Zeit stehen zu lassen. Der
Salmiak wird durch geniigendes Erhitzen verfliichtigt, was man daran
erkennt, dass keine weisse Diimpfe mehr aufsteigen.

s bleibt Chlorkalium iibrig, welches in -destillirtem Wasser gelost
mit Zehentsilberlosung ausgemessen wird. In'dem Chlorkalium ist aber
auch der ganze Kochsalzgehalt der Asche enthalten. Man zieht deshalb
von den aunf das Chlorkalium verbrauchten Cubikcentimetern der Zehent-
silberlosung diejenige Menge Silberlosung ab, welche bei der Bestim-
mung des urspriinglichen Chlorgehalts der Asche verbraucht worden ist.
Den Rest berechnet man auf Kali.

Das Chlor wird aus dem wiisserigen Auszuge der Asche nach dem
Neutralisiren mit Salpetersiiure durch Zehentsilberldsung und chromsau-
res Kali bestimmt (I, S. 15).

(1 Grm. Cigarrenasche erforderte 10,2 CC. Zehentsilberlésung
— 0,05962 Grm. — 5,96 Proc. Kochsalz.)

Die Schwefelsiure wird nach der Restmethode mit Chlorbaryum
bestimmt (I, S, 90).

(Das Filtrat von 1 Grm. Cigarrenasche erhielt 10, CC. Normalchlor-
baryumlésung, dann wurde mit kohlensaurem Ammoniak ausgefillt, und
der ausgesiisste Niederschlag mit Normalsalpetersiiure gemessen. Er
entsprach 9,4 CC. derselben, der auf schwefelsaures Kali zu berechnende
Rest ist also 10 — 9,4 — 0,6 CC. Salpetersiure — 0,052266 Grm.
= 5,2266 Proc. schwefelsaures Kali.
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Eisenoxyd kann durch eine besondere Aufschliessung in Salzsiiure
und Reduction mit Zink bestimmt werden.

Die Bestimmung der Phosphorsiure macht besondere Schwierigkeit,
weil sie mit Eisenoxyd, Thonerde und Kalk in Verbindung ist.

Man kann in der folgenden Weise verfahren.

Man lést 3 bis 4 Grm. Asche in heisser Salzsiure auf und filtrirt.
Die Fliissigkeit ist gelb gefiirbt von Eisenchlorid. Man setzt noch einige
Tropfen Eisenchlorid hinzn, stumpft einen Theil der Salzsdure mit koh-
lensaurem Natron ab, jedoch nicht bis zum Fillen, und fiigt dann essig-
saure Natronldsung zu. Es entsteht dadurch eine weissliche Triibung
von phosphorsaurem Eisenoxyd. Nun tropfelt man vorsichtig eine ver-
diinnte Losung von Eisenchlorid oder Eisenammoniakalaun hinzu, bis die
Fliissigkeit einen Stich ins Rothliche zeigt. Zur Sicherheit kann man
auch einen Tiipfelversuch machen, indem man ein 1"ilt1'irpupiw1' mit einer
Lésung von Blutlangensalz befeuchtet, ein anderes reines l“ilr.rirp:apicr
darauf legt, und mit einem Glasstabe cinen Tropfen der Lésung darauf
setzt. Wenn das untere Papier einen blauen Flecken zeigt, so ist ein
kleiner Ueberschuss von Eisenoxyd vorhanden, Gross darf derselbe
nicht sein, weil phosphorsaures Eisenoxyd in essigsaurem Eisenoxyd los-
lich ist.

Den Niederschlag sammelt man anf einem Filtrum, wischt aus,
bringt ihn mit dem Papier in die Zinkflasche, setzt Salzsiure zu und re-
ducirt das Eisenoxyd. Das Filtrat vom phosphorsauren Eisenoxyd giebt
mit molybdiinsaurem Ammoniak allerdings noch eine Reaction auf Phos-
phorsiure. Das Eisenoxydul bestimmt man mit Chamileon, und berech-
net daraus nach Raewsky die Phosphorsiinre.

Eisensalz »{ 0,182 — Phosphorsiure.

(1 Grm. Cigarrenasche gab soviel phosphorsaures Eisenoxyd, dass
das Eisen 2,9 CC. Chamileon zerstdrte, dessen Titre war: 1 Grm. Eisen-
doppelsalz = 21,4 CC. Chamileon. Obige 2,9 CC. Chamiileon stellen
demnach 0,1355 Grm. Eisendoppelsalz vor, welche mit 0,182 multiplicirt
0,02466 Grm. — 2,466 Procent geben.)

Das phosphorsaure Eisenoxyd ldsst sich leider nur sehr langsam
answaschen, Es ist zweckmiissig, dasselbe vor dem Filtriren gelinde zu
erwdarmen und es dann auf das benetzte Filtrum aufzugiessen, wenn sich
der Niederschlag deutlich geschieden hat.

Will man die Phosphorsiiure gewichtsanalytisch als Magnesiatripel-
salz fillen, so muss man den Kalk erst ausscheiden. Man 15st die Asche
in moglichst wenig Salpetersiiure anf, wobei sich nur sehr wenig Eisen-
oxyd mit 16st. Man setzt essigsaures Natron zn, wodurch sich viellejcht
etwas phosphorsaures Bisenoxyd ausscheidet, welches man trennt, und
allein nach Raewsky bestimmt. Im Filtrat fillt man den Kalk durch
ein oxalsaures Alkali bei freier Essigsiiure, und aus dem Filtrat vom
kleesauren Kalke fillt man die Phosphorsiure mit einem Gemenge
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von Ammoniak, Salmiak und Bittersalz. Dag Tripelsalz wird in ge-
wohnlicher Weise gegliiht und gewogen.

Zweites Kapitel.
Ausgelaugte Holzasche.

Die ausgelaugte Holzasche wird als ein Diingemittel fiir Wiesen
vielfach angewendet. Sie enthiilt viel kohlensauren Kalk, dann phosphor-
sauren Kalk und etwas Kali. Letzteres riihrt von dem nicht zersetzten
Antheile von jenem bekannten Doppelsalze von kohlensaurem Kali und
kohlensaurem Kalk her. Die Bestimmung des Kalis und der Phosphor-
giure, welche den eigentlichen Diingwerth abgeben, wiirde hier unsere
Arbeit sein.

Zuniichst muss eine richtige Probe gezogen werden, damit man den
Mittelwerth des ganzen Vorrathes erhalte. Die groberen Theile miissen
zerklopft, und aus dem groblichen Pulver diejenige Menge genommen
werden, welche zur Analyse bestimmt wird. Sehr feines Pulver ist nicht
absolut ‘nothwendig, da sich die beziiglichen Stoffe leicht in. Siduren
10sen.

Kohlensaurer Kalk und kohlensaures Kali werden im Ganzen, wie
bei der Asche, durch Normalsalpétersiure bestimmt, indem man in einer
iiberschiissigen aber gemessenen Menge dieser Siure 16st, dann filtrirt
und answiischt, und im Filtrat den Ueberschuss der Siure mit Normal-
kali bestimmt,

Aus der Fliissigkeit fallt man den Kalk vollstindig mit kohlensau-
rem Nafron, wiischt aus und bestimmt ihn ebenfalls mit Normalsalpeter-
siure. Durch Abzug erhalt man das kohlensaure Kali. Eine andere
Kaliverbindung als die kohlensaure kann in der ausgewaschenen Asche
nicht vorhanden sein.

Das Kali kann man direct bestimmen, wenn man die ausgelaugte
Asche in reiner Salzaiure 1ost, wobei man nur einen kleipen Ueberschuss
anwendet, dann mit kohlensaurem Ammoniak den Kalk und das Eisen-
oxyd fillt, filtrirt, das Filtrat in einer Platinschale eindampft und gliiht
Es bleibt Chlorkalium zuriick. Kochsalz kann in diesem Falle nicht vor-
handen sein. Das Chlorkalium bestimmt man mit Zehentsilberldsung
nnd chromsaurem Kali.

Den phosphorsauren Kalk bestimmt man, indem man die Substanz
in Salpetersiiure in der Wiirme 1dst, filtrirt, mit essigsaurem Natron ver-
getzt und nun mit einem kleinen Ueberschusse von Eisenchlorid fillt.
Das phosphorsaure Eisenoxyd lisst man in gelinder Wiirme etwas zu-
sammengehen. Die iiberstehende Fliissigkeit hat eine leichte Fiirbung
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von essigsaurem Eisenoxyd. Man filtrirt, wischt aus und bestimmt das
Eisen mit Chamiileon in der bekannten Art, Diese Methode ciebt leicht
ein zu geringes Resultat. Dem Gewichte nach bestimmt man den phos-
phorsauren Kalk dadurch, dass man die ausgelangte Holzasche in war-
mer Salpetersiiure lost, filtrivt, und mit kohlensiiurefreiem Ammoniak fillt,
Den ausgewaschenen Niederschlag glitht man und bestimmt sein Gewicht
direct. Bei dieser Operation fillt auch die kleine Menge Eisenoxyd,
welche sich in der Salpetersiiure gelost hat, als [s[:rwp]unl‘\‘:llu‘n_‘.s]':iierm:\"\'d
|

mit nieder. Man macht jedoch fast keinen Fehler, wenn man sie als

ilhr).-&llhi auren Kalk in R\_‘.::]zlmn_: i;l‘iu;:".._ da das :\Iunl}__r'v\\'fvhr des I’l“"*’
phorsauren Eisenoxyds (Fe,0; -+ PO;) = 151,36, und das des drittel-
phosphorsauren Kalkes (8Ca0 4 PO;) = 155,36 ist. In jedem Falle

ist Kalk genug vorhanden, um den ganzen Gehalt an Phosphorsiiure

auf diesen bezichen zn kimnen, diese Methode verdient wegen ihrer

Sicherheit hier den Vorzug,

Das Eisenoxyd bestimmt man direct aus einer neuen Menge Sub-
stanz durch Losen in Salzsiure, Filtriren, Behandlune mit Zink und

Chamiileon.
Das Manganoxyd kann man durch Destillation mit Salzsiiure in

Jodkalium hinein und unterschwefligsaures Natron bestimmen,

Beispiel: 4 Gram. ausgelaugte Holzasche mit Normalsalpetersiure ge-

messen erforderten 43,1 CC. Normalsalpetersiure.

1 Grm. ausgelaugte Holzasche in Salzsiure geldst, zur Trockne ein-
gedampft ge und. gelost, dann filtrirt und zu 100 CC, verdiinnt.
Davon 25 CC. mit Zehentsilberlsune gemessen erforderten 27 CC. der-
— 108 CC. Auf 4 Grm. wiirde

dies 432 CC. Zehentsilberlosung betragen, welche fast ganz gleich sind

selben, also die ganze J[v!]gr 4 \’ 2

mit obigen 43,1 CC. Normalsalpéetersiure, welche zehnmal so stark ist.
= I 3

1 Grm. ausgelaugte Holzasche wurde in Salzsiure geldst, mit reinem
und kohlensaurem Ammoniak gefillt, filtrirt, zur Trockne eingedampft
und zur Vertreibung des Salmiaks geglitht. Die Salzmasse in Wasser
geldst und mit Zehentsilberldsung titrirt, erforderte 10,1 CC. Zehentsilber-
losung. Berechnet man dieses auf kohlensaures Kali, indem man mit
0,006911 multiplicirt, so ergeben sich 0,0698 Grm. — 6.98 Proc. koh-
lensaures Kali.

Zichen wir die dem Chlorkalium entsprechenden 10,1 CC. Zehent-
silberlosung von der Gesammtsumme der 108 CC. ab, so bleiben 97,9 CQC,
Zehentsilberlosung als dem Chlorcaleium resp. kohlensaurem Kalk ent-
sprechend. Diese mit 0,00560 multiplicirt geben 0,4895 Grm, — 48,95
Proe. kohlensauren Kalk.

0,5 Grm. ausgelaugte Holzasche in Salzsiure geldst, mit Aetzammo-
niak gefiillt, filtrirt, dann der Kalk mit kleesaurem Ammoniak gefillt,
und der kleesaure Kalk mit Chamileon titrirt, erforderten 24.4 CC. Cha-
miileon, dessen Titre war: 1 Grm. Eisendoppelsalz — 14 CC,
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Die 24,4 CC. Chamileon stellen also _i:Tt‘ — 1,7428 Grm. Eisen-
doppelsalz vor. Und diese mit 0,12755 (niimlich 1 At. kohlensauren
Kalk dividirt durch 2 At. Eisensalz oder T?Il_)’ multiplicirt, geben 0,241
Grm. — 48,2 Proc. kohlensauren Kalk, “:a‘;mit der Silberanalyse genii-
gend stimmt.

Drittes Kapitel.
Pottasche

Kohlensaures Kali.

Wenn es sich ausschliesslich darum handelt den Gehalt an kohlen-
saurem Kali zu bestimmen, so geniigt das bereits (I. Abth., S. 54) be-
schriebene Verfahren. Man wigt 1/jp At. = 6,911 Grm, Pottasche ab,
16st sie in heissem Wasser auf und filtrirt in eine Kochflasche, indem man
aussiisst, bis die ablaufenden Tropfen rothes Lakmuspapier nicht mehr
bliinen. Man bringt die Fliissigkeit bis zum Kochen, setzt Lakmustinctur
hinzu und misst das kohlensaure Alkali mit einer Normalsiure. In der
Technik wird dazu gewohnlich Schwefelsiure verwendet. Ich ziehe Sal-
petersiiure vor, weil man, da diese sich auch anf Erden anwenden lisst,
nur eine Titrestellung nothwendig hat. Es giebt hierbei nur zwei Ver-
fahrungsarten. Entweder iiberschreitet man den Sittigungspunkt um
eine ansehnliche Grosse, indem man die Siure bis zur niichsten ganzen
Zehnerzahl der Cubikeentimeter auslaufen lisst, und dann nach vélliger
Austreibung der Kohlensiinre mit Normalkali bis zum Eintreten der
blanen Farbe zuriickgeht. Es ist dies die schiirfste Methode und im
ersten Theile ausfiihrlich beschrieben.

Oder man setzt die Normalsiure nur ebenso lange zu, bis ein ein-
fallender Tropfen der-Siure, seine Stelle nicht mehr durch eine hellere
Farbenniiance kenntlich macht. Dies ist die alte Gay-Lussac’sche
Methode und sie giebt fiir die Technik hinreichend genaue Resultate.
Wir werden bei der Sodaanalyse niiher darauf zu sprechen kommen.

Es kann nun mnoch die Bestimmung anderer Bestandtheile verlangt
werden, und zwar zunichst Schwefelsiure und Chlor.

Schwefelsaure.

Die Schwefelsiure wird durch die Restmethode (I, S. 90) bestimmt.
‘Wenn das angewendete Normalkali frei von Schwefelsiiure war, so
kann man die obige Fliissigkeit dazu verwenden.
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Man f#llt mit einer iiberschiissigen gemessenen Menge von Normal-
chlorbaryum, dann mit kohlensaurem Ammoniak, erwiirmt, filtrirt, und
bestimmt den im Niederschlage enthaltenen kohlensauren Baryt mit Nor-
malealpetersiure und Normalkali, Zieht man die verwendeten Cubikcen-
timeter Normalsalpetersiure, nachdem bereits das Normalkali abgezogen
ist, von den Cubikcentimetern Chlorbaryumlisung ab, so giebt der Rest
der Cubikcentimeter, nach Nr. 36 der Tabellen, die wasserleere Schwe-
felsiure, oder mit 0,08711 multiplicirt das schwefelsaure Kali.

Chlor.

Man wiigt 1 Grm. Pottasche ab, 16st in heissem Wasser, filtrirt und
siisst ans. Im Filtrat sittigt man das kohlensaure Kali mit Salpetersiure
bis die Fliissigkeit nur noch schwach alkalisch ist., setzt einige Tropfen
chromsaure Kalilosung zu, und bestimmt das Chlor (nach IT, S. 15) mit
Zehentsilberlosung. Zur Berechnung dient die Nummer 95 ilvl' Tabellen
auf Chlor, oder Nummer 117 (II, S. 10) auf Kochsalz, als welches das
Chlor in der Pottasche angenommen wird.

Kieselerde kann nur nach Gewicht bestimmt werden. Man iiber-

siittigt eine gewogene Menge Pottasche mit Salzsiure, damplt zur Trockne
ein, 168t in Salzsiiure und bestimmt die Kieselerde nach dem Verbrennen

des Filters in bekannter Weise.

Kalk und Bittererde.

In der Pottaschenlosung ist etwas Kalk enthalten: derselbe kann
nicht ans der alkalischen Lésung mit Kleesiure gefiillt werden, sondern
man muss erst das Kali mit Essigsiiure abstumpfen. Der kleesaure Kalk
kann mit Chamileon bestimmt werden.

Die Hauptmenge des Kalkes ist in dem in Wasser unloslichen Reste
enthalten.

Man 16st denselben in Salzsiure durch Kochen auf, wobei Eisen-
und Manganoxyd ebenfalls gelist werden, versetzt mit Ammonink um
das Eisenoxyd zu fillen, filtrirt vom Eisenoxyd ab und fallt den Kalk
mit kleesaurem Ammoniak. Der o-mv.lschcne, kleesaure Kalk wird mit
Chamiileon auf seine Kleesiure (I, S .+ 186) gemessen. Im kleesauren
Kalk ist der Wassergehalt “andclh.u, abu nicht die Kleesiiure,

Die Verbindung ist immer neutral,

Aus dem Filtrate vom kleesauren Kalke fiillt man die Bittererde mit
phosphorsaurem Natron und bestimmt sie dem Gewichte nach.

Eisenoxyd.

Der Eisenoxydniedersehlag aus der vorigen Bestimmung wird vom
Filtrum mit warmer Salzsiure gelist, in die Zinkflasche h]nnf, und nach
der Reduction zu Oxydul mit Chamiileon gemessen (I, 8. 157).
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Manganoxyd.

Der Gehalt darin ist nur sehr klein, jedoch durch die blaue Farbe
der gewohnlichen Pottasche angezeigt.

Man wiige eine grijssere Menge Pottasche, etwa 10 Grm. ab, 1dse, fil-
trire nach einigen Stunden und wasche aus. Das getrocknete Filtram
wird im Platintiegel gegliiit. Der Riickstand enthiilt das Mangan als
Oxyd Mn; O;.

Man koeht den Riickstand mit starker Salzsiiure in einem spiiter (bei
Jraunstein) zu beschreibenden Apparate, leite das entwickelte Chlor in

IN

Jodkalium und bestimme das freie Jod mit Vl:—l unterschwefligsaurem Na-

tron (I, 5. 383).
Schwefelkalium.
Jinige Pottaschen enthalten Schwefelkalium, welches durch eine
gelbliche oder rothliche Fiarbung verrathen wird.
Man lose die Pottasche in viel Wasser, filtrire m eine weite Koch-
flasche, iibersiittige mit Essigsiiure und bestimme den Schwefelwasser-
stoff mit Zehentjodlosung (I, 5. 301).

Viertes Kapitel

S'od a.

Die Sodaanalyse hat von der Maassanalyse die grisste Hiilfe erhal-
ten, indem man fast alle zu stellenden Fragen durch diese Methode schnell
und sicher 16zen kann.

Einige Fragen interessiren in gleicher Art den Fabrikanten und
Consumenten, andere mehr den Fabrikanten allein.

Die bedeutendste Frage ist immer der Gehalt an kohlensaurem Na-
tron. Gewohnlich kommt es nicht darauf an den Gehalt an Aetznatron
zu bestimmen, da bei allen Anwendungen der Soda, zur Glas- und Sei-
fenbereitung, zum Darstellen von Natronsalzen mit anderen Siuren, der
Gehalt an Aetznatron in Wirkung ganz gleieh dem kohlensauren Na-
tron ist.

Die reine alkalimetrische Bestimmung geschieht in den Fabriken
fast allgemein durch Normalschwefelsiiure, die man auf eine tifrirte Lo-
sung von reinem kohlensaurem Natron stellt. Das dazu verwendete koh-
lensaure Natron stellt man sich am leichtesten aus einem doppelt kohlen-
sauren Natron dar, welches selbst keine Reaction auf Chlor und Schwe-
felsiure giebt. Man erhitzt dieses Salz in einem Metallgefiisse, von Pla-
tin, Silber oder Schmiedecisen bis nahe zum Glithen und wigt sich so-
gleich Mengen von 53 Grm. ab, die man zum ferneren Gebrauche in
weithalsigen Glisern (Opodeldokgliisern) aufbewabrt. Man kamn so aul
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viele Jahre hin die zu Grunde liegende Normalfliissigkeit stets in absolut
gleicher Stiirke erhalten. Die abgewogenen Mengen migen spiiter Wasser
anziehen oder nicht, sie bleiben ihrem Werthe nach gleich dem Zustand:
der ersten Abwigung. Von diesen Glisern je 58 Grm. reinen und was
serfreien kohlensauren Natrons bringt man den Inhalt von einem in eine
Litreflasche, setzt destillirtes Wasser zu, 168t und fiillt bei 14°R. bis zm
Marke an. Diese Fliissi
bewahrt werden, damit sie nicht durch Verdunstung stirker werde.

Man stellt die Normalschwefelsiure auf diese N
dieselbe Operation, durch welche man nachher die Analyse der rohen
Soda bewirkt. Man pipettirt 10 oder 20 oder 50 CC, in eine Porecellan

rkeit muss gut verstopft, am besten im Keller,

atronliésung durch

schale, erhitzt bis zom Kochen, setzt Lakmus hinzu und lisst nun Schwe
felsiiure hinzufliessen, bis die violette Farbe, welche von freier Kohlen-
siure herriihrt, der rein zwiebelrothen Platz macht. Die erste rohe Stel-
lung der Schwefelsiiure kann man mit 10 CC. ausfiihren, die schliessliche
genane Feststellung aber mit 50 CC. beendigen. Das Kochen hat den
Zweck, die freie Kohlensiiure anszutreiben und dadureh die Unsicherheit
in der Beurtheilung der Lakmusfarbe zu beseitigen. So lange noch die
kleinste Spur doppelt-kohlensauren Natrons in der Losung ist, lisst sich
di®violette Fliissigkeit blau kochen, sobald aber die kleinste Menge dex
Mineralsiiure iiberschiesst, veriindert sich die Farbe durch Kochen nicht
mehr, Es findet also beim Wegkochen der Kohlensiiure der Farben
wechsel aus Blau in Zwiebelroth statt, in kalten Fliissigkeiten aus Blan
dureh Violett ins Zwiebelrothe, was weniger leicht erkennbar ist. Ein
Zeichen der wvollstindigen Sittigung des kohlensauren Natrons liegt
anch darin, dass man die Stelle des einfallenden Tropfens der Nor
malsiure nicht mehr durch eine lichtere Firbung zu erkennen
vermag.

Die zu priifende Soda wird zu 5,3 Grm. abgewogen, wo dann jeder
Cubikeentimeter Normalsiure 1 Proc, reines kohlensaures Natron anzeiet.

Besitzt man gute, in fiinftel Cubikcentimeter getheilte, Biiretten, so wiigt
Grm. Soda ab, und jeder Cubikcentimeter Normalsiure

man auch 2,65
ist dann gleich 2 Proe. kohlensauren Natrons,

Da in den Sodafabriken die tiglichen Analysen von einem
gewihmlichen Arbeiter ausgefiihrt werden, so ist die im ersten Theile
beschriebene Methode der Alkalimetrie, erst mit Siure etwas zu iibersit-
tigen, die Kohlensiiure weg zu kocheén und dann mit Aetzkali riickwiirts
den Ueberschuss der Siiure zu bestimmen, weniger beliebt, obgleich sie
genauere Resultate giebt. Es erlangen jedoch diese Arbeiter, die dureh
keine Speculationen abgezogen werden, durch Uebung cine solche Sicher-
heit im Erkennen, dass ihre Analysen im Ganzen geniigend genau sind.

Handelt es sich darum, den Gehalt an fitzendem Alkali zu bestim
men, so bedient man sich der im ersten Theile 8. 55 besehriebenen
Methode.

Man lost die Soda in viel warmem destillirtem Wasser, {ilit mif

Mohr, Titrirt

II. Abthlg 10
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einem Ueberschusse von Chlorbaryum und filtrirt. Das Filtrat alkali-
metrisch mit Normalsiiure gemessen giebt den Gehalt an Aetznatron,
welches als Natronhydrat nach Nr. 8 der Tafeln berechnet wird. Der
Niederschlag von kohlensaurem Baryt entspricht dem kohlensauren Na-
tron und kann auch mit Normalsalpetersiiure bestimmt werden. Gewohn-
lich aber bestimmt man den ganzen Alkaligehalt in einer Operation und
dann das Aetznatron nach der eben beschriebenen Methode. Man zieht
die Cubikcentimeter Normalsiure fiir das Aetznatron von den Cubikecen-
timetern der ganzen Alkalitit ab, ehe man auf kohlensaures Natron be-
rechnet.

In den Sodafabriken wird jetzt auch viele kaustische Soda darge-
stellt. Sie bietet dem Seifensieder den Vortheil, dass er durch eine blosse
Liosung ohne Kalk sich eine Seifensiederlange bereiten kann. Sie wird
in gleicher Weise, wie eben béschrieben wurde, analysirt. Man zersetzt
in warmer verdiinnter Losung mit Chlorbaryum, filtrirt, oder lisst warm
absetzen, und titrirt gebrochene Mengen der Fliissigkeit mit Normal-
schwefelsiiure. Die klare Fliissigkeit giebt den Gehalt an dtzendem Na-
tron. Man berechnet nach Nr. 8 der Tabellen. .

Eine gleich grosse Menge kaustischer Soda ohne Chlorbaryumzusatz
mit Normalschwefelsiiure gemessen, giebt den ganzen (Gehalt an reinm
und kohlensaurem Natron. Zieht man die dem Natronhydrat entspre-
chenden Cubikcentimeter Normalsiure vom Ganzen ab, so bleibt die dem
kohlensauren Natron entsprechende Menge iibrig. Da die Seifensieder
den Preis ihrer Alkalien auf dén Preis der Soda beziehen, so wird das
Natronhydrat auch hiénfig nach Nr. 9 der Tabellen auf kohlensaures Na-
tron berechnet. Da nun 40 Natronhydrat gleichwerthig mit 53 kohlen-
saurem Natron ist, so wiirde ein reines Hydrat oder 100 Hydrat gleich
132,5 kohlensaurem Natron sein und es koénnte leicht vorkommen, dass
eine kaustische Soda mehr wie 100 Proe. kohlensaures Natron vorstellte,
was, so sonderbar es auch klingt, doch begreiflich ist. Gewihnlich ist
dafiir gesorgt, dass der Seifensieder sich dariiber kein Kopfbrechen zu
machen hat, wie ein Korper mehr als 100 Proc. Substanz enthalten
kénne. Soll die kaustische Soda auf Natronhydrat berechnet werden, so
hat man 4 Grm. abzuwiigen; soll sie dagegen auf koklensaures Natron
berechnet werden, so miissen 5,3 Grm. abgewogen werden, wenn die
Cubikeentimeter Normalsiure Procente vorstellen sollen.

Es sind nuor noch zwei Beimischungen der Soda zu besprechen,
deren Bestimmung mehr den Fabrikanten interessirt, damit er aus den
verinderten Verfahrungsarten auf die Wirksamkeit. seiner Methode
schliessen konne. Diese Substanzen sind Schwefelnatrium und unter-
schwefligsaures Natron.

Die Gegenwart des Schwefelnatriums erkennt man an dem Geruch
nach Schwefelwasserstoff bei Uebersiittigung mit Schwefel- oder Salz-
siiure, auch durch Betupfen eines mit frischer Losung von Nitroprussid-

getriinkten Papieres. Dieses Salz giebt mit alkalischen Schwefel-

natrium g
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metallen eine nach der Cloncentration blane, violette oder plirsichbliith-
rothe Féarbung. Zur Bestimmung des Schwefelnatriums bedient man sich
auch dieses Korpers. Man stellt sich eine ammoniakalische Zinklosung
(Zehent-Normal) dar, und lisst davon in die Sodalésung fliessen, indem man
abund zu einen Tropfen der Lisung durch ein Filtrirpapier auf ein unter-
gelegtes mit Nitroprussidnatrium getriinktes zweites Papier durchdringen
lisst. Sobald jede Firbung aufhort, ist das Schwefelnatrium gefiillt.

Das Verfahren ist an einer andern Stelle begriindet worden.

Ob Zugleich untersehwefligsaures Natron vorhanden sei, erkennt man
daran, dass eine mit Zinkvitriol gefillte Sodalésung im Filtrate nach
Zusatz von Stirkeldsung durch Jodlésung nicht sogleich blau gefirbt
wird, sondern die Jodlésung eine Zeit lang ohne Verdinderung aufnimmt.
Dureh die Zinkvitriollosung werden kohlensaures Natron, Aetznatron und
Schwefelnatrium vollkommen zu kohlensaurem Zinkoxyd, Zinkoxydhydrat
und Schwefelzink gefillt, das unterschwefligsaure Natron wird nicht
zersetzt oder das unterschwefligsaure Zinkoxyd wenigstens nicht gefillt.
chieht nach demselben Prin-

Die Bestimmung der unterschwefligen Siinre g
cip mit Zehent-Jodlésung nach dem Bd. I, S. 383 beschriebenen Verfahren.

Es diirften sich auch Schwefelnatrium und unterschwefligsaures Na-
tron beide durch Jodlésung bestimmen lassen. Wenn man die Soda-
l6sung im verdiinnten Zustande mit reiner Essigsiure bis zur schwach
sauren Reaction versetzt, Stiarkelosung zusetzt und nun mit Zehent-Jod-
lésung die blaue Reaction der Jodstirke hervorruft, so hat man zugleich
Schwefelwasserstoff und unterschweflige Siiure bestimmt. Fillt man nun
eine zweite gleiche Portion Soda mit Zinkvitriol und filtrirt, so bestimmt man
im Filtrat mit Jodlésung nur die unterschweflige Siiure. Indem man die Zahl
der Cubikcentimeter der letzten Messung von jener ersten abzieht, bleibt
die Menge Jodlésung iibrig, die auf Schwefelnatrium zu berechnen ist.
Man vermeidet dadurch die Anwendung des Nitroprussidnatriums und
eine Tiipfeloperation.

Alle Sodasorten enthalten etwas unzersetztes Kochsalz und Glau-
bersalz,

Den Chlorgehalt bestimmt man in einer kleinen Menge Soda durch
Neutralisiren mit reiner Salpetersiure und Bestimmen des Chlors durch
Zehent-Silberldsung und chromsaures Kali (Bd, II, S. 15). Wiigt man
0,585 Grm. Soda ab, so sind die Cubikcentimeter der Zehent-Silberlosung
Procente von Kochsalz.

Um der Neufralitiit der zu priifenden Lisung sicher zu sein, kann
man mit Zinkvitriol oder Bittersalz fillen, wo dann alle alkalischen
Eigenschaften in den Niederschlag iibergehen. TIm Filtrat bestimmt man
dann das Chlor.

Um bei allen diesen Filtrationen nicht auswaschen zu miissen, filtrirt
man auns der 300 CC. Flasche nur 100 CC. ab, und nimmt dann die Zahl
der gebrauchten Cubikcentimeter dreimal.

Die Schwefelsiure bestimmt man nach der I, S. 90 beschriehenen

10*
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Methode. Als Fliissigkeif kann man die normale Chlorbaryumlbsung an-
wenden, indem man 122,09 Grm. krystallisirtes Chlorbarynm zu einem
Litre lst, und davon der Sodalisung so lange zusetzt, bis die alkalische
Reaction verschwunden ist, was man durch rothes Lakmuspapier priift.
Man lisst nun sogleich nach Zusatz von Lakmus die Normalsalpetersiiure
und dann das Normalkali in bekannter Weise unter Kochen hinzu, bis
die blane Farbe wieder hergestellt ist. Zieht man von der angewende-
ten Menge Normalchlorbarynumlosung die verwendete Menge Salpetersiure
nach Abzug des Normalkali ab, so entspricht der Rest der Schwefelsiiure.
Will man sie aunf wasserleere Schwefelsiure berechnen, so dient dazu
Nr. 36 der Tafeln: will man sie als trockenes schwefelsaures Natron,
als welches sie vorhanden ist, berechnen, so ist 1 CC. Normalchlorbaryum-
losung == 0,071 Grm. trockenen schwefelsauren Natrons.

Fiinftes Kapitel.
ohe Soda oder Schmelze.

Da die richtige Leitung des Schmelzprocesses im Sodaofen die wich-
tigste Arbeit des Sodafabrikanten ist, so hat er ein grosses Interesse, sich
von der Giite des ersten Rohproductes zu iiberzeugen. Es miissen des-
halb alle Schmelzen auf ihren Gehalt untersucht werden, Man pulveri-
sirt die Schmelzen ganz fein und wiigt davon eine entsprechende Menge
ab, bringt sie in eine Litreflasche und fiillt-bis zur Marke mit kaltem de-
stillirtem Wasser an. Die Flasche wird nnter dfterem Umschiitteln 8 bis
10 Stunden stehen und dann der Niederschlag absetzen gelassen. Aus
der Litreflasche giesst man eine gemessene Menge der Losung ab und
titrirt ihren Alkaligehalt durch Normalschwefelsiiure. Eine andere Menge
der klaren Fliissigkeit giesst man in eine Messflasche ab, versetzt mit
Essigsiure zu einem kleinen Ueberschusse, setzt Stirkelosung zu und
bestimmt den Schwefelwasserstoffgehalt dureh Zehent-Jodlosung. Man
berechnet auf Einfach-Schwefelnatrium, Na$S =39, und es entspricht also
1 CC. Zehent-Jodlssung einem Gehalte von 0,0089 Grm. Schvefelnatrium.
Gewohnlich werden nur diese beiden Bestandtheile bestimmt. Das
trockene kohlensaure Natron betrigt in guten Schmelzen 33 bis 36 Proc.
Da die unterschweflige Siure nur durch Oxydation von Schwefelnatrium
entsteht, 20 ist bei dieser ersten Untersuchung davon wenig oder nichts
vorhanden.

Wenn man 10,6 Grm. (nimlich zweimal 5,3 Grm.) Schmelzepulver

abwiigt, und aus der Litreflasche !/, Litre zur Bestimmung des kohlen-
sauren Natrons abgiesst, so ist darin der Gehalt von 5,3 Grm. Schmelze
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enthalten und jeder Cubikeentimeter Normalsiiure ist gleich 1 Proc, rei-
nen kohlensauren Natrons.

Zieht man aber nur 250 CC. Losung heraus, so ist darin der Gehalt
von 2,65 Grm. Schmelze und jeder Cubikecentimeter Normalsiure stellt
2 Proc. kohlensaures Natron vor. Dieselben Bedingungen kann man
auch durch andere Mengen Pulver und andere Maassflaschen erreichen,
ohne dass sich das Resultat indert.

In einer gut gefiihrten Sodafabrik sollen die Normalfliissigkeiten
von dem Principal oder dem Chemiker des Etablissements selbst ange-
fertigt und beim Gebrauche ganz dem Zutritt der gewohnlichen Arbeiter
entzogen sein. Die Normalschwefelsiure kann in grossen Ballons oder in
cylindrischen Flaschen aufbewahrt werden, und direct durch einen Heber in
die Ab- und Zuflussbiirette gelangen. Die Biirette selbst ist oben durch
eine in Kork sitzende diinne Glasrihre geschlossen, die mit einer Kaut-
schukrbhre mit dem Luftraume des Ballons im Zusammenhange steht,
Der Ballon ist am besten in einem verschlossenen Sehranke enthalten,
wodurch er zugleich den Einwirkungen der Menschen und der Wiirme
entzogen ist. Die Rohren gehen durch passende Oeffnungen in dem Boden
oder den Sciten des Schrankes. Die obere Miindung der Biirette ist in
einer Weise mit dem Kautschukrohre verbunden, dass sie ohne sichtbare

Verletzung nicht gedffnet werden kann.

In dieser Art kann sich der Chef des Geschiiftes die Sicherheit ver-
schaffen, dass bis zu seinem freiwilligen Zutreten in der Mischung de
Maagsfliissigkeiten nichts geiindert werden kann, In jedem Falle ist diese
Ueberzeugung sehr angenehm, und wer davon freiwillig absieht, muss

sich die Folgen selbst beimessen.

Analyse der Sodarohlange aus dem Klirselkessel vom 6. August 1858
der Fabrik Rhenania bei Aachen.

Die Rohlauge war mir von Hrn. Director Dr. Hasenclever iiber-
andt worden.

1) Specifisches Gewicht bei 14°R. 1,252,

2) 10 CC. Rohlauge in einer Platinschale eingedampft und bis zum
schwachen Gliithen erhitzt, hinterliessen 8,11 Grm. 1 Litre enthilt
also 311 Grm. festen Riickstand.

3) Der eingedampfte Riickstand von 2) mit Normal-Salpetersiiure ge-

56,2 CC. In dieser Menge ist das Schwefel-

messen erforderte

natrium mit einbegriffen.

1) 10 CC. Rohlauge mit Essigsiiure neutralisirt und mit Zehent-Jodls
sung gemessen, erforderten davon 6,82 CC.

5) 10 CC. Rohlange mit schwefelsaurem Zinkoxyd gefillt, das Filtrat
mit Stiirke und Zehent- Jodlbosung gemessen, erforderten 2,44 CC.

davon.
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6) 10 CC. Rohlauge mit Essigsiure beinahe gesittigt, dann mit chromsau-
rem Kali und Zehent-Silberlésung gemessen, erforderten davon 11,4 CC.

7) 10 CC. Rohlange mit Salzsiiure gesittigt, daza 13 CC. Normal-
chlorbaryumldsung, und dann das Ganze mit kohlensaurem Ammoniak
gefiillt, filtrirt und ausgewaschen, Der kohlensaure Baryt war gleich
12,6 CC. Normalsalpetersiure.

Aus diesen Daten, welche simmtlich, bis auf die zur Controle die-
nende Bestimmung der Summe der Bestandtheile, durch maassanalytische
Operationen enthalten, berechnet sich die Zusammensetzung der Rohlauge
in der folgenden Art.

Aus 5) 2 Atome wasserleeres unterschwefligsaures Natron wiegen 158
(s. Nachtrige I, S. 383). 1 CC. Zehent-Jodlosung ist also
— 0,0158 Grm. unterschwefligsaures Natron, Die in 5) gefun-
denen 2,44 CC. sind also = 0,0385 Grm. unterschwefligsaures
Natron.

Aus 4) Die 2,44 CC. Zehent-Jodldsung aus 5) von den in 4) gefundenen
6,82 CC. abgezogen, lassen 4.38 Jodlosung, als dem Schwefel-
natrinm entsprechend. Das Atomgewicht des Schwefelnatriums
ist 39, also 1 CC. Zehent-Jodlosung — 0,0039 Grm. Schwefel-
felnatrium. 4,38 CC. Jodldsung sind also = 0,017 Grm. Schwe-
natrium.

Aus 1) Die 4,38 CC. Zehent-Jodlosung aus 4) sind 0,435 CC. Normal.
Diese von 56,2 CC, aus 1) abgezogen, lassen 55,76 CC. Nor-
malsalpetersiiure als dem kohlensauren Natron entsprechend
iibrig. Diese mit 0,053 (Nr. 9 der Tafeln) multiplicirt, geben
2,955 Grm. kohlensaures Natron.

Aus 6) 11,4 CC. Zechent-Silberlosung sind gleich 0,00585 » 11,4
= 0,0669 Grm. Kochsalz.

Aus'7) 13 wcnigm' 12,6 lassen 0,4 CC. Nm-malclnlurhm'ymnl&jsung als
dem wasserleeren schwefelsauren Natron entsprechend. 0,4 0,071
geben 0,0284 Grm. schwefelsaures Natron.

Wir haben also gefunden:

Kohlensaures Natron . . . 2,955 Grm.
ROGCBERALE U o e e o 0,0669 -
Schwefelsaures Natron . . 0,0284
Unterschwefligsaures Natron 0,0585
Schwefelnatriom . . . . . 0,017

-‘;.,l-f).’—lb' Grm.
Die Eindampfung gab 5,11 Grm,
1 Litre enthilt die 100fache Menge der obigen Zahlen. Berech-

net man die Bestandtheile auf Procente der trockenen Salzmasse, so
hat man:
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Kohlensaures Natron . . . 95,112 Proe.
Koehaalgaommsnpide vl 21841
Schwefelsaures Natron . . 0,913 ..

Unterschwefligsaures Natron 1,207 .,
Sehwefelnatrium . . . . . 0547 .,

Man ersieht aus dieser Analyse, dass die obige Fabrik ausgezeichnet
arbeitet, indem ihre erste Rohlauge schon mehr als 95 Proc. reines koh-
lensaures Natron enthilt, und die gewdhnlichen Verunreinigungen, Koch-
salz und Glaubersalz, in sehr kleinen Mengen vorkommen. Die Rohlauge
enthielt eine gewisse Menge Aetznatron, welches aber bei der ersten Ein-

dampfung zur Trockne in kohlensaures Natron iibergegangen war.

Sechstes K'.liuiit-l,
™ ]
(aswassen.

::iT von

Das Gaswasser ist eine ammoniakalische stinkende Fliissi
wenig Farbe. Sie enthilt als wesentlichen Bestandtheil Ammoniak., woranf
sich ihre Verwerthbarkeit griindet, sodann etwas Schwefelammonium und
unterschwefligsanres Ammoniak.

Das Ammoniak ist nicht alle in freiem Zustande, sondern ein kleiner
Theil ist im gebundenen vorhanden. Das freie Ammoniak bestimmt man
alkalimetrisch durch Normal-Salpetersiure. Man pipettirt 100 CC. ab,
bringt sie unter die Biirette und sittigt allmiliz mit Normal-Salpeter-
siure. Die Reaction nimmt man durch Bestreichen von empfindlichem
Lakmuspapier vor, zuniichst mit rothem, bis dies nicht mehr gebliuet
wird, dann mit rothem und blauem zugleich, bis beide keine Verinderung
mehr erleiden.

Um alles Ammoniak zu finden, muss man sich der Silbermethode
bedienen.

Man giebt 10 CC. Gaswasser in ein Porzellanschiilchen, iibersittigt
mit reiner Salzsdure und dampft zur Trockenheit ab, entweder im Wasser-
bade oder Sandbade, oder in einem heissen Raume. Das trockne Salz
kann man anf 120°C. erhitzen. Man lost in destillirtem Wasser, filtrirt in
eine 100 oder 200 CC. Flasche, fiillt bis zur Marke an, vermischt durch
Schiitteln und nimmt mit der Pipette einen beliebigen Theil heraus, den
man mit chromsaurem Kali und Silber auf seinen Chlorgehalt priift
(I, S. 15).

Das Schwefelammonium bestimmt man durch Fiillen mit einer al-
kalischen Zehent-Zinkldsung, bis Nitroprussidnatriumpapier nicht mehr
pfirsichbliithroth gefirbt wird.
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’ Das unterschweflizsaure Ammoniak bestimmt man dadurch, dass man
das Schwefelammonium mit schwefelsaurem Zinkoxyd fillt, dann filtrirt,
und im Filtrat mit Stiirkelésung und Jodlosung die unterschweflige Siuare
bestimmt (8. 145). Der Titre der Jodlésung wird auf unterschwefligsau-

res Natron mit Stirkelosung genommen.
Gaswasser der Coblenzer Gasfabrik.

1) 20 CC. Gaswasser erforderten:

10,6 CC. Normal-Salpetersiure.

LS o == 5
Mittel 10,65 CC. = 10,66 - 0,017 = 0,18105 Grm. Ammomak
— 0,90525 Proc. freien Ammoniaks.
10 CC. Gaswasser mit Salzsiiure versetzt und zur Trockne gebracht,
dann gelist und zu 150 CC. verdiinnt; davon 25 CC. abpipettirt, er-
forderten mit chromsaurem Kali:

1) 18,5 CC. Zehent-Silberlésung.

) A8 Tiire: 44
Dies 6mal giebt 81 CC. Zehent-Silberlosung = 0,1377 Grm.
— 1,377 Proc. Ammoniak im Ganzen, das Schwefelammonium mit

eingeschlossen.
3) 20 CC. Gaswasser mit alkalischer Zehent-Zinklosung ausgefillt,
bis Nitroprussidnatriumpapier keine Fiirbung mehr gab, erforderte:
1) 19 CC. Zehent-Bleilosung,

2) 19,38 ,, »

3) 19.4 g
Mittel 19,25 CC. Das Atomgewicht des Schwefelammoniums zu
34 gesetzt, giebt 19,23 X 0,0034 — 0,065382 Grm. (und 5mal

senommen) = 0,327 Proc. Schwefelammonium.

i) 10 CC. Gaswasser, mit schwefelsaurem Zink gefillt, filtrirt, mit
Stirkelosung und Zehent-Jodlbosung austitrirt, erforderten 3 CC,
Zehent-Jodlosung, Da die zehent-untersehwefligsaure Natronlosung
24,8 Grm. im Litre enthilt, also jeder CC. 0,0096 Grm. unter-
schwefliger Siure (s. I, S. 383, Nr. 112), so entsprechen die 5 CC.
Jodlosung 0,0288 Grm. = 0,288 Proc. unterschwefliger Siure.
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Siebentes Kapitel.
Dol omit

Liose eine gewogene Menge Dolomit durch Erhitzen in Salzsiure
und etwas Salpetersiure, verdiinne und iibersiittige nach Zusatz von Sal-
miak mit Ammoniak. TFillt Eisenoxyd nieder, so wird es abgeschieden
und in bekannter Art mit Chaméileon bestimmt (I, S. 151).

Aus dem Filtrat fille den Kalk mit kleesaurem Ammoniak. lasse
absetzen und filtrire. Den kleesauren Kalk bestimme mit Chamiileon
(I, S. 186), aus dem Filtrate fille die Bittererde mit kohlensaurem Na-
tron durch Einkoclien zur Troekne. Die aufgeweichte und mit heissem
Wasser ausgesiisste kohlensaure Bittererde bestimme alkalimetrisch mit
Normal - Salpetersiure und schwefelsaurem  Kupferoxyd - Ammoniak
(1, S. 357).

Achtes K.\}\illl.
S T a  WE R G g i 1)

Es ist ein Gemenge von Kochsalz, Glaubersalz, Gyps, Bittersalz,
kohlensaurer Kalkerde und Bittererde.

Von diesen Bestandtheilen hat nur Werth das Glaubersalz und Bitter-
salz.  Man kann beide bestimmen, wenn man die Summe der Schwefel-
sdure und der Bittererde in den loslichen Bestandtheilen feststellt, wobei
man allerdings gegen eine Beimischung von Gyps auf der Hut sein muss.

Man wiige etwa 5 Grm. des feingepulverten Pfannensteins ab und er-
hitze gelinde in einem Platintiegel. Man erhilt so den Wassergehalt der
ganzen Probe.

Man nimmt eine neue Menge Pfannenstein von gleicher Grisse, lost
in_destillirtem Wasser warm auf, filtrirt, wiiseht aus und fillt den Kalk mit
kleesaurem Ammoniak. Den kleesauren Kalk wiige man als kohlensauren
oder man titrire ihn mit Chamileon. Bd. I, S. 186.

[m Filtrat fille die Bittererde mit phosphorsaurem Natron-Ammoniak
und bestimme das Tripelsalz als phosphorsaure Bittererde.

Im fernern Filtrat falle bei stark vorwaltender Salzsiure die Schwe-
felsdure mit Chlorbaryum. Man erhilt die Schwefelsiure als schwefel-
sauren Baryt. Hs zeigt sich nun sogleich, ob die Schwefelsiure fiir die
Bittererde gerade recht ist, nachdem man die kleine Menge des Kalkes
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bereits mit der entsprechenden Menge Schwefelsiure abgezogen hat, und
ob noch schwefelsaures Natron im Gemenge vorhanden ist. In dieser
Art erfihrt man die technisch wichtigen Bestandtheile des Pfannensteins.

Zu einer vollstindig richtigen Analyse bestimmt man ebenfalls erst
den Wassergehalt. Eine neue Menge Pfannensteinpulver zieht man voll-
standig mit Wasser aus und erhilt auf dem Filtrum die unléslichen Be-
standtheile koblensauren Kalk, Bittererde, Eisenoxyd und zuweilen Mangan-
oxyd. Diese werden wie bei den alkalischen Mineralwassern getrennt.

Die loslichen Bestandtheile kiinnen Glaubersalz, Kochsalz, Gyps und
Bittersalz enthalten.

Schwefelsdure, Kalk und Bittererde sind schon oben aufgefunden
worden. Wir haben nur noch das Natron und Chlor zu bestimmen.
Man nimmt eine neue Menge des Pfannensteins, zerreibt ihn mit Baryt-
hydrat und kocht etwas auf. Durch den Zutritt der Luft fillt leicht die
kleine Menge iitzenden Barytes und Kalkes als Kohlensiuresalze nieder.
Man filtrirt, siittigt mit Salzsdure und dampft zur Trockenheit ein. Das
Chlor bestimmt man mit Zehent-Silberlosung; es gilt jedoch diese Bestim-
mung nur fiir das Natron und nicht fiir Chlor, falls Glaubersalz im
Pfannenstein ist, weil der Aetzbaryt das schwefelsaure Natron cansticirt
und dies nachher noch Salzsiure aufgenommen hat.

Die Bestimmung des Chlors geschieht einfach dadurch, dass man
das Pfannensteinpulver mit wenig chlorfreiem kohlensauren Natron kocht,
filtrirt, beinahe abstumpft und das Chlor mit Zehent-Silberlésung titrirt.

Neuntes Kapitel.
Rohes Koechsalz

1) Bestimmung des Wassergehalts durch gelindes Erhitzen des feinge-
pulverten Salzes nicht bis znm Gliihen im bedeckten Tiegel.

2) Kalk fillt man kleesaner und titrirt die kleine Menge kleesauren
Kalkes mit Chamileon. Bd. I, S. 186.

3) Die Schwefelsiure fallt man aus der sauren Losung mit Chlorbaryum
und bestimmt den gegliihten schwefelsauren Baryt.

1) Bittererde aus dem Filtrat von 3 mit phosphorsaurem Natron-Am-
moniak und Wigen des Niederschlags im geglithten Zustande.

5) Chlor pflegt nicht bestimmt zu werden. Jedoch kann man das
Kochsalz rein darstellen. '‘Man reibt das rohe Salz mit Baryt-
krystallen an, verdiinnt, kocht etwas auf, lidsst allenfalls stehen, bis
der Aetzbaryt kohlensauer niedergefallen ist, filtrirt und verdampft
in der Platinschale zur Trockne. Das Gewicht des Salzes ist das
des reinen Kochsalzes.
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Zehntes Kapitel.
Salpeter

Fiir die directe Bestimmung der Salpetersi

ire giebt es bis jetzt noch
keine zuverlidssige und leichte Methode, indem das im ersten Theile (8. 215)
beschriebene Verfahren der Messung durch Eisenoxydulsalze sowohl nach
unsern als anch nach Abel und Bloxam’s*) Versuchen nicht immer
gleichbleibende Resultate giebt. Die Werthbestimmung des Salpeters be-
stehf demnach wesentlich in der Bestimmung seiner Verunreinigungen,
die in Chlor, Schwefelsiure, Kalk bestehen konnen.

Vorausgesetzt, dass das zu untersuchende Salz ganz in Wasser léslich
sei, hat man erst seinen Gewichtsverlust durch Sehmelzen im Platintiegel
zu bestimmen. Man wiigt 5 oder 10 Grm. ab, und schmilzt in einem
Platin- oder Silbertie
glimmen von organischen Stoffen, noch ein Verknistern von Kochsalz

el, anch in einer Platinschale, wobei weder ein Ver-

stattfinden darf.

Die geschmolzene Masse lost man in heissem destillirtem Wasser
und priift sie auf ihre Nentralitit. Sie muss neutral sein. Man verdiinnt
sie zu 500 CC. und nimmt zu jedem Versuche 100 CC., die dann gleich
1 oder 2 Grm. Salz.

In einer Portion bestimmt man das Chlor mit chromsaurem Kali und
Zehent-Silberlosung. Man berechnet auf Kochsalz. Wenn die Reactionen
Schwefelséiure nachgewiesen haben, so bestimmt man diese durch die
Restmethode mit Chlorbaryum (I, S. 90).

Kalk fillt man entweder mit kohlensaurem Natron und bestimmt
den ausgewaschenen Niederschlag mit Normalsalpetersiiure (I, S, 77), oder
man {illt mit kleesauren Salzen und bestimmt durch Chamileon (I, S. 186).

Wenn die Menge sehr klein ist, so kann man auch im kohlensauren

Zustande fillen, auswaschen, in Salzsiure lésen, zur Trockne abdampfen,
und dann mit chromsanrem Kali und Zehent-Silberlésung das Chlor be-
stimmen, welches man dann auf Kalk berechnet.

Wenn Schwefelwasserstoff und kohlensaures Natron keine Nieder-
schlige geben, auch Chlor und Schwefelsiure beriicksichtigt und bestimmt
sind, so kdnnen andere als salpetersaure Alkalien nicht vorhanden sein,
Es ist jedoch nicht entschieden, ob salpetersaures Kali oder Natron vor-
handen ist. Dies kann aber iiberhaupt durch eine Bestimmung der Salpeter-
siture nicht ermittelt werden und es muss eine Kalibestimmung eintreten.

Man wiige 0,0 Grm. des Salpeters ab, koche ihn mit iiberschiissiger
Salzsiiure in einer Porzellanschale zur Trockne, wiederhole diese Operation

*) Querterly, Journ. of the chemical Society. Vol IX.
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nithigenfalls noch cinmal, wenn sich Chlorosalpetersiiure bis zu Ende ent-
wickelt hat, um alle Basen in Chlormetalle zu verwandeln,

Diese wiige man im trocknen Zustande genau aus, indem man das
Gewicht der Schale in Abzug bringt, und féille nun das Chlor mit chrom-
saurem Kali und Zehent-Silberlosung. Aus dem Gewichte der Chlor-
metalle und jenem des durch das Silber gefundenen Chlors berechnet man
nach IL, S. 60, das Kali.

Die eigentlichen Kalifillungen mit Chlorplatin oder Weinsiure geben
keine genauere Resultate,

Elftes Kapitel.
Knochen, Phosphorit, Apatit.

Die organischen Bestandtheile der Knochen bestimmt man durch
eine Verbrennung mit Sauerstoffigas. Die Knochen miissen nur griblich
gepulyert und vollkommen trocken sein.

Man bringt eine entsprechende Menge (2 bis 3 Grm.) in einen Platin-
tiegel, setzt darauf einen Deckel aus Silber, Kupfer oder Eisen, welcher
in der Mitte e¢in so kleines rundes Loch hat, dass die Spitze eines Lith-
rohres wenige Linien hindurch geht. An dieges Lithrohr befestigt man
einen Kautschukschlauch, welcher am Hahn eines mit Sauerstoff gefiillten
Gasometers befestigt ist, Man setzt den mit Knochen beschickten Tiegel
auf eine kleine Flamme und lisst diese wirken, bis keine Flamme mehr
aus dem Tiegel hervordringt. Nun ldsst man den Saunerstoff langsam
hinzutreten. Der Tiegel wird weissgliihend und die Verbrennung geht
rasch vor sich. Nach einiger Zeit erkaltet der Tiegel yon selbst auf die-
Jenige Temperatur, welche ihm vermiége der Flamme zukommt. Die Ver-
brennung ist vollendet, und reine, weisse Knochenerde ist iibrig. Dieselbe
wird einfach gewogen. Man erhiilt so den organischen Bestandtheil di-
rect aus dem Gewichtsverlust.

Der Riickstand kann nun ferner analysirt werden.

Die Kohlensiiure kann man in einem Zersetzungsapparate durch Salz-
siure oder Salpetersiiure austreiben, in Barytwasser auffangen, den kohlen-
sauren Baryt in Chlorbaryum verwandeln und das Chlor mit Zehent-
Silberlésung messen.

Die salpetersaure Lisung mit essigsaurem Natron versetzt, lisst
phosphorsaures Eisenoxyd fallen, welches durch Liosen in Salzsiiure, Be-
handeln mit Zink und Titrirung durch Chamileon auf seinen Eisengehalt
und dadurch auf Phosphorsiure gepriift werden kann,

Aus der essigsauren Losung fillt man die Phosphorsiiure durch Eisen-
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I-Ammoniakalaun und bestimmt diec Phosphorsiiure wie oben durch den

Eisengehalt.

Will man anch den Kalk bestimmen, sosetzt man vor dieser Operation
ein kleesaures Salz zu und stumpft den grossten Theil der Essigsiure
durch kohlensaures Natron ab. Der Kalk fillt kleesaner nieder und
wird durch Chamiileon auf seine Kleesiiure gemessen. Aus dem Filtrat

vom kleesauren Kalk kann die Bittererde durch phosphorsaures Natron-

Ammoniak gefillt werden.

Zwilftes Ka iuil--i
Gyps.

Wenn man fein geriebenen Gyps mit kohlensaurem Natron digerirt,
so wird derselbe zersetzt und es bildet sich kohlensaurer Kalk. Das
kohlensaure Natron hat soviel an Alkalitiit verloren, als der vorhandenen
Sehwefelsiure entspricht. Auf 86 wasserhaltigen Gyps kommen genau
73 kohlensaures Natron. Man hat also nur den nicht zersetzten Theil
des kohlensauren Natrons alkalimetriseh zn bestimmen.

a. Restmethode.

Man wige 3 Grm. Gyps ab, fiige dazu 2,65 Grm. ausgetrocknetes,
frisch erhitztes und chemisch reines kohlensaures Natron, digerire lingere
Zeit, fiille das Ganze in eine 300 CC. Flasche und lasse absetzen. Von
der klaren Fliissigkeit messe 100 CC. ab und bestimme den alkalimetri-
schen Werth mit Normalkleesiure (oder Salpetersiure) und Kali.

2,65 Grm. kohlensaures Natron sind im Systeme — 50 CC. Normal.
Die 3fache .\[en;:v der anf 100 CC. Fliissi
50 CC. ab, und berechne den Rest auf Gyps, indem die CC. mit 0,080
multiplicirt werden, oder auf wasserleeren schwefelsauren Kalk, indem

keit verbrauchten CC. ziehe von

mit 0,068 multiplicirt wird, oder auf Schwefelsiure, indem mit 0,040
multiplicirt wird.

b) Direete Bestimmung.

Digerire eine gewogene Menge Gyps mit iiberschiiss
rem Natron, filtrire, wasche aus, und bestimme den kohlensauren Kalk
alkalimetrisch mit Normalsalpetersiure und Normalkali,

Auns dem Filtrat kann mit Salzsiure und Chlorbaryum die Schwefelsiure

gem kt}]lln_&li-ﬁ.‘lll-

nach Gewicht bestimmt werden, oder maassanalytisech: Siftige das kohlen-
sanre Natron mit S:Lip[‘.tm';:‘iurv, fiille die Schwefelsiiure mit salpetersaurem
Bleioxyd. Das dureh Abgiessen der iiberstehenden Fliissigkeit mehrmals ab-
gewaschene schwefelsaure Bleioxyd zersetze mit reinem und kohlensaurem
Ammoniak und bestimme das abgewaschene kohlensaure Bleioxyd alkali-

metrisch.
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Dreizehntes Kapitel.
Mesotyp (Natrolith).

Zuerst wird der Wassergehalt durch den Gewichtsverlust einer bei
100°C. getrockneten Menge (2 Grm.) durch Gliihen bestimmt. Das ge-
gliihte Mineral 16st sich nicht mehr in Siuren auf. Es muss also eine
neue Portion zur Aunfschliessung durch starke Salzsiiure benutzt werden.
Man dampft zur Trockne ab und bestimmt die Kieselerde nach Gewicht.
Aus dem Filtrat fillt man die Thonerde mit Schwefelammoninm oder
Ammoniak, und bestimmt sie ebenfalls dem Gewichte nach. Das Filtrat
dampft man in der Platinschale zur Trockne, gliiht vorsichtig zum villi-
gen Vertreiben des Salmiaks und bestimmt das Chlor im Riickstand mit
chromsaurem Kali und Zehent-Silberlosung. Es wird auf Natron be-
rechnet.

Vierzehntes Kapitel.

Augit, Hornblende.

Das fein gepulverte Mineral wird mit kohlensanrem Kali-Natron
aufgeschlossen, die Masse in Wasser aufgeweicht, in Salzsinre gelost
und zur Trockne gebracht, dann die unléslich gewordene Kieselsiiure ab-
geschieden und nach Gewicht bestimmt. Man hat die Kieselsiure mit
Salzsiure befeuchtet und zur Oxydation des Eisens und Mangans Chlor-
wasser zugesetzt. Aus der Losung werden Thonerde, Eisenoxyd und
Manganoxyd durch Ammoniak gefiillt, ausgewaschen, gegliiht und ge-
wogen.

Die Substanz im Tiegel pulvert man vorsichtig, indem man den Mor-
ser bedeckt und auf einen grossen Bogen weisses Papier stellt, bringt das
Pulver in eine Glasrdhre mit seitlichem Rohr, wie sie bei der Chlor-
destillationsanalyse beschrieben ist, und verbindet das Gasableitungsrohr
mit der Absorptionsflasche, welche Jodkalium enthiilt. Es geht eine dem
Manganoxyde (Mng O4) *) entsprechende Menge Chlor iiber, welches in
Jodkalium eine &quivalente Menge Jod in Freiheit setzt. Dieses Jod
wird durch zehent-unterschwefligsaures Natron gemessen. 1 CC.
= 0,01147 Grm. Mn; O;. Die Fliissigkeit in der Proberihre enthilt das
Eisen als Chlorid. Dieses wird mif Zink reducirt und mit Chamileon
gemessen. Der Rest von der Summe der drei Korper nach Abzug des
Mangan- und Eiscnoxydes giebt die Thonerde.

Das obige Filtrat von Ammoniak enthiilt den Kalk und die Bitter-

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd 87, S. 260 u. 268.
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erde. Der Kalk wird mit Kleesiure gefillt, und die Kleesiure darin
(I, S. 186) mit Chamiileon bestimmt. Die Bittererde fillt man mit phos-
phorsaurem Natron und bestimmt sie als pyrophosphorsaure Bittererde
nach Gewicht.

Funfzehntes Kapitel.

Kohlensidaure.

e —— e ——
I I1.
o il X g baf1n € bt des |
Gramme Cubikeentimeter C,uhik““m%“mmr | Clllj‘lkl_‘ﬁlli-l.ulﬂlel'
Kohlensiure. bei 0°C. u. 760™m, Avhetlldmlhnr— 3 ]\OIE,IUHS:I?I-(.‘
l6sung. | bei 0°C, u. 760mm
1 508,48 1 ' 1,119
2 1016,96 2 | 2,287
3 _ 1525, 44 3 3.356
4 : 2083,92 4 4,475
5 2542,40 5 0,693
G 3050,88 G | 6,712
7 ' 8559,36 7 i 7,830
8 ' 4067,84 8 ' 8,949
9 : 4576,32 9 l 10,068

Ueber die Bestimmung der Kohlensiiure in Mineralwiissern sind
schon im ersten Theile specielle Methoden und Apparate beschrie-
ben worden. Es ist die sehr genaue Bestimmung der Kohlensiinre
durch Silber erst nachher entdeckt worden, und wir sind genéthigt, noch
einmal auf diesen Gegenstand zuriickzukommen.

a) In der atmosphérischen Luft.

Zur Bestimmung der Kohlensidure in der atmosphiirischen Luft hat
man bisher nur zwei Methoden angewendet, nimlich die von Saussure
und Brunner, und eigentliche Zahlenresultate existiren nur von Saus-
sure®). Seine Methode besteht darin, dass man einen Ballon von un-
gefihr 20 Litre Inhalt luftleer pumpt, dann die zu untersuchende Luft
eintreten lisst, Barytwasser hinzubringt, und nun entweder Stunden lang
schiittelt oder unter dfterem Schwenken mehrere Tage lang stehen lisst.
Der kohlensaure Baryt wird gesammelt, der an den Wiinden haftende
mit Salzsiiure aufgelost, und nachdem der erste ausgewaschen und in

*) Poggend. Annal. d. Chem. u. Phys. Bd. 19, S. 391.
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Salzsiiure gelist ist, beide mit schwefelsaurem Natron gefillt und der
schwelelsaure Baryt nach dem Gewichte bestimmt, aus welchem man die
Kohlensiinre berechnet. Beobachtungen und Correctionen iiber Tempe-
ratur und Luftdruock diirfen nicht fehlen.

Die iiberans zahlreichen Versuche, die Saussure nach diesem Ver-
fahren angestellt und verdffentlicht hat, sind so iibereinstimmend, wie
nicht viele, die seitdem gemacht worden sind, und zengen mindestens fiir
dessen Verlisslichkeit, Als spiiter Brunner *) seine Methode beschrieb,
mittelst des Aspirators Luft durch eine Anzahl Rohren zu leiten, welche
Absorptionsmittel fiir Wasser und Kohlensiiure enthalten, hat man sich
allgemein dieser letzteren zugewendet.

Das Verfahren von Saussure wird in den ausgezeichnetsten Lehr-
biichern der Chemie kaum mehr beschrieben, und es finden sich auch
keine Zahlenresultate ausser seinen ecigenen vor, die nach demselben er-
halten worden wiiren. Die Unbequemlichkeit, einen 20 Litre fassenden
Ballon leer zu pumpen, Stunden lang zu schiitteln, und noch viele Tage
die Absorption abzuwarten, endlich der sehr kostspielige Apparat hatten
dieser Methode keinen Eingang. verschafft. Gleichwohl existirten auch
keine Analysen nach dem mit so vielem Beifalle aufgenommenen Brun-
ner’schen Verfahren, und als Hlasiwetz im Jahre 1856 das Brunner’-
sche Verfahren zu einer Reihe von Untersuchungen anwenden wollte,
fand er die Zahlenresultate unter sich so schwankend und so wenig mit
den anerkannten Thatsachen der Wissenschaft in Uebereinstimmung, dass
er es als vollkommen unbrauchbar verwerfen musste. Bei genauer Prii-
fung der einzelnen Theile des Apparates fand er als Hauptfehlerquellen:

1) Dass die Schwefelsiure der Trockenapparate Kohlensiure absorbirt.

2) Dass die Kalilauge, die die Kohlensiiure aufznnehmen bestimmt
ist, Sauerstoff absorbirt.

3) Dass die Menge der Kohlensiiure viel zu gering ist, um die Wi-
gungen so vieler Glasgefiisse, die zusammen eine Oberfliche von 7 Qua-
dratdecimeter haben mogen, sicher erscheinen zu lassen.

Als er an die Stelle der Schwefelsiiure Chlorealeium zur Austrock-
nung der Luft anwandte, fand er, dass der ozonisirte Sauerstoflf der Luft
hiufig Chlor aus dem Chlorealcium austrieb, und dass das Gewicht der
Chlorcalciumrohren nach dem Versuche oft leichter als vor demselben
war, weil eben das Aequivalent des Chlors 41/, mal so gross als das des
Sauerstoffs ist. Als Herr Hlasiwetz mir privatim von diesen That-
sachen Kenntniss gab, theilte ich ihm ein Verfahren mit, was ich eben
ausgefiihrt hatte, mit der Aufforderung, dasselbe zu seinen Zwecken zu
gebrauchen, Dies ist denn auch durch Herrn Dr. Hugo von Gilm
unter Leitung des Herrn Hlasiwetz geschehen und in den Sitzungs-
berichten der Wicner Akademie der Wissenschaften (Bd. 24, S. 279)
mitgetheilt worden.

*) Poggend. Annal, d. Phys, u. Chem. Bd. 24, 5. 569.
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Das Verfahren besteht darin, dass man atmosphiirische Luft ver-

mittelst ausfliessenden Wassers

schen Luft

nung

Mohr's, Titrirbuch, II. Abthlg.

stmosphiri

durch eine lange, etwas geneigte Glas-
rithre, welche ein Gemenge von Aetzkali
und Barythydrat im klar filtrirten Zu-

stande enthiilt, hindurchsaugt, den ge-

(14
(=]
bildeten kohlensauren Baryt, ausgewa-
schen, mit Salzsiure l6st, das Chlorba-
ryum zur Trockne bringt und dann das
Chlor mit Zehent-Silberlosung und chrom-
sanrem Kali bestimmt.

Der Absorptionsapparat ist in Fig. 13
dargestellt. Das Rohr hat zwei ungleiche
cestellt sind,

Schenkel, welehe jedoch so g
dass ihre oberen Enden in einer horizon-
talen Linie liegen.

Die Luft kommt von der rechten Seite
durch eine enge Glasrihre, welche mit

ihrer nach oben aufgebogenen Spitze bis

in den langen Schenkel reicht. Es steigt
die Luft in kleinen Blasen, welche wie
eine Perlenschnur ganz regelmiissig hin-
tereinander folgen, an dem wenig ge-
neigten Schenkel in die Hohe, so dass
die Zeit des Aufsteigens fast eine ganze
Minute dauert. DBei der Kleinheit der
Blasen ist diese Zeit hinreichend, ihr voll-
kommen alle Koldensiiure zu entziehen.
Aus der Absorptionsrohre tritt die Luft
in zwei vorgelegte kleine Woulf’sche
Flaschen, welehe dieselbe Fliissigkeit
wie die Hauptrohre enthalten. Von die-
gen Flaschen wird bei ruhiger Leitung
keine getriibt. Sollte aber auch die der
Absorptionsrihre zuniichst liegende cine
Triibung zeigen, so ist der Versuch doch
noch brauchbar, wenn nur die zweite
Flasche sich klar hilt. An die zweite
]_“l.'l.‘l(‘hl' iit L‘ill huliu]ligvl’G:ln‘{lllleicl‘ (MIC]’

egeschlossenes Metallgefiss, welches mit
Wasser gefiillt wird, durch eine Kaut-
gehukrithre befestigt. Durch Ausfliessen
des Wassers entsteht im Innern des Ap-
parates ein verminderter Druck und die
Luft tritt durch die enge Riohre rechter
Hand ein. Steht der Apparat in einem
11
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Zimmer, so kann man die Lunft von aussen durch eine lange Kautsehuk-
rohre in das Zimmer leiten und so ohne alle Stirung den Versuch zn
Ende fiihren. Das ansfliessende Wasser wird durch eine 5 Litreflasche
anfgefangen und dadurch sehr genau gemessen, weil diese die Marke als
einen Kreisstrich am engen Theile des Halses tragen. Wenn die Litre-
flasche beinahe voll ist, kann man das Wasser gerade bis an die Marke
anlanfen lassen. In jedem Falle kann ein geringerer Theil des Wassers
in der Flasche durch kleinere Messflaschen ausgemessen werden., An den
Gasometer bringt man ein kleines Quecksilbermanometer an, welches den
inneren negativen Druck gegen den atmosphiirischen Druck anzeigt.
Ein solches Manometer (Fig. 14) besteht aus einer zweischenke-
ligen Glasrihre, deren eines Ende mit dem Inneren des Gasometers, das
Fig. 14 inssere mit der Luft in Verbindung steht. Man misst den
Unterschied der beiden Niveaus in Millimetern aus, und
corrigirt damit das Volum des ausgeflossenen Wassers auf
. W den normalen Barometerstand wvon 760™™, Ausser der
= 1 Temperatur wire noch eine Correction auf Feuchtigkeit zu
. machen. Die atmosphirische Luft ist nicht mit Wasser ge-
siittigt; sie wird es aber, indem sie in den Apparat tritt, wo-
bei sie sich ausdehnt. Wiirde man die atmosphiirische Luft
als ganz trocken annehmen, so wiirde man zu stark corri-
giren. Bis jetzt ist diese Correction noch nieht angebracht
worden, weil sie eben sehr schwierig ist. Man kénnte die

Manometer. . Luft durch eine vorgelegte Chlorcalciumrohre ganz aus-
trocken und dann die vollstindige Feuchtigkeitscorreetion anbringen.
Die Absorptionsfliissigkeit bereitet man sich in der Art, dass man
in_ein diinnes Aetzkali Barytkrystalle ®) bringt, durch Erwiirmen lost,
und. nun sogleich filtrirt. Da das Aetzkali immer etwas kohlensaures
Kali enthiilt, so entsteht ein Niederschlag von kohlensaurem Baryt, wel-
cher den Vortheil hat, die Fliissigkeiten mit diesem Kiérper zun siittigen,
so dass jede nen gebildete Menge kohlensanren Baryts sich ansscheiden muss.
Nachdem man den Aspirator oder Gasometer mit Wasser, die Rih-
ren und Flaschen mit der Absorptionsfliissigkeit gefiillt hat, versucht man

*) Die Krystalle des Barythydrats bereitet man sich am leichtesten dadurch, dass
man aus moglichst reinem kohlensaurem Natron sich Actznatron verschafit, und dies
ohne weitere Concentration mit Glashebern in Floschen abzieht. Von diesem Aetz-
natron kann man den alkalimetrischen Werth durch Titriren ermitteln und nun das
Aequivalent krystallisirtes Chlorbaryum dafiir berechnen. Man bringt cine belie-
bige Menge dieses Aetznatrons in einem gusseisernen Grapen zum Kochen, setst
dann die berechnete Menge Chlorbaryum zu und kocht anf. Man entfernt das Ge-
fiss vom Feuer und lisst bedeckt absetzen, ohne vollstindig abkiihlen zu lassen,
Sobald die Fliissigkeit klar genug ist, zicht man sie vorsichtig mit reinen Glashebern
ige  Flaschen ab.  Nach vollstindigem Abkiihlen setzt die Fliigsigkeit
eine’ verhiiltnissmiissig grosse Menge Aetzbaryt ab, welche man auf Trichtern sam-
melt, etwas abspritzt und dann, wenn cine solche vorhanden ist, auf der Centrifugal-
magchine trocken schwingt.

x|
1

in weiths
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die Dichtigkeit des Apparates, indem man das Kautschukrohr rechter
Hand mit einem QQuetschhahne schliesst, und Wasser aus dem Aspirator
ansfliessen lisst. Es tritt jedenfalls ein Wasserstrahl aus, theils von der
Ausdehnung der im Apparate enthaltenen Luft, theils von einem geringen Zu-
sammenschlagen der Wiinde des Aspirators.  Allein dieser Wasgerstrahl
muss bald schwiicher werden, dann in Tripfeln iibergehen und aunf ein-
mal aufhoren. Fliesst ununterbrochen Wasser aus, so ist der Apparat
nndicht.  Man sucht diese Stelle, indem man vom Aspirator aus die ein-
zelnen Kantschukridhren von aussen zukneift, wodurch der weitere Theil
des Apparates abgeschnitten wird. Man findet so, ob die Undichtheit
an den Korken der Flaschen, an den l{:-nls(‘hnlu-iihrvn\'m‘lnin:]ungvn oder
im Aspirator selbst liegt. Sobald der Apparat dicht ist, bemerkt man die
Zeit des Anfangs des Versuches, den Barometerstand und spiiter die
Die Temperatur der Luft hat

Temperatur des ausfliessenden Wasse
keinen Einfluss, weil sie sich im Apparate mit der Temperatnr des Was-
sers und der Wiinde ins Gleichgewicht stellt, und das ausfliessende Was-
ser nur von dem Volum der Luft im Aspirator selbst abhiingig ist. Man
regulirt den Ausfluss des Wassers so, dass nur einzelne kleine Blasen im
Absorptionsrohre anfiteigen, und dass keine Fliissickeit aus einem Ge-
fiisse ins andere iibergerissen werde. Bei den ersten 2 bis 8 Litren Was-
ser- Ausfluss bemerkt man kaum eine Triibung in der Barytfliissigkeit,
dann aber stellt sie sich ein und nimmt rasch zu, so dass der kohlensaure
Baryt in dicken Flocken in der Fliissigkeit schwimmt. Man lisst min-
destens 20 Litre Luft durchgehen, ehe man den Versuch beendigt. Wenn
die dem Aspirator zuniichst stehende kleine Flasche ganz klar geblieben
ist, so kann man sicher sein, dass alle Kohlensiure in der Rohre absor-
birt worden ist. Man bereitet sich nun ein kleines Filtrum aus gut durch-
lassendem Papiere vor, und befreit etwas destillirtes Wasser durch Ko-
chen von aller Kohlensiiure. Aunch ist es zweckmiissig, dieses Wasch-
wasser durch Schiitteln mit kohlensaurem Baryt mit diesem Korper zu
siittigen, um jede Losungskraft auf diesen Kirper zu beseitigen. Man
IGst nun den Absorptionsapparat ab, giesst erst den Inhalt der ersten
Flasche, wenn sie triib ist (sonst nicht) anf das Filtrum, dann den Inhalt
der Absorptionsrohre aus dem schwanenhalsartig gebogenen Ende. Die
Gefiisse spiilt man mit dem ausgekochten noch heissen Wasser aus und
bringt die Waschfliissigkeiten anl das Filtrum. Den Niederschlag wiischt

man echenfalls mit heissem Wasser rasch aus, indem man den Trichter

in den Zwischenzeiten mit einer Glasplaite bedeckt hiilt. Wenn dies zur
Geniige geschehen ist, giesst man eine sehr diinne und erwiirmte Salz-
siure , welche beim Verdunsten in einem Platintiegel nichts hinterliisst,
in die Absorptionsrihre, um den noch festhaftenden kohlensauren Baryt
zn losen; diese Waschfliissigkeit giesst man auf dasselbe Filtrum, nach-
dem man eine Platin- oder Porcellanschale unter den Trichter gesetzt
hat. Der kohlensaure Baryt list sich leicht unter Aufbrausen auf und
filtrirt als Chlorbaryum in die untergesetzte Schale. Man siisst mit heis-
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sem Wasser aus, bis die abflicssende Fliissigkeit mit Silberlosung keine
Reaction mehr giebt. Das saure Chlorbaryum verdampft man zur Trockne,
wobei jeder Verlust durch Spritzen sorgfiltig zu vermeiden ist. Wasser-
bad ist das sicherste. Auch kann man mit einem Niirnberger Nachtlicht
diese Operation sehr sicher ausfiithren, wobei die Flamme etwas entfernt
sein muss.  Stellt man die Platinschale auf ein enges und dickes Draht-
netz, so entsteht ebenfalls bei einer kleinen Weingeistflamme kein Kochen.
Die eingetrocknete Masse muss etwas stiirker erhitzt werden, um jede
Spur freier Siure auszutreiben. Man 165t nun das Chlorbaryum in einem
Becherglase auf, zersetzt es durch tropfenweise zugesetzte Losung von
reinem schwefelsaurem Natron, bis dies in einem kleinen Ueberschusse
vorhanden ist. Man setzt nun chromsaures Kali zu, und titrirt das Chlor
mit Zeheni-Silberlosung. Wenn man das Chlorbaryum nicht durch schwe-
felsaures Natron zersetzt, so miisste man es ganz durch chromsaures Kali
zersetzen, wobei sich hellgelber chromsaurer Baryt bildet, der zwar auch
die Austitrirang nicht verhindert, aber doch mehr stort, als der ganz
weisse schwefelsaure Baryt.

Die verbrauchten Cubikeentimeter Zehent-Silberlssung mit 0,0022 mul-
tiplicirt geben die Kohlensiure in Grammen. Diese verwandelt man nach
der ersten vorgedruckten Tafel aus Bd. I, 8. 120 in Cubikeentimeter von
normalen Constanten, d. h. 0° Cent. und 760™™ Druck. Um diese Opera-
tion abzukiirzen, ist in der zweiten, diesem Kapitel vorgedruckten Tafel
diese Verwandlung schon fiir die ersten neun ganzen Zahlen des Zahlen-
systems voraus :msgci'ii]n"t. Man berechnet also damit die Cubikcenti-
meter Zehent-Silberlosung direct in Cubikeentimeter kohlensaures Gas von
00 Cent. und 760™" Luftdruck. Die durchgesaugte Luft ist ebenfalls anf
diese Constanten reducirt worden, und indem man das Volum der Koh-
lensiiure in das der Luft 4 Kohlensiure dividirt, erhilt man das pro-
centische Volumverhiiltniss der Kohlensiure in der Luft selbst.

Nach diesem Verfahren wurden von Herrn Hugo von Gilm 19
Kohlensiinrebestimmungen gemacht, welche zwischen 3,82 bis zun
4,58 Volumtheilen auf 10000 Volumtheile Luft sich bewegen, und im
Mittel 4,15 Volum CO, auf 10000 Luft ergaben, ecine Zahl, die mitten
in den Saussure’schen Angaben liegt. Die Uebereinstimmung dicht
hintereinander vorgenommener Versuche ist wirklich iiberraschend, und
es scheint hiermit ein sehr leichtes und ganz zuverlissiges Verfahren
gegeben.

Es sei mir erlaubt, zwei von mir nach demselben Principe aus-
gefithrte Versuche anzofithren, von denen der erste im Juli 1856
statt fand.

In acht Messungen waren 40204 CC. Wasser aunsgeflossen. Der
mittlere Druck im Aspirator betrug 761,77 Barometerstand weniger
25,7 des Manometers, also 786™™: die mittlere Temperatur betrug
14,49 Cent.
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Das aus dem kohlensauren Baryt erhaltene Chlorbaryum war—=18,9 CC
Zehent- Silberltsung gefunden worden.
Die Berechnung stellt sich nun so:

: N . TFps {0 : 40294 .736 e

Die 40294 CC. Luft anf 760™™ corrigirt sind —— e 39021 CC.
£ it

Diese von 14,40 Cent. auf 00 corrigirt sind = 37068 CC. von normalen

Constanten.

Die 18,9 CC. Zehent-Silberlosung sind=18.,9><0,0022=0.04158 Grm.
Kohlensiure und diese nehmen ein Volum von 21,142 CC. von normalen
Constanten ein. Da diese Kohlensiure in der Luft enthalten war. so
muss sie noch dazu addirt werden, und die Luft betrug 37089,142 CC.
Wollen wir nun die Volumen CO; in 10000 messen, so haben wir:

37089,142 : 21,142 = 10000 : x
211420
37089,142
Demnach enthielt die Luft 5.7 Volum Kohlensiure in 10000 Volu-

==,

X

men, eine Zahl, die ebenfalls bei Saussure vorkommt, Jedoeh schon zu
den hoheren gehort. Die Luft war nicht vom freien Felde genommen,
sondern der Versuch in einem Hofe mitten in der Stadt Coblenz an-
cestellt.

Bei einem zweiten einen Monat spiter angestellten Versuche wur-
den fiir 20000 CC. Luft von normalen Constanten 9 CC. Zehent-Silber-
losung = 10,068 CC. Kohlensiiure erhalten. Dies giebt 5,03 Theile

(=
auf 10000.

b) In ausgeathmeter Luft.

Die Bestimmung der ausgeathmeten Kohlensiure kann leicht in den
Kreis maassanalytischer Operationen gezogen werden, da man eine sehr
genane Bestimmung der Kohlensiiure in der Silbermethode hat. s kann
hier vorausgeschickt werden, dass die Respirationsliteratur ungemecin
reich und vollstindig ist, und dass die Versuche von Scharling, An-
dral und Gavarret, Regnault und Reiset, Vierordt, Valentin
und Andern in wissenschaftlicher Beziehung fast nichts zu wiinschen iibrig
lassen. Sie bestimmten ebensowohl die ganze Menge der in einer gewis-
sen Zeit ausgeathmeten Kohlensiure, als auch den procentischen Antheil
dieser Luft an Kohlensiure. Alle diese Beobachter arbeiteten mit sehr
complicirten und kostspieligen Apparaten. Es kommt jedoch hierauf
gar nichts an, wenn es sich darum handelt, feststehende unbezweifelte
Thatsachen fiir die Wissenschaft zu gewinnen. Anders stellt sich jedoch
die Frage, wenn in einzelnen Fiillen zu physiologischen oder pathologi-
schen Zwecken aus der Bestimmung der ausgeathmeten Kohlensiiure
Nutzen gezogen werden soll. Es kann nicht jedem Arzte, welcher solche
Fragen stellen will, zugemuthet werden, solche kostbare Apparate anzu-
schaffen, und es schien wiinschenswerth, einfache, leicht zu handhabende
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und doch sicher arbeitende Instrumente zu solchen Zwecken za besiizen.
Bei den hieriiber angestellien Versuchen stellte es sich vorerst als un-
zweilelhalt heraus, dass es nicht mbglich ist, die Luft, sowie sie aus den
Lungen kommt, ohne Weiferes durch die Absorptionsapparate circuliren
zu lassen. Der durch den Widerstand der Fliissigkeit veranlasste Druck
bringt bei dem Ausathmenden ein so unnatiirliches und unbehagliches
Gefiihl hervor, dass man diesen Versuchen, wenigstens in Riicksicht auf
die Menge der ausgeathmeten Luft, nicht das geringste Zutrauen schenken
kimnte. Sodann ist die Absorption der mit einem permanenten Gas
stark verdiinnten Kohlensiiure so langsam, dass bei der grossen Menge
der ausgeathmeten Luft dieselbe nicht linge genug in den Apparaten
verweilen kann, sondern von der nachfolgenden fortgedringt wird, ehe
sie ihre Kohlensiure abgegeben hat. Als vier mit Kali-Baryt gefiillte

Absorptionsflaschen hintereinander gestellt warden, zeigte die letzte noch
bedeutende Filllungen. Bei einer noch grésseren Anzahl war der Wider-
stand gar nicht mehr zu iiberwinden. In einen im Gleichgewichte schwe-
benden Respirometer (Kig. 15) athmete ich in einem Zuge 3300 bis 3600 CC.
Luft aus, und fiillte bei ruhigem Athmen e¢inen Gasometer von 47 Litre Inhalt
in vier Minuten. Es wiirde dies auf die Stunde 705 Litre Luft betragen,
Solche Mengen kénnen allerdings nicht binnen einer Stunde durch Appa-
rate von noch handlichen Dimensionen durchgetrieben werden. Es stellte
sich also als nothwendig heraus, die Messung der ausgeathmeten Luft und
ihre Analyse zu trennen. Was nun die Messung betrifit, so kinnten wir
diesen Theil den P’hysiologen und Aerzten iiberlassen. Da jedoch diese
Apparate sehr selten vorkommen, so diirfte eine Anleitung zu ihrer Con-
struction und ihrem Gebrauch nicht ungern von manchem gesehen werden.
Ein solehes Instrument, welches aueh den Namen Respirometer trigt, weil
man die Capacitit der Lungen damit messen kann, ist ein im Gleich-
gewicht schwebender Gasometer (Fig. 15) mit graduirter Glocke.
Der Haupttheil ist eine moglichst eylindrische Glocke von Glas mit
einem starken Knopf an der Spitze. Sie muss stark von Glas sein. Erst
wenn man diese Glocke besitzt, beginnt man mit der Zurichtung des
Apparates, da alle andern Theile sich nach Maass herstellen lassen. Der
Durchmesser der Glocke kann 220 bis 250™™ sein, und ihre Hohe 400
bis 450™™,  Diese Glocke muss an ihrem untern Rande mit Blei be-
schwert werden, weil sie sonst nicht stabil schwimmt, sondern umzu-
schlagen droht, was sich durch ein schiefes Anlegen an das Wassergefiiss
zu erkennen giebt. In dieser Lage kénnen die Grade nicht etbgc]escr-l wer-
den. Diese Beschwerung mit Blei ist sehr schwierig anzabringen, und
es wiire zu wiinschen, dass solche Glocken mit einem schweren Glas-
rande schon in der Glashiitte angefertigt wiirden. Dicke, kreisf6rmig
gebogene Bleiplatten mit untergelegtem Leder konnen an die Glocke an-
gebunden oder gekittet werden. Die Glocke muss nun graduirt werden.
Man stiirzt sie um, und setzt sie auf ein Lager, dass ihr oberer Rand
ganz horizontal liegt, was durch eine in zwei zu einander rechtwinkligen
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Richtungen aunfgelegte Libelle gefunden wird. Man misst nun ganze

Litreflaschen Wasser sorgfiltiz hinein und bezeichnet den Wasserstand

Fig. 15.

Respirometer.

aussen an einem aufgeklebten Papierstreifen durch einen Bleistiltstrich.
In dieser Art misst man die Glocke voll. Die Bleistiftstriche werden
nachher, wenn die Glocke horizontal liegt, mit einem Diamantgriffel sorg-
filtig anf das Glas iiberfragen und mit Zahlen nach Tausenden von CC.
bezeichnet. Die Zwischenriume zwischen 2 Tausenden theilt man mit
einem Zirkel in 10 oder 5 gleiche Theile, und hat so 100 oder 200 CC.,
direct auf der Glocke stehen. Man kann noch leicht 10 CC. absehiitzen.
was bei den grossen hier vorkommenden Zahlen eine geniigende Schirfe
;.'\it:lr[.

Diese Gloc
dem Geriiste getragen, wie dies aus der Zeichnung ohne Weiteres klar

wird von Gegengewichten, die iiber Rollen gehen, in

ist. Das fiussere Wassergefiiss wird aus starkem Zinkblech gemacht, und
hat an der vordern Seife ein ecingekittetes schmales aber so langes Fen-
ster, als das Gefdss selbst hoch ist, um den Stand des Wassers in der
Glocke beobachten zu kdnnen. Da die Glocke an zwei Schniiren hiingt,
so kann sie sich nicht drehen, und die darauf geschriebenen Striche und
Zahlen bleiben immer vor dem Glasfenster. Die Zu- und Ableitungs-
rohren gehen in der Mitte durch den Boden. Die Einathmungsrohre
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soll mindestens 20™ weit sein. Der Theil unter dem Boden neigt sich
nach anssen, und ist mit einem Korke oder einer anfgeschraubten Kappe
geschlossen. Es hat dies den Zweck, iibergetretenes und durch Einath-
men condensirtes Wasser, sowie auch nach jedem Versuche die Luft
selbst wieder herauslassen zu konnen, ohme das Mundstiick abzuldsen.
Die zweite oder Auslassrohre kann 10™" Durchmesser haben. Sie wird
gebraucht, wenn man die im Gasometer enthaltene Luft durch’ einen
Absorptionsapparat gehen lassen will; sonst ist diese Rohre verschlossen.

Wenn man den Stopfen bei m 1ist, so sinkt die Glocke herunter,
falls sie noch ein kleines Uebergewicht iiber die Gegengewichte hat. Dies
soll jedoch nur sehr klein sein, um dem Ausathmenden keinen Wider-
stand zu leisten. An dem weiten Rohre ist ein langes Stiick Kautschuk-
rohr von gleichem Durchmesser befestigt, an dessen Ende sich ein Mund-
stiick mit zwei Ventilen befindet. Die Ventile bestehen aus schief liegenden
Kautschukplittchen, und der lichte Durchmesser der Ventile ist minde-
stens dem der ganzen Réhre gleich. Das eine Ventil liisst Luft ein, das
andere aus, so dass wenn eine Person das Mundstiick in den Mund nimmt
und die Nase schliesst, sie nothwendig alle ausgeathmete Luft in den Gaso-
meter treiben muss. Um hier jeden Widerstand zu beseitigen, kann man
auch im Augenblick des Einathmens in den Respirometer die Gegen-
gewichte etwas vermehren, wodurch die Glocke etwas Steigkraft erhiilt,
und die ausgeathmete Luft so vom Munde weggenommen wird. Zuniichst wird
mit diesem Instrumente die Grisse der Lungenbewegung gemessen, in-
dem man 4 bis 5 volle Inspirationen mit aller Kraft in den Gasometer
austreibt. Beim Ablesen des Gasometers muss das sperrende Wasser
in und ausserhalb der Glocke gleich hoch stehen. Man kann dies jedes-
mal leicht durch Ziehen an den Gewichten oder Driicken auf den Knopf
der Glocke erreichen. Die innere Luft hat alsdann atmosphiirische Span-
nung. Dividirt man die Summe der ausgeathmeten Cubikeentimeter Luft
durch die Zahl der Athemziige so erhilt man die Grisse der cubischen
Lungenbewegung. Es ist auffallend, wie sich schon durch diese Zahlen
die verschiedenen Individuen nach Geschlecht, Alter, Museulatur unter-
scheiden, und zwar ganz entsprechend der Ansicht, die man von der Kor-
perkraft eines Menschen durch iussere Anschauung und Umgang ge-
wonnen hat. s soll nun auch die Quantitit der normal ausgeathmeten
Luft ermittelt werden. Hierbei muss der Ausathmende sich einige
Uebung verschaffen, damit er den ganz ungezwungenen Rhythmus seiner
Athembewegungen beibehalte, und man notire die ersten Versuche lieber
gar nicht. Wenn er diese Uebung erlangt hat, nimmt er das Mundstiick
in den Mund, eine andere Person notirt den Stand einer Secundenuhr
und giebt dem Athmenden ein Zeichen, dass er beginnen soll. Er hilt nun
die Nase zu, und athmet ganz rnhig, was am besten erreicht wird, wenn
er nicht an den Versuch, sondern an ganz andere Dinge denkt. Sobald
der Gasometer beinahe ganz gefiillt ist, unterbricht die leitende Person
den Versuch mit einem Zeichen und mit Notirung der Zeit. Die Anzahl
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der Athemsziige kann die leitende Person ebenfalls zihlen, indem der
isst nun den

Gasometer bei jedem Athemzuge ruckweise aufsteigt. Man 1
Gasometer wieder heruntersinken, indem man den Stopfen bei m lbst und
die Schalen etwas erleichtert, und der Versuch kann beliebig oft wieder-
holt werden. Man erfihrt so die ganze Quantitit der Luft, welche ein
Mensch in einer gegebenen Zeit ausathmet.

Um den Kohlensiiuregehalt dieser Luft zu bestimmen, schliesst man
die Einathmungsriohre durch eine Klemme ab, oder man knickt das ela-
stische Rohr secharf um, wodurch es sich von selbst luftdicht schliesst,
und befestigt den Absorptionsapparat (Fig. 13) an die dinnere Rohre
des Gasometers, beschwert den Kopf der Glocke mit Gewichten und
driickt die Luft durch den Absorptionsapparat hindurch. Die Spannung
der inneren Luft erkennt man an dem Unterschiede der beiden Wasser-
niveaus. Is liisst sich auch das kleine Manometer (Fig. 14) auf dieser Aus-
blasungsrihre anbringen, wodurch man die Spannung der inneren Luft iiber
die finussere in Millimetern von Quecksilber ablesen kann. Die Ablesung der
durchgetriebenen Luft geschieht an der Glocke selbst, und die Bestim-
mung des kohlensauren Baryts durch Silber wie oben bei der atmosphii-
rischen Luft beschrieben worden ist. Damit die Fliissigkeit im Gaso-
meter selbst keine Luft absorbire, ist es zweckmiissig, den Gasometer
vorher mit ausgeathmeter Luft gefiillt stehen zu lassen. Auch wendet

Fiz. 16 man als sperrende Fliissigkeit eine Salz-
D losung an, etwa von Kochsalz, Chloreal-
" cium, Chlorzink, welche Salzlosungen un-

gemein wenig Kohlensiiure absorbiren.

/4 Wenn man auf die Messung der gan-
/ zen Summe der ausgeathmeten Luft ver-
{ zichtet, und nur den procentischen Gehalt
an Koklensiure ermitteln will, so kann
man mit einem viel kleinern Apparate

4
v,

zum Ziele kommen.

‘ Man bediene sich zu diesem Zwecke
| einer Litreflasche, welche mit ausgeath-
meter Luft gefiillt wird. Diese Flasche
ist leer (Fig. 16) und wird durch eine
weite Glasrdhre mit Luft gefiillt. Man
sorge dafiir, dass der meben der Kin-
athmungsréhre befindliche freie Raum
des Halses der Flasche keinen grosseren
Querschnitt als die Riohre selbst habe,

indem man diese dick genug wiihlt. Man
nimmt das freie Ende der Rohre in den
Mund und athmet stark in die Flasche.

wihrend man beim Einathmen die Rohre

Fiir ausgeathmete Luft,
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einen Augenblick aus dem Munde nimmt. Die ausgeathmete Luft ver-
drangt die in der Flasche enthaltene Luft vom Boden anfangend nach
oben, und wenn gleich hier eine Vermischung stattfindet, so muss doch
bald, da die neu hinzukommende Luft wieder ausgeathmet ist, die Flasche
mit dieser Luft vollkommen gefiillt sein. Zweckmissig ist es, die
Flasche verkehrt, mit der Oeffnung nach unten, zu halten, weil als-
dann das condensirte Wasser von selbst abfliesst. Wihrend man die
Einathmungsriohre auszieht, blist man noch stark in die Flasche, so dass
bestiindig ein Strom Luft zum Halse hinaus geht. Im selben Augenblicke,
wo man die Einathmungsréhre entfernt, setzt man die mit Kali- Baryt
gefiillte Glasrthre (Fig. 17). die mit einem die Flasche gen.m schlies-

Fie 17. senden Korkstopfen und am andern Ende mit einem Kuaut-
X schukrohr und Quetschhahn versehen ist, auf die Flasche
und schliesst so die innere Luft vollkommen ab. Oeffnet
man nun den Quetschhahn an dieser Rohre, so fliesst etwas
Absorptionsfliissigkeit in die Flasche und triibt sich im Augen-
blick. ~ Durch "diese Absorption entsteht in der Flasche eine
Luftverdiinnung, und bei einer zweiten Oeffoung des Quetsch-
halins stromt die Absorptionsfliissigkeit im Strahle in die
Flasche. Durch Umschwenken und Stehenlassen bewirkt
man in kurzer Zeit eine vollstindige Absorption der Kohlen-
siure, und da die Flasche hermetisch verschlossen ist, kann
mun den Versuch jede beliebige Zeit stehen lassen, Bei ge-
niigendem Schiitteln ist die Absorption in 1/, Stunde zuver-
liissig beendigt, und man kann zur Bestimmung des kohlen-
sauren Baryts iibergehen.  Man bereitet sich ein kleines Fil-
trum auf einem mit einer Glasplatte zu bedeckenden Trichter
vor, giesst den Inhalt der Flasche auf dieses Filtrum, spiilt
mit heissem. frisch ausgekochtem Wasser nach und siisst
vollstiindig aus, bis die ablaufende ["liissigke-it rothes Lakmus-
papier nicht mehr blint. Man lost nun den kohlensauren
Baryt in Salzsiiure auf, filtrirt und verfihrt wie oben bei der
atmosphirischen Luft. Es ist nun wohl der Miihe werth, bei
ssrobre. einem  newen und so sehr abgekiirzten Verfahren einige
wirkliche Versuche zu registriren,

Eine vollgeathmete Flasche fasste 970 CC. und zeigte beim Abschlies-
sen 199 Cent. bei 752 Millim. Barometerstand. Corrigiren wir die 970 CC.
von 199°C. auf 00C., so geben sie 906,5 CC. und von 752 Millim. auf
760 Millim, 897 CC,

Der kohlensaure Baryt in Chlorbaryum verwandelt und mit schwe-
felsaurem Natron im Ueberschusse zersetzt, gebrauchte 27,4 CC. Zehent-
Silberlosung. Diese entsprechen 27,4 Y 0,0022 — 0,06028 Grin. Koh-
lensiure, und diese nehmen ein Volum von 30,651 CC. ein.

Nun ist 897 : 30,65 = 100 : 8,42,

Die ausgeathmete Luft enthielt also 3,42 Proc. kohlensaures Gas.
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Bei einem zweiten Versuche mit derselben Flasehe wurden 27,3 CC.
Zehent-Silberldsung, also fast ganz dieselbe Menge gebrauchi.

Eine Flasche, welche genau bis an den Stopfen 1000 CC. enthielt,
gab bei 750™* Bar. und 20° Cent. eine Menge kohlensauren Baryt, wel-
cher durch 30,15 CC, Zehent-Silberlosung gemessen war, Nach Anbrin-
cung aller Correctionen berechnet sich die Kohlensidure zu 3,67 Proc.
des Volums der Luft, sehr nahe mit den ersten Versuchen iiberein-
stimmend.

Wenn man die ausgeathmete Kohlensiure kleiner Thiere bestimmen
will; so kann man sich dazu leicht einen passenden Apparat verschaflen.
Es giebt Luftpumpen-Glocken mit zwei gegeniiberstehenden Tubuli, de-
ren man sich zum Durchschlagen des elektrischen Funkens durch Gas-
arten und das Vacuum bedient. Eine solche auf einein geschliffenen
Glasteller stehende Glocke (Fig. 18) nimmf das Thier sammt seiner

Fig. 18.

Respiration kleiner Thiere.

Nahrung auf, An den einen Tubulus (rechts) befestigt man eine mit
Kalk-Glaubersalz gefiillte Glasrbhre, um alle Kohlensiiure der atmosphi-
rischen Luft aufzunchmen. An die andere Seite befestigt man den unter
Fig. 13 beschriebenen Absorptionsapparat, und diesen setzt man mit
einem Aspirator in Verbindung. Man kann zu diesem Zwecke den Re-
spirometer aus Fig. 15 anwenden, indem man das engere Kautschukrohr
anlegt, das weitere aber verschliesst, und die Schalen mit schwereren
Gewichten belastet, wodurch er zum Aspirator wird.

Da die Bestimmung der Kohlensiure nach diesen Methoden so un-
gemein scharf ist, so liessen sich eine Menge interessanter Fragen noch
einmal an dieselben stellen, z. B. die Bestimmung der ausgeathmeten
Kohlensiiure von Insecten, Larven, von reifen Friichten, von Pflanzen
bei Nacht ete., und es diirfte nicht schwer fallen, mit Beibehaltung des
end zu machen.

Prineips leicht die Apparate zu den einzelnen Zwecken pas
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Bestimmung der Kohlensiure und kohlensanrer Salze aus
dem Gasvolum.

Die Bestimmung des aus einer gegebenen kohlensauren Verbindung
durch Siuren entwickelten Gases ist mit Anwendung des niiher zu be-
schreibenden Apparates eine so ungemein leichte Operation, dass es nahe
lag, dieselbe zu einer maassanalytischen zu gestalten, um daraus prak-
tischen Nutzen zu ziehen. Hat man die in einem Korper enthaltene
Kohlensiiure entwickelt, so erhilt man dieselbe mit Wasserdampf gesiit-
tigt unter einem bestimmten Drucke und von einer bestimmten Tempera-
tur.  Der Physiker bringt an dem gemessenen Volum die Correctionen
der Feunchtigkeit, des Barometerstandes und der Temperatur an, um das
Volum der Kohlensiiure im trockenen Zustande bei 760™" Druck und
bei' 0° C. zu erhalten. Wir suchen uns von diesenr Correctionen, welche
zehnmal soviel Zeit als die Operation der Entwickelung und Messung
hinwegnehmen, dadurch frei zu machen, dass wir gleich vorher oder
nachher eine bestimmte Menge einer reinen kohlensuuren Verbindung in
demselben Apparate und unter genau denselben Umstinden zersetzen.
und das daraus entwickelte kohlensaure Gas messen. Wollen wir den
Gehalt eines Korpers an Kohlensiure bestimmen, so nehmen wir zum
Gegenversuch und als Titresubstanz eine solche Menge reines kohlen-
aures Natron oder kohlensauren Kalk oder kohlensauren Baryt, welche
genau 1 Grm. Kohlensiure enthalten. Wollen wir anus der Kohlensiure
sogleich die kohlensaure Verbindung berechnen, so wiigen wir von der
reinen kohlensauren Verbindung 1 Grm. ab, und messen die daraus ent-
springende Kohlensiure.

Wir haben nun zuniichst den Zersetzungs- und Messapparat genauer
zu betrachten. Eine Woulf’sche Flasche von 2 bis 3 Litre Inhalt,
welche nahe an dem Boden einen Tubulus hat, ist in einem ihrer Hiilse
mit einem Eingusstrichter versehen, dessen gliserne Rihre bis nahe an
den Boden der Flasche fiihrt. Der zweite seitliche Hals ist mit einer im
rechten Winkel gebogenen Glasrthre versehen, welche das Gas zunleiten
soll. In dem am Boden befindlichen Tubulus geht eine Glasrihre mit
harter Reibung durch einen Kork. Diese Glasrohre hat die Linge der
Flasche bis an den Kork, und ist mit zwei kleinen im rechten Winkel
nach entgegengesetzten Seiten umgebogenen Enden versehen. Die Glas-
rohre ldsst sich im Korke drehen, aber nicht der Kork in dem Tubulus,
was man dadurch leicht erreicht, dass man die Oeffnung im Korke
8o weit maeht, dass der Kork fester in dem Tuobulus, als die
Glasrdhre im Korke sitzt. Das Entwickelungsgefiiss ist eine gewdhn-
liche, etwas weithalsige Kochflasche, deren Hals mit einem sehr gu-
ten Korke versehen ist. In diesem Korke sind drei Bohrungen. Durch
die eine entweicht das entwickelte Gas in die Woulf’sche Flasche, durch
die zweite geht die mit Salzsiure angefiillte und oben durch einen
Quetsehhahn verschlossene Rihre, und die dritte diinme Glasrohre hat
den Zweck, soviel Luft aus dem Apparate in die Salzsiurerdhre zu las-
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sen, als ans dieser Salzsiinre ausfliesst. Es wird dadurch das innere Vo-
lum des Apparates durch Hinzulassen ungemessener Mengen Salzsiinre
Fig. 19.

Kohlensure aus dem Volum bestimmt.

nicht im geringsten geiindert. Die Bedeutung des Apparates ist hieraus
schon klar: es fliesst aus der gebogenen Rihre ebensoviel Fliissigkeit aus,
als eich Kohlensiiure entwickelt hat, und man hat nur die ausgeflossene
Menge Fliissigkeit genau zu messen.

Der Versuch selbst wird in folgender Art angestellt. Frst muss
der Apparat auf laftdichten Schluss geprilft werden; zu diesem Zwecke
neigt man die Ausflussrihre, wihrend der ganze Apparat zusammensteht,
tief herab. Es fliesst dann etwas Fliissigkeit aus. HoOrt das Ausfliessen
plotzlich auf und kommen keine Tropfen nach, so ist der Apparat dicht.
Fliessen immer Tropfen ans, so ist eine Undichtheit vorhanden. Man
kneift nun die verbindende Kautschukriohre fest zusammen. War die Un-
dichtheit im Entwickelungsgefiisse, so hort nun das Tripfeln auf; im Ge-
gentheile war sie an den beiden Korken der Woulf'schen Flasche, Da
diese niemals geliiftet zu werden brauchen, so kann man sich durch jedes
Mittel, Kitt und Blase, ihrer Dichtheit versichern. Schliesst der Apparat
gut, so kann man zum Versuche {ibergehen. Man 1ost die Entwickelungs-
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flasche ab, indem man sie ans der Kautschukrohre zieht, und neigt die
Ausflussrithre an der Woul[’schen Flasche, bis sie auf dem Nivean der
Wasserfliche steht und einige Tropfen Wasser ausfliessen. Die Luft in
der Flasche hat nun atmosphiirischen Druck:; die Aunsflussrbhre ist vor
und nach dem Versuche ganz mit Wasser gefiillt. Das eigentliche Maass
des Druckes ist das Niveau des Wassers in der Trichterrishre. Da diese
inmitten des ganzen Wasserspiegels steht, so kann man sehr scharf able-
sen. Die Empfindlichkeit des Apparates ist so gross, dass wenn man bei
gehirigem Schlusse die Hand nur in die Nihe der Flasche hilt, séhon
einige Tropfen Wasser nach kurzer Zeit ausfliessen. Zur Entwickelung
der Kollensiiure nimmt man eine mit soviel Wasser verdiinnte Salzsiure,
dass sie nicht mehr raucht. Man 1dst die gekriimmte Kautschukrihre
und sangt bei offen gehaltenem Quetschhahne die Salzsiure in die
dazu bestimmte Rbhre, und zuletzt noch etwas Luft, dass die Spitze der
Réhre im Glage nicht mit Salzsiiure, sondern mit Luft gefiillt ist. In die
Kochflasche bringt man jetzt den gewogenen Kborper, welcher untersucht
werden soll. Man verbindet die Kautschukréhre wieder mit der in die
Entwickelungsflasche hineinreichenden Luftréhre, setzt den Kork mit
Wasser befenchtet fest auf, verbindet den Apparat mit dem Gasbehiilter
und lidsst nun die Salzsiure dureh kurzes Oeflnen des Quetschhahns all-
miilig auf die Substanz fliessen. Es fliesst nun sogleich Wasser aus der
Woulf’schen Flasche aus, welches man in Litreflazchen oder 500 oder
300 CC. Flaschen auffingt. Nachdem die Gasentwickelung beendigt
ist, was man daran-erkennt, dass beim Zulagssen von Salzsiiure und Schiit-
teln kein Wasser mehr ausfliesst, stellt man den Druck der Luft im Gas-
behilter wieder anf atmosphiirischen, indem man die dussere Rihre so
lange neigt, bis die Fliissigkeit der inneren Rihre wieder genau im Ho-
rizont der Fliissigkeit der Flasche steht. Als Messfliissigkeit kann man
eine concentrirte Losung von Kochsalz, Chlorcalecium oder Chlorzink
nehmen, oder noch besser reines Wasser mit einer diinnen Schichte Man-
deldl bedeckt.

Es kommt nun auf die genaneste Messung des ausgeflossenen Was-
sers an. Zu diesem Zweeke lisst man aus einer gut getheilten Quetsch-
hahnbiirette Wasser in die geaichte Flasche fliessen, bis diese bis zur Marke
im Halse gefiillt ist. Das aus der Biirette ausgeflossene Wasser zieht
man vom Gehalte der gemessenen Flasche ab, um das Volum des ausge-
flossenen Wassers zu erhalten. In diesem ist eine kleine Menge enthal-
ten, welche nicht dazun gehirt, nimlich diejenige, welche das innere
Trichterrohr aufl die Hohe fiillte, um welche der Wasserspiegel in der
Woulf’schen Flasche gesunken ist. Dieser Fehler ist sehr klein, und
nur bei absoluten Messungen zu beachten. Dei allen Messungen nach
Art des Titrirverfahrens ist er proportional der Menge des ausgeflosse-
nen Wassers und also in beiden Angaben gleichmiissig enthalten. Man
kann ihn corrigiren, wenn man sich ein Stiick der inneren Rohre zur
Seite gelegt hat, und dies ebenso hoch von dem ausgeflossenen Wasser
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fiillt, als der Wasserspiegel gesnnken ist, und nun erst zur Messung des
ausgeflossenen Wassers schreitet.
keit und Zuverlissig-
keit der Methode durch Versnche zu ermitteln, denn in Sehnelligkeit und

Es kam nun darauf an, den Grad der Genanig

Bequemlichkeit der Ausfiihrung wird sie kaum von einer reinen Titrir-
analyse iibertroffen.

(resetzt, wir wollten kohlensauren Kalk (in einem Mergel, Dammerde)
bestimmen. Es wurden 2 Grm. reiner gefillter kohlensanrer Kalk ab-

gewogen und in dem Apparate zersetzt. Es flossen 475 CC. Wasser aus.
Nun wurde 1 Grm. kohlensaurer Kalk abgewogen und nach ohiger Ti-
trestellung zu bestimmen gesucht. Es flossen 238,6 CC. Wasser aus.
Wir haben nun 475 : 2 — 2386 : x.

Wir fanden 1,004 Grm. statt 1 Grm.

Es ist hier absichtlich nur ein Versueh von jeder Art genommen,
um zu sehen, wie genau die Resultate, die dichi hinter einander gewon-
nen werden, mit einander stimmen; denn wenn man mehrere Titrebestim-
mungen als Bedingung setzte, so wiirde die Arbeit zu zeitranbend wer.
den. Es wurden nun zum Vergleich der einzelnen Zahlen die folgenden
Versuche angestellt,

2 Grm. kohlensaurer 1 Grm. kohlensaurer
Kalk. Kalk.
1)465 €0. 1)
2)' 475 2)
3) 481,2 3) 2

1) 4824 1) 2
5) 478,8 5) 2

!:] b7 0,7 Mittel 209, 3: 60
7) 4804

Mittel 476,1 CC.

Berechnen wir das eine Gramm aus der Mittelzahl der zwel Gramm,
so erhalten wir wieder 1,004 Grm. statt 1 Grm. Lassen wir aus der
ersten Reihe den ersten Versuch, als zu weit vom Mittel entfernt, weg,
so ist das neue Mittel der sechs iibrigen Versuche 478 CC.. und darnach
berechnet sich das eine Gramm kohlensanrer Kalk zu 1.0016 Grm., und
nehmen wir die am weitesten auseinander stehenden Resultate beider
Reihen, nimlich aus der ersten Reihe den fiinften. aus der zweiten den
vierten Versuch, so berechnet sich daraus 0.9974 Grm. kohlensaurer Kalk
statt. 1 Grm.  Es ist also in den zwei ungiinstigsten Fillen der Fehler
1/, Proc., im piinxt.igslvn nur 16/,.. Proe,

Um den Gehalt einer Ackererde an kohlensaurem Kalk zu ermittel.
wurden jedesmal 10 Grm. der getrockneten Erde in dem Apparate zer-
setzf. Das ausgeflossene Wasser betrug

1), 160 . CC.
2) 160,5 .,
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Nach dem obigen Ansatze von 476,1 CC. Kohlensiiure — 2 Grm.
kohlensauren Kalk geben:

160 CC. CO; 0,672 Grm. = 6,72 Proc. kohlensaurer Kalk,
und 1605 , % 0,867 410G =16 T2 o L 2

Es solle der Kohlensiuregehalt einer Magnesia carbonica bestimmt
werden.

Zur Titrestellung wurde 1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk, welcher
0,44 Grm. Kohlensiiure enthiilt, im Apparate zersetzt. Das ausfliessende
Wasser wurde in einer 300 CC, Flasche aufgefangen, und es musstennoch
58 CC. Wasser hinzugelassen werden, um die Flasche zu fiillen. Es waren
also 242 CC. Wasser ausgeflossen.

Wurde nun 1 Grm. Magnesia carbonica zersetzt, so flossen unter
denselben Verhiiltnissen 187 CC. Wasser aus, indem noch 113 CC. Was-
ser in die 300 CC. Flasche mussten zugelassen werden. Wir haben nun:

242 CO. + 0,44 Grm. C 0, = 187 CC. : x Grm. CO,.
l—%{ﬁ = 0,84 Grm. C O, = 34 Proe,,
was mit den bekannten Analysen dieses Korpers sehr gut stimmt.

Nimmt man ein Gramm chemisch reines kohlensaures Natron als Aus-
gangspunkt, so kann man mit der daraus gewonnenen Zahl den Gehalt
an kohlensaurem Natron in einer Soda ermitteln. Die Antwort hat als-
dann die besondere Bedentung, dass die gewonnene Zahl nur das Natron
angiebt, welches im einfach kohlensauren Zustande vorhanden ist, denn
reines Natron entwickelt keine Kohlensiure. Wiire Bicarbonat darin
enthalten, so wiire die Antwort falsch, wenn man auf ein einfaches Car-
bonat berechnete. Es liesse sich so die Kohlensiure einer dtzenden
Lauge ermitteln; allein dazu haben wir weit genauere Mittel in der
Maassanalyse kennen gelernt, und die Methode findet ihre eigentliche
Anwendung, wenn viele Analysen derselben Art vorkommen, bei denen
man sich mit einer sogenannten praktischen Genauigkeit begniigt.

Ein #hnliches Prineip zur Bestimmung der Kohlensiure in natiir-
lichen Kalksteinen, Erden, Mergel und dergl. ist von Dr. Pinkus in
Insterburg vorgeschlagen worden. Er misst die Spannung der entwickel-
ten Kohlensiiure durch eine gehobene Quecksilbersiule bei gleichbleiben-
dem Volum, withrend in dem vorhin beschriebenen Apparate dies Volum
bei gleichbleibender Spannung gemessen wird.

Der Apparat von Dr. Pinkus besteht aus einer zweihalsigen Flasche
(Fig. 20), von denen der eine fast horizontal steht und mit einem sehr
gut schliessenden Glasstopsel geschlossen ist. Auf dem geraden Halse
sitzt mittelst einer eingekitteten Hiilse mit Ueberwurfschraube und Konus
ein an beiden Seiten offenes Barometerrohr mit Glaskugel in der Mitte.
Die herabreichenden Schenkel dieser Glasrdhre sind mit Quecksilber bis
an den Anfangspunkt der Scala gefiillt. An der Flasche befindet sich
eine horizontale Marke, bis zu welcher die Flasche mit Salzsiure oder
Salpetersiiure gefiillt ist. Sie ist dann fiir 15 bis 20 Versuche in Ordnung.

worans x —



Funizehutes Kapitel. Kohlensiaure 177

Eine denselben Zweck erreichende Construction ist in Fig. 21 ab-

gebildet.  Die grosse Flasche enthiilt selbst das Quecksilber. und dies
Fie. 20 Fig. 91, wird durch den Druck

= [ = des entwickelten Ga-

) ) ses in die Glasréhre
hineingetrieben. Auf

| dem QQuecksilber liegt

| eine  Schicht  starker

_ | aber nicht rauchender

g '.I Salzsiiure bis zu einem

| ! Striche. Man  misst

_ “ | Ilit'(eul".‘i\.-'l-|lrl.:}‘.-."lII|L~. von
'\. ) I dem Niveau in der
i g It Flasehe bis zu der Hihe
i | in der Glasrihre nach

Millimetern aus, nnd
erhiilt so den Druck des
Gases. Der Versuch
wird in der Art ange-
stellt, dass man die zu
‘l]ll\'l'ﬁlli‘lli'll‘f!‘ r||llg‘\'\\'r|-
aene Probe in Filtrir-

papier einwickelt, in den

Hals der Flasche ein-

. steckt, und dann mit
s iyl einer Bewegung sowohl
e !

Q‘ @ das Papierconvolut her-
\§

unterschiebt, als auch

zugleich  die Flasche
Dr. Pinkus® Apparat

schliesst. Das Queck-

silber beginnt sogleich zu steigen, und steigt bis alle kohlensaure Salze

zersetzt sind. s erreicht dann die hiichste Hithe und sinkt nachher we-
gen eintretender Absorption etwas herunter. Die Operation ist ungemein
einfach und leicht auszufiithren, sowie auch die Zahlen sehr gut abzulesen.
Eine Unsicherheit entsteht dureh dic zunehmende Abscrption, fiir dieman
wegen der sich éindernden Zusammensetzung der Fliissickeit keine Rech-
nung tragen kann. Herr Dr. Pinkus empfichlt, um die Absorption zu
vermindern, die Siiure mit guarzigem Sande zu vermischen.

Die gehobene (Quecksilbersiule ist das Maass des Druckes der Luft
im Apparate. Da die Quecksilberrdhre gegen den Inhalt_der Flasche
sehr klein ist, so nimmt man an, das Volum bliebe constant. Unter die-
ser Voraussetzung ist die Druckhéhe gleich der Spannung der Luft im
Apparate. Dieser Druck entsteht aus dem einfachen Barometerdrucke.,
den die Luft bei Schliessung des Apparates hatte, und dem in demselben
Raum comprimirten kohlensauren Gase. Gesetzt, das Luftvolum in der

Mohr's Titrirbuct IT. Abthlg 12
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Flasche betriige 200 CC. und es entwickelten sich aus dem kohlensauren
Salze auch 200 CC., so ist der innere Druck gleich 2 Atmosphiiren, und
das Quecksilber mnss in der senkrechten Rohre um eine Barometerhdhe
steigen. Entwickeln sich nur 100 CC. kohlensaures Gas, so ist der in-
nere Druck 800, wenn der dussere 200 ist. Es verhilt sich alsdann
200 : 300 = 760™™ » 1140™™, d. h. der innere Druck ist 1140™™, Zie-
hen wir davon 760™® ab, so bleiben 380™" als die Steighthe des Queck-
silbers in der Rbohre, welche 100 CC. kohlensaures Gas anzeigt. Man
ersieht also, dass je kleiner die Flasche ist, desto hoher das Quecksilber
fiir eine gleiche Menge kohlensaurer Verbindungen steigen miisste; und
dass man bei einem grossen Luftraume in der Flasche durch Vermehrung
des Gewichtes der Probe jede beliebige Hdhe erreichen kann.

s sollte nun scheinen, als ob man die Seala sowohl theoretiseh aus
den eben entwickelten Sitzen, als auch praktisch durch Anwendung ver-
schiedener gewogener Mengen einer kohlensauren Verbindung aufstellen
komne. Hs lidsst sich die Scala jedoch nicht theoretisch feststellen, weil
die Absorption ein Hinderniss in den Weg stellt.

Ich habe dieserhalb mehrere Versuche angestellt. 0.5 Grm. reiner
kohlensaurer Kalk hob in drei Versuchen die Quecksilbersiule auf 357,
358 und 359", also im Mittel ani 358"™., Das Thermometer zeigte
20,3°C. und das Barometer 763™™. Der leere Inhalt der Flasche war
286 CC. Obige 0,5 Grm. kohlensaurer Kalk enthalten 0,22 Grm. Koh-
siiure, und diese nehmen bei 0° C. und 760™™ einen Raum von 111,86 CC.
ein, nach Rose's Tafeln. Corrigirt man erst auf 20,8° Cent., so er-

hitltlapan . . . F.» . S 118 CC.
Dann aunf 763™" corrigirt =— 116,3
und endlich auf Feuchtigkeit 118,89 .,
Der Druck im Apparate verhilt sich also zum dussern — 236 : 236

-+ 118,89 oder 286 : 354,89 — 763 : 1147.

Ziehen wir 768™® von 1147™™ ab, so bleiben Ueberdruck 386™™,
withrend der Versuch 358™" gegeben hat, Es fehlen also 28"*, die auf
Rechnung der Absorption kommen.

In ganz gleicher Art fehlten bei 1 Grm. kohlensaurem Kalk 71™==
Quecksilberhdhe. - Daraus folgt, dass man die Scala nicht theoretisch an-
fertigen knne. Kgs bleibt also nur eine praktische Aufstellung iibrig,
die ich dem Herrn Erfinder dringend ans Herz gelegt habe, da der Appa-
rat wegen der Leichtigkeit seiner Handhabung wohl einige Miihe zur
Jeseitigung seiner Miingel verdient.
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Sechszehntes Kapitel,
Gusseisen, Stahl, Stabeisen.

1 CC. Zehent-Silberlésung — 0,0006 Grm. Kohlenstoff,

Die wichtigste Bestimmung darin betriffit den Kohlenstoffgehalt.
Derselbe kann im Gusseisen in zweierlei Form enthalten sein: als ausge-
schiedener Graphit oder chemisch mit dem Eisen verbunden. Bei der
Auflosung von Kohleneisen in verdiinnter Mineralsiure entwickelt gich
ein stinkendes '\\'.‘L—-_u:r;atnl]'j_-;n'. welches eine -,;'L:\\'i."l' l[cllf_fz' Kohle als
Kohlenwasserstoff gebunden enthilt; einn anderer Theil bleibt als eine
braune, ]1l||IlH".'l!'lll"_'=‘. im Aetzkali 16&liche Substanz zuriick, Alle Versuche.
den Kohlenstoffigehalt als reine Kohle auszuscheiden und in diesem Zu-
stande zu wigen. saben unrichtige Resultate, weil dieser Kohlenstoff un-
gemein hygroskopisch ist, weil er hiufig Reste des Lisungsmittels enthiilt,
und weil er nothwendig das im Eisen enthaltene Silicium oder die daraus
entstandene Kieselerde enthalten muss. Es bleibt deshalb nichts anderes
iibrig, als den Kohlenstoffgehalt zu Kohlensinre zu verbrennen. und die
Kohlensiiure in irgend einer Art zu bestimmen,

Konnte man die drei genannten Eisenarten in ein feines, unfithlbares
Pulver verwandeln, so stinde nichts entgegen, dieselben in einer Glas-
rohre mit Asbest gemischt in einem Strome von Sauerstofl’ zu verbrennen.
Da aber das gebildete l':i‘:t‘IIU?\}'tii!X_\'\{lll nicht 111'1L'lltig ist und den innern
Theil des Eisenkdrnchens gegen den Zutritt von Luft schiitzt, so gelingt
es nicht, den ganzen Kohlenstoffgehalt auf diesem Wege zq erlangen,
Die ausgegliihten Massen entwickeln dann, wenn sie nachher in warmer
Salzsdure geltst werden, meistens ein nach Kohlenwasserstoff riechendes
Gas. Es ist deshalb nothwendig, die zu untersuchenden Stoffe erstens
einer miglichst feinen Vertheilung zn unterwerfen, und dann das Eisen
grosstentheils oder ganz durch ein Losungsmittel zu entfernen, welches
auf die Kohle selbst keinen Einfluss ausiibt.

Die feine Vertheilung der Eisenproben bietet grosse Schwierigkeiten.

Vom Gusseisen werden anf dem Ambos mit dem Hammer kleine
Stiickchen losgetrennt, und diése im Stahlmbrser mit Schlussring mit
einem schweren Hammer zerquetscht, dann nach 6fterem Aufriitteln der
Masse durch wiederholte Schliige in ein mbglichst feines Pulver verwan-
delt. Von diesem Pulver sondert man das feinste mit einem Siebe aus
Messingdraht ab. Das Sieb ist bei einem Durchmesser von 60 bis 80
Millimeter gross genug und hat einen metallenen Ring, weil man or-

ganische Stoffe absichtlich fern hilt. Bei der Bestimmung der Kohlen-

saure durch Silber geniigt 1 Grm. des Eisenpulvers. In jedem Falle

5"
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muss man sich in einer Operation die hinreichende Menge von Eisenpul-
ver verschaffen, alle Untersuchungen, die man im Sione hat, damit
vornehmen zu konnen.

Stahl und Schmiedeeisen konnen in einem Morser nicht verkleinert
werden. Man muss zur Feile schreiten. Wenn der Stahl hart ist, so
muss er in einem Tiegel in Sand oder Magnesia eingepackt, ausgegliilt
und langsam erkalten gelassen werden. Man steckt das Stiick dureh stei-
fes Glanzpapier mit aufgebogenem Rande hindurch und befestigt es im
Schraubstocke, so dass die Papierkapsel iiber dem Schraubstocke liegt.
Man feilt nun von der oberen Spitze das Pulver ab, wobei man das
erste Pulver entfernt, weil die iussere Schicht durch das Gliihen eine
Verinderung erlitten haben kann, und auch von einer neuen Feile sich
Spitzen der Zihne loslosen kinnen. Die Herstellung des Objectes macht
hierbei mehr Miihe als die Analyse selbst, und doch kann man sie einem
gewdhnlichen Arbeiter kaum l“i])\!]‘f-l':l-gt‘.[]._ wenn man der vollkommenen
Reinheit des Pulvers sicher sein will.

Die Aufschliessung des gekohlten Eisens geschieht am leichtesten
und vollstindigsten durch Jod. Nach Kobell soll sich auch das Kohlen-
eisen durch reinen Pyrolusit oder kiinstlich bereitetes Manganhyperoxyd
mit starker Salzsdure unter Zuriicklassung des ganzen Kohlenstoff-
aehaltes aufschliessen lassen. Man bringt das gewogene Pulver in eine
Proberdhre, fiigt etwas Jod hinzu, und dann etwas Wasser, Die Ein-
wirkung ist augenblicklich und bei feinem Pulver fast stiirmisch. Sobald
sich Eisenjodiir gebildet hat, 16st sich auch das Jod zu einer rothbrau-
nen Fliissigkeit. Diese wird noch einige Mal entfirbt, und durch neunen
Zusatz von Jod wieder die braune Farbe hergestellt. Zuletzt erwiirmt
man die Fliissigkeit etwas. Die Filtration geschieht in derselben Glas-
rihre, in welcher die Verbrennung geschehen soll. Man nimmt dazu eine
sogenannte Chlorcalciumrdhre ohneKugel und bringt einen Asbestpfropt
an die Stelle, wo die weite Rihre in die engere iibergeht. Der Asbest
ist hiufie vollkommen rein und branchbar zu diesem Zwecke. Man muss
in jedem Falle sicher sein, dass er keine kohlensaure Salze und organi-
sche Stoffe enthiilt, welche man durch Ausziehen mit Séauren und nachhe-
riges Glithen beseitigen kann. Diese Rihre befestigt man vorliufig in
einen Kork, welcher auf ein Glasgefiss lose passt. Man giesst nun
die iiberstehende Jodfliissigkeit aus der Losungsrihre in die Rohre mit
dem Asbest, und priift, ob eine kleine Menge zugesetzten Jods keine
fernere Einwirkung bedingt. Wenn dies nicht der Fall ist, so spritzt
man den ungeldsten Rest aus der Proberdhre in die Verbrennungsrohre.
Dazu bedient man sich eciner Spritzflasche, deren Spitze unter einem
halben rechten Winkel nach oben gerichtet ist. Indem man die Probir-
rihre ebenfalls in dieser Neigung dicht auf die senkrecht stehende Ver-
brennungsrihre setzt, richtet man einen Strahl destillirten Wassers genau
in die Liingenrichtung der Probirrihre, so dass er den Boden triflt. Es
fliessen nun alle festen Theile rasch herunter und sammeln sich auf dem
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Asbestpfropf, welcher eine vollkommene Filtration bewirkt. Niemsls ist
die kleinste Spur von Kohle durch diesen Korper durchgedrungen. Alles
losliche wird durch Aufziessen von Wasser verdringt, wobei man die
Filtration durch starkes Blasen in die Verbrennungsriohre sehr beschlen
nigen kann. Man trocknet den Inhalt der Rohre in einem Wasserbade,
wiihrend man durch einen Aspirator Luft hindurchsaungt.

Kohlenstoffs wird nun die Rbhre einerseits

Zur Verbrennung
mit dem Absorptionsapparat, wie er bei der Kohlensiurebestimmung
der Luft gebraucht wird, andererseits mit einem Kalirohr und Sauerstofl-
gasbehiilter in Verbindung gesetzt. Man erwirmt die Stelle, wo der
Asbest liegt, erst gelinde und lisst einen schwachen Strom Sauerstofl
lurch den Apparat gehen, was man an den Blasen im Absorptionsapparat
deutlich erkennen kann und danach regulirt. Es findet auch keine Trii
bung der in der Knierthre enthaltenen Kali-Baryt-Fliissizkeit statt. Die
noch ausgetricbenen Wassertheilchen treibt man mit einer kleinen Wein-
geistlamme im Gasstrom vorwiirts. Endlich giebt man stirkere Hitze,
wobei der Kohlenstoff zu eliihen anfingt und wo dann auch aungenblick
lich im Absorptionsrohr dicke Floeken von kohlensaurem Baryt entste
hen. Die Verbrennung des Kohlenstoffs kann man mit dem Hahn des
Gasometers so reguliren, dass es nur roth glitht. Oeffnet man etwas
t

stiirker, so kommt er ins Weissgliihen. Allein auch in diesem Falle
:nde

niemals eine Spur Kohlensiure in das vor dem Abgorptionsrohr lieg
Gefiiss gedruneen, dessen Barytfliissigkeit vollkommen klar blieb. Wenn
bei zunehmender Hitze die Masse in der Rohre verlischt. ist die Ver-
brenmung vollendet, wozu iiberhaupt nur wenige Minuten Zeit, und hieh-
stens einige Litre Saunerstoffzas nothwendig sind. Man lisst den Sauer-
stoffstrom noch so lange gehen, bis man sicher sein kann, dass alle Koh
lensiure fortgetrieben und absorbirt ist.

Derkohlensaure Baryt wird in der bereits beschriebenen Art in Chlorba-
ryum verwandelt und in diesem das Chlor mit Zehent-Silberlosung bestimmt

Siebzehntes Kapitel
Sulfatanalyse

Sulfat nennen die Soda- und Glasfabrikanten das rohe sehwefelsaure
Natron, welches ans Kochsalz und Schwefelsiure dargestellt ist. Von
Verunreinigungen sind zu bestimmen die freie Siure und der Kochsalz

aehalt
1) Freie Siure.

Man wiige 10 Grm.ab, 1ose sie in destillictem Wasser in der Wirme
auf, setze efwas Lakmustinctur zu, und bestimme die freie Siinre mit Nor-
malkalilbeung. Die Siiure ist als doppelt sehwefelsaures Natron vorhan-
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den. Man kann sie jedoch auch als freie Schwefelsiure berechnen, weil
das damit verbundene einfach-schwefelsaure Natron der reine Korper ist,
den das Fabrikat vorstellen soll. Bd. I, S. 87.

2) Kochsalz.

Man wiige 5 oder 10 Grm. ab, lise in destillirtem Wasser in der Wiirme
auf, setze etwas neutrales chromsaures Kali und einige Tropfen einer Lo-
sung von reinem doppelt-kohlensauren Natron zu, um die freie Siure ab-
zustumpien. dann filtrire man und wasche aus. Das Filtrat, welches licht-
gelb ist und nicht sauer reagiren darf, titrire man nun mit Zehent-Silber-
lsung aus, bis die rothe Farbe eintritt. Bd. IL, 8. 14. 1 CC. Zehent-
S'l]'ljel'li").‘illng — 0,0058406 Grm. Kochsalz.

3) Die Schwefelsiiure kann man nach 1. 8. 90 bestimmen.

Achtzehntes Kapitel.
Analyse der Mineralwasser.

Sehr grosse Hiilfe bietet die Maassanalyse bei den Gewichtsbestim-
mungen der Bestandtheile der Mineralwasser.. Der Zweck einer Mineral-
wasser-Analyse besteht wesentlich darin, dass man aus der Zusammen-
setzung derselben seine muthmaassgliche Wirkung auf den Korper er-
schliessen kinne. Es ist unzweifelhaft, dass von den vielen Bestandtheilen
der natiirlichen Mineralwasser nur eine gewisse Anzahl zur Beurtheilung
dient, und dass in den vollstindigen Analysen eine grosse Menge Stoffe,
die nur in unendlich kleinen Mengen oder gar als Spuren aufgefiihrt wer-
den, durchaus ohne allen Werth fiir den Arzt sind. Es kommtnoch hinzu,
dass mehrere derselben in den Mineralwassern selbst gar nieht und auch
in den Sintern und Mutterlaugen nur in kleinen Mengen aufgefunden
werden, und dass ihre Mengen aus einem andern daneben vorkommenden
Stoffe erschlossen werden. Wenn man erwiigt, dass die nachherige Ent-
deckung von Arsenik in den Quellen von Rippoldsau, Wiesbaden und
andern weder auf die Beurtheilung des Wassers durch den Arzt noch
selbst auf die Aengstlichkeit des Patienten den allergeringsten Einfluss
gehabt hat, so wird man zugeben, dass die Auffithrung und Bestimmung
von so wirkungslosen Stoffen wie Kieselerde, Thonerde, Fluor, Bor, Phos-
phorsiure und dhnlichen sowohl fiir den Arzt als den Patienten ohne
alle Bedeutung sind. Die Quellen bringen eben Spuren von allen Stoffen
mit sich, die sie bei ihrem Laufe in der Erde zu beriihren Gelegenheit
hatten. Man kann deshalb die Mineralwasser-Analyse unter zwei ver-
schiedenen Gesichtspunkten aufiassen, erstlich aus dem praktischen, wenn
die wichtigen und wesentlichen Bestandtheile derselben dem Gewichte
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nach bestimmt werden, und zweitens aus dem chemischen. wenn, wie dies
bisher zn geschehen pflegte, alle Bestandtheile bestimmt und die unbe-

stimmbaren nur als Spuren aufgefiihrt werden. Ein wissenschaftliches

Interesse ist selbst hieran nicht gekniipft, denn es ist eben gar nichts daran
gelegen, ob zu den wvielen als Seltenheiten vorkommenden Stoffen noeh
ein neuer, bisher noch nicht aufgefundener kam, selbst wenn es Platin
oder Palladium wire. Man plegt deshalb auch jetzt schon bei der voll-
stindigen Analyse die Aufsuchung der unbestimmbaren Minerale einer
ganz besondern von der Analyse getrennten Arbeit zu iiberweisen. Dieze
Aufsuchung der Minima ist zwar eine sebr mithsame. den ganzen Scharf-
sinn des Chemikers in Anspruch nehmende Arbeit, aber nichtsdestoweni-
ger fast immer eine ganz nutzlose, weun in der Analyse neben den
Gewichtsbestimmungen ein ganzer Schweif von wSpuren” zum Prunke
aufgefiihrt werden kann.

Die natiirlichen Mineralwasser zerfallen ihrer Zusammensetzung nach
in zwei grosse Classen, néimlich 1) die alkalischen und 2) die salinischen.
Der bezeichnende Bestandtheil der ersten Classe jst kohlensaures Natron.,
der der zweiten Classe Kochsalz ohne kohlensaures Natron. Die alkali-
schen Mineralwiisser enthalten neben dem kohlensanren Natron noch
schwefelsaures Natron und Kochsalz vnd in Kohlensiure geliste Kalkerde,
Bittererde, Eisenoxydul.

Die salinischen Mineralwasser enthalten neben Koehsalz noch Chlor-
caleium, Chlormagnium und in Kohlensiiure celiste Kalkerde, Bittererde,
Eisenoxydul, wie die ersten. Die Bitterwasser enthalten als wesentlichen
Bestandtheil schwefelsaure Bittererde.

Kieselerde, Thonerde, Kali. Fluorcaleium. schwefelsaurer Baryt und
Strontian und andere sind im Wasser gelist, kommen in beiden Classen
vor und bedingen weder einen Unterschied noch eine Qualitit des Mi-
neralwassers,

Die Analyse beider Arten von Mineralwasser ist verschieden, wenn
man sie ohne Weitercs als solche angreift.  Die alkalischen sind leichter
zu analysiren, weil durch blosses Vertreiben der Kohlensiure die Alkali-
salze und Erdsalze von einander getrennt werden. Es scheiden sich nim-
lich die in Wasser l8slichen drei Natronsalze von den unléslichen kohlen-
sauren Erdsalzen.

Bei den salinischen findet dies dureh Kochen nicht statt. Teh habe jedoch
schon vor vielen Jahren (s. Rose’s analytische Chemie. 3. Aufl. 1834. 2. Thl.
5. 563) die Methode eingefiihrt, die salinischen Mineralwasser durch einen
gewogenen Zusatz von reinem kohlensauren Natron in alkalische zu verwan-
deln.  Alsdann ist der Gang der Analyse fiir beide vollkommen oleich.

Bevor wir in das Einzelne eingehen, will iech noch anfiihren. dass
simmtliche Bestandtheile des Mineralwassérs am besten auf Volam von
Wasser und nicht anf Gewicht reducirt werden. Es erleichtert dies die
Arbeit wesentlich. Ganze und halbe Litreflaschen und Pipetten wird

jeder Chemiker jetzt sicher besitzen. Mit welcher Leichtigkeit man ein




184 Sechster Abschnitt.  Angewaundter Theil

aanzes oder halbes Litre Mineralwasser abmessen Kkann gegen eine
Wiigung, wird jeder mit diesen Arbeiten Vertraute gern zugeben. Da
man ausserdem das specil. Gewicht des Wassers einmal bestimmt, so ist
dadurch anch das absolute Gewieht gegeben. Die meisten Mineralwasser
unterscheiden sich jedoch in ihrem speeif. Gewichte nur sehr unbedentend
von destillirtem Wasser, so dass ein Cubikcentimeter und ein Gramm fast
gleichbedeutend sind. ~ Wiiren sie es jedoch auch nicht, sondern das Vo-
lum vom Gewicht so verschieden, wie ein Litre Meerwasser yon einem
Kilogramm Meerwasser, so bleibt die Volumbestimmung eine vollkommene
und absolute Bestimmung einer messbaren Grosse. Zudem werden ja
auch die Mineralwasser nur dem Volum nach genossen und niemals ge-
wogen, wodnrch auch dieser Grund nicht Platz greifen kann. Bei sely
concentrirten Fliissigkeiten, wie Mutterlangen, mag die Gewichtsbestim-
mung beibehalten werden.

Man pfiegt die Bestandtheile der Mineralwasser ziemlich allgemein
anf 10000 Thle. Mineralwasser zu reduciren. Als solche Theile nehmen
wir Cubikeentimeter und nicht Grammen, ans den eben entwickelten
Griinden. Die Zahl 10000 hat sich als sehr bequem herausgestellt, weil
dabei die Hauptbestandtheile, wie Kochsalz, kohlensaures und schwefelsaures
Natron, kohlensaurer Kalk, als ganze Zahlen auftreten, welche siech dem
Gediichtniss leichter als Decimalen einpriigen. Sonst hat man auch viel-
fach die Analysen in Granen im Pfunde ausgedriickt, und es sind so-
oar in Liebig’s Handwbrterbuch der Chemie alle Analysen in dieser
Art aufeefiihet.  Wie unzweckmiissig dieses Verfahren ist, geht schon
daraus hervor, dass bei der Einfiithrung des Zollpfundes zu 500 Grammen,
wobei das Verhiiltniss des Granes znm Pfunde ein ganz anderes gewor-
den ist, alle diese Analysen nmgerechnet werden miissen, wenn sie nicht
seradezu als falseh erscheinen sollen. Die auf 10000 Thle. berechneten
Analysen behalten immer ihr richtiges Verstindniss und beziehen die
Gramme anf 20 Zollpfund. Um die auf das Pfund in Granen be-
rechneten Analysen auf 10000 Thle. zn reduciren, damit sie mit andern
Analysen vergleichbar werden, kann man sich der folgenden kleinen Tafel
bedienen. Das Pfund zu 16 Unzen enthiilt 16 > 480 = 7680 Grane;

&£

1 Gran ist also /.45 Pfund. Nach dem Satze /450 = T0060

10000
ey g ].3‘]2.
7680

4
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Wir haben also
Grane [ Gramme
i Plund in 10000 CC
1,302
) 2.004
10900
. L2208
] 6.510
7.81
9,114
5 10,411
9 11,718

and umgekehrt fiir Liebhaber des alten :“;}'r-tv.'m.: sind

Gramme Crrame
i 10000 CC im fund

1, GOS

sl

by 6,144

Bestimmung der festen Bestandtheile.

1) Jede Analyse eines Mineralwassers enthilt cine Bestimmung des
Summe der festen Bestandtheile zur Controle der nachherigen eigentlichen
\nalyse. Besitzt man eine Platinsehale von ungefalir 100 Millim. Durch
messer, so dient diese am besten zu einer solchen Bestimmung. Man
waot die ]'Lwﬁll.‘-'['h:tlu ena, nachdem: man sie eben ans der (_‘iilf!]'l'flll‘i[l]ll-
glocke heransgenommen hat. Die Wage muss vorher gleichsehwebend
cemacht sein. Das Gewieht der Schale notirt man im Kasten der Wage
selbst.  Man giebt nun mit einer 100 CC. Pipette dieses Maass von
Wasser hinein. Fasst die Schale diese Menge nicht, s0 nimmt man nur

50 CC. zuerst, und fiigt nachher, wenn diese Menge beinahe verdunstet
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ist, noch einmal 50 CC. hinzu. Das Verdampfen des Wassers muss ohne
Kochen und Spritzen geschehen. Am sichersten nimmt man gleich im
Anfang ein Wasserbad, indem man die Platinschale auf den Rand eines
passenden Gefiisses =etzt. Auch kann man eine entfernte kleine Wein-
geist- oder Gasflamme, ein Niirnberger Nachtlicht oder einen warmen
Trockenranm dazu benutzen. Wenn die Masse trocken geworden ist,
lisst man sie noch eine Zeit lang an demselben Orte stehen und erhitzt
sie dann iiber einer Weingeistlamme etwas stiirker., jedoch nicht zum
Gliihen. Wenn die Salzmasse noch feucht ist, entsteht leicht Verlust
durch Spritzen.

Die heisse Schale setzt man unter die Chlorealciumglocke, liisst sie
abkiihlen und wigt sie dann mit dem Inhalt genan aus. Durch Abzug
der Schale erhilt man den Inhalt in Grammen. Man macht gern diese
Operation noch einmal, um aus der Uebereinstimmung der Zahlen einen
Anhaltepunkt fiir die Zuverlissigkeit derselben zu erhalten.

Nach diesem Verfahren kann man aus 100 CC, Wasser die Summe
der festen Bestandtheile mit grisserer Schiirfe bestimmen, als man sonst
bei viel griisseren Mengen Wasser im Stande war; denn erstlich kann
ir keine Ver-

man die schiirfste analytische Wage anwenden und hat g

luste zu befiirchten. Es ist ganz unmiglich, die in einer grisseren Por-
zellanschale eingeengten Stoffe in eine kleinere Schale ohne Verluste zu
iibertragen, da die kohlensauren Erden fest anhaften und durch ihre
weisse Farbe nicht wahrgenommen werden, und ebenso unmiglich ist es,
in einer Porzellanschale, deren Gewicht das des Inhaltes viele hundert
Mal iibersteigt, die Gewichtsbestimmung selbst vorzunehmen,

2) Den Inhalt der Platinsehale von den 100 CC. Wasser benutzt man
zur Bestimmung des kohlensauren Natrons. Man 16st in destillirtem Wasser
anf, bringt anf ein kleines Filtrum, und siisst das Filtrum mit destillirtem
Wasser vollkommen aus. Das Filtrat fingt man in einer kleinen Por-
zellanschale auf, setzt reine Salzsdure bis zum Vorwalten hinzu, und
dampft zur Trockenheit ab. Man erhitzt die trockene Salzmasse vor-
sichtig, ohne dass sie verknistert, iiber einer etwas entfernten Flamme.
Man T6st in destillivtem Wasser aunf und priift mit blanem Lakmnspapier,
dass nicht die leiseste Spur freier Siure vorhanden ist. Man setzt nun
einige Tropfen neutrales chromsaures Kali hinzu und titrirt den Chlor-
gehalt mit Zehent-Silberlosung (Bd. 11, 8. 15). Er entspricht dem kohlen-
sauren Natron und Kochsalz zusammen.

3) Man pipeitivt 100 CC. Wasser ab, setzt chromsaures Kali hinzn
und misst den Chlorgehalt mit Zehent-Silberlosung. Die verbrauchte
Menge entspricht dem Kochsalzgehalte des Wassers. Zieht man die hier
erhaltenen CC. Silberlosung von jenen in Nro. 2 erhaltenen ab. so
bleiben die dem kohlensauren Natron entsprechenden Mengen iibrig.

1 CC. Zehent-Silberlbsung = 0,005846 Grm. Kochsalz. (Nr. 117 der Tab.)
ibieg 3% = 00,0053 4+ kohlensaures Natron.
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Die in beiden Fiillen zu verbranchende Silberldsung soll nicht zu
klein gein und 30 bis 40 CC. betragen. Entspricht sie dieser Bedingune
nicht, so nimm¢ man von dem Mineralwasser 200 oder 300 CC. und trigt
davon Rechnung.

4) Man misst 500 CC. Wasser ab, setzt freie Salzsiiure hinzu, fillt
die Schwefelsiure mit Chlorbaryam und bestimmt den schwefelsauren
Baryt in gewbhnlicher Weise nach Gewicht. Man berechnet auf wasser-
freies schwefelsanres Natron.

In dieser Art sind die drei ldslichen Salze mit grosser Schiirfe be-
stimmt,

Es lassen sich noch andere Modificationen des Verfahrens ausfiihren.
die ebenfalls zum Ziele fiihren.

a. Man kann 500 oder 1000 CC. Wasser stark eindampfen, dann
filtriren, mit Lakmus versetzen und mit Normal-Salpetersiure dus kohlen-
saure Natron bestimmen, indem man tropfenweise zusetzt, bis die einfal-
lenden Tropfen der Normalsiure nicht mehr erkannt werden konnen.
Man fillt mit Baryt, wischt den schwefelsauren Baryt mit heissem Wasser

und etwas Salzsiiure aus und bestimmt ihn nach Gewicht. Das Chlor
bestimmt man direct mit einer frischen Probe.

b. Um alle drei Bestandtheile maassanalytisch zu bestimmen, verfihrt
man 8o0:

Man dampft 500 CC. Wasser stark ein, filtrirt und wiischt aus.
Der znm Kochen erhitzten Lisung setzt man eine gewogene Menge
Chlorbaryum zu, so dass alle Alkalitit der Lisung verschwindet und

Baryt in kleinem Ueberschusse vorhanden ist. Man filtrirt und wiischt

aus.  Auf dem Filtrum bleibt schwefelsaurer Baryt und kohlensaurer
Baryt, dem kohlensauren Natron entsprechend. Man 16st den kohlensauren
Baryt in Salzsiiure, bringt die Lésung zur Trockne und bestimmt den
Chlorgehalt mit Zehent-Silberlésung = kohlensanrem Natron.

Aus dem Filtrat fillt man den iiberschiissigen Baryt mit reinem und

kohlensaurem Ammoniak, wiischt aus, lést in Salzsiure auf, verdampft
zur Trockne und bestimmt den Chlorgehalt mit Zehent-Silberlosung.

Wenn man nun noch eine der ganzen angewendeten Menge Chlor-
baryum gleiche Menge mit Silberldsung titrirt, und davon die beiden
dem kohlensauren Natron und dem iiberschiissigen Baryt entsprechenden
Mengen Silberlosung abzieht, so bleibt als Rest die dem schwefelsauren
Natron entsprechende Silberlisung.

Sind die zu verwendenden Mengen Silberldsung zu eross, 2o fractio-
nirt man mit der 300 CC. Flasche.

Man kann auch die beiden Mengen kohlensauren Baryts alkalinfetrisch
mit Normal-Salpetersiiure bestimmen, jedoch weniger scharf als durch die
Silbermethode.

Das Chlor wird auns einer nenen Menge Wasser bestimmt.

¢. Wenn man kohlensaures. Natron mit Jarytsalzen fillt, so ver-
schwindet die Alkalitit der Liosung. Jereitet man sich eine Zehent-




188 Sechster Abschnitt.  Angewandier Theil

Chlorbaryumldsung, und bewirkt die Fillang im Kochen, so kann man
diejenige Menge Chlorbarynmlosung bestimmen, welche nithig ist, die
mit rothem Lakmuspapier zu ermittelnde Alkalitiit der Losung wegzu-
nehmen.  Sie berechnet sich einfach auf kohlensaures Natron.

1 CC. Zehent - Chlorbaryumlésung — 0,0053 Grm. kohlensaures
Natron.

Handelt es sich darum, auf einer Reise zu ermitteln, ob eine Quelle
einer genaueren Untersuchung werth sei, so kann man den Kochsalz-
gehalt direet mit Silberlisung, das kohlensaure Natron aus einer etwas
eingedampften und filtrirten Menge mit Normal-Salpetersiiure bestimmen.

Die in Wasser unloslichen Bestandtheile.

5) Man dampft 1000 CC. zur Trockne ab, 1ost in Wasser, filtrirt
und wiischt ans. Man lost mit warmer Salzsiiure auf dem Filtrum und
wiischt ans, Das geglithte Filtrum giebt die Kieselerde.

6) Im Filtrat fillt man mit Ammoniak Eisenoxyd nnd Thonerde.
Das Gewicht beider wird bestimmt. Man zerreibt etwas im Platintiegel
und lHst in diesem mit starker Salzsiure tl‘u'(:h Wirme auf. Die Losung
setzt man auf Zink und bestimmt das Eisen mit Chamileon. Man be-
rechnet aunf Eisenoxyd und zieht vom Gewichte beider ab. KEs bleibt so
die Thonerde.

7) Aus dem Filtrat vom Eisenoxyd und Thonerde fillt man den Kalk mit
kleesaurem Ammoniank, wischt ihn ans und bestimmt ihn mit Chamileon.

8) Aus dem Filtrat von klecesanrem Kalk fillt man mit phosphor-
saurem Natron die Bittererde, lisst iiber Nacht absetzen und bestimmt
die phosphorsaure Bittererde nach Gewicht.

Salinische Mineralwasser.

1) Zur Bestimmung der Summen der Bestandtheile pipettirt man
100 CC. in die Platinschale, setzt 1 bis 2 Grm. trocknes, chemisch reines
kohlensaures Natron zu, so dass die Fliissigkeit alkalisch reagirt, und
notirt die zugesetzte Menge kohlensanren Natrons. Man dampft zur Trockne
ab, ohne Umriihren und Spatel, und bestimmt das Gewicht des Restes,
wenn er beim Siedepunkt des Wassers und nachher unter der Chlor-
caleinmglocke keine Gewichtsabnahme mehr zeigt. Nach Abzug des
kohlensauren Natrons erliilt man das Gewicht der Bestandtheile rein.
Das kohlensaure Natron verwandelt das Chlormagnium und Chlorealeinm
in kohlensaure Bittererde und Kalk, welehe nicht hygroskopiseh sind
und aiteh bei der Erhitzung keine Salzsiiure verlieren, wie das Chlor-
magnium thut.

2) Die Masse aus 1 16st man in destillictem Wasser, filtrirt in eine
500 CC, Flasche, siisst vollstindig aus, fiillt bis an die Marke und be-
stimmt den Chlorgehalt in fractionirten Mengen, indem man 5 oder
10 CC. heraunspipettirt. In diesen bestimmt man nach vorlinfiger Ab-
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stumplung durch reine Salpetersiiure das Chlor. Man erhilt den ganzen
Chlorgehalt.

Ebenso kann man eine frische Menge Wasser zu diesem Zwecke ver
wenden, weil die kohlensauren Erden nicht schaden. Man erhilt so die
Summe des Chlorgehaltes ebenfalls.

) Wenn die salinischen Mineralwasser viel Clilorcaleium enthalten.
so enthalten sie meistens wenig oder keine schwefelsaure Salze (Krenz-
nach), oder wenn sie Schwefelsiure und Bittererde enthalten, so enthalten
sie meistens kein Chlorealeium oder wenie davon. In beiden Fillen ist
die Methode etwas verschieden.

Man koeht 1 Litre Wasser bis zum Niederfallen der kohlensauren
Krden, filtrirt in  die Litreflasche zuriick, fiillt bis zur Marke an und
nimmt daraus 500 CC.

Im ersteren Falle fillt man sogleich mit kleesaurem Ammoniak und
bestimmt den kleesauren Kalk durch Glithen und Wigen, oder durch
Pitriren mit Chamiileon. Im Filtrat {illt man die Bittererde mit phos
phorsaurem Natron und Ammoniak und bestimmt das Tripelsalz dem
(rewichte naech. Das Kochsalz erhiilt mun aus dem Verluste.
alz und kein Kalk vorhanden ist, fallt man dic

(der wenn Bitter
ersten 500 CC. sogleich mit phosphorsaurem Ammoniak und hestimmt
ebenfalls dem Gewichte nach.

Die Schwefelsiure bestimmt man nach Gewicht aus einer frischen Por-
tion Wasgser durch Fillen mit Chlorbaryum in saurer Losung und warm

In beiden Fillen nimmt man die zweiten 500 CC. zur Natron

bestimmung allein. Man fillt mit Barytwasser, bis die Fliissigkeit schwach
alkaliseh reagirt, wodurch zugleich Schwefelsiure und Bittererde (auch
Kalk) entfernt werden. Man erwiirmt mit kohlensaurem und reinem Am
montak, filtrirt, verdiinnt wieder zu 500 und verdampit davon 100 CC
in der Platinschale bis zum allmiligen Glithen ohne Verluste. Es bleibg

das Kochsalz allein iibrig.
1y Chlorkalium. Man erhitzt 1 Litre bis zum Niederfallen der Erd

salze, filtrirt in eine Porzellanschale, setzt etwas Chlorplatin zu und ver-
dampft zur Trockne. Den salzigen Riickstand zieht man mit einer gesiittig-
ten wierigen Lisung von Chlorplatinkalium aus, welche alle schwefel
nes Salz zuriicklisst,  Das

sauren Salze aufnimmt und nur sein ei
FEWOoene (.‘l\]nf'!l]{llIlfi]\'.'l“lllll berechnet man auf Chlorkalium,
) Die unloslichen Bestandtheile werden wie bei den alkalischen

Mineralwassern behandelt.

Analyse des Konigsstuhler Mineralwassers bei Rhencze,

In dem Winter 1857 auf 1858 war das Rheinbett so tief, dass ein

neuer Mineralbrunnen ganz nahe bei dem beriilimten Konigsstuhle zu

Rhense zu Tage irat. wurden zu seiner Analyse die eben ermittelten

Methoden angewendet,
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Die Reactionen ergaben freie Kohlensiure, Chlor, Schwefelsiure,
kohlensaurcs Natron, Kalk, Bittererde, Eizen.

1) Summe der Bestandtheile:
In 10000 CC,

1) 100 CC. = 0,282 Grm. . 282 Grm.
D)1 §00 | gjv s Q@1 Fion] 2F% o}
3) 500 , = 1,4723 . 20,446 ,,

2) Chlorgehalt.
A
50 CC. Wasser direct mit '1—31 8,6 CC.

100 ., v, R T & s

Die letztere Angabe macht
17,1 X 0,005846 — 0,099966 Grm. anf 100 CC.

oder 9,9966 Grm. auf 10000 CC.

3) Kohlensaures Natron.

Der trockne Riickstand von 100CC. aus 1 wurde gelost, filtrirt, mit Salz-
giure zur Trockne gebracht, gelost und mit Zehent-Silberlésung titrirt. Es
wurden verbraucht 30,3 CC. Zehent-Silberlosung. Davon kommen 17,1 CC.
nach Nr. 2 auf Kochsalz, also 13,2 CC. auf kohlensaures Natron. Diese be-
tragen 13,2 X 0,0008 = 0,06996 Grm. — 6,996 Grm. kohlensaures

Natron in 10000 CC.
4) 500 CC. gaben 0,640 Grm. schwefelsauren Baryt — 0,3888 Grm.

schwefelsaures Natron oder
7,776 Grm. schwefelsaures Natron in 10000 CC.

Die léslichen Bestandtheile betragen demnach in 10000 CC. oder
10 Litre
Kohlensaures Natron . . 6.996 Grm.
Schwefelsaures Natron . 7,776 .,
Kochsalz . 9,9966 ,,
zusammen 24,7686 Grm.

Zur Bestimmung von Kali war nicht Substanz genug vorhanden.

Die unldslichen Bestandtheile wurden in gewohnlicher Art #halysirt.
500 CC. gaben

1) Kieselerde 0,001 Grm. oder 0,020 auf 10000 CC.

2} Das Eisenoxyd in Salzsiure gelost, mit Zink reducirt, erforderte
1 CC. Chamiileon (0,25 Grm. Eisen=—66,8 CC. Chamileon) =10,0037 Grm.
Eisen = 0,0053 Grm. Eisenoxyd, also 0,106 Grm. Eisenoxydin 10000 CC.

3) Der gegliihte kleesaure Kalk wog 0,125 Grm. = 2,5 Grm.
kohlensaurer Kalk in 10000 CC.,

4) Das Bittererdetripelsalz als pyrophosphorsaure Bittererde be-
stimmt, wog 0,060 Grm. Diese sind gleich 0,0218 Grm. reiner Bitter-

erde oder

0,915 Grm. kohlensaurer Bittererde in 10000 CC.
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Die Analyse hat also ergeben:
In 10000 CC.

Kohlensaures Natron . . 6,996 Grm.
Schwefelsaures Natron . 7776
Kochsalz' ''/¢ 0, 0n, 9.996 .,
Kohlensauren Kalk . 2.500 %,
Kohlensaure Bittererde . 0,916 .,

Ersoroxyd (g PryannEsgrpgens s
Hieselerde d {40 08 0 020" /7,

28.309, Grm.
Die Summe der Bestandtheile betrug 28,44 Grm. in 10000 CC,
100 CC. Kdnig
wasser gelassen, der kohlensaure Baryt ausgewaschen, in Salzsiure ge-
165st und zur Trockne abgedampft, erforderte 121,4 CC. Zehent-Silberlosune
——30 &3 2 >’: 0,0022 Grm. = 026708 Grm. Kohlensiure in 100 CC.,

sstuhler Mineralwasser aus einer Pipette in Baryt-

oder 26,708 Grm. Gesammtkohlensinre in 10000 CC,

Die festen Bestandtheile nach obiger Analyse (Kalk, Bittererde,
Natron) enthalten 4,483 Grm, gebundene Kohlensiure in 10000 CC.+ und
diese zu Bicarbonaten berechnet, nehmen das Doppelte oder 8,966 Grm.
CO, anf; zichen wir diese von 26,708 Grm. ab, so bleiben 17.742 Grm.
Kohlensiiure im freien Zustande: diese nehmen nach Rose’s Tafel bei
00 C. und 760 Millim. Barometerstand ein Volum von 9021.45 CC. ein.

oder 90.2145 Proc. vom Volum des Waszers.

Neunzehntes Kapitel
Ackererd:e

Die Analyse der Ackererde hat durch die neuere Richtung der
Agriculturchemie eine hohe Wichtigkeit erlangt. Das Interesse, welches
eine genaue Kenntniss der Zusammensetzung des Bodens erregt, ist meist
praktischer Natur, und es muss deshalb anch eine praktische Losung der
Aufgabe angestrebt werden. Da die Ackererde nur ein mechanisches
Aggregat sehr verschiedenartiger Stoffe ist, so kann eine selbst vollstiin-
dige chemische Analyse keinen allein geniigenden Anhaltspunkt zur Be-
urtheilung der Fruchtbarkeit eines Bodens geben. Die Analyse wiirde
nur die Gewichte der einzelnen chemischen Stoffe nachweisen, dariiber
aber vollkommen im Unklaren lassen, ob der Boden die gehiorige Locker-
heit und Durchdringlichkeit habe, ob die nachgewiesene Kieselerde als
Sand oder in chemischer Verbindung vorhanden wire, ob diese leicht
oder schwer aufschliessbar wiire, ob die Humusséiure die leicht oder schwer
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oxydable Modifieation sei. Alle mechanischen Fragen beriihren zuniichst
nicht unser Gebiet und werden weniger beriicksichtigt.

Eine vollstindige chemische Analyse einer Ackererde ist ecine der
schwierigsten chemischen Aufgaben. Sie umfasst Bestimmungen der ver-
schiedensten Art. Wir haben in dem Boden unorganische und organische
Bestandtheile. Die vollstindige Analyse umfasst eine Wasserbestimmung,
eine Verbrennungsanalyse, eine Stickstoffbestimmung, eine Kalibestim-
mung , eine Phosphorsiiurebestimmung und eine vollstindige Feldspath-
oder Augitanalyse. Wollte man solche Anforderungen stellen, so wiirden
die schwierigsten, Zeit und Miihe kostenden Arbeiten an die Erlangung
eines Resultates von rein praktischem Werthe gewendet werden miissen.
Es wiirde an Hinden und Lust zu Arbeiten von solchem Umfange und
solehem beschriinkten Nutzen fehlen.

Gliicklicherweise bediirfen wir einer solchen vollstindigen Analyse
nicht, um iiber den Werth eines Bodens ein Urtheil fillen zu konnen,
sondern die miglichst genaue Bestimmung cinzelner Bestandtheile diirfte
im Allgemeinen hinreichen, dieses Ziel anniihernd zu erreichen. Die
hier vorzuschlagenden Wege beanspruchen nicht, allen Anforderungen zu
entsprechen, sondern nur zu einer allgemein anwendbaren Formel der
Apalyse des Bodens den Weg anzubahnen. Sollten die verschiedenen
Versuchsstationen Deutschlands und anderer Liinder sich bewogen finden,
irgend eine gegebene Vorlage zu einer solchen Analyse als Basis anzu-
nehmen und, auf derselben verbessernd, erweiternd fortzuschreiten, so ist
zu hoffen, dass bei gegenseitiger Nachgicbigkeit bald ein Verfahren als
allgemein brauchbar werde anerkannt werden, welehes sich aus den ifber-
einstimmenden Zeugnissen der meisten und bewihrtesten Chemiker als
solches herausgestellt hat. Es ist ganz gleichgiiltig, ob man bei irgend
einer Analyse, beispielsweise das Eisen, das Jod, das Mangan, nach der
einen oder der andern Methode bestimmt habe, vorausgesetzt, dass beide
gut seien. Bei der Analyse der Ackererde ist es ganz anders. Der
Kalk, den man aus der Ackererde mit verdiinnter Salpetersiure aunszicht,
ist eine ganz andere Menge, als jener, den man mit concentrirter Salz-
siure auszieht. I&s ist deshalb nothwendig, dass wenn die Resultate ver-
gleichbar sein sollen, die Methoden der Bestimmung vollkommen gleich
sein miissen. Aus diesem und keinem andern Grunde ist es wiinschens-
werth, dass zuletzt alle Analysen von Bodenarten nach einer bestimmten
und vercinbarten Formel ausgefiihrt werden michten.

Probeziehung.

Das erste, was eine solche Uebereinstimmung wiinschenswerth macht,
st die Probeziehung selbst, Betrachtet man Ackererde genauer, so sieht
man_ sogleich, dass sie kein homogener Korper ist, dass es also nichi

gleichgiiltiz ist, ob man dieses oder jenes Partikelchen zur Analyse

wihle.
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Um hier eine Durchschnittsprobe des ganzen Ackers zn erhalten,
verfahre man in der folgenden Art.

Man vereinigt zunichst die Probeziehung mit -der Bestimmung der
Dichtigkeit und des mittleren Feuchtigkeitsgrades des Bodens. Den
ganzen Acker begehend, steche man mit einem Spaten alle drei oder vier
Schritte eine gleiche Menge Erde in ein Hohlmaass, etwa einen Scheffel
oder Cubikfuss, bis man endlich das Gefiss etwas iiberfiillt hat. Man
ige das Ge-

stampfe nicht ein, sondern streife mit einem Lineal ab und wi

fass mit der Erde. Da man das Gewicht des Gefiis ein- fiir allemal

kennt, und anf dem Gefiisse notirt hat, so weiss man sogleich auch das
Gewicht der Erde, welches als Vergleichungspunkt fiir die Dichtigkeit
der Erde gilt. Dabei ist natiirlich von der Zeit des letzten chunsa._m der
Jahreszeit des Versuches und der Natur des letztverflossenen Wetters
Meldung zu thun. Man trocknet nun die Erde, auf reinen Tischen aus-
gebreitet, an freier Luft und wigt sie wieder, wobei man die Temperatur
der Luft bemerkt. Der beobachtete Verlust an Feuchtigkeit wird in
Procenten der Erde berechnet und ansgedriickt. Diese ganze Be-

stimmung macht auf keine grosse Genauigkeit Anspriiche, da der je-
weilige l"lru(_‘]nligf\'rl-r.'*zu.s[:1|uI des Bodens von der Beschaffenheit der Luft
abhiingig ist, auch nach der Tiefe zunehmend ist. Die Verminderung des
Volums, welche durch das Trocknen stattgefunden hat, anzugeben, ist
iiberfliissig, und auch schwer zu bestimmen. Hierauf wird die ganze (Juan-
titét mit den Hianden zerbrickelt oder mit einer holzernen Keunle zerrieben
und durch ein Sieb mit Maschen von der Grisse einer Erbse gegeben.
Die gesiebte Erde wird gewogen und der Riickstand ebenfalls. Von der
j_‘usii’:l)l\’il Erde werden 2 Pfund, und von dem Riickstand etwa 1 Pfund.
in trocknen glisernen Flaschen verpackt, eingesendet und die Details von
den friiheren Wigungen beigelegt. Aus den Analysen kann man nun
viickwirts auf den Gehalt an den gefundenen Stoffen in einem bestimmten
Volum und Gewicht der Ackererde schliessen. Die in den Flaschen ent-
haltene lufttrockne Erdprobe ist nun noch nicht trocken genug, um der Ana-
lyse unterworfen zu werden, weil eben auch diese Feuchtigkeit eine wandel-
bare ist. Man wiige deshalb eine bestimmie Menge der Erde in einér
Porzellan- oder Metallsechale mit Deckel ab, trockne sie im Wasserbade
vollends ans und bestimme den nun noch erfolgenden Gewichtsverlust in
Procenten der gewogenen lufttrocknen Erde. Man erfihrt dadurch die
Menge der bei 1000 C, getrockneten Erde, welche in einem Cubikfuss oder
Scheffel Erde enthalten ist.

Man nehme nun eine beliebige Menge der Erde, etwa 1 Pfund, in
eine Metallpfanne, setze diese in ein Wasserbad und trockne die Erde

unter diesen Umst
feiner zerreibt. Die getrocknete Erde bringe man in eine trockne Flasche

inden vollstindig aus, indem man sie zugleich noch

und verstopfe diese sogleich mit einem dichten Korke, oder mit einem sol-
chen, weleher ein Chlorcalciumrohr trigt. Aus dieser Flasche werden
die verschiedenen Mengen der Erde zu den verschiedenen Bestimmungen

13
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genommen. Man schiitte Jjedesmal eine kleine Menge in ein kleines
Becherglischen und wiige daraus die einzelnen Mengen zu 1, 5 oder
10 Grm. aus. Den Rest der Erde in dem Glase gebe man nicht in die
Flasche zuriick, sondern werfe ihn, als mit Feuchtigkeit behaftet, weg,
da man reichlich von der trocknen Erde hat.

Oft ist eine Ackererde so mit Wurzeln durchzogen, dass die Menge
derselben wohl Beriicksichtigung verdient, z B. nach dem Anbau von
Luzerne, Esparsette, Rothklee u. s. w. Nach ihrer Verwesung haben
diese Wurzeln in gewissem Grade zur Bereicherung des Bodens beige-
tragen, wihrend sie auch in der Verwesung durch Kohlensiurebildung
niitzlich werden. Nach dem Sieben der getrockneten und zerriebenen
Erde werden die Wurzelreste grosstentheils im Riickstande befindlich sein,
und es ist wohl der Miihe werth, die Bestandtheile der Asche zu bestimmen,
Wird dieser Wunsch ausgedriickt, so mag der Landwirth den Sieberiickstand
ganz einsenden. Es wird dann auf der chemischen Station die Trennung von
denSteinen vorgenommen und die Wurzeln werden allein einer Untersuchung
unterworfen. Die Probe einer Bodenart soll nur vor der Diingung genommen

Fig. 22. werden; also gediingtes Land, sei es mit Stalldiin-
ger oder kiinstlichen Diingemitteln, Guano, Gyps
etc., soll niemals zur Analyse genommen werden.

Interessant und wichtig zugleich ist es, anzu-

geben, welche Pflanzen auf dem zu untersuchen-
den Boden in den Jahren vorher bis zur Diingung
des Ackers cultivirt wurden, welches Diinge-
mittel und wieviel davon dem Boden zugetheilt
war.  Willkommen sind alle Angaben und
Beobachtungen aus der landwirthschaftlichen
Pflanzencultur, z. B. welche Pflanzen am besten
und welche gar nicht gedeihen, ob das Getreide
leicht lagert; ferner Mittheilungen aus der Forst.
wirthschaft und iiber die geognostische Be-
schaffenheit der Gegend.

Um die zur Analyse dienende Menge Acker-
_erde auf eine leichte Weise zu sammeln und auch

zugleich eine Analyse des Untergrundes von be-
liebiger Tiefe machen zu kbnnen, bedient man
sich eines eylindrischen blechernen Rohrs von
40™™ oder 11/; Zoll Durchmesser. Dasselbe
wird aus starkem Schwarzblech durch Nieten
der Réinder, oder aus starkem Weissblech durch
Ldthen angefertigt. Hine Lénge von 3 bis 4
Fuss wird in den meisten Fillen ausreichen, An
einem Ende hat es zwei seitliche Lécher, durch
welche man einen runden eisernen Stab lose
hindurchschieben kann, um einen Angriff zum

Probezieher fir Dammerde.
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Drehen zn erhalten. Aussen bezeichnet man mit sichtbaren Marken
die Ldnge von 1/, zu 1/, Fuss, oder von je 100™ vom untern Ende
an. Indem man mit diesem Rohre senkrecht in die Erde bohrt, bleibt
ein cylindrisches Stiick Erde darin stecken. welches man herausheben
kann. Wenn man den queer durchgeschobenen Eisenstab herauszieht, so
kann man von oben mit einem h#lzernen Stocke die ausgehobene Erde aus-
stossen. . (zeht man nun noeh einmal !/, Fuss tiefer in dasselbe Loch.
80 sticht man Erde aus, welche 1/, Fuss tiefer in der Erde gesessen hat,
und- so weiter. Man kann dadurch mit Leichtigkeit den Untergrund bis
zu 4 Fuss Tiefe ausheben. Wollte man ermitteln, ob einem Felde durch
Tiefpfliigen eine verjiingte Fruchtbarkeit gegeben werden kdnnte, so wiirde
man an den verschiedenen Stellen des Ackers erst ein Loch von 3 oder
d1/y Fuss Tiefe bohren und nun noech 1/ Fuss Erde zur Analyse aus-
heben. = Man kann demnach mit diesem Imstrumente die Erde in jeder

beliebigen Tiefe, ohne einé Grube zu machen. herausziehen. Sie wird in

oben beschriebener Weise getrocknet, siebt - und zur Analyse vor-

bereitet.

lh:.ﬂ!immun;;‘ der einzelnen Bestandiheile.

1) i{nhIcn.s:"tuz'uln.::n'tilmmm;;_.

Man wigt 5 oder 10 Grm. getrocknete Erde ab, bringt sie in die

rechts befindliche Flasche des Apparates, nachdem man die mit dem

Fig. 2.

Kohlensiurebestimmong in der Dammerde

13*
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Quetschhahn geschlossene Riohre mit einer nicht rauchenden, reinen
Salzstiure gefiillt hat. Die Schenkelrdhre und die Flasche zur Linken
fillle man statt mit der im ersten Theile empfohlenen Fliissigkeit, Chlor-
baryum-Ammoniak, mit einer filtrirten Losung von Aetzbaryt in verdiinn-
tem Kali. Dieselbe verschluckt die Kohlensiiure viel begieriger und giebt
den vollstindigen Niederschlag auch ohne zu kochen. Man ldsst die
Salzsiure auf die Erde fliessen, treibt die Kohlensiure durch Erwirmen
aus, filtrirt die Absorptionsfliissigkeit, indem man mit heissem Wasser aus-
siisst, bis keine alkalische Reaction mehr stattfindet. Den kohlensauren
Baryt spritzt man noch nass vom Filtrum und titrirt ihn mit Normal-
Salpetersiure und Kali. Die Berechnung geschieht nach Nr. 52 der
Tabellen auf Kohlensiiure und nach Nr. 28 auf kohlensauren Kalk. Es
kénnen auch die beiden unter Kohlensiurebestimmung beschriebenen Ap-
parate zur Messung der Kohlensiure nach Volum angewendet werden.

2) Chlor, Eisenoxyd, Kalk, Bittererde.

Die Gegenwart von Humussiiure triibt die meisten Fillungen, Aus
diesem Grunde zerstort man bei einer Menge Ackererde die Humussiure
und bestimmt in einer Reihenfolge die vier oben genannten Stoffe.

a. Chlor. Der Gehalt an Chlor, hier gleichbedeutend mit Kochsalz,
kann nicht vollstindig mit Wasser ausgezogen werden. Wollte man mit
kohlensaurem Natron behandeln, so wiirde man tiefgefirbte Fliissigkeiten
erhalten, in denen nichts deutlich zu erkennen wiire.

Man wiige 10 Grm. Ackererde ab, bringe sie in einen Platintiegel,
befeuchte sie mit einer concentrirten Légung von reinem Kalisalpeter,
lasse allmillig eintrocknen und erhitze aufder Weingeistlampe zum Gliihen.
Es findet unter gelindem Erglimmen eine vollstindige Verbrennung aller
organischen Stoffe statt. Nach dem Erkalten feuchte man mit Wasser an
und spiile die Masse in ein Becherglas, bis der Tiegel fast ganz rein ist.
Man ldsst absetzen, ohne zu filtriren. Wenn die iiberstehende Fliissigkeit
klar ist, giesst man sie ab, schlemmt noch einmal mit Wasser auf und
giesst nach dem Absetzen wieder ab. Wiihrend natiirliche Ackererde sich
nur sehr langsam absetzt, geschieht dies bei der mit Salpeter geglithten
sehr leicht und vollstindig. Die klaren Fliissigkeiten iibersiittigt man mit
Essigsdure und dampft zur Trockne ab. '

Nach dem Losen bestimmt man das Chlor mit chromsaurem Kali
als Indicator durch Zehent-Silberlésung (I, S. 15).

Berechnung nach Nr. 117 der Tabellen.

b. Eisenoxyd. Die mit Wasser ausgelangte Masse iibergiesst man
mif reiner Salzsiure und lisst sie unter Bedeckung mit einem conca-
ven Glase lingere Zeit kochen, so dass sich Kalk, Bittererde, Eisen-
oxyd und Thonerde losen. Man filtrirt, wascht aus und iibersitbigt
schwach mit Ammoniak. Es fillt Eisenoxyd und Thonerde nieder. Will
man bloss das Eisenoxyd bestimmen, so filtrirt man, wischt aus, 18st in
Salzsiiure, zersetzt das Eisenchlorid durch Zink und bestimmt das Eisen-
oxydul durch Chamiileon, dessen Titre gegen Eisendoppelsalz genommen
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ist. Der siebente Theil des dem Chamiileon entsprechenden Eisendoppel-

salzes ist metallisches Eisen, und dies mit E_— multiplicirt giebt Eisen-
i
ﬂx.\.'llo

¢) Kalk. Das Filtrat vom Eisenoxyd fillt man mit einem kleesau-
ren Salze; den durch Absetzen und Filtration rein dargestellten klee-
sauren Kalk I8st man in reiner Salpetersiiure, und bestimmt die darin
enthaltene Kleesiiure mit Chamiileon (I, S. 186). Die Berechnung nach
Nr. 27 der Tabellen ist minder bequem, wenn man Eisensalztitre hat.
Man bedient sich deshalb der hier nachzutragenden Zahlen.

Eisensalz % 0,07143 — Kalk,

5 X 0,12755 — kohlensaurer Kalk.

d) Bittererde. Dag Filtrat vom kleesauren Kalk fallt man mit phos-
phorsaurém Natron, ldsst iiber Nacht stehen, giesst erst ab, und wiischt
dann auf einem Filtrum mit ammoniakhaltigem Wasser ans. Den Nie-

derschlag 16st man in Essigsiure vom Filtrum auf, filtrirt, wiischt aus
fallt mit essigsaurem ]'ii-i(‘nrnx}wl in kleinem Ueberschuss, bringt auf das-
selbe Filtram zuriick und wiisecht wiederum auns. Das phosphorsaure
Eisenoxyd 16st man in Salzsiiure auf. dem Filtrum, filtrirt in das metalli-
sche Zink und bestimmt das Eisenoxydul durch Chamileon.

Eisendoppelsalz > 0,10204 — Bittererde.

Diese Methode ist zwar ein Umweg, allein da die Verbrennung des
Filtrums mit dem phosphorsauren Bittererde- Animoniak sehr leicht un-
verbrannte schwarze Kohle hinterlisst, so ist der Umweg gerechtfertigt.
Das Resultat ist, wie bei der Verbrennung, leicht etwas zu hoch, weil das
Filtrum kleine Mengen Eisenoxyd auf sich niederschligt, Man kann des

halb auch statt der obigen theoretischen Zahl 0,10204 die abgekiirzte
0,102 nehmen, um sich der Wahrheit noch etwas zu nihern.

3) Organische Reste, Humussiiure und Humuskohle (Humin).

Von den fritheren Vegetationen bleiben Reste von Wurzeln, Sten-
geln, Blittern auf und in dem Boden, welche einer kiinftigen Vegetation
zu Gute kommen. Es erleidet nun keinen Zweifel mehr, dass alle diese
Stoffe durch Selbstentmischung und Sauerstoffanfnahme von aussen in Koh-
lensiiure iibergehen, und als solche, aber nur als solche von der Pflanze
aufgenommen werden. Die reine Holzfaser geht durch Einwirkung von
Luft und Wasser in braune Stoffe iiber, welche in ihrem Verhalten zn
Alkalien eine schwach saure Natur zeigen, und' ganz besonders zu einer
langsamen Verbrennung und Kohlensiiureentwickelung geneigt sind. Man
unterscheidet unter diesen braunen Stoffen zweil verschiedene Modificatio-
nen. Die erste ist loslich in einer verdiinnten und warmen Losung von
kohlensaurem Natron, und hat den Namen Humussinre, Huminsiure.
Moder und Geinsiaure erhalten. Die zweite Form ist nicht in kohlen-
saurem , wohl aber in reinem Alkali unter Erwiirmen loslich. Man hat
diese Modifiecation Humuskohle oder Humin genannt. Sie kommt vor-

zugsweise im Torfe und in der Brannkohle vor, und ist bei weitem nicht
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so leicht und vollstindig oxydirbar, wie die erstgenannte Humussiure.
Man pflegte diese beiden Stoffe quantitativ durch ihr Verhalten zu koh-
lensauren und reinen Alkalien zu tremnen. Erst kochte man die Erde
mit kohlensaurem Natron, filtrirte und fillte durch Versetzen mit Salz-
siiure bis zur schwach sauren Reaction; denn kochte man den Rest mit
itzendem Alkali, filtrirte wieder und fillte in gleicher Weise mit Salz-
giure. Die in beiden Fillen erzeugten Niederschlige sammelte man auf
gewogenen Filtern, wusch aus, und bestimmte das Uebergewicht der
Filtra. Diese Bestimmungen leiden an sehr grossen Unrichtigkeiten. Zu-
erst sind die angesiuerten Fliissigkeiten, aus denen die Humussiure und
die Humuskohle gefiillt wurden, niemals farblos, sondern immer gelb ge-
fiarbt, woraus man schon durch den Anblick wahrnimmt, dass man einen
Theil des Stoffes ungewogen wegschiittet.

Es enthalten ferner die Niederschlige selbst unorganische Stoffe, die
man erst durch Einiischerung bestimmen kann, da es ungereimt wiire, sie
in einem vorzugsweise als organische Substanz charakterisirten Korper
ohne Weiteres mitznwigen. Da aber alle diese Stoffe damit endigen,
zuletzt freiwillig in Kohlensiiure iiberzugehen, so schien es am zweck-
miissigsten, dieselben sogleich in Kohlensiiure zu verwandeln nnd als sol-
che zn bestimmen. Es liegt eine ungemein hohe Zweckmissigkeit in
dem Umstande, dass die Verbindung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff gas-
formig ist. Denken wir uns, dass ein Baum in den Urwildern von Bra-
gsilien oder Chiloe umstiirtzt und abstirbt, so wiirde die zu seinem Korper
verwendete Substanz aus dem Capital der Natur ausscheiden, wenn seine
Verwesungsproducte nicht fliichtig wiiren. Nach 25 Jahren liegt an je-
nem Platze ein kleiner Haufen Erde, die unorganischen Bestandtheile des
Baumes, die organischen sind durch Vergasung als Kohlensiure und
Ammoniak in die grosse Vorrathskammer der Natur, die Atmosphire,
zuriickgetreten. Aug diesem Grunde ist es vollkommen gerechtfertigt,
die organischen Bestandtheile des Bodens als unorganische Endproducte
zu bestimmen, da die Pflanze nur unorganische Stoffe anfnimmt. Man
hat den in der Erde enthaltenen Kohlenstoff durch eine Verbremnungs-
analyse mit Kupferoxyd oder chlorsaurem Kali bestimmt, und scharfe
Resultate erhalten. Wir verfahren auf einem etwas verschiedenen Wege.
Da die meiste Ackererde kohlensaure Erden enthilt, so miissen wir we-
nigstens diese Kohlensiiure, die bereits als anorganisech vorhanden ist,
eliminiren oder ihrer Rechnung tragen.

Wenn man 10 Grm. trockne Erde mit 2 bis 3 Grm. doppelt chrom-
saurem Kali innig mengt, das Gemenge in eine gewbhnliche Probir-
rohre bringt und diese Probirrdhre mit einer Absorptionsrihre (Fig. 24)
verbindet, so kann man durch stellenweises Erhitzen mit einer einfachen
Weingeistflamme die ganze Menge der organischen Substanz in Kohlen-
siinre iiberfiihren, ohne dass sich organische pyrogene Substanzen bilden.
Damit die Absorptionsfliissigkeit nicht zuriicksteigen und man auch
nach geschehener Verbrennung die in der Verbrennungsrihre enthaltene
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Kohlensiiure durch die Kali-Bar ytfliissigkeit (Fig. 24) durchs: wgen kiinne,
ist in den Kork der V erbrennungsrihre eine zweite Réhre eingebracht, die

Fig. 24.

Absorptionsrdhre far Kohlensinre,

aussen mit einem Kautschukrohr verbunden ist, welches durch einen messin-
genen Quetschhahn geschlossen ist. Ist die V erbrennung beendigt und
fingt die Absorp tlunnrhl-.qrrlwlt an zu steigen, so dffnet man den Quetach-
hahn und sangt Luft von der entgegengesetzten Seite durch den Apparat.
Zuletzt bestimmt man den kohlensauren Baryt durch Filtration, Aunswa-
schen und Titriren mit Norm: alzalpetersiiure und Normalkali.
Die erhaltene Kohlensiiure besteht nun aus der in der Erde in Ge-
stalt kohlensauren Kalkes sehon gebildet vorhandenen und jener ans der
Verbrennung der organischen Substanz énthaltenen. Da man die erstere
allein bestimmt hat, so erfihrt man die zweite aus der Differenz.
Ein zweites Verfahren diese beiden Mencen getrennt zu bestimmen
ist folgendes.
Man bestimmt die Kohlensiure der Erden durch einen Wiigungs-
versuch mit dem Apparate (Fig. 25), indem man in die Kugel eine
) mit gleichen Theilen Wasser versetzte concentrirte
Schwefelsiure bringt. Nachdem die fertiz gebildete
Kohlensiiure ansgetrieben und gewogen ist, nimmt
man dieselbe Flasche und benutzt sie als die rech-
ter Hand Dbefindliche des x‘\|_1‘n:|l‘:lh‘.:: (]-|f__r, 28)
Ehe man sie damit verbindet, bringt man 2 bis 3 Grm.
doppelt chromsaures Kali hinein und schiittelt um.
Die rechts befindliche Glasrihre mit Quetsehhahn
ist leer. Durch blosses Erwirmen verwandelt die
Freiheit gesetzte Chromsiure die Humussiure
Kohlensiiure, welche von dem Baryt-Kali ab-
sorbirt wird. Man saugt zuletzt Luft hindurch, in-
dem man den Quetschhahn &ffnet, und bestimmt
die Kohlensiiure in dem kohlensauren Baryt in

mehrmals beschriebener Weise,

Durch mehrfach wiederholte Versuche ist die Richtigkeit der Ana-
lyse erwiesen worden.

1) 5 Grm. Ackererde durch Salzsiiure zersetzt gaben eine J{[l'l'lg“
Kohlensiiure, deren Maass als kohlensaurer Jaryt — 7,6 CC. Normal-
salpetersiiure war.
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2) Die mit Salzsiiure behandelte Ackererde, mit 3 Grm. doppelt
chromsaurem "Kali und einer entsprechenden Menge Schwefelsiure de-
stillirt, gab kohlensauren Baryt, welcher durch 7,9 CC. Normalsalpe-
tersiure gemessen wurde.

3) 5 Grm. derselben Ackererde, mit 3 Grm. doppelt chromsaurem
Kali gemengt und trocken in einer Probirrithre erhitzt, gaben eine Menge
Kohlensiiure, deren Maass genau 15,4 CC, Normalsalpetersiure war.

Die beiden Mengen Kohlenséiure aus 1 und 2 einzeln bestimmt wa-
ren gleich 7,9 X 7,6 — 15,5 CC. Normalsalpetersiure, und zusammen
bestimmt — 15,4 CC. Normalsalpetersiure. Diese Uebereinstimmung
ist hochst befriedigend.

Die Berechnung stellt sich in folgender Art.

Die 7,6 CC. Normalsalpetersiiure aus 1) sind = 0,1672 Grm. Koh-

lensiinre in 5 Grm. Erde — 3,344 Proc. Kohlensiiure in Erdsalzen.
Die 7,9 CC. Normalsalpetersiure aus 2) sind gleich 0,1738 Grm. Koh-
lensiure in 5 Grm. — 3,47 Proe. Kohlensiiure als organische Substanz.

Das Verhiltniss der Kohlensiiure zu dem organischen Stoffe, woraus sie
entstanden, ist vor der Hand unbekannt, aber anch ganz gleichgiiltig,
da die organische Substanz doch nur als Kohlensiure zur Wirkung kom-
men kann.

4) Ammoniak.

Das Ammoniak ist in der Ackererde theils fertig gebildet und von
der porbsen Substanz absorbirt enthalten, theils auch noch als unzer-
setzte organische Substanz, aus welcher durch Entmischung der ganze
Stickstoffgehalt als Ammoniak frei werden muss. Es ist deshalb auch
hier, wie bei der Kohlensiure, der Fall, dass man beide Mengen zugleich
bestimmen kann, indem das Ammoniak diejenige Endform ist, in welcher
der noch organisirte Stickstoff der Pflanze zu Theil werden kann. Selbst
das hereits fertig gebildete Ammoniak kann durch blosse Erhitzung nicht
alle ausgetrieben werden. Die Hitze steigt in den #dusseren Theilen der
Erde leicht bis zum Glithen, ehe alles Ammoniak aus dem Innern aus-
getrieben ist, und das durch die gliihenden Theilchen der Erde entwei-
chende Ammoniak zerfillt in Wasserstoff und Stickstoff und entgeht da-
durch der alkalimetrischen Bestimmung.

Will man das fertig gebildete Ammoniak allein bestimmen, so be-
dient man sich des Bd. I, Fig. 107 abgebildeten Apparates.

Man fiillt die Rohre d mit miissig starkem Aetzkali, bringt 10.Grm.
trockne Erde in die kleine Flasche rechts und dazu ein kleines Stiick-
chen gelbes Wachs. Dies bewirkt, dass die Blasen der kochenden Fliis-
sigkeit leichter brechen. Ohne dasselbe steigt die kochende humushaltige
Fliissigkeit unvermeidlich iiber, Das erste Aufkochen muss man auch
hier vorsichtig bewachen, bis alle absorbirt gewesene Luft sich losgeris-
sen hat. In die weite Flasche bringt man 10 CC. Normalsalpetersiure.
Zuletzt saugt man Luft. Wenn die Fliissigkeit zuriicksteigen will, so
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offnet man den Quetschhahn von 4, damit hier Luft eindringe. Man
muss deshalb die RShre d vorher vollkommen auslaufen lassen.

Will man die ganze Menge des in der Dammerde enthaltenen ver-
bundenen Stickstoffs als Ammoniak bestimmen, so zerreibt man 10 Grm.
Erde mit ebensoviel Natron-Kalk innig in einem Mérser, fiillt sie rasch
in eine kleine Verbrennungsrohre und entwickelt das Ammoniak in be-
kannter Art nach Varrentrapp und Will. Man fingt es in Salzsiure
auf, verdampft zur Trockne und bestimmt das Chlor des Salmiaks mit
chromsaurem Kali und Silberlgsung.

5) Schwefelsiure.

10 Grm. Erde befeuchtet man mit einer concentrirten Lisung von
Salpeter und koblensaurem Natron, trocknet sie ein und gliiht sie im
Platintiegel. Man weicht mit destillirtem Wasser aunf, wiischt vollkom-
men aus, iibersittigt schwach mit Salzsfiure und dampft ziemlich stark
ein. Man fillt mit Chlorstrontinm (IL, S. 125), zersetzt den gewasche-
nen schwefelsauren Strontian mit kohlensaurem Natron und titrirt den
gewaschenen kohlensauren Strontian mit Normalsalpetersiure und Kali,
Man kann auch mit Baryt fallen und den gewaschenen schwefelsauren
Baryt in gewohnlicher Art durch Glithen und Wiigen bestimmen.

Der Zusatz des Salpeters dient zur Verbrennung der organischen
Bestandtheile. Ohne denselben brennt sich die Erde mit kohlensaurem
Natron schwarz.

6) Alkalien.

Man schliesst die Ackererde mit kohlensaurem Baryt und Chlorba-
ryum im Platintiegel in starker Hitze auf, pulvert die geschmolzene Masse
und fillt sie vollstiindig mit reinem und kohlensaurem Ammoniak. Man
filtrirt, dampft in einer Platinschale zur Trockne und vertreibt den Sal-
miak dorch Gliihen. In jedem Falle nimmt man jetzt eine Wiigung der
Schale mit Inhalt vor, nwm das Gewicht des Inhaltes zu erfahren. Es
kommt nun hierin ganz allein auf den Kaligehalt an, da sich die Natron-
salze als zur Vegetation ganz unwirksam gezeigt huben. Das sicherste
bleibt, den Rest mit Chlorplatin und Weingeist zu fillen und das Chlor-
platinkalium nach Gewicht zu bestimmen. Sonst kann man auch den
ganzen Chlorgehalt mit Zehent-Silberldsung bestimmen und das Kali nach
II, S. 60 berechnen, Man muss sich aber iiberzeugen, dass keine Bit-
tererde im Riickstande ist, welche von kohlensaurem Ammoniak nicht
gefiillt wird.
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Zwanzigstes Kapitel.
Guano.

Zur Beurtheilung des Diingwerthes des Guanos geniigt die Bestim-
mung der wesentlichsten Bestandtheile desselben, des Stickstoffs, der
phosphorsauren Salze und des Kalis,

Zuniichst hat man eine richtige Probe zu ziehen. Enthilt der Guano
Steine, Holzspiine und dergl., so scheidet man dieselben aus einer grijs-
seren Menge durch ein etwas grobes Sieb und bestimmt die Steine dem
Gewichte nach. Aus der durchgesiebten Masse, nuchdem sie richtig ge-
mengt ist, nimmt man eine grissere Probe, die man feiner pulvert, und
aus diesem Pulver die zu untersuchenden Mengen. Die Feuchtigkeit be-
stimmt man, indem man eine gewogene Menge (2 bis 4 Grm.) in einem
flachen Porzellanschiilchen aunsgebreitet iiber Chlorcalcium stehen lisst
oder im Wasserbade aunstrocknet.

Den Gehalt an fenerbestindigen Substanzen ermittelt man durch
eine Glihung im offenen Platintiegel und Wiigung des Restes. Guter
Guano enthilt bis zn 35 Proe. fenerbestindige Stoffe. Aus diesem ge-
gliihten Reste bestimmt man auch die unorganischen Bestandtheile,
némlich Phosphorsiiure, Kali, Kalk, Schwefelsiiure, und was man sonst
noch darin sucht.

Beim Auflosen des Restes in Siiuren darf kein starkes Brausen er-
folgen, in welchem Falle der Guane mit Kalksteinpulver verfilscht wire.
Wiire dies der Fall, so konnte man den kohlensanuren Kalk durch
Normalsalpetersiiure und Kali bestimmen. Tst das Aufbrausen nur ge-
ring, so riihrt es von der gewdhnlich vorhandenen kleinen Menge koh-
lensauren Kalkes her, dessen Bestimmung kein Interesse hat. Die fast
weisse Asche 1ost man in Salzsiure auf und filtrirt. Durch Ammoniak
fallt sich ganz weisser phosphorsaurer Kalk, den man am sichersten durch
Filtriren, Auswaschen und Gliithen bestimmt. Man erhilt sein Gewicht
ohne alle Berechnung. Bei den Unvollkommenheiten der bisherigen
maassanalytischen Bestimmungen der Phosphorsiure diirfte diese Me-
thode hier als die sicherste zuerst genannt werden. Maassanalytisch 18st
man den gegliihten Riickstand in erwiirmter Salpetersiure, filtrirt, setzt
essigsaures Natron zu und fillt mit Eisenchlorid oder Eisenoxyd-Ammo-
niak-Alaun zu einem kleinen Ueberschusse des Fillungsmittels. Man
filtrirt ab, wascht aus und bestimmt die Phosphorsiiure des in Siure ge-
l5sten Niederschlages durch Titriren des mit Zink reducirten Eisen-
oxyds (I, S. 218).
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Der Stickstoffgehalt ist in zweierlei Form im Guano enthalten: 1) als
Ammoniaksalz, 2) als unzersetzte organische Substanz (Harnsiure). Das
Ammoniak bestimmt man durch Destillation mit Aetzkali in dem in den
Nachtriigen zum 1. Theil, S. 349 beschriebenen Apparate, indem man
eine gemessene Menge Normalsalpetersiiure vorlegt und den nicht gesiit-
tigten Rest mit Normalkali zuriicktitrirt.

Schiirfer bestimmt man das Ammoniak, wenn man es mit reiner Salz-
sdure auffingt, die im Ueberschusse vorhanden, aber nicht gemessen sein
muss , die Fliissigkeit zur Trockne abdampft und den gebildeten Salmiak
durch Titriren mit chromsaurem Kali und Zehent-Silberlsung bestimmt.

Den ganzen Stickstoffgehalt findet man, indem man den Guano mit
Natronkalk in einer Rohre nach Varrentrapp und Will erhitzt,~das
Ammoniak mit Salzsiinre auffingt und, wie oben, mit Silber bestimmt.
Durch Abziehen des aus dem vorigen Versuche bekannten Ammoniaks
erhilt man den Stickstoff, der in organischen Verbindungen enthalten ist.
Gewbhnlich bestimmt man nur das Ammoniak allein.

Die Schwefelsiure kann aus dem unverinderten Guano dureh reines
kohlensaures Natron ausgezogen werden. Aus der filtrirten Lisung kann
man nach Uebersiittigung mit Salzsiiure die Schwefelsiure mit Chlor-
baryam fillen und nach dem Gewichte bestimmen, oder man bestimmt
sie maassanalytisch durch die im ersten Theile S. 90 beschriebene Rest-
methode, indem phosphorsaure Salze in die Natronlsung nicht eingehen
ktnnen.

Der Kaligehalt kann durch Gliithen des feuerbestindigen Riickstan-
des mit Chlorbaryum, Auflésen in kohlensaurem Ammoniak, Abdampfen
zur Trockne und Gliithen in einer Platinschale, dann mit Chlorplatin als
Chlorplatinkalium gefiillt und dem Gewichte nach bestimmt werden.

Bei Untersuchung von menschlichen Excrementen und den darauns
fabrikmiissig dargestellten Diingerpriiparaten, welche unter dem Namen
Pudrette, Urat, Urinat etc. im Handel vorkommen und welche sehr stark
Verfilschungen ausgesetzt sind, kommt es immer auf eine Bestimmung
der Phosphorsiure und des Ammoniaks an, wozn bereits geniigende An-
leitung gegeben ist. Wiren die Diinger zu besonderen Zwecken,
wie zum Weinbau, empfohlen, so muss _i-(-:ilt_-llfnlI: eine Bestimmung des
Kalis hineingezogen werden.
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Einundzwanzigstes Kapitel.
Braunstein.

Die insbesondere zu praktischen Zwecken dienlichste Methode zur
Bestimmung des Manganhyperoxyds ist bereits im ersten Theile S. 179
besehrieben worden.

Die durch einen lingeren Gebrauch der Methode bewihrten Maass-
regeln sind die folgenden.

Es kommt sehr darauf an, dass das schwefelsaure Eisenoxyd-Ammo-
niak die genau richtige Stéirke habe. Man priift dies durch Vergleichen
des Titres mit reinem Eisen oder reiner Kleesiiure.

1/ oder 0,143 Grm. metallisches Eisen in destillirter verdiinnter
Schwefelsiure gelost muss ebensoviel Chamileon verbrauchen, als 1 Grm.
des Eisendoppelsalzes. Wenn zur Bereitung dieses Salzes nicht ganz
reine Materialien angewendet wurden und Bittererde oder Kali darin
enthalten ist, so ist es zu schwach. Da es unverinderlich ist, so kann
man es demnach gebrauchen, wenn man eine entsprechend grissere Menge
anwendet. Wiire z B. 0,143 Eisen — 25 CC. Chamileon und 1 Grm.
Doppelsalz nur = 24,6 CC., so miisste man statt 7 Grm. des Doppelsalzes
7.25
24,6
7.25. Als Titre gilt dann die vom metallischen Eisen abgeleitete Zahl,

1. 25

= l 01 .
31,6 ,016 Grm
abwiigt. Diese Vorsichtsmaassregel gilt natiirlich nur fiir ein in seiner

Zusammensetzung nicht ganz richtiges Salz.

oder 7,113 Grm. abwiigen, weil 7,113 > 24,6 ebenso viel ist als

oder wenn man von dem Doppelsalze statt 1 Grm.

Da die Kleesiiure sehr leicht ganz rein darzustellen ist, so kann man
anch den Titre nach abgewogener Kleesiiure nehmen.

392 Eisendoppelsalz ist — 63 Kleesiiure, folglich ist 1 Grm. Eisendop-
pelsalz = % = 0,1607 Grm, Kleesiure. Wigt man also diese Zahl
oder 0,161 Grm. Kleesaure ab, so giebt auch diese den Titre fiir 1 Grm.
reines Eisendoppelsalz.

Die Analyse mit Eisensalz hat dadurch einen grossen Vorzug, dass man
sogleich starke Salzsiiure anwenden kann, wodurch das Eisenoxyd in Lo-
sung iibergeht. Bei der im ersten Theile beschriebenen Analyse mit
Normalkleeséiure 16st sich das Eigenoxyd nicht auf und triibt durch seine
Farbe das Auftreten der Chamiileonreaction. Es ist deshalb dabei in
vielen Fillen, insbhesondere bei schwachen Braunsteinsorten, eine Filtra-
tion nothig.

IZurch Anwendung trockner krystallisirter Kleesiiure kann man die
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Braunsteinanalyse auch damit sehr scharf ausfiihren. Man muss die Menge
desBraunsteins so abwiigen, dass 1 Grm. Kleesiure 100 Proc. Manganhyper-
oxyd vorstellt. Nach den Atomgewichten von 43,57 fiir Mn O, und
63 fiir krystallisirte Kleesinre kommt auf 1 Grm. Kleesiure L};;—]
— 0,691 Grm. Braunstein.

Wigt man also 0,691 Grm. Braunstein ab, so sind 0.7 Grmn. Klee-
siure — 70 Proc. Manganhyperoxyd. Da die Menge des Braun-
steins etwas sehr klein ist, so kann man auch von beiden Korpern
die doppelte oder dreifache Menge nehmen und das Resultat dann
mit 2 oder 3 dividiren. Die Resultate sind iibereinstimmend. So wur-
den nach der Eisenanalyse anf 1,111 Grm. Braunstein und 8 Grm.
Eisensalz riickwirts 25 CC. Chamiileon gebraucht, von welchen 68,8 CC.
— 1 Grm. Doppelsalz oder — 0,161 Grm. Kleesiiure waren.

IR

Diese 25 CC. Chamileon sind — 8.8 0,363 Grm. Eisensalz, diese
68,8

von 8 abgezogen lassen 7,637 Grm. Eisensalz = 76,37 Proe. Mn Q,.

Nach der Kleesiureanalyse wurden 0,691 Grm. Braunstein mit
0.8 Grm. Kleesiure und Schwefelsiiure und Salzsiure zersetzt und da-
gegen 17,6 CC. Chamiileon gebraucht. Da 0,1 Grm. Kleesiiure — 42,7 CC.
Chamileon ist. so sind 17,6 CC. = 10,0412 Grm. Kleesiiure; und diese von
0,8 Grm. abgezogen lassen 0,7588 — 75,88 Proc. MnO,. Die Diffe-
renz gegen die obige Analyse betriigt 0,49 Grm. oder beinahe !/, Proc.

Die Analyse mit Eisendoppelsalz geht rascher.

Wenn es darauf ankommt, noch einige Bestandtheile des Braunsteins
zu ermitteln, so kann man sich folgender Methoden bedienen.

1) Eisenoxydgehalt.

Man l8st eine gewogene Menge Braunstein, 1 bis 2 Grm., mit star-
ker reiner Salzsiiure in der Wirme auf, indem man das Chlorgas entwei-
chen ldsst. Die Fliissigkeit muss jede griinliche Farbe verloren und die
gelbe des Eisenchlorids angenommen haben. Man reducirt die Fliissig-
keit. anch ohne Filtration, mit Zink und bestimmt das Eisen in bekannter
Art mit Chamiileon.

2) Kohlensaurer Kalk.

Man zieht mit Salpetersdure unter Erwirmen aus, fillt das Eisen-
oxyd, von dem eine sehr kleine Menge gelost wird, mit Ammoniak, dann
den Kalk mit kleesaurem Ammoniak., Eine Filtration ist hier nicht er-
forderlich, da das Eisenoxyd bei der nachherigen Bestimmung der Kleesiure
dureh Chamiileon nicht wirkt. Nach dem Absetzen des kleesauren Kalkes in
der Wiirme siisst man einige Male durch Abgiessen aus, bis alles geldste Klee-
sauresalz entferntist.und bestimmt die Kleeséiure mit Chaméleon. Bd.1,5.186.

Wenn man den Titre des Chamileon mit Eisendoppelsalz genom-
men hat, so sind noch die Coefficienten nachzutragen. Es ist

Eisendoppelsalz 3 0,07143 = Kalk,
X 0,12755 = kohlensaurer Kalk.
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Die Bestimmung des Braunsteinwerthes geschieht immer nach dem
imaginiren Gehalte an reinem Hyperoxyd, wiihrend doeh von diesem
selten in den kiiuflichen Braunsteinen enthalten ist. Einen hundert- pro-
centischen Braunstein habe ich weder gesehen noch darstellen kénnen.
Die schonsten krystallisirten Pyrolusite von Giessen gaben Frese-
nius und Will nur hchstens 96,8 Proc. Manganhyperoxyd.

Reines Manganchloriir mit unterchlorigsaurem Natron bis zur Bil-
dung von Uebermangansiiure behandelt gab ein schwarzes Pulver, wel-
ches allgemein als Manganhyperoxyd angesehen wird.

1,111 Grm, davon bis 120°C. erhitzt, wurden mit 10,5 Grm. Eisen-
doppelsalz behandelt, und auf den Rest noch so viel Chamileon ver-
brancht, dass dieses = 2,564 Grm. Eisensalz war. Der Gehalt an MnO,
ist also nur 10,5 — 2,564 =7,936 Grm. Eisensalz — 79,36 Proc. Mn O,.

Es ist demnach dies Pulver nur ein Hydrat des Iyperoxydes, wel-
ches jedoch mit keinem der bekannten stimmt. Es wurde deshalb mit
unterchlorigsaurem Natron ein neues Priiparat dargestellt. Von diesem
wurden 7,81 Grm. lufttrocken abgewogen und dann ferner erhitzt. Dies
Pulver verlor bei

1800 C. 0,116 Grm.
240 0,160
300 0,240

Durch ferneres Erhitzen, wozu das
Thermometer nicht mehr anzuwen-
wenden war 0,260
0,340
0,410
0,460
0,470
0,470 — 6,017 Proc. Wasser.

Dies Priiparat war also das von Rammelsberg beschriebene drittel-
gewisserte Manganhyperoxyd (8 Mn O, — H O), welches 6,38 bis 8,24 Proc,
enthiélt. Von diesem Pulver wurde 1 Grm. mit 20 CC. Normalkleesiure
und Schwefelsiure zersetzt und nachher dagegen 15,8 CC. Chamiileon
gebraucht (Titre 85 CC. Chamiileon = 10 CC. Normalkleesiiure). Obige
15,8 CC. Chamiileon sind also = %1-2 = 1,858 CC. Normalklee-
siiure und diese von 20 CC. abgezogen lassen 18,142 CC. Normalkleesiiure.

Eine Wiederholung desselben Versuches gab 18,177 CC. Normal-
kleesiiure, im Mittel. 18,159 CC. Diese mit 0,008 multiplicirt gaben
0,145272 Grm. — 14,527 Proe. freien Sauerstoff.

'/ Grm. des Hyperoxydes mit Salzsiure zur Trockne gebracht, in
destillirtem Wasser gelost, zu 250 CC. verdiinnt und davon 50 CC. mit
Zehent-Silberlosung gemessen, erforderten 23,8 CC. Zehent-Silberlisung, im
Ganzen also fiinfmal soviel oder 119 CC., und diese mit 0,002757 multi-
plicirt gaben 0,328 Grm. Manganmetall, also in einem ganzen Gramme
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Hyperoxyd 0,656 Grm. =— 65,6 Proc. Manganmetall. Diese 65,6 Proe,
Manganmetall nehmen zu Manganoxydul 19 Proe. Sauerstoff auf. Das
Pulver bestand also aus Manganmetall 65,6
zu Oxydul gebundenem Sauerstoff 19
freiem Sauerstoff 14,527

Zusammen 99,127
statt 100 Proe.

Ich hatte die Absicht, ein reines Manganhyperoxyd als Ausgangs-
punkt zur Mangananalyse vorzuschlagen, indem man alsdann von dem
nur sehr unsicher bekannten Atomgewicht des Mangans fiir diese Arbeit
befreit gewesen wiire. Es zeigte sich jedoch, dass es fast ganz unmig-
lich ist, ein richtiges Manganhyperoxyd darzustellen, indem es einerseits
Wasser zuriickbehalten kann, andererseits schon einen Theil seines Saner-
stoffs verloren haben konnte. Wenigstens giebt es keine Methode, diesen
Stoff’ leicht und zuverlissig darstellen zu kdnnen,

Um zu bestimmen, ob ein Hyperoxyd gleiche Mengen freien und ge-
bundenen Sauerstoffs enthiilt, darf das Atomgewicht des Metalles eigent-
lich gar nicht mitspielen; dazu giebt es ein sehr schines Mittel, wobei
Hyperoxyd weder absolut trocken noch iiberhaupt gewogen zu werden
braucht,

Wenn man ein Hyperoxyd von der Formel RO, mit Salzsiure
destillirt, so geht 1 Atom Chlor iiber und 1 Atom bleibt bei dem Me-
talle zuriick.

Man leite das iibergehende Chlor in Jodkalium und messe das aus-
geschiedene Jod mit zehent-unterschwefligsaurem Natron,

Das Pflegma im Kbolbchen giesst man in eine Porzellanschale aus,
verdampft zur Trockne und bestimmt das Chlor mit Zehent-Silberlésung
und chromsaurem Kali. Beide Mengen Fliissigkeiten miissen einander
vollkommen gleich sein. In jedem Falle geben sié genau das Verhilt-
niss des freien und gebundenen Sauerstoffs an.

Wir miissen also bei der Braunsteinanalyse wieder auf einen bekann-
ten, leicht darzustellenden Kdrper zuriickgehen.

Die Manganoxyde sind bekanntlich folgende:

1) Manganoxydul . . Mn O — 35,57.
1) Manganoxyd , . . Mn, O3 — 79,14,
3) Manganoxydoxydul Mn; Oy — 114,71,

5) Manganhyperoxyd. Mn O, — 43,57.

Da bei der Behandlung der drei letzten Oxyde durch Eisenoxydsalze
immer das Manganoxydul entsteht, so miissen diese je nach ihrem freien
Sauerstoffgehalt verschiedene Mengen Eisendoppelsalz oxydiren kdnnen.
Freien Sauerstofl’ in Manganoxyden nannten wir denjenigen, der mit Salz-
siiure in Chlor iibergefiihrt werden kann oder, was dasselbe ist, der mehr
als eine gleiche Anzahl Atome Manganmetall in einer Verbindung ent-
halt, Man sieht, dass die drei letzten obiger Oxyde auf 1 Atom
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ganz gleichviel Eisensalz oxydiren konnen, indem in jeder Verbindung
ein Atom Sauerstoff mehr als Mangan enthalten ist, nur ist dies beim
Hyperoxyd mit 43,57 Theilen, bei dem Oxyd-Oxydul mit 114,71 Theilen
der Fall. Um aus dem verbrauchten Eisensalz die Zusammensetzung
des Oxydes berechnen zu kimnen, muss man aus anderweitigen Erschei-
nungen die Natur der Formel ermittelt haben, oder man muss zwei Ana-
lysen machen. Is ist nimlich bekannt, dass alle hheren Manganoxyde
durch heftiges Glilhen in die Verbindung Oxyd - Oxydul; Mn;O,, iiber-
gehen. Hat man ein Oxyd durch Glithen in diese Verbindung verwan-
delt, so kann man durch dessen Analyse mit Eisendoppelsalz den Man-
gangehalt finden, und wenn man das unverinderte Erz mit Eisensalz ana-
lysirt, so erhiilt man seinen freien Sauerstoff. In allen Fillen nehmen
2 Atome oder 392 Theile Eisendoppelsalz 1 Atom Sauerstoffauf; esist also:

392 Eisendoppelsalz — irgend einem Manganoxyde,
woraus Eisendoppelsalz — Manganoxyd.
392

Wir erhalten also unter allen Umstéinden den Factor fiir das Eisen-
doppelsalz, wenn wir das Atomgewicht des betreffenden Oxydes durch
2 Atome Eisendoppelsalz dividiren. Es ist also:

Eisendoppelsalz > 0,2019 — Mn, O;
. X 0,2926 =— Mn; O,
" >< Oslll == Mn Og.

Mit diesen Zahlen kénnen wir die Manganoxyde berechnen, wenn
wir ihre Natur kennen. Da dies aber nicht der Fall ist, so miissen wir
obige zwei Analysen anstellen. Der Factor fiir das Eisensalz, um den

8
freien Sauerstoff zu erhalten, ist 393 = 0,0204, und da in dem Oxyd-
oxydul drei Atome Manganmetall — 82,71 enthalten sind, so ist der
2
Factor fir das Metall S—S’gz—l = {).911,

Mit diesen beiden Factoren kann man jede Mangansauerstoffverbin-
dung vollstindig analysiren. Man wigt 1 Gramm der Verbindung ab
und bestimm¢ ihren Werth mit Eisendoppelsalz in der bekannten Weise.
Das zur Reduction verwendete Doppelsalz mit 0,0204 multiplicirt giebt
den freien Sauerstoff. Eine gleiche Menge der Verbindung glitht man
heftig im Platintiegel, so stark es eine doppelt ziehende Flamme bewir-
ken kann, und bestimmt ihren Werth in gleicher Art mit Eisendoppelsalz.
Seine Menge mit 0,211 multiplicirt giebt das Manganmetall. Diesem legt
man erst durch Berechnung die équivalente Menge von einem Atom Sauer-
stoff zu, und dann noch den gefundenen freien Sauerstoff. Wenn beide
Mengen' Sauerstoff gleich sind, so hiitte man reines Manganhyperoxyd.

Die Anwendung der Silberlésung zur Bestimmung des Metalles aus
seinem Chlorgehalte als Chloriir ist nicht zulissig, weil der natiirliche
Braunstein anch noch andere Oxyde (Kalk, Eisenoxyd) enthilt.
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Zweinndzwanzigstes Kapitel.
Chlordestillationsanalyse.
Wenn starke Salzsiiure mit Hyperoxyden und anderen leicht Sauner-

stoff’ abgebenden Substanzen erhitzt wird, so entwickelt sich eine dem
activen Sauerstoff entsprechende Menge Chlor. Durch mas:

sanalytische
Bestimmung dieses Chlors erhiilt man eine sehr scharfe Analyse des de-
stillirten Korpers. Bekanntlich hat sich Bunsen dieser Methode bedient,

um eine Reihe von Kérpern mit einer bis dahin noch nicht erreichten

Genanigkeit zu analysiren. Die Ausfiihrung dieser Operation ist jedoch
nicht ganz leicht, indem man auch durch sehr lange fortgesetztes Kochen
nicht alles Chlor austreiben kann. Wenn man beim Oeffnen des Appa-
rates Chlor riecht, so ist die Analyse verdorben. Da Bunsen eine ge-
naune Beschreibung seines Verfahrens und Apparates nicht giebt, so diirfte
die Arbeit Manchem misslingen, welcher sie zum ersten Male mit einem
nicht ganz gunten Apparate macht.

Zum Anffangen des Chlors wird Jodkalium in Liosung vorgeschlagen.
Ein Versuch, kohlensaures Natron oder l’mr;mli:ﬁnng \'ul‘ZIle;:_ln_wun__ gab

ganz fehlerhafte, viel zu schwache Resultate.

8 klein sei. Zur

vollstindigen Ueberfithrung des Chlors muss man gegen Ende der Ope-

Es ist eine Hauptsache, dass das Destillations

gefi
s
ration einen Strom Luft durch das Destillationsgefdss in die Auffang-
flasche sangen oder blasen konnen, wodurch allein das Chlor, welches in
den Leitungsrihren sitzt, vollkommen iibergefiihrt wird. Fig. 26 giebt
4 eine Ansicht des Apparates. Das Destillations-
Fig. :';'/" gefiss besteht aus einer etwas weiten Probir-
rihre, an welche seitlich nicht weit vom untern
Ende eine diinne Glasrdhre angeblasen ist. Die
Probirrohre ist an der Miindung so weit ausge-
zogen, dass man eben einen pulverigen Korper
hineinbringen kann. Da alle Korke an den
Stellen, welche das Chlor passirt, zu vermeiden
sind, so nimmft man eine Leitungsrdhre, welche
so weit ist, als der Hals des Destillationsgefiisses,
Beide Enden stossen in einer Kautschukriohre
dicht aneinander, so dass nur ein sehr schmaler
Ring von Kautschuk vem Chlorgas beriihrt wer-

den kann. Die Leitungsrohre geht bis dicht

an die Jodkaliumlésung in der Auffangflasche,
braucht aber nicht einzutauchen, wodureh jede
Gefahr des Riicksteizens vermieden ist. Auch

schligt sich beim Zuriicktreten der Fliissigkeit

in die Leitungsrdhre in dieser festes Jod nieder,

II. Abthlg 14
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was nachher nicht leicht daraus entfernt werden kann. Die anfoesetzte
Glasrthre ist mit Glassplittern gefiillt, durch welche man die Jodkalium-
lisung eingiesst. Der Kork der weiten Flasche ist an seiner untern
Fliche mit geschmolzenem Paraffin getriinkt.

Die Operation fiihrt sich nun in folgender Weise aus. Man giesst
in die Absorptionsflasche eine geniigende Menge Jodkaliumldsung durch
die Glassplitterrohre ein. Den gewogenen Korper trigt man durch ein trich-
terformig ausgebogenes Glasrohrchen (Fig. 27), welches tief in die
Destillationsrohre hineingeht, in diese ein. Um sicher zu sein, dass kein
Pulver in dem Trichter hiingen bleibe, erwiirmt man diesen vorher leicht,
wodurch er abtrocknet. Dann giesst man durch eine andere Trichter-
rohre Salzsiure nach und befestigt sogleich das Entwickelungsgefiss an
der Leitungsrohre. Man erhitzt nun mit einer kleinen Flamme die Sub-

Fig. 27. stanz, wodurch die Chlorentwickelung bald anhebt. Salz-
= sdure bildet mit pulverigen Stoffen, wie z. B. Braunstein,
C_} v Blasen, weleche hochsteigen und erst im obern Theile der
Réhre platzen. Steigen die Blasen zu stark, so entfernt man
die Flamme. Nach einiger Zeit hiirt das Steigen der Bla-
sen auf und man kann die Fliissigkeit in lebhaftes Kochen
bringen. Is gelingt jedoch schwierig, alles Chlor in die
Vorlage iiberzutreiben, weil die Wasserdiampfe sich zu friih
verdichten, nm die ganze Leitungsrihre anszufiillen. So-
bald die Fliissigkeit in der Entwickelungsrohre eine Zeit
| lang gekocht hat, saugt man an der Spitze der Glassplitter-
Bingussrohre, Tohre an und dffnet den Quetschhahn der seitlichen Rihre
am Entwickelungsgefiss durch Druck. Es wird alsdann alles Gas im
Entwickelungsgefiisse und der Leitungsrohre durch Luft verdringt. und
in die Auffangflasche gefiihrt. Man hat ein sehr sicheres Zeichen, ob
sich noch Chlor entwickelt, an dem Erscheinen eines graphitartigen Hiut-
chens yon Jod auf der Jodkaliumfliissigkeit dicht unter der Leitungsrohre.
Indem man dies durch Umriitteln wieder vermischt, und von Neuem koeht
und Luft ansaugt, ersieht man an dem Ausbleiben dieses Hiutehens, dass
die Operation ganz_vollendet ist. Man schiittelt die Flasche etwas um
und lidsst sie eine Weile stehen, wihrend man den Quetsehhahn aunf der
seitlichen Riohre durch ein Holzkeilehen offen hilt. Nach dem Oeffnen
spritzt man die Glassplitter, in denen sich hiinfig keine Spur von Jod
befindet, mit destillirtem Wasser aus, ebenso das untere Ende der Lei-
tungsrihre, und bestimmt das freigewordene Jod durch zehent-unterschwef-
ligsaures Natron. Erst gegen Ende, wenn schon der griisste Theil der
Jodfarbe verschwunden ist, fiigt man etwas klare Stirkelosung hinzu.
Wenn man von den Korpern 1/;5y Atom abgewogen hat, so sind die ver-
brauchten Cubikcentimeter der unterschwefligsauren Natronlosung ge-
radezu Procente der Substanz, Im Apparate findet trotz vollstindiger
Verschluckung des Chlors kein Druck statt,
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Dreiundzwanzigstes Kapitel.
Harnanalyse

Die meisten der guantitativen Bestimmung fihigen Bestandtheile des
Harns konnen maassanalytisech bestimmt werden. Es giebt Fille, wo
man nur einen Bestandtheil zu bestimmen wiinscht (das Kochsalz bei
Nervenfiebern), meistens werden die drei Bestandtheile: Kochsalz, Harn-
stoff und Phosphorsiiure bestimmt. In einzelnen Fillen werden noch
einige andere Bestandtheile bestimmt. Die Menge des gelassenen Harns

wird ausschliesslich nur nach Volum gemessen, indem man sich dazn

graduirter Cylinder bedient, die ndthigenfalls mehrmals ausgeleert wer-
den. Aus diesemn Grunde werden die Bestandtheile anch nur auf Volum
redueirt, weil man den Vortheil hat, die einzelnen Mengen Harn geradezu
aus einer Biirette auslaufen lassen zu konnen, und die Gewichtsbestim-
mung eines einzelnen Korpers, auf das ganze gelassene Volum reducirt,
sogleich die ganze ausgeschiedene Menge eines einzelnen Korpers fiir
den Tag oder die gelassene Menge Harn ergiebt. Da das Ansaugen des
Harns in Pipetten etwas Unangenehmes hat, so bedient man sich zum
Messen einer in der Etagére stehenden Biirette von 50 bis 60 CC. Inhalt,
in fiinftel Cubikeentimeter getheilt.

Der zur Analyse bestimmte Harn wird zweckmiissig vor dem Ver-
suche filtrirt, weil die auch in jedem gesunden Harn befindlichen Epithe-
linlzellen die Erscheinungen triiben und spiitere Filtrationen erschweren.
Man habe also mit dem filtrirten Harn eine Biirette gefiillt und gehe zur
Analyse iiber.

1) Kochsalzbestimmung.

Wenn man den Chlorgehalt des Kochsalzes im Harn direct durch
Zehent-Silberlosung unter Zusatz von neutralem chromsauren Kali als In-
dicator bestimmen will, so bemerkt man gegen Ende der Operation nicht
jenes plotzliche Eintreten der rothen Firbung, wie bei reinen Salzen, son-
dern die Farbe geht durch zunehmendes Gelb so allmiilig in die rothliche
iiber, dass zwei Beobachter um namhafte Volumtheile der Maassfliissigkeit
von einander abweichen. Directe Versuche mit reiner Kochsalzlgsung
unter Zusatz von phosphorsaurem Natron und dann von Harnstoff zeig-
ten, dass diese beiden Bestandtheile des Harns nicht die Ursache der ab-
weichenden Erscheinung sind. Es scheint ziemlich festzustehen, dass die
Extractiv- und Farbestoffe des Harns, iiber deren Natur man so wenig
weiss, die Veranlassung zu der erwiihnten Erscheinung geben.

Der Farbestofl des Harns lisst sich dureh keines der bekannten Ent-
fiirbungsmittel, wie Kohle, Thonerde, Kalkmileh, entfernen, und es miisste

14*
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ein Verfahren gesucht werden, denselben auf eine leichte Weise zu zer-
storen. Ks geschieht dies am leichtesten durch Eindampfen und Erhitzen
mit Salpeter.

Wenn man 5,85 Cubikcentimeter Harn aus einer getheilten Pipette
abfliessen ldsst, und darin durch eine zuverlissige Methode durch Zehent-
Silberlosung das Chlor bestimmt, so sind die Cubikcentimeter der verwen-
deten Silberlésung durch 10 dividirt Procente Kochsalz im Harn, und
zwar in Grammen auf 100 CC. bezogen. Die Zahl 5,85 CC. ist nimlich
der zehnte Theil des Atomgewichtes des Kochsalzes, und nach dem Systeme
der Titrirmethode wird die Substanz immer im Gewichte des zu suchenden
Korpers angewendet.

Man lisst aus einer in Zehntel CC. getheilten Pipette die 5,85 CC.
Harn in eine Platinschale ablaufen, und setzt 1 Grm. chlorfreien Salpeter
hinzu, dampft die kleine Menge rasch zar Trockne ab, und erhitzt bei
allmiilig gesteigerter Hitze, bis die Kohle sich oxydirt und der Rest ein
geschmolzenes farbloses Salz darstellt. Wenn man langsam arbeitet, so
findet gar keine Lichterscheinung statt. Eine Platinschale verdient den
Vorzug vor einem Tiegel, weil in letzterem die Masse zu hoch liegt und
leicht kleine Verpnffungen eintreten. Eine Silberschale wiirde auch an-
wendbar sein, sogar eine eiserne; eine Porzellanschale ldsst sich nicht
leicht zu der nothigen Hitze bringen.  Die Menge des zugesetzten
Salpeters ist bei weitem grosser, als zur V erbrennung der Kohle nithig ist,
da schon 0,2 Grm. Salpeter hinreichen. Allein Jje richtiger das Atom-
verhéltniss genommen wird, desto heftiger ist die Deflagration, so dass
der iiberschiissige Salpeter nur zur Missigung der Hitze hinzugefiigt wird.
Die Salzmasse 16st man in wenig Wasser. Sie bedarf keiner Filtration.
Da durch die Zersetzung des Salpeters kohlensaures Kali entsteht, die
Titrirung des Chlors am deutlichsten aber in einer neutralen Fliissigkeit
anftritt, so sittigt man dies kohlensaure Alkali durch Hinzufiigen von
salpetersaurem Kalk, wodurch kohlensaurer Kalk gefillt wird, der in der
Fliissigkeit bleiben kann. Man setzt zwei Tropfen chromsaure Kalilosung
hinzu, und bestimmt den Chlorgehalt in bekannter Weise.

Ein und derselbe Harn zeigte nach diesem Verfahren einen Chlor-
gehalt, welcher durch die Zahlen 11,8; 11,9; 11,85 gemessen wurde,
also einen Kochsalzgehalt von 1,18 1,19 1,185 Procent, wihrend der
natiirliche Harn 1,31 und 1,28 Proc. Kochsalz zeigte. Man ersieht hieraus
die Grossedes Fehlers, den man ohne die Zerstorung der Farbstoffe begeht.

2) Harnstoﬂ‘bestimmung.

a) Ohne Correction.

Man lisst 10CC. Harn aus der Biirette in ein Becherglas ansfliessen,
bringt sie unter die Biirette mit der empirischen salpetersauren
Qucckai]beroxydlijsung (1L, S. 96) und ldsst so lange davon hinzu, bis
eine kleine auf ein Uhrglas gegossene Menge Fliissigkeit mit einer Ld-
sung von kohlensaurem Natron eine gelbliche Fiirbung erzeugt. Dies
tritt erst nach einiger Zeit ein, weshalb man das Uhrglas, ohne durch
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Riitteln zu mischen, eine Zeit lang ruhig hinstellt. Die verbrauchten
Cubikeentimeter Quecksilberlésung durch 10 dividirt geben die Procente
Harnstoff.

b) Mit Correction.

Die Gegenwart von Kochsalz und Phosphorsiiure macht einen klei-
nen Fehler, weil diese Stoffe ebenfalls mit der Quecks'ilhvl'uxy(llijsung in
Wechselwirkung treten. Man muss deshalb diese beiden Stoffe vor der
Harnstoffbestimmung entfernen.

Man mische 50 CC. Harn, den man aus der Biirette ausfliessen ldasst, mit
50 CC. Barytwasser, schiittele um und filtrire. Von dem Filtrat nehme
man 20 CC. — 10 CC. Harn, stumpfe das freie Barythydrat mit einigen
TropfenSalpetersiiure ab und versetze sie mit soviel Zehent-Silberldsung, wie
aus der vorher ausgefiihrten Kochsalzbestimmung zur vollstindigen Fil-
lung des Kochsalzes niéthig ist. Man weiss, wie viel Silberlésung man
auf 5,85 CC. Harn verbraucht hat, und berechnet die Menge fiir 10 CC.
Harn durch eine Proportion. Diese Fliissigkeit braucht man nicht zu
filtriren, sondern bringt sie mit dem Chlorsilber unter die Quecksilber-
biirette und bestimmt den Harnstoff in der bekannten Weise. Da koh-
lensaures Natron nicht auf Chlorsilber wirkt, so ist dessen Anwesenheit
nicht schidlich.

Der Unterschied beider Analysen ist hiiufig sehr unbedentend.

Chlorsilber wird von Barythydrat in gewdhnlicher Temperatur nicht
zersetzt, wohl aber bei Gegenwart von Harnsiure. Wenn man 10 CC.
Kochsalzlosung mit 10 CC. Silberlésung zersetzt, was genan aufgeht,
und fiigt Barytwasser hinzu, so bleibt das Gemenge weiss. Fiigt man
jetzt Harnsiure hinzu, so schwiirzt es sich sehr bald von metallischem
Silber und das Filtrat enthélt wieder Chlor. Die Harnséure, als sauner-
stoffbegieriger Korper, veranlasst diese Zersetzung, gerade wie Chlorsil-
berlésung und kohlensaures Natron sich allein nicht zersetzen, wohl aber
wenn Traubenzucker dazu kommt. Aus diesem Grunde wurde oben das
Abstumpfen des Barythydrates empfohlen.

3) Phosphorsiiure.

a. Durch Fillung und Auswaschung.

Man lidsst 18,2 CC. Harn aus der Biirette fliessen und versetzt sie
mit soviel einer Fliissigkeit, die aus viel freier Essigsiure, Eisenalaun
(oder Eisenchlorid) und essigsaurem Natron zusammengesetzt ist (II,
S. 87), bis das Gemenge eine entschieden rothliche Farbe hat, schiittelt
tiichtig um und giesst sogleich auf ein bereits zurechtgemachtes und mit
W asser befeuchtetes Sternfilter. Man siisst nun ununterbrochen aus, zu-
letzt mit warmem Wasser. Wenn das Filtrat keinen Eisenoxydgehalt
mit Blutlaugensalz zeigt, lisst man ablaufen und iibergiesst das Filtrum
mit Salzsdure und warmem Wasser. Das phosphorsaure Eisenoxyd lost
sich leicht auf und wird mit Wasser vollkommen ausgewaschen. Die
salzsaure Losung bringt man in einer Flasche auf amalgamirtes Zink und
lisst das Eisenoxyd zu Oxydul reduciren. Man giesst die reducirte
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Fliissigkeit in eine weite Flasche, verdiinnt sie stark mit Wasser bis zu
700 bis 800 CC. und misst das Eisenoxydul mit Chamileon. Man muss
hierbei immer umschwenken, und das erste nicht augenblicklich beim
Schiifteln verschwindende Roth fiir das Ende der Operation halten. Man
reducirt die gebrauchten CC. auf Eisendoppelsalz.

Die Gramme von diesem Salze sind ohne Weiteres Procente der
Phosphorsiiure. Da nimlich das Eisendoppelsalz mit 0,182 (I, 8. 218)
multiplicirt, Phosphorsiure giebt, so muss es hundertmal 0,182 oder
18,2 mal genommen, auch 100 Phosphorsiiure geben, folglich jeder Theil
des Eisensalzes 1 IP'roc. Phosphorsiure sein. Man hat also 18,2 CC.
Harn abzumessen, die man ebenfalls aus der Biirette auslisst.

Hiitte man eine andere Menge Harn, z. B. 50 oder 100 CC., genom-
men, so wiirde man das verbrauchte Chamiileon anf Eisendoppelsalz re-
duciren und dieses Gewicht mit 0,182 multipliciren, um den Gehalt in
50 oder 100 CC. Harn zu erhalten.

Wendet man nichtamalgamirtes Zink an, so entsteht durch die reich-
liche Auflisung von Zink viel Schaum, von den organischen aus dem
Harn mit niedergerissenen Stoffen. Das amalgamirte Zink verhindert
dies fast ganz, bewirkt aber die Zersetzung etwas langsamer. Da man
jedoch die Reductionsflasche nicht zu beobachten braucht, so geht dadurch
keine Zeit verloren.

Die mit niedergerissenen organischen Stoffe wirken nicht augen-
blicklich auf das Chamiileon, sondern erst nach einiger Zeit. Ich habe
mich durch Versuche iiberzeugt, dass gleiche Mengen Harn, in derselben
Art gefillt und ausgewaschen, gleichviel Chamiileon gebrauchten, wenn
das phosphorsaure Eisenoxyd erst geglitht und dann geldst und redueirt
wurde, oder wenn es ohme Weiteres vom Filter hinweg geldst wurde.

b. Aus der Biirette.

Man lisst eine bestimmte Menge Harn ausfliessen, z B. 20 oder
30 CC. Man bringt ihn unter die mit empirischer Eisenoxydfliissigkeit
(IT, 8. 83 und 87) gefiillte Biirette, lisst davon hinzufliessen, bis nach
Jjeweiligem Schiitteln ein Tropfen dieser Fliissigkeit, auf ein Filtrirpapier
gebracht, ein darunter liegendes, mit Blutlaugensalzlosung befeuchtetes
Papier schwach blau firbt. Jeder CC. der empirischen Eisenoxydfliissig-
keit ist gleich 0,007136 Grm. Phosphorsiure. Man multiplicirt die ver-
brauchten CC. mit dieser Zahl und berechnet das Produet auf
100 Grm. Obgleich diese Bestimmung schneller ausgefiihrt ist, so ist sie
doch nicht so sicher auszufiihren, als die erste. Man ist bei zwei hinter-
einander mit derselben Fliissigkeit genommenen Proben oft unsicher iiber
Ja und Nein.

4) Kalk. Man misst 100 CC. filtrirten Harn ab, vesetzt ihn mit
kleesaurem Ammoniak, lisst absetzen, bringt auf ein kleines Filtrum und
wiischt regelmiissig aus. Den Niederschlag iibergiesst man mit warmer,
reiner Salpetersiure, filtrirt und bestimmt die Kleesiure mit Chamileon
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(I, 8. 186); Die gebrauchten CC. Chamileon reducirt man nach dem
Tagestitre aufl Kisensalz.
Eisensalz > 0,07143 — Kalk,
¥ W 0,12755 = kohlensaurer Kalk.
Man hat also das auf EKisensalz reducirte Chamileon mit 0,07 143 zu multi-
pliciren, um Kalk zu erhalten.

D) Schwefelsiure.

Die Maassanalyse bietet hier noch keine Vortheile dar. Man messe
100 CC. Harn ab, iibersiittige mit Salzsiure, fille mit Chlorbaryum, lasse
absetzen, filtrire, wasche aus, trockne, glithe und wiige den Riickstand im
Platintiegel.

Schwefelsaurer Baryt > 0,343 = wasserleere Schwefelsiure.

6) Eisen.

Man dampfe 100 CC. Harn ein und verbrenne den Rest in einem
Platintiegel unter Zuwerfen von salpetersaurem Ammoniak, die gegliihte
Masse ziehe man mit Salzsinre kochend aus, bringe die Losung (filtrirt
oder nicht) auf Zink und bestimme das Eisen mit Chamileon. 1/; des
Eisendoppelsalzes ist Eisen, dies mit 10 multiplicirt und mit 7 dividirt
giebt Eisenoxyd.

7) Harnsiure.

Man versetze 300 CC. Harn mit 5 CC. englischer Schwefelsiiure,

lasse einen oder einige Tage mioglichst kalt stehen, giesse die Fliissigkeit

sanft vom Niederschlage ab, fiige etwas kaltes Wasser hinzu und giesse nocli-
mals ab, Den :\'iwl--l'.-:t']llllg loge man in \\'(‘lli;," warmem Kali, verdiinne,
setze viel Schwefelsiure zu und bestimme die Harnsiiure mit Chamiileon.
Dieses wird auf Eisendoppelsalz reducirt und dessen Gewicht mit 0,19

multiplicirt giebt Harnsiare (I, S.

8) Freie Siure.

Man messe 100 CC. Harn ab, bringe sic unter die Biirette mit Normal-
kaliy lasse dies tropfenweise einfliessen und priife durch Streifen mit einem
Glasstabe oder einer Federfahne iiber violettes Lakmuspapier, bis dieses
leicht gebliuet wird. DieZahlen sind unter gleichen Verhiltnissen vergleich-
bar. Da man die Natur der freien Sédure nicht kennt, so kann man das
Normalkali nieht auf eine bestimmte Séure berechnen (I, 5. 127).

9) Ammoniak.

Die Bestimmung des Ammoniaks im Harn bictet wegen der gleich-
zeitigen Gegenwart von Harnstoll, welcher durch die Einwirkung der

zersetzenden Alkalien selbst zersetzt wird, eine eigene Schwierigkeit. I
Harnstofl wird von iitzenden Alkalien in der Wiirme leicht zersetzt, aber
nicht in der Kilte, wihrend die Ammoniaksalze schon in der Kilte voll-

stiindig zersetzt werden. Nach der Methode von Schléssing wird der

Harn mit etwas Aetzkali gemischt, mit einer flachen Schale, welche eine
gemessene Menge einer normalen Siure enthiilt, zugleich unter eine dicht
schliessende Glasglocke gestellt und lingere Zeit darunter stehen gelassen,
Es verdunstet hier das Ammoniak aus dem Harn und wird von der Siure
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absorbirt. Diese siittigt sich zum Theil. Man bestimmt den mnicht ge-
siittigien Theil der Siiure mit Normalkali und findet so den geséittigten
durch Abzug, welcher das Aequivalent des Ammoniaks ist. 1 CC. Nor-
malsiure = 0,017 Grm. Ammoniak. Die grosste Schwierigkeit besteht
darin, dass man nicht wissen kann, ob die Zersetzung und Absorption
durch die Siure vollstindig vor sich gegangen ist. Hebt man die Glocke
auf, so ist der Versuch unterbrochen und kann nicht weiter fortgesetzt
werden, Erwiirmen darf man den Teller der Glocke auch nicht, weil
sonst Ammoniak austritt. Ja schon der wechselnde Barometerstand und
die Temperatur des Apparates kinnen dasselbe bewirken.

Ein Vorschlag zur schnelleren Beendigung der Operation bestiinde
darin,-durch den mit einem kleinen Ueberschuss von Aetzkali versetzten
Harn einen Strom atmosphiirischer Luft zu saugen, um diese Luft durch
einen Absorptionsapparat mit normaler Salz- oder Salpetersiiure zu ab-
sorbiren. DenHarn diirfte man auch bis 30 oder 409 R. erwiirmen. Die
gemessene vorgeschlagene Siure riickwiirts gemessen gibe die Menge
der durch das Ammoniak gesiittigten Siure.

Bei unserer Betrachtung der eigenthiimlichen Zersetzung des Harn-
stoffs und der Ammoniaksalze gelang es, eine directere und viel ein-
fachere Bestimmung des Ammoniaks aufzustellen.

Wenn Ammoniaksalze mit fixen Alkalien zersetzt werden, so geht die
Siiure an das Kali und das Ammoniak entweicht im Kochen. Wenn die
ausbrechenden Wasserdampfe keinenAmmoniakgehalt mehr durch gerbthetes
Lakmuspapier zu erkennen geben, ist die Zersetzung vollendet und das zu-
gesetzte Kali hat ebensoviel an Alkalitiit verloren, als dem entwichenen
Ammoniak entsprach. Wird Harnstoff durch Kochen mit Aetzkali zer-
setzt, so entweicht ebenfalls Ammoniak, aber das Kali bleibt als kohlen-
saures Kali zuriick und hat nichts an seiner Alkalitit eingebiisst. Es ist
also ganz gleichgiiltig, ob bei der Destillation des Harns mit Aetzkali
der Harnstoff zersetzt wird oder nicht. Wir messen nicht die Alkalitat
des entweichenden Ammoniaks, welche zum Theil dem Harnstoff zukommt,
sondern nur die iibrigbleibende Alkalitit des titrirten Kalis. Die Operation
fiihrt sich in der folgenden Art aus.

100 CC.Harn werden mit Aetzkaliund Betupfen von violettem Lakmus-
papier nach Nr. 8 des vorliegenden Artikels genau gesiittigt. Man bringt den
Harn in eine Kochflasche, welche das 5fache dieses Volums Inhalt haben muss,
setzt 10 CC. Normalkali zu und bringt ihn vorsichtig zum Koghen. Anfing-
lich ist der Harn besonders geneigt zam Blasenwerfen und Uebersteigen. Ist
diese Periode vorbei, so kocht er ruhig, ohne iiberzusteigen. Es ent-
wickeln sich ammoniakalische Wasserdimpfe, welche man durch eine
in einem Stopfen sitzende ausgezogene Glasrihre entweichen lisst, So-
bald die Dimpfe nicht mehr ammoniakalisch reagiren, ldsst man etwas
erkalten und giesst den noch warmen Harn in ein hohes Becherglas, bringt
dies unter eine Biirette mit Normalsalpetersiure und stumpft das noch freie
Kali ab. Man priift wegen der Farbe des Harns durch Bestreichen
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eines violetten Lakmuspapiers. Sobald dies keine Verinderung mehr zeigt,
ist die Messung beendigt. Man zieht die gebrauchten CC. Normal-
salpetersiure von den 10 CC. Normalkali ab, und berechnet den Rest auf
Ammoniak.

1 CC. Normalkali = 0,017 Grm. Ammoniak.

Versuch. 100 CC. Harn erforderten zur Sittigung der freien
Siure 0,6 CC. Normalkali. Es wurden nun noch 10 CC. Normal-
kali zugefiigt und der Harn damit abgekocht. Zur Sittigung des iiber-
schiissigen Kalis wurden verbraucht 3,5 CC. Normalsalpetersiure. Es
waren also 6,5 CC. davon gesittigt. Diese mit 0,017 multiplicirt geben
0,1105 Proe. Ammoniak.

Eine Wiederholung derselben Analyse mit demselben Harn, wobei
sehr lange gekocht wurde, gab 3.4 CC. Normalsalpetersiure zur Siitti-
gung des nicht abgestumpften Kalis. Es kamen also 6,6 CC. Normalkali
zur Berechnung =— 0,1122 Proc. Ammoniak.

Diese Methode ist leichter auszufiihren, als die von Schléssing;
man kann die Beendigung der Zersetzung an einem sicheren Zeichen er-
kennen und dieselbe beliebig herbeifiihren.

10) Freie Kohlensiure.

Man erhitzt eine gemessene Menge Harn in einer Kochflasche und
saugt mittelst eines Aspirators einen Strom atmosphiirischer Luft, der
durch eine Glanbersalzkalkrbhre gegangen ist, durch den stark erwiirm-
ten Harn und dann durch Barytwasser in eine Knierdhre.

Der gefiillte kohlensaure Baryt wird mit heissem Wasser ausge-
waschen und alkalimetrisch mit Normalsalpetersidure (I, S.72) gemessen.
oder in Salzsiure gelost zur Trockne gebracht, und das Chlor mit Silber
bestimmt (II, 8. 62). Setzt man dem Harne einige Tropfen Essigsiiure
zu, dass er sauer reagirt, so wird alle Kohlensiure ausgetrieben.

11) Kali und Natron.

Eine gemessene Menge Harn wird mit Barytwasser vollkommen
pricipitirt, dann mit kohlensaurem Ammoniak versetzt und jetzt filtrirt.
Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft und unter Zusatz von salpetersan-
rem Ammoniak gegliiht. Der Riickstand wird kochend mit Salzsiiure ansge-
zogen, filtrirt, zur scharfen Trockne verdampft und in einer Platin- oder
Porzellanschale das Gewicht der Chlormetalle bestimmt. Man lbst in
destillirtem Wasser auf, setzt einige Tropfen chromsaures Kali hinzu und be-

stimmt durch 1 Silberlosung das Chlor, was man am Eintreten der
() e

rithlichen Firbung erkennt. Aus dem Chlorgehalt und der Summe der
beiden Chlormetalle bestimmt man nach II, S. 60 das Kali und Natron.
Die etwa iibrig gebliebene kohlige Masse kann man im Tiegel noch ein-
mal glithen, um sie einzuischern, was jetzt viel leichter geschieht, um zu
sehen, ob noch feuerbestiindige Reste vorhanden sind.

Durch das Barytwasser warde Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, Kalk, Bit-
tererde und Eisenoxyd gefillt, durch das kohlensaure Ammoniak der iiber-
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schiissige Baryt. Es konnten also im Filtrat nur die Salze der fixen Alka-
lien und des Ammoniaks vorhanden sein mit den organischen Stoffen, welche
durch die spitere Glithung zerstdrt wurden.

12) Harnzucker.

Man vermischt gleiche Volume Harn und diinne Kalkmilch und filtrirt.
Vom Filtrat erhitzt man 20 bis 40 CC. mit einer iiberschiissigen Menge
einer alkalischen weinsteinsauren Kupferlésung im Wasserbade, bis sich das
Kupferoxydul vollkommen abgeschieden hat. Die iiberstehende Fliissigkeit
muss noch von Kupfersalz griin gefirbt sein. Man bringt die Fliissigkeitauf
ein Filtrum und siisst rasch mit heissem Wasser aus. Den Niederschlag
spritzt man mit einem kriiftigen Strahl grisstentheils in eine weithalsige
Flasche und wiischt das Filtram mit Salzséiure und Wasser aus. Die
iibrige Menge des Kupferoxyduls bringt man ebenfalls mit Salzsiiure, allen-
falls unter Zusatz von etwas Kochsalz, wenn sich nicht alles losen sollte,
in Losung und titrirt das Ganze mit Chamileon. Ist der Niederschlag
sehr bedentend, so macht man die Lésung in einer 300 CC.Flasche, fiillt
bis an die Marke an, schiittelt um und nimmt 100 CC. davon heraus, die
man mit viel Wasser verdiinnt mit Chamiileon misst. Die 3fache Menge
des verbrauchten Chamiileons gab dessen ganze Menge, welche nach dem
Tagestitre auf Eisendoppelsalz reducirt wurde. Dieses mit 0,114 (I, 8. 205)
multiplicirt, giebt den Harnzucker, den man auf 100 CC. Harn berechnet.

13) Jod.

Wollte man aus wissenschaftlichem Interesse den aus Arzneien oder
Biidern oder Einreibungen in den Harn iibergegangenen Jodgehalt er-
fahren, so muss das Jod erst ausgeschieden werden. Am besten destil-
lirt man den Harn mit viel Eisenchlorid und sammelt das Destillat vor-
sichtig auf. Das Jod ist im freien Zustande darin enthalten. Man be-
stimmt seine Menge chlorometrisch mit arsenigsaurem Natron, entweder
indem man eine gemessene iiberschiissige Menge davon hinzubringt, und
nach Zusatz von frischer Stirkelosung mit titrirter Jodlosung riickwiirts
geht (I, S. 320); oder man lost das Jod mit Jodkalium, bliuet mit wenig
Stiirkelésung, setzt etwas doppelt-kohlensaures Natron zu und fiigt nun
bis zum Verschwinden der blauen Farbe zehent-arsenigsaures Natron
hinzu.

il 2 ¥ T
1 CC. 10 Arsenigsaures Natron 0,012688 Grm. Jod.

In gleicher letztbeschriebener Art kann man sich des zehent-
unterschwefligsauren Natrons bedienen (I, S. 385).

14) Summe der fixen Bestandtheile.

100 CC. Harn werden in einer Platinschale zur Trockne gebracht
und gegliiht, und die Einiischerung durch hinzugeworfenes reines salpeter-
saures Ammoniak, bis die Masse vollkommen weiss ist, vollendet. Nach
dem Erkalten der Schale unter einer Chlorealeiumglocke bestimmt man
das Gewicht der Schale sammt dem. Inhalt. Durch Abzichen des Ge-
wichtes der Schale erhilt man den Riickstand sogleich in Proeenten.
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15) Specifisches Gewicht.

Auf einer guten Wage bringt man ein leeres Glas von geniigendem
Inhalt ins Gleichgewicht, das Glas links, das G leichgewicht rechts. Man
lisst nun die mit Harn bis an die Marke gefiillte 100 CC. Pipette in das
leere Glas auslaufen und bestimmt das Gewicht in Grammen. Das Komma
um zwei Stellen links geriickt, giebt das specifische Gewicht.

Man kann natiirlich auch jede andere gute Pipette anwenden. Eine
gute empfindliche Spindel mit diinner Senkréhre und dickem Korper giebt
am einfachsten eine geniigend scharfe Angabe,

16) Harnsedimente.

a. Freie Harnsiure.

Das Bestimmen des Gewichtes eines solchen Sedimentes ist misslich.
Man bestimmt am einfachsten die Harnséure selbst, Man 16st den Nieder-
schlag in wenig heissem Aectzkali, verdiinnt bis zu 300 CC.. nimmt 50
oder 100 CC. heraus, versetzt sie mit viel Wasser und iiberschiissiger
Schwefelsiiure und bestimmt die Harnsiiure mit Chamileon (I, S. 365).

b. Enthilt dieser Niederschlag saures harnsaures Natron, o reagirt
seine Asche alkalisch. Man trennt das Sediment durch .-'\]pgiu::.ic|| der
Fliissigkeit, gliiht und verwandelt in Asche. Diese lost man in Wasser,
filtrirt, wenn sich die Losung nicht klar abgiessen lasst und bestimmt die
Alkalitit mit Normalsalpetersiure und Kali.

¢. Kleesaurer Kalk.

Wenn das Sediment sich in verdiinntem Aetzkali nicht 18st. so ist es
keine Harnsiiure. Nach dem Auswaschen giesst man reine Salpetersiure
hinzu, 16st, verdiinnt mit Wasser und bestimmt die Kleesiure mit Cha-
miileon (I, S. 185). Aus einem andern Theile stellt man durch Gliihen
kohlensauren Kalk dar, befeuchtet ihn mit Wasser und priift, ob er al-
kalisch reagirt. Im Falle dies stattfindet, zieht man ihn mit Wasser aus
und bestimmt den Rest wie kohlensauren Kalk mit Normalsalpetersiiure
und Kali (I, 8. 77).

d. Phosphorsaure Ammoniak-Magnesia.

Wenn man die Natar des Salzes durch Reactionen erkannt hat, ge-
niigt es, die l’lu:sphnr:iim'c desselben zu bestimmen. Man lost in Salz-
siure, setzt essigsaures Natron und BEisenchlorid (oder Eisenalaun) zu,
bis die Fliissigkeit réthlich erscheint, filtrirt, siisst aus. 16st in Salzsiiure,
reducirt mit Zink und bestimmt das Eisenoxydul durch Chamileon, wie
unter Nr. 3 dieses Kapitels.

e. Phosphorsaurer Kalk.

Man kann beide Theile bestimmen. Man 15st den Niederschlag in
Salzsdure, verdiinnt zu 300 CC. und schiittelt um. Man nimmt 150 CC.
davon und bestimmt in jeder Hiilfte einen Bestandtheil,

Die Phosphorsiure bestimmt man wie soeben unter d.

Den Kalk bestimmt man, indem man mit kleesaurem Ammoniak und
Ammoniak versetzt, den kleesauren Kalk absetzen ldsst, und mit Chami-
leon die Kleesiure bestimmt (I, 8. 186 undin diesem Kapitel unter Nr. 1).
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f. Harnsaures Ammoniak.

IDas Ammoniak kann man durch eine Destillation mit Aetzkali, Auf-
fangen des Destillats in einer gemessenen Menge Normalsalpetersiure
(I, S. 349) und Riickwiirtsbestimmen der noch nicht gesittigten Salpeter-
siure bestimmen; die Harnsiure in der der Destillation unterworfenen
Fliissigkeit durch Verdiinnen, Uebersiittigen mit Schwefelsiiure und Be-
stimmen der Harnsdure mit Chamileon (I, S. 365 und dieses Kapitel
Nr. 7).

Es mogen hier noch einige specielle Versuche und analytische Be-
lege folgen.

5,85 CC. Harn mit Zehent-Silberlosung und chromsaurem Kali und
Zehent-Kochsalzlosung gemessen, erforderten

1) 16,3 CC. Silberlosung — 1,63 Procent Kochaalz.
2) V16,25 % =820 fny "
3) 16,3 » = 1,63 » »

Ein anderer Harn gebranchte anf 5,85 CC. die folgenden Mengen
Silberlésung: 1) 8,9, 2) 8,9, 3) 8,93, 4) 8,92, 5) 8,9 CC. — 0,89 Proec.
Kochsalz.

10 CC. Harn a. ohne Correction mit empirischer Quecksilberlésung
auf Harnstoff gepriift, erforderten

1) 32,6 CC Quecksilberldsung — 3,26 Procent Harnstoff.

2) BT 5 3 = 8,24 " "

b. Mit Correction.

50 CC. Harn und 50 CC. Barytwasser wurden gemischt und filtrirt.
Aus dem Filtrat wurden 20 CC. genommen nud mit 30 CC. Silberlosung
versetzt, dann mit Quecksilberoxydlosung gemessen:

1) 29,4 CC. HgO = 2,94 Procent Harnstoff,
BYe 1204kl ony iy 2 10404 i 5 S

Ohne Correction wurde der Harnstoff als 0,32 = 1/; Proc. zu hoch
bestimmt. 1

Zwei gleiche Mengen Harn wurden mit saurem essigsauren Natron
und Eisenoxyd gefillt, beide zugleich nebeneinander mit gleichviel Wasser
ausgewaschen.

Das eine Filtrum wurde mit Salzsiiure ausgezogen, sogleich mit Zink
reducirt und das Eisenoxydul mit Chamileon gemessen. Es wurden
12,2 CC. Chamileon verbraucht. Das andere Filtrum wurde gegliiht,
in Salzsiure gelost, mit Zink reducirt und ebenfalls mit Chamaleon ge-
messen.

Es wurden 12,2 CC. Chamileon davon gebraucht. Es war also
in beiden Fiillen gleichviel Chamileon gebraucht worden. An einem
andern Tage wurde bei 50 CC. Harn von dem gegliihten Filtrum
13,2 CC., von dem ungegliihten 18,3 CC, Chamileon (Titre: 20) ver-
brancht =— 0,24024 Proc. Phosphorsiiure.

50 CC. Harn mit essigsaurem Eisenoxyd gefillt, ausgewaschen und
das reducirte phosphorsaure Eisenoxyd mit Chamileon gemessen, dessen
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o
Titre: 1 Grm. Eisensalz = 20 CC. war, erforderten 19.6 CC. davon
= 0,98 Grm. Eisensalz. Diese mit 0,182 (I, S. 218) multiplicirt geben
0,17836 Grm. Phosphorsiiure in 50 CC. Harn, also 0,35672 Proe. Phos-

phorséure.
18,2 CC. Harn ebenso behandelt erforderten 7,5 CC. Chamileon
= 0,375 Grm. Eisensalz — 0,375 Proc. Phosphorsiiure.

Vierundzwanzigstes Kapitel.
Gerbsiure, Gallussiiure, Pyrogallussiure.

In Dingler’s polytechnischem Journal (Bd. 148, 8. 209) ist aus
den Comptes rendus Monier’s Methode, die oben genannten drei Siu-
ren durch Chamilleon zu bestimmen, mitgetheilt. Ich hatte die beiden
ersten Siuren in gleicher Art zu bestimmen versucht, wegen der Unsiclier-
heit der Zahlen aber die ganze Sache reponirt. Da jetzt derselbe Gegen-
stand von anderer Seite in die Wissenschaft eingefiihrt ist, und iiberhanpt
fiir diese drei Sduren auch keine andere Jestimmungsmethoden existiren,
so will ich aus meinen Notizen das Beziigliche mittheilen.

Die drei genannten Siuren in stark saurer Losung zerstiren die
Farbe des Chamileons in gleicher Weise Anfinglich verschwindet das
Chamileon #usserst schnell und es tritt eine gelbe Farbe auf, welche be-
weist, dass sich secundiire Zersetzungsproducte bilden, und dass nicht diese
Siiuren sogleich zu Kohlensinre und Wasser oxydirt werden. Bei wei-
terem Zusatz von Chamileon verschwindet die gelbe Farbe vollstindig
und die Fliissigkeit wird wasserhell, dagegen tritt die Entfirbung immer
langsamer ein, so dass man gegen Ende sehr unsicher ist, ob die Farbe
stehen bleibt oder nicht, weil sie iiberhaupt so spiit verschwindet, dass
sie. mit der freiwilligen Entfirbung verdiinnter Chamiileonlsungen fast
zusammenfillt. Diese Unsicherheit in der Beurtheilung des Endes der
Operation hatte mich veranlasst, die Methode nicht im Abschnitt ,Chamii-
leon* aufzunehmen. Es kommt noch hinzu, dass wenn man die langsam
sich entfirbenden Fliissigkeiten lingere Zeit in der Ruhe stehen lisst, so
haben sie simmtlich die Eigenschaft erlangt, die ersten Zusitze Chami-
leon wieder augenblicklich zu entfirben. Man sieht daraus, dass auch
in der entfirbten Fliissigkeit fortschreitende chemische Verinderungen
stattfinden.

Wenn man nun diese Zahlen, einschliesslich ihrer Unsicherheit. die
aber durch den Mangel aller anderen Bestimmungsmethoden einiger-
maassen durchzusehen ist, erhalten hat, so giebt es zwei Methoden, sich
derselben zur Erlangung des analytischen Resultates zu bedienen. Ent-
weder man macht sich titrirte Flissigkeiten der reinen Siuren, etwa




222 Sechster Ahschnitt. Angewandter Theil.

1 Grm. zu 100 CC. gelost, und nimmt davon 10 CC. herans, um den
Titre des Chamiileons auf dieselbe Siure zu stellen, oder man bestimmt
den Titre des Chamiileons mit Eisendoppelsalz und reducirt die verbrauch-
ten Cubikeentimeter Chamiileon auf dieses Salz, aus welchem man durch
einen mit reinen Stoffen ermittelten Factor das Gewicht der in Rede ste-
henden S@ure bestimmt.

Die erste Methode, welche Monier angewendet hat, ist mit dem
Uebelstande behaftet, dass man jedesmal frische Titresubstanzen abwigen
muss, weil dieselben in Losung nicht haltbar sind. Es ist deshalb der
Eisensalztitre vorgezogen worden.

Es wurden von den drei Siuren jedesmal 0,1 Grm. abgewogen und
diese mit einem Chamiileon austitrirt, von welchem der Titre war: 1 Grm,
Eisensalz — 22,6 CC.

0,1 Grm. Gerbsiiure — 66,2 CC. Chamileon =2,93 Grm. Eisensalz,
0,1 ,, Gallussiiure — 84 s & == 3. T168 | 54 o
0,1 ,, Pyrogallussiure=108,8 ,, by —=4.814 . A

Der auf Eisensalz reducirte Factor wird erhalten, wenn man
0,1 Grm. durch die Gramme des Eisensalzes dividirt. Es ist demnach:

Eisensalz > 0,03413 — Gerbsiiure,
ks, X 0,0269 — Gallussiiure,
& X 0,02077 = Pyrogallussiure.

Dass hier die drei Siuren mit derselben Substanz, Chamiileon, be-
stimmt werden, ist kein Vorwurf, denn Chamileon bestimmt niemals die
Natur einer Substanz, sondern nur ihre Menge, wenn ihre Natur bekannt
ist. Es muss also immer durch anderweitige Versuche ermittelt sein,
welche Substanz vorhanden ist.

Monier gicbt an, dass Gallus- und Pyrogallussiure durch Chami-
leon in Kohlensiure und Wasser wie Kleesiure verwandelt wurden, da-
gegen bei Gerbsiure entstand ein noch unbekanntes Zwischenproduet.
Die Arbeit enthielt iibrigens keine einzige Thatsache zur Unterstiitzung
dieser Angabe, im Gegentheil spricht das schon oben erwihnte lange
Nachbleichen dagegen. Wir konnen jedoch aus den obigen Thatsachen
die Frage nither beleuchten.

Wenn die Formel der Gerbsiure C;3HgOpo = 212 ist, so wiirde

nach dem Versuche 1 At. Tannin (212) = 58634 Grm. Eisensalz
sein; und da 2 At. Eisensalz (= 392) 1 At. Sauerstoff aufnchmen, so
5863,4

nelimen die 5863,4 Grm. Eisensalz — 14,6 At. Sauerstoff auf.

392

Die Formel C;gHgO,, fordert aber 32 At. Sauerstoff, niimlich
36 At. auf die 18 At. Kohlenstoff, 8 auf die 8 At. Wasserstolf, zusammen
44 At., von denen die bereits vorhandenen 12 At. abgehen, so dass 32 At.
iibrig bleiben. Die aunfgenommene Menge Sauerstoff ist also noch nicht
die Hilfte der der Formel entsprechenden Menge.

Die Formel der Gallussiure, C; Hy O - HO = 94, erfordert 12 At.
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Sauerstoff, wihrend die auf Eisendoppelsalz reducirte Menge Chamiileon
nur 9,66 At. betriigt.

Ebenso entspricht die auf die Pyrogallussiiure, (C; Hy O3 = 63), ver-
brauchte Menge Saunerstoff nur 6,79 At., wihrend die Formel 12 At. verlangt.

Man ersieht daraus, dass Moniers Behauptung jedes Grundes ent-
behrt, und dass alle drei Siuren nur auf Zwischenstufen der Oxydation
stehen bleiben, woraus sich die Unsicherheit in der Ablesung des Chamii-
leons erklirt. Bei der Kleesiure geht die Entfiirbung gegen Ende immer
rascher, weil das Zuriickbleibende immer reine Kleesiure ist, und die 0Xy-
dirte als Gas entweicht. Je mehr Sauerstoff aber ein Korper bereits anfge-

nommen hat, desto schwieriger geschieht eine fernere Aunfnahme, wie auch
bei Chlor im Chloral.

Von diesen Bestimmnngen ist jene der Gerbsiiure von grisserer
Bedeutung, als die der beiden anderen Siuren. Man zieht die Substanzen
(L0 Grm,) mit kochendem Wasser, welches angesiinert ist, aus, filtrirt in
eine H00 CC. Flasche, fiillt bis zur Marke an und titrirt 100 CC. daraus

mit Chamiileon aus.

Fiinfundzwanzigstes Kapitel.
Opium, Morphium.

Die Versuche, das Morphium, als den wichtigsten Bestandtheil des
Opinms, der Biirette zu unterwerfen, haben kein befriedigendes Resultat
gegeben, Die desfallsigen Versuche sind von Kieffer angestellt und
in den Annalen der Chemie und Pharmacie (Bd. 103, S. 271) mitge-
theilt. Ich habe dieselben wiederholt, und zum Theil sehr abweichende
Resultate erhalten.

Bei dem Morphinm sind es zwei Eigenschaften gewesen, anf welche
sich die einzuschlagenden Methoden griinden sollten: seine Alkalitit und
seine Zerstorbarkeit durch oxydirende Korper.

Die Alkalitit des Morphiums ist so schwach und sein Atomgewichy
30 hoch, dass von dieser Eigenschaft kein wesentlicher Nutzen gezogen
werden konnte, Nach der Formel wiirde 1 CC. Normalsiiure 0,303 Grm.
krystallisirtes Morphium vorstellen, und ein ganzes Gramm Morphium
wiirde nur 3,3 CC, Normalsiure darstellen. Bei einem dieserhalb ange-
stellten Versuche wurde 0,1 Grm. Morphinum in 10 CC. Normalsalzsinre
gelost und dagegen 9,7 CC. Normalkali gebraucht, wonach 0,1 Grm.
krystallisirtes Morphinm = 0,3 CC. Normalsiure ist. Ebenso wurde
1 Grm. Morphium in 10 CC. Normalkleesiure geldst, und 6,8 CC. Nor-
malkali dagegen gebraucht, wonach 1 Grm. Morphium = 8,2 CC. Nor-
malsiure zu stehen kiime, was mit der Voraussetzung ziemlich stimmte,
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Es wiire aber dann die Morphiumbestimmung von allen alkalimetrischen
Proben die am wenigsten genaune, weil das Atomgewicht das hochste
ist. Uebrigens sieht man den Farbenwechsel mit kohlensiurefreiem
Alkali ganz dentlich, und es wire mit sehr fein getheilten und engen
Biiretten ein ziemlicher Grad von Genauigkeit zu erreichen.

Einem andern Gedanken, das Morphium in seinen neutralen Salzen
durch seine Wirkung auf Kupferoxyd- Ammoniak zu bestimmen, hat
Kieffer keine weitere Folge gegeben, indem, wenn einmal das Mor-
phinm als ein reines Salz oder als solches rein dargestellt ist, seiner Wii-
gung auch kein Hinderniss entgegensteht.

Eine andere Reihe von Methoden, das Morphium zu bestimmen, griin-
det sich auf dessen Oxydirbarkeit durch Sauerstoff abgebende Kirper.
Das Morphium entfirbt in saurer Losung die Chamileonlsung, anfangs
rasch, gegen Ende immer langsamer, so dass man die Vollendung der
Zersetzung gar nicht mehr beurtheilen kann.

Jodsiure als jodsaures Kali und Schwefelsiure wird von Morphinm
mit Ausscheidung von Jod zersetzt. Man kann jedoch das Jod mit kei-
nem der bekannten Mittel bestimmen, weil alle reducirenden Korper auch
aus dem iiberschiissigen jodsauren Kali Jod ausscheiden. Nebenbei ge-
sagt ist ein Gemenge von jodsanrem Kali, Schwefelsiure und Stirke-
losung das empfindlichste Reagenz fiir alle reducirenden Wirkungen, in-
dem schweflige Siure, unterschweflige Sdure, sogar Salzsiure damit die
blaue Jodstirkereaction hervorbringen.

Ein Agens, womit Kieffer eine Reihe von Versuchen anstellte,
ist das Ferrideyankalium, Auch dieses Salz wird vom Morphium in sei-
ner alkalischen Losung zersetzt, und Kieffer glanbte zu finden, dass
sich gleiche Atome beider Korper zersetzen und dass die Wirkung augen-
blicklich wiire. Wenn sich dieses bestiitigte, so war darin eine, Bestim-
mung des Morphiums durch Restanalyse gegeben, indem das Ferridcyan-
kalium sehr leicht durch Jodkalinm und Zinkvitriol in eine dquivalente
Menge Jod iibergefiihrt und dieses durch Stirke und unterschwefligsaures
Natron bestimmt werden konnte. Meine Versuche gaben kein giinstiges
Resultat. Der Anfang der Zersetzung ist zwar augenblicklich, so dass
man bald gebildetes Ferrocyankalium nachweisen kann, allein das Ende
hiingt von der Menge des zugesetzten Ferrideyankaliums, der Zeit und Er-
wiirmung ab. Vor allen Dingen mussten gleiche Mengen Morphium mit
ungleicher Behandlung doch gleiche Resultate geben, wenn die Methode
eine Zukunft haben sollte. Es wurde deshalb 1 Grm. krystallisirtes Mor-
phinm in verdiinnter Kalilésung gelost, dann mit Zehent- Ferrideyanka-
liumldsung (32,933 Grm. im Litre) versetzt, schwach mit Salzsiure
iibersittigt, Jodkalium und Zinkvitriol (oder auch Jodzink allein) zuge-
setzt und dann das freigewordene Jod mit einer 2/;; normal-unter-
schwefligsauren Natronlosung (24,8 Grm. im Litre, 8. I, S.383), welches
der Ferrideyankaliumlosung an Volum diquivalent ist, bestimmt. Wurden
die Cubikcentimeter unterschwefligsaure Natronlésung von den Cubik-
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centimetern der Ferrideyankaliumlosung abgezogen, so erhielt man die
Menge der durch das Morphium zersetzten Losung des letzteren Salzes.
Fiir 10 €C. obiger Morphiumlésung, welche genan 0,1 Grm. Morphium
enthilt, wurden die Zahlen 3,7; 4,5; 5,7 und bei Erwirmung sogar 13,1
und 15,3 erhalten. Gleich nach dem Zusatz des Ferrideyankaliums
konnte man durch Jodzink und Stirke die Gegenwart dieses Salzes selbst
bei kleinen Zusitzen nachweisen; durch Stehenlassen oder Erwiirmen
verschwand die Reaction wieder. Nimmt man den Ueberschuss des Fer-
rideyankaliums zu gross, so leidet die Genauigkeit schon darunter, dass
es eine Restanalyse ist, und dennoch werden die Resultate nicht gleich,
was die erste Bedingung der Richfigkeit wiire. Es miisste deshalb die
Wirkung des Ferrideyankaliums auf Morphium als unsicher aufgegeben
werden,

Da sich der Salzsiiuregehalt des salzsauren Morphiums sehr scharf
durch Silberlosung bestimmen lisst, so wurde noch ein Versuch ange-
sTA:“t, durch ]%uﬁlilnlullng des Chlors die }[\:Ilgt' des :\[1'11‘phillr|i,-1' Zu
finden.

0,3 Grm. reines salzsaures Morphium erforderte bis zur Erscheinung
der rothen Farbe des chromsauren Silberoxyds genau 8 CC, Zehent-Silber-
losung. Diese sind = 8 X 0,003646 = 0,029168 Grm. Salzsiiure, und
dies macht nach der Proportion:

0,3 :0,029168 = 100:9,722 Proc. Salzsiiure im salzsauren Morphium.
36,46 : 100

Die Formel (_,‘;;_1 [I|.. N O, - :‘— ClH-l6 At] = 334_-'1,16, giubl = m
375,46

cut stimmt,

= 9,73 Proc. Salzsiiure, was mit der gefundenen Zuhl sehr g

Es wurde nun 0,1 Grm. Morphium in verdiinnter Salzsiure gelost
und in einer Porzellanschale bei milder Ofenwirme zur Trockne ge-
bracht. Es blieb ein firnissartiger fester Korper zuriick. Bei seiner Lo-
sung in destillirtem Wasser zeigte er eine etwas saure Reaction. Es
wurden ihm einige Tropfen einer LOsung von doppelt kohlensaurem Na-
tron zugesetzt, und mit chromsaurem Kali und Zuhient-,‘Sili)el'ln’}slulg das
Chlor gi:l':'i“t. Es wurden gcr;ltlu 5 CC. guhi‘ullcllt.

0,2 Grm. Morphium in gleicher Art behandelt erforderten 9 CC.
Zehent-Silberlésung. Man ersieht daraus, dass die Resultate bei Weitem

nicht 80 genau mit einander stimmen, als es die sehr scharfe Silber-

methode zuldsst. Der Grund davon liegt darin, dass es nicht thunlich,
das Morphiumn durch Abdampfen in den Zustand des neutralen Salzes
iiberzufiihren. Die ungleiche Menge dabei bleibender Salzsiure hingt
von der angewendeten Wiirme ab. Auch geben die Zahlen ein zu star-
kes Resultat.

Nach der Formel Cy H;yNO; -} 2Aq — 303 entspricht jedes
Cubikcentimeter Zehent-Silberlosung einem zehntausendstel Atom oder
0,0303 Grm. krystallisictem Morphium. Der erste Versuch giebt
0,1515 Grm. Morphiom statt 0,1 Grm., der zweite 0,2727 Grm. statt
0,2 Grm. Die deutlich saure Reaction des Riickstandes erklirt dies zur

Mohr's Titrirbuch, II. Abthlg 15
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Geniige. ITitten die Zahlen unter sich gestimmt, so hitte sich ein em-
pirisches Verhiltniss feststellen lassen. Da aber dies so wenig, als das
richtige atomistische Verhiltnise eintraf, co musste die Sache fallen ge-
lassen und bis auf bessere Zeiten zuriickgelegt werden.

Sechsundzwanzigstes Kapitel.
Eisenvitriolr mit Kupfervitriol

1) Man oxydirt das Eisen durch Kochen mit Salpetersiiure und fallt
mit fiberschiissigem Ammoniak. TFiltration. Man lost das Eisenoxyd
vom Filtrum mif warmer verdiinnter Salpetersiure, und fillt noch ein-
mal mit iiberschiissigem Ammoniak. Die beiden Filtrate vereinigt man
und bestimmt dus Kupfer mit Cyankalium (II, S. 91). Das Eisen be-
stimmt man aus einer neuen Portion des Salzes, indem man dann die Be-
handlung mit Zink entbehren kann.

2) Man fallt das Kupfer mit Zink und wiigt dag getrocknete Pulver:
im Filtrate bestimmt man das Eisen durch Chamileon.

Siebenundzwanzigstes Kapitel.
Schwefeleisen,

Einfach-Schwefeleisen 16st sich in Salzsiiure zu Eisenchloriir unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Ist dem Einfach-Schwefeleisen
metallisches Eisen beigemengt, so enthiilt das entwickelte Gas neben
Schwefelwasserstoff reinen Wasserstoff. Ist Doppelt-Sehwefeleisen vor-
handen, so bleibt dasselbe als schwarzer Riickstand ungelést zuriick. Auf
diese Thatsachen griindet sich die maassanalytische Bestimmung der bei-
den Bestandtheile des Schwefeleisens, und zwar wird das Schwefeleisen
in Salzsiiure gelost, und das Gas durch gemessene Mengen von Jodlo-
sung hindurchgeleitet;: der Ueberschuss der Jodlisung wird durch
zehent-unterschwefligsaures Natron bestimmt. Das gebildete Eisenchloriir
wird mit Chamiileon gemessen.

Das Schwefeleisen (0,5 Grm.) wird im Stahlmérser moglichst ver-
kleinert und in ein etwas grosseres Proberdhrehen gebracht, welches durch
einen Kork mit enger Gasleitungsrihre geschlossen ist. Man giesst eine
iiberschiissige Menge starker Salzsiure hinzu, verstopft augenblicklich
und fithet die Entwicklungsrdhre in das vorbereitete Gemenge von Jodls-
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sung mit etwas Stirkeltsung. Sehr zweckmissig kann man sich des im

ersten Theile S. 318 beschriebenen Apparates bedienen. Die Vorlag-

flasche enthilt etwa zur Hilfte ihres Volums ausgekochtes destillirtes

Wasser, 100 CC. Zehent-Jodlosung und etwas filtrirte Stiirkelosung. Wiih-
rend der ]",1|[wivi;|||u_g des (Gases triibt sich die -]m”i';.-llnf_-_ von ausge-
schiedenem h-\:h\\'u-ﬁ‘!; Sie muss aber immer noch blau bleiben. Sollte
sie sich ganz entfirben, so giebt man mit einer Pipette noch 10 CC.
Zehent-Jodlosung durch die Glassplitterrohre hinzu. Zuletzt wird die

o

|".1\i\\'i|'|\-lli]\g dureh Kochen befordert, welches durch IJ:lrnj;i'hndlnlg Zu-

as austreibt. Am besten wird die Wir-

gleich alles Schwefelwasserstofig
leill;;' des Verfahrens aus einem wirklichen \'L‘I'Mlt'lnz erhellen.

0.5 Grm. Gahn’sehes Schwefeleisen wurde in der beschriebenen
Art behandelt. Die Eisenoxydulldsung zu 300 CC, yerdiinpt und
100 CC. herausgenommen,. exforderten 40,8 CC. Chamiileon; im Ganzen
also 122.4 CC. Von dieser Chamileonldosung wurden 33,8 CC. ver-
braucht., um 0,1 Grm. eben _-_n»]i'u-h‘n]':'i.—l'n‘h':l'nl zl H\\\'-]i]‘-'n. Die 122,4 CC.
122.4 0,1 i
._-.-|1x|\1\-\‘_|||-]\ algo — 0.3621 Grm. — 7T2.42 Proc. metal-

33.8

lischem Eisen.

In die Entwicklungsflasche waren 90,63 CC. Zehent-Jodlosung ge-
kommen, und nach geschehener Zersetzung 9,6 CC. zehent-unterschwet-

ligsaures Natron verbraucht worden. Der Schwefel ist also dureh

81,08 CC. Zehent-Jodldsung gemessen; diese geben (mit 0,0016 multi-
plicirt) 0,129648 Grn, 25,93 Proe. Schwefel, und wir hiitten demnach ge-
gefunden:
Schwefel . w2998
Eisen o8 bl i R i
T ‘.r.‘-i_.'i.'i_
Fremde Stoffe . 1,65
100
Das vorliecende Schwefeleisen enthiilt also weit weniger als 1 Atom
Schwefel (36.86 Proc.) und freies Eisen, welches auch mit der Thatsache,

dass das entwickelte Gas immer viel freies Wagserstoff enthielt, {iber-

,16 Proe.

es kinfliches Schwefeleisen vom Harz zeigte 2

einstimmt. Ein ande
Schwefel und 69.76 Proe. Eicen, hatte also ebenfalls einen Ueberschuss
von Eisen. Wenn das Schwefeleisen mehr als 1 Atom Schwefel, also eine
gewisse Menge Doppelt-Schw efeleisen enthilt, so bleibt derselbe in Sauren

ungeldst zuriick. Man bestimmt dann den lslichen Theil, wie oben, son-

t den ungelosten anf einem Asbestpfropf in einer Glasrdhre ab, und
bringt nachher den ganzen Asbestpfropf mit seinem Inhaltin Salpetersalz-
eiiure,” worin sieh der Schwefel zu Schwefelsiinre 16st und darch Baryt-
salze bestimmt werden kann, der Eisengehalt aber in gewthnlicher Weise

durch Chamiileon bestimmt wird.
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Achtundzwanzigstes Kapitel.

Kupfervitriol und Zinkvitriol nebst freier Salzsiure.

Galvanische Fliissigkeiten.

Die freie Siiure bestimmt man nach Kieffer mit normalschwefel-
gaurem Kupferoxyd - Ammoniak (I, S. 354). Das Kupfer {illt man mit
Zink und bestimmt es dem Gewichte nach. ¥

Ans einer neuen schwach sauren Portion fillt man das Kupfer mit
Schwefelwasserstoff, filtrirt, vertreibt den freien Schwefelwasserstoff und
bestimmt das Zink mit Ferrideyankalium (TI._ S. 124) oder mit Schwefel-
natrinm und Nitroprussid (11, S. 122).

Nuunundzwnnzigates Kapitel.
Kupfervitriol, Zinkvitriol und Eisenvitriol.
?

Man lose 3 Grm. zu 300 CC. und verwende jedesmal 100 CC.
Den Eisengehalt kann man direct mit Chamileon bestimmen.

Den Kupfergehalt durch Fiillen mit Zink und Wiigen.

In der dritten Portion fillt man das Kupfer durch Schwefelwasser-
stoff und filtrirt. Aus dem Filtrat lisst man den Schwefelwasserstoff ver-
riechen und oxydirt das Eisen mit unterchlorigsaurem Natron. Dann
fillt man mit iiberschiissigem Ammoniak. Das Zink ist im Filtrat. Der
Niederschlag ist nicht ganz zinkfrei. Man l6st ibn noch einmal in Salz-
siure und fillt wieder durch Ammoniak. Die beiden ammoniakalischen
Zinklosungen werden vereinigt am besten mit Schwefelnatrium und
Nitroprussidnatrium austitrirt.

Dreissigstes Kapitel.
Kupfererze und Kupferindustrieproducte.

a) Oxydische Erze.
Rothkupfererz, Malachit, phosphorsaures Kupferoxyd.
Sie werden meistens leicht in Salpetersiiure oder Salzsiiure gelist,
mit Ammoniak im Ueberschusse versetzt, filtrirt, und das Kupfer in der
blauen Lisung am leichtesten durch Cyankalium (II, 8. 91) bestimmt.
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b) (Geschwelelte Erze.

Kupferkies (Cuy S -+ Fe, S; in Procenten: 34,55 Kupfer; 30,54 Eisen;
34,91 Schwefel), Buntkupfererz (3 Cu,S - Fe,S;), Kupferglas (Cu, S),
Kupferstein.

Bestimmung des Kupfers allein.

Es kommt zuerst auf die Aufschliessung und Losung der Erze an,
Sie werden in sehr fein gepulvertem Zustande in einer kleinen Porzellan-
schale mitSalzsinre und Salpetersiiure erhitzt, bis keine Einwirkung mehr
stattfindet, dann wird die Fliissigkeit vorsichtig abgegossen. In der Schale
bleibt Schwefel mit etwas Kupfererz leicht zuriick. Man brennt den

Schwefel ab und rostet die kleine Menge des Kupfererzes in der Schale

selbst. Nach dem Erkalten giesst man nochmals Kinigswasser aufl und
erhitzt, wobei sich alles bis auf die Gangart vollkommen 16st. Man ver-
einigt die beiden Losungen. Der Fall, dass kein Eisen in der Losung
wiire, ist gegen den nmgekehrten so selten, dass er kaum beachtet wer-
den muss. Man wiirde nach a) verfahren. Indenmeisten Fillen ist Eisen
vorhanden, und wird dasselbe durch die 'n’il:llllﬂlll!;__’ mit Kinigswasser voll-

stiindig in Oxyd oder Chlorid verwandelt. Es kommt nun daranf an, beide

zu trennen. Bekanntlich enthiilt das mit Ammoniak aus einer eisenoxvd-
haltigen Fliissigkeit gefiillte Eisenoxyd immer ansehnliche Mengen Kupfer-
oxyd, welche durch Ammoniak nicht ausgezogen werden kibnnen. Auf

der andern Seite ist die Fallung mit Ammoniak so ungemein bequem
und fordernd, dass es der Miihe lohnte, zu versuchen, ob sich nicht das
Kupfer dennoch vollstindig davon trennen lasse. Dies geschieht durch
die folgende Modification der Fallung. Man giesst die kupflerhaltige
Fliissigkeit unter Umriithren in ein Gemenge von reinem und kohlensau-
rem Ammoniak, wihrend man sonst umgekehrt zu fillen pflegte. Es ist
wie immer Ammoniak in einem Ueberschuss vorhanden, welcher die Ent-
stehung einer Verbindung, worin das Kupferoxyd die Basis ist, sehr ver-
hindert. Man fltrirt sogleich ab. Der Niederschlag ist nicht ganz
kupferfrei, aber viel reiner als bei dem fritheren Verfahren. Nach dem
Aussiissen des Eisenoxyds iibergiesst man es auf dem Filtrum mit war-
mer, verdiinnter Salzsiure, worin es sich leicht 16st. Diese Losung fallt
man noeh einmal durch Ammoniak und bringt auf dasselbe ein Filtrum. Die
Fliissigkeit liuft hellblan ab und enthilt alles Kupferoxyd. Das zum
zweitenmal gefiillte Eisenoxyd in Salzsiure gelist, schied mit Schwefel-

wasserstoffwasser reinen Schwefel ohne alle Fiirbung ab.

Beide ammoniakalische Kupferlosungen werden vereinigt, und mit
Cyankalium nach II, 8. 91 das Kupfer bestimmt.

i Grm. Kupferkies wurde nach der vorbeschriebenen Methode behan-
delt. Das erste blane Filtrat erfordert 65,5 CC. Cyankaliumldsung. Der
Niederschlag wurde nochmals in Siure gelost, und wieder mit Ammoniak
gefillt.

Die zweite blaue Lisung erforderte 4,5 CC., beide zusammen 70 CC.,

0,1 Grm. reines Kupfer in Salpetersiure geltst und mit Ammoniak
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iibersittigt, erforderte 20,3 CC. derselben CUyankalinmlosung.  Obige
70 CC. Cyankaliumlosung durch 20,3 dividirt sind gleich 0,3448 Grm.
— 34,48 Proe. Kupfer. _

Die Formel des Kupferkieses erfordert 34,55 Proe. Zugleich er-

. e 4ub
sieht man, dass der zweiten Fillung allein 08 0.022 Grm. = 2.2 Proec.

20,
Kupfer entsprechen, die ohne sie der Analyse entgangen wiren.

Um das Eisen zu bestimmen, list man den Niederschlag von Eisen-
oxyd in Salzsiure und bringt die ausgewaschene Fliissigkeit auf Zink,
worauf man mit Chamiileon bestimmt. Kupferkies gab in zwei Analysen
29.83 und 30 Proc. Diec Formel fordert 30,54 Proc. Eisen.

Eine andere sehr einfache Methode der Bestimmung des Kupfers
besteht in der Aunsscheidung desselben aus der salzsauren Lidsang durch
Zink und Wigung des metallischen Kupfers. Aus der iiberstehenden
Fliissigkeit kann ohne Weiteres das Eisen durch Chamiileon bestimmt
werden. Da die Kupferbestimmung keine maassanalytische ist, so kann
sie hier iibergangen werden. Eine genaue Beschreibung des Verfah-
vens findet sich in den Anvalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 96,
S. 215.

Der Kupferkies kann auch im feingepulverten Zustande durch
Schmelzen mit 10 bis 20 Theilen sauren schwefelsauren Kalis aufge-
schlossen werden. Der Schwefel entweicht als solcher und verbrennt
mit blaner Flamme am Rande des Tiegels.

Einunddreissigstes Kapitel.

Kupfer and Zink.

Messing, Tombak, Similor,

Zur Trennung und maassanalytischen Behandlung dieser beiden
Metalle lassen sich mehre Methoden anwenden.

Will man das Kupfer allein bestimmen, so verfiihrt man nach der
folgenden Art.

Die gewogene Legirung lost man in einer zu bedeckenden Porzel-
lanschale in Salzsiiure, der man in kleinen Mengen Salpetersiure bis zur
vollstindigen Lisung zufiigt. Man dampft sogleich ab, um die Salpeter-
siure zu zerstdren, Aus der geltsten Kupfer- und Zinkchloridlisung
fillt man das Kupfer mit reinem Zink und kann das metallisch ausge-
schiedene Kupfer gewaschen und getrocknet wiigen, in welchem Falle es
keine maassanalytische Methode wiire; oder man lost das noch nasse
Kupfer in Eisenchlorid und bestimmt das zebildete Eizenchloriir nach
Fleitmann (I, S. 363).
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Erste Methode.

Will man das Zink awnch bestimmen, so fdallt man das lill])ﬁfl’ ans
der salzsauren etwas angesiuerten Lidsung in einem schief liegenden et-
was weiten Probirrohrehen durch Eisendraht unter gelinder Erwirmung,
wozn lincere Zeit (4 biz 5 5?111[!1!'1!) fII\!]I\\'L“IH“I'_' ist. Das p]l]Vi"k'i:_"r"
Kupfer kann man wie oben wigen oder messen.

In dem Filtrat oxydirt man das Eisen durch Erhitzen mit Salzsiure
und !IiHZ’l!_‘_’i‘\\‘rJl‘t‘{_‘Tli‘ll! ["Ili(.‘]‘-’--‘\lll'l‘]l 1{;111. ]li-r' ein 1;]1'5“--]‘ i\’]"\"l.‘l” von !\'"h“

lensaurem Natron eine rein eigsenoxydgelbe und keine schwarze Fallung

von noxyd - Oxydul mehr erzeugt. Man stumpft nun die freie Siure
mit kohlensaurem Natron ab, bis die ersten Flocken von Eisenoxyd un-
gv“';:-‘! bleiben, setzt essigsanres Natron zu und filit das Eisenoxyd durch
Kochen. Im Filtrat bestimmt man das Zink jodometrisch durch Fer-

rideyankalium, Jodkalium und unterschwefligsaures Natron.

]:t’]l‘_ﬂ’!lll:ll‘\‘,‘-_ 0.572 Grm. Messingdralit wurden so behandelt. Das

gefillte Kupfer in FEisenchlorid geldst, zn 300 CC. verdiinnt, davon
100 CC. herausgenommen, erforderten 33,8 CC., im Ganzen 101,4 CC,
Chamiileon (Titre: 1 Grm. Eisendoppelsalz — 20,4 CC. Chamiileon).
Diese 101,4 CC. Chamiileon entsprechen 4,9705 Grm. Eisendoppelsal

0,401661 Grm. Kupler — 70.25 Proc. Die Zinklosung verlangte
17,8 CC. 2/,, N. unterschwefligsaure Natronlésung 0,173711 Grm.
Zink - 30.38 Proc.

Bei einer Wiederholung, wobei nur das Zink bestimmt wurde, ka-
men auf 0,0336 Grm, Messing 16,9 CC. 2/, unterschwefligsaures Natron
0,16492 Grm. — 29,79 Proe. Zink, das mit dem obigen Kupfer-
gehalt giebt 100,04 Proc. Messing.
Zweite Methode.
Man list die Legirung in Salpetersalesi
und Aetzkali hinzu, lost wieder vollstiindig und reducirt d:

ire, setzt weinsteinsaures Kali

18 Kupfer durch
Traubenzucker zu Oxydul.

Dieses wird ausgewaschen, in Salpetersiiure geldst, mit Ammoniak
gvt'i;]h und geldst und dann mit {I‘\'.‘.'J}]\-'L”tllll bestimmt. Das Zink kann
ans dem Filtrate nicht dureh Schwefelnatrium gefiillt werden. Vielleicht
durch Uebersiittigen mit Siure und dann jodometrisch; doch liegen hier-
iiber keine Versnche vor.

Dritte Methode.

Man trennt die beiden in saurer salzsaurer Losung befindlichen Me-
talle dureh Schwefelwasserstoff und Filtration. Das Schwefelkupfer
wird warm in starker Salpetersiiure gelist, mit Ammoniak iibersittiet und
durch Cyankalinm bestimmt. Die Zinklosung wird nach Verdunstung
des Schwefelwasserstoffs jodometrisch behandelt.

];{'I(‘I'_;'.‘Il'lrlll\'."'t'. 0.39917 Grm. Messing, durch Brechung von

1,1975 Grm. Messing im 300 CC, Glase erhalten, so behandelt, forderten,
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als die ammoniakalische Losung des Kupfers ebenfalls zu 300 CC. ver-
diinnt war, fiir

100 CC. 40 CC. Cyankaliumlsung

100 ., 40,4 . %

Der. Titre war 0,1 Grm. Kupfer = 43,4 CC. Cyankaliumlbsung.
Das Mittel obiger Zahlen, 40,2, giebt im Ganzen 120,6 CC. Cyankalium-
losung = 0,278 Grm. Kupfer = 69,64 Proc. Es sind also erhalten:

ZanK e i, doreaniey. 5088
Kupfer . . . . 69,64
100,02

Zweinnddreissigstes Kapitel.

Zinn und Kupfer

Bronze, Kanonengnt, Glockenmetall.

Man oxydire die Legirung mit starker Salpetersiure, dampfe die
meiste iiberschiissige Salpetersiiure ab, 1ose in Wasser und filtrire,

Das Filtrat fille und lése man mit Ammoniak und bestimme den
Kupfergehalt mit Cyankalinm (IT, 8. 91).

Da es fiir Zinn kein passendes maassanalytisches Verfahren giebt,
g0 trockne man den Niederschlag von Zinnsiure, glithe, verbrenne das
Filtram und wiige. Jedes andere Verfahren wiirde weitliufiger sein,
weil man die Zinnsiure erst wieder in Lésung bringen miisste.

Dreiunddreissigstes Kapitel.

Zinn und Bleu

Arbeitszinn, Schnellloth.

Fiir beide Metalle giebt es keine gute maassanalytische Methoden.

Nach der Lisung in Salpetersiure und Eindampfung wiirde man das
Zinn als Zinnsiure erhalten, welche gegliiht und gewogen wird. Das Blei
fallt man mit verdiinnter Schwefelsiure, dampft bis zu einem kleinen
Volum ein und filtrirt ab, indem man mit etwas Weingeist nachwiseht,
Man hat nun die Wahl, das schwefelsaure Bleioxyd getrocknet zu wiigen
oder mit kohlensaurem Ammoniak zu zersetzen und alkalimetriseh mit
Normalsalpetersiure und Normalkali zu bestimmen. Die Gewichtsana-
lyse scheint vorzuziehen.
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Vierunddreissigstes Kapitel.
Metallisches Zink.

Die Untersuchung des metallischen Zinks hat ein besonderes In-

teresse fiir den analytischen Chemiker, welcher sich desselben bedient.
um Eisenoxydsalze zn Oxydul zu reduciren und um Kupfer im me-
tallischen Zustande zu fillen. Es interessirt ihn deshalb zumeist der Ge-
halt des Zinks an Eisen und der in Salzsiiure unlésliche Riickstand.

Zur Untersuchung des Zinks darf man keine zu kleine Menge die-
ses Metalles anwenden, weil seine Verunreinigungen nur sehr wenig be-
tragen, und deshalb bei kleinen Mengen kaum nachzuweigen sind.

Man wiige 5 oder 10 Grm. des Metalles genau ab, und lose es in
reiner Salzsiiure oder destillirter Schwefelsiiure. Gemeine Schwefelsiure
ist nicht anzuwenden, weil ihr Gehalt an Eisen sich zu dem des Zinks
addiren wiirde. Um den Sauerstoff der Luft abzuhalten, Kisst man das
entweichende Wasserstoffigas durch eine Glasrdhre in Wasser streichen,
Es fiillt sich deshalb das Glas, worin die Losung stattfindet, bald mit
Wasserstoffgas an, und jede Oxydation des Eisenoxyduls nach geschehe-
ner Lsung ist vermieden. Sobald alle Entwickelung von Gas aufgehort
hat, Hffnet man das Glas, fiillt es mit ansgekochtern Wasser an und lisst
absetzen. Die ausgeschiedenen Metalltheilchen setzen sich leicht und
rasch zu Boden. Man :_;f|'<.~'L in ein reines Glas ab, .-'|||':l! noch cin{gmnu]
unter Absetzenlassen ab, und vereinigt die abgegossenen Fliissigkeiten.
Nun fiigt man Chamilleon aus einer sehr engen Pipette hinzu, bis
rothe Farbung eintritt. Hat man keine Pipette, welche 100stel CC. ablesen

lisst, so bereitet man sich durch Verdiinnung ein sehr schwaches Cha-

mileon, und bestimmt den Werth eines Tropfens, indem man genau
1 oder 2 CC. abtropfeln lisst und die Zahl der Tropfen bemerkt. Man
erhilt dann den Werth eines Tropfens in Briichen des Cubikcentimeters.
Zugleich bestimmt man den chemischen Werth des Chamiileons. indem
man den Titre in gewohnlicher Art nimmt, durch Eintripfeln in die Li-
sung von 1 Grm, schwefelsaurem Eisenoxydul- Ammoniak,

Beim Eintripfeln bis zum Rothwerden der Fliissigkeit muss man den
letzten Tropfen abziihlen. Gesetzt, man hitte 12 Tropfen Chamileon ver-
braucht, sosind nur11anzurechnen; diese werden mit dem bekannten Werthe
eines Tropfens multiplicirt und geben die CC. Chamiileon, diese wieder mit
dem Tagestitre des Chamiileons dividirt geben die Menge des Eisendop-
pelsalzes, und dieses durch 7 dividirt giebt den Werth an metallischem Eisen.

Um nun auch die Menge und anniihernd die Zusammensetzung des
Riickstandes zu erfahren, giesst man den kleinen Metallsehwamm in ein
leichtes Porzellantiegelchen, zieht das Wasser mit einer Pipette sorgfiltig
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ab, lisst die letzten Tropfen durch Filtrirpapier anfsaugen und trocknet
den Tiegel sammt Inhalt an einem warmen Orte. Man ldsst ihn {iber
Chlorcaleium erkalten, setzt iln rechts auf die Wage und bringt ihn mit
Messingfeile ins Gleichgewicht. Jetzt nimmt man den Metallriickstand
heraus. indem man ihn loskratzt und auf ein Uhrglas schiittet, mbglichst
ohneVerlust. Den Tiegelreinigt manmitreinem Leinen, setzt ihnaunfdie Wage
und bestimmt seinen Gewichtsverlust durch Auflegen der kleinen Gewichte.
Man erfihrt so den Werth des Gewichtes direct und durch doppelteWiigung.

Auf den Metallrest giesst man einige Tropfen réiner Salpetersiure.
Etwaige Anwesenheit von Kupfer bemerkt man durch eine bliiuliche
Farbe. Zinn durch Bildung eines weissen Niederschlages. Man erhitzt
gelinde bis zur Trockne. Dann weicht man mit destillirtem Wasser auf,
und giesst sorgfiltiz von dem Absatze ab.

Die abgegossene Fliissigkeit enthiilt das Blei als neutrales salpeter-
saures Blei. Man setzt neutrales chromsanres Kali hinzu, bis die iiberste-
hende Fliissigkeit deutlich gelb erscheint. Der Absatz ist chromsaures
Bleioxyd, einer der unloslichsten Niederschlige, welchie es giebt. Man
lisst klar absetzen, giesst ab, \\'iel.lt-'.'l‘lllrlt- dies einigemal, bis die ablaufende
Fliissigkeit farblos ist. Nun wiegt man 0,5 Grm. schwefelsaures Eisen-
oxydul-Ammoniak ab, fiigt es zu dem Niederschlage, setzt etwas Salz-
siiure zu und schiittelt fleissig um. Nach wenigen Augenblicken ist voll-
kommene Entfirbung, meistens auch Losung eingetreten. Man verdiinnt
mit Wasser und titrirt den Rest des Eisensalzes mit Chamileon.

Aus dem Tagestitre des Chamileons weiss man den Werth von
0,5 Grm. Eisensalz in Chamileon. Zieht man die eben verbrauchte Menge
von dem Tagestitre ab, so erhilt man als Rest die CC. Chamiileon, welche
dem chromsauren Bléi entsprechen.

Da 2 At. Chromsiure 3 At. Sauerstoff abgeben, diese aber 6 Af.
Eisendoppelsalz oxydiren, so sind 3 Af. Eisendoppelsalz=— 1 Af. Chrom-
sinre = 1 At. Bleioxyd oder Blei.

Demnach sind 3 3 196 oder 588 Eisensalz = 103,57 Blei,
also Eisensalz > 0,17614 == metallisches Blei.

Zur Priifung der Methode wurde folgende Analyse gemacht,

5 Grm. Zinkménnchen von Stolberg wurden in reiner Salzsiiure ge-
l6st. Ein Riickstand war nicht sichtbar, also, anch nieht zu wiigen, Die
Losunz wurde mit einem verdiinnten Chamiileon aus einer Pipette titrirt,
an welcher 100stel CC. abzulesen waren. Es wurden genau 0,9 CC.
Chamiileon verbraucht.

Titre: 0,1 Grm. Eisensalz = 5,8 CC. Chamiileon. Danach sind 0,9 CC.

VO N
s E’!{\T{M = 0,01551 Grm. Eisensalz, und da der siebente Theil
von diesem Salze Eisen ist, gleich 0,00221 Grm, Eisen, welche in 5 Grmn.
Zink enthalten waren. Dies macht 0,0442 Proc.

5 Grm. Zink von der Sternerhiitte bei Linz am Rhein, in destillir-
ter verdiinnter Schwefelsiure geldst, erforderten 25 CC. Chamileon
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(Titre: 0,2 Grm. Eisensalz = 11,35 CC. Chamileon); danach sind die
2,5 CC. Chamileon = 0,044 Grm. Eisensalz =— 0,0063 Eisen in 5 Grm.
Zink = 0,126 Proc.

Der im Porzellantiegel getrocknete Metallschwamm wog 0,107 Grm.

— 2,14 Proe. Er wurde in Salpetersiure geldst, zur Trockne abge-

dampft., wo sich eine reichliche Krvstallisation von salpetersaurem Blei-
i

oxyd zeigte. Dieses in warmem destillirten Wasser geldst gab mit ehrom-

saurem Kali eine reichliche Fillung von hochgelbem chromsanren Blei-
oxyd. Es wurde ausgewaschen, mit Salzsiiure versetzt und Kisensalz aus
einem tarirten Gefisse hinzueefiiect. Es waren 2,882 Grm. Eisensalz
zngegeben worden. Zur Messung des iiberschiissigen Eisensalzes wurde
2,6145 Grm.

gestitre

nach dem T

goviel Chamileon verbrauchf. dass es

Eisensalz reprisentirte. Das vom chromsauren Bleioxvd oxydirte Eisen-
salz betrng also 2,882 — 26145 = 0,2675 Grm., und dieses mit 0,1761
li?lrliillil-l']]'t I'_L-ltill 0,047 Grm. Blei — 0.94 Proc.

Ez enthalt also diezes Zink beinahe 1 Proe. Blei

Fiinfunddreissigsies I\.|F\I1- ]
Zinkerze.

1) Galmei.

Das feine Pulver des Galmeis, von dem man 1 bis 2 Grm. abhwiiot,
wird in Salzsiiure durch Wiirme geltst und durch Zutrépfeln von Salpe-
tersiiure das Eisen in OUxyd verwandelt: Man sittigt mit kohlensaurem
Natron, bis die erster
Natron zu, und f&llt das Eisq noxyd durch Kochen, Im Filtrate wird das
Zink durch Ferrideyankalium (II, 8- 124) und unterschwefligsaures Na-

ocken Eisenoxyd erscheinen, setzt essigsaures

tron bestimmt.
(Gerosteter (Galmei wird in gleicher Art behandelr.
1

Grm. gerosteter Galmel vom Altenberg bei Aacheén wurde =0 be-

aures Natron. Diese

handelt und erforderte 53,2 CC. ][]' unterschwef

dreimal genommen geben 159,6 CC., und dieze mit 0,008253 multiplicirt
geben 0,51917 Grm. metallisches Zink = 51,917 Proc. Die Gewichts.
analyse gab 52,12 Proec.

Nach Abscheidung des Ei

auch das Filtrat mit Ammoni:

ens durch essigsanres Natron kann man
iibersiittigen und mit Schwelelnatrinm
und Nitroprussidnatrium das Zink bestimmen (I, 8. 122).

Das Eisen kann man durch Wied

erauflisen des ( )

und Behandeln mit Zink und Chamileon bestimmen.

[st der Galmei sehr manganhaltig, so 16st man ihn in miissie star-
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ker Salpetersiure und verdampft zur Trockne. Aus dem feingeriebenen
Riickstande zieht man mit Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak das
Zink vollstindig aus, und bestimmt mit Schwefelnatrinm und Nitroprus-
sidnatrinm; oder nach Uebersiittigen mit Essigsiure mit Ferrideyan-
kalinm, Jodkalinm und unnterschwefligsaurem Natron.

Aus dem Riickstande auf dem Filtram kann man nach Bediirfniss das
Eisen und Mangan bestimmen.

Die Analytiker der Zinkhiitten bedienen sich seltener der systema-
tischen, sondern der empirischen Fliissigkeiten. Diese enthiilt im Litre
10 Grm., im Cubikeentimeter 0,010 Grm, Zink.

Eine solche Losung erhiilt man, wenn man von reinen Stoffen 10 Grm.
metallisches Zink, oder 12,459 Grm. Zinkoxyd, oder 44,122 Grm. kry-
stallisirten Zinkvitriol, oder 68,134 Grm. schwefelsanres Zinkoxydkali
zum Litre 15st. Diejenigen, welche die Nitroprussidmethode vorziehen,
iibersiittigen ihre Losung vor dem Ausfiillen der Titreflasche stark mit
Ammoniak bis zur vollstindigen Kliarung; diejenigen, welche die Ferrid-
cyanmethode vorziehen, werden am besten das Zinkelnppulsalz anwenden.

2) Blende oder Schwefelzink.

Die Blende list sich im gepulverten Zustande leicht aufschliessen.
Mit Salzsiure entwickelt sie Schwefelwasserstoff, Am besten 16st man
mit Salzsiiure und 1/y Salpetersiure auf, von welchen Siuren man nicht
zu viel zusetzt. Die Liosung enthilt das immer vorhandene Eisen als
Oxyd.

Man {illt das Eisen mit kohlensaurem Natron bis zur Abstum-
pfung der. freien Sidure und Kochen mit essigsaurem Natronj; im Filtrat
bestimmt man das Zink wie oben,

Man kann auch das Eisenoxyd in der Kilte mit geschlimmter Kreide
oder reinem kohlensauren Kalk-fillen und filtriren.

Mit Bleiglanzgehalt.

Nicht selten ist die Blende sehr bleihaltig, oder richtiger mit Blei-
glanz durchsetzt, so dass man mechanisch nicht trennen kann. Zur Be-
etimmung des Zinks muss das Blei abgeschieden werden.

Man sittigt die Losung in Salz- und Salpetersiure mit kohlensau-
rem Natron, bis die ersten Eizenoxydflocken erscheinen, dann setzt man
reichlich von einer Losung von schwefelsaurem Kali oder Natron zu
und filtrirt nach einiger Zeit. Die durchgelaufene Fliissigkeit versetzt
man mit essigsaurem Natron, kocht, filtrirt und bestimmt das Zink wie
oben.

Will man Eisen und Blei bestimmen, so muss man erst die Blende-
lésung filtriren, und dann mit Glaubersalzlosung fiillen. Man erhilt das
schwefelsaure Bleioxyd allein, welches man dem Gewichte nach bestimmt.
Aus dem Filtrat fillt man das Eisenoxyd mit kohlensaurem und essig-
saurem Natron und Kochen. Das ausgewaschene Eisenoxyd vom Filtram

um:nbn:de:hbz:061:2-135400-p0242-1 DFG
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mit warmer verdiinnter Salzsiiure gelost, ausgewaschen und aufZink ge-
stellt, giebt mit Chamiileon den Eisengehalt.

Im Filtrate vom Eisenoxyd bestimme man das Zink wie oben.

Ist Kupfer vorhanden, so kann man es aus einer neuen Probe durch
Zink fillen und nach Gewicht bestimmen.

Gerostete Blende, welche immer einen Theil unzersetzte enthilt,

aure

kann man auf beide Gehalte analysiren. Man zieht mit starker Essig
alles Zinkoxyd aus und bestimmt es mit Ferrideyankalium. Den Riick-
stand behandelt man wie {rische Blende und bestimmt seinen Zink-
sehall allein.

Zinkoxyd kann nicht vom Eisenoxyd durch einmalige Fillung mit
Ueberschuss von Ammoniak getrennt werden. Das Eisenoxyd hilt Zink-
oxyd zuriick. Wenn man aber das Eisenoxyd noch einmal in Salzsiure
l6st und mit Ueberschuss von Ammoniak fillt, so bleibt das Zinkoxyd
gt-li’-ét.

Die Methode von Sehmidt, aus dem gegliihten Galmei das Zinkoxyd
allein durch ein Gemenge von reinem und kohlensaurem Ammoniak aus-
zuziehen, ist nicht zuverlissig. Die Cohiision des gegliihten Oxyds tritt
der schwachen Affinitit des fliichtigen Ammoniaks entgegen. Aus den
sehr.lange behandelten Erzpulvern konnte mit Salzsiiure in den meisten
Fillen noch Zinki:,\;_\'ll ausgezogen werden. Man hat kein rechtes Zeichen
der vollstindigen Auszichung. Ein anderes Verfahren zur blossen Be-
stimmung des Zinks ist folgendes:

Man schliesst das Zinkerz mit reiner verdiinnter Salpetersiiure auf,
verdampft zur Trockne und erhitzt stark. Aus dem Reste zieht man mit
Essigsiure das Zinkoxyd aus. Ist Blei vorhanden, so setzt man vor dem
Trockenwerden etwas schwefelsaures Natron oder Schwefelsiure zu.
Eisenoxyd und Mangan kommen in einen Zustand, der ihre Liosung in

Essigsiure verhindert.

Sechsunddreissigstes Kapitel.
Argentan.

Im Argentan oder Neusilber sind drei Metalle mit einander verbunden,
niamlich Kupfer, Zink und Nickel, welche sich sehr schwierig von einander
trennen lassen. Ihre Oxyde sind isomorph, indem sie in gewissen Dop-
pelsalzen mit schwefelsaurem Ammoniak und Kali ohne Veréinderung
der Krystallform sich vertreten kiénnen. Die vollkommensten Trennungen
geschehen durch das ungleiche Verhalten zn Schwefelwasserstoff. Kupfer
wird aus einer schwach sauren Losung durch Schwefclwasserstoff' als
Schwefelkupfer vollstindig gefillt, Nickel und Zink nicht ans der mine-
ralsauren Losung. Dagegen wird Zink aus der essigsauren Losung durch




238 Sechster Abschnitt. Angewandter Theil

Sehwelelwasserstoff als Sehwefelzink gefallt, wihrend Nickel nicht gefilly
wird. Man sollte danach glauben, dass die Trennung dieser drei Me-
talle keine Schwierigkeit hitte; in der Wirklichkeit zeigt sich aber, dass
auren Lisung durch

die Trennung von Zink und Nickel aus der essig
Schwefelwasserstoff nicht vollstindig ist, und dass sich etwas Nickel als
Schwelelnickel mitfillt (R ose’s ansfithrliches Handbuch der anal. Chem. 11,
8. 984). Jedoch geschieht dies micht immer, sondern wenn man sehr
lange Schwelelwasserstoff einleitet. Unter Zugrundelegung dieser That-
sachen wiirde sich die Analyse des Argentans so gestalten: Man lbst das
Argentan in Salzsiure unter tropfenweisem Zusatze von Salpetersiiure
auf, indem man Sorge triigt, von letzterer Siiure nicht zn viel zuzusetzen,
verdiinnnt mit Wasser und fillt das Kupfer durch Schiitteln mit Schwe-
felwasserstoffzas,  Das ausgewaschene Schwefelkupfer bestimmt man aut
eine beliebige Weise als Oxyd, oder nach Losung und Fillung durch
Zink als metallisches Kupter.

Zu dem nach Schwelelwasserstofl riechenden Filtrate setzt man
essigeaures Natron, um die freie Siure in Essigsiure zu verwandeln, und
fihrt mit Einleiten von Schwefelwasserstofl’ fort, bis das Zink gefillt ist.
Man filtrirt vom Schwefelzink ab, welches man nun selbst weiter bestimmt.

Aus dem Filtrate kann man nach Verflichtigung des Schwefel was-
serstoffs das Niekeloxyd durch Aetzkali fillen, aunswaschen und im ge-
glithten Zustande wiigen, Diese Methoden sind jedoch nur die gewohnu-
lichen gewichtsanalytischen, und es ist dadurch fiir die Technik nichts
gewonnen, welche aufl leichtere Weise und mit geringerem Zeitverlust
analytische. Resultuate zu erhalten benithigt ist, Herr Hermann Maste
in Iserlohn hat sich vielfach damit beschiiftigt , die Methoden der
Maassanalyse anf die Zersetzung des Neusilbers anzuwenden, und hierbei
manche schiitzenswerthe Beobachtungen gemacht, deren Resultate zum
Theil auch negativer Natur sind. Er fand zuniichst, dass wenn man Zink
und Nickel beide durch Schwefelwasserstoff zu Schwefelmetallen fallt,

ijinre von einander trennen lassen,

diese sich niehit durech verdiinnte Salz
was man aus ihrem Verhalten einzeln hiitte vermuthen kénnen.

Er fand ferner, dass wenn man die gefillten Oxyde in Cyankalinm
li5st, durch Schwefelnatrium allerdings ein Niederschlag von Schwefelzink
entsteht, dass aber bei Weitem nicht alles Zink aunf diesem Wege gefillt
wird. IEbenso wenig gelang die von Wohler vorgeschlagene Methode,
die Oxyde in Cyanwasserstoffsiure zu losen und das Zink mit Schwefel-
natrium oder Schwefelkalium zu fillen. Wenn man das Filtrat vom
Sehwefelzink erhitzt, so triibt es sich von Neuem und lisst nochmals
Schwefelzink von kiorniger Consistenz fillen. Man ist der vollstiindigen
Fiillung des Zinks gar nicht sicher. Ebenso fand er, dass das mit unter-
chlorigsaurem Natron niedergeschlagene schwarze Nickeloxyd in seiner
Zusammensetzung sehwankend ist und deshalb oxydometrisch mit Eisen-
doppelsalz gemessen unrichtige Resultate giebt.

Um nun die einzelnen Methoden auf die Richtigkeit ihrer Resultate
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zu priifen, .‘1!'|:‘l]_\‘.‘-ii't-' er ein Argentan auf gewichtsanalytischem W ege,
und verglich nun mit diesen Resultaten die durch die anzuwendenden
Maassmethoder erhaltenen Resultate, Es wurden demnach 2,016 Grm.

Argentan abgewogen, in Salpetersiiure geldst, woraus sich kein Zinnoxyd

abschied, darauf mit Schwefelsiure behufs der Bestimmung des Bleies
zur Trockne eingedampft, wieder gelost, filtrirt, das Kupler mit Schwe-
felwasserstoff’ gefillt, und nach dem Filtriren und Aussiissen mit Schwe-
felwasserstoff aus der essigsauren Lisung das Zink ansgeschieden und in
iiblicher Weise die Oxyde gefillt , gagliiht und gewogen. Es wurden er-

halten:
R Procent

Kupfer 1,2856 Grm. . . ... bLZ0d
Zink 0,533: 26,45
Nickel 0,2537 ., AR e sy gl B L

Blei T A A e 0.35

2.0298 Grm. statt 2,016: 100,67 statt 100.

Nun wurden znr Titriranalyse 4,008 Grm. desselben Argentans ge-
lost, und die Losung zu 300 CC, verdiinnt und dann foleendermaassen
verfahren:

1. Ausg 50 CC. wurde das Kupfer mittelst Eisendrahts gefillt, getrock-
net und gewogen; es ergab sich 0,4035 Grm. statt 0,409 Grm.

2. Aus H0 CC., dureh Zink das Klll|>'.}-\' gefallt eab 0.418 Grm.
statt 0.409 Grm.

3. Aus H0 CC, mit Schwefelwasserstofl’ das KH[II:'F' II__"I'i':iH!. nnd naech-
her aus der essigsauren Lésung das Zink mit Schwefelwasserstoff. Das
Schwefelzink aus essigsaurem Natron bestimmt gab 0,107 Grm. Zink
statt 0,176 Grm.

4. 50 CC. wurden mit unterchlorigeaurem Natron und Aetzkali ge-

fallt, und das Nickeloxyd mit Eisendoppelsalz gemessen. Es ergab
sich 0,067 Grm. Nickel statt 0,084 Grm.

Eine Wiederholung derselben Analyse gab ebenso sehlecht stimmende
Zahlen, weshalb diese Methoden aufgegeben wurden. Dies bewog Hrn.
Maste, iiber e¢in anderes Verfahren nachzusinnen, und er fiel anf die
re und Nickeloxyd, welche bei Abwe-

constante Verbindung von Kleesi
senheit freier Mineralsinren nicht nur in Wasser. sondern auech in freier
Kle

und Zinkoxyd ganz dhnlich zu Kleesiure wie das Nickeloxyd, weshalb

fure und Essigsiiure ganz unldslich ist. Leider verhalten sich Kupfer-

man auch die Kleesiiure nicht dazu gebrauchen kann, das Nickel von den
beiden anderen Metallen zu trennen, sondern nur um zu bestimmen, wenn be-
reits die anderen Metalle getrennt sind. s muss deshalb das Kupfer zuerst
aug der sauren Losung durch Schwefelwasserstoff und das Zink ang der

essigsauren Ldsung ebenfalls durch Sehwefelwasserstoff getrennt sein.

Um aber die grosse Menge freier Mineralsiure, welche durch die Lisung
des Argentans ins Spiel kam, zu entfernen, wurden Nickel und Zink

kochend durch kohlensaures Natron gefillt, ansgewaschen und dann in
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hsf&lgsdme gelost, worin sich die kohlensauren Salze leicht lisen. Aus
der essigsauren Losung wird das Zink mit Schwefelwasserstoff’ gefillt,
und aus dem Filtrat vom Schwefelzink, nachdem es etwas eingedampft
ist, das Nickeloxyd durch freie Kleesiure gefallt. Da das kleesaure
Nickeloxyd mit kleesauren Alkalien losliche Doppelverbindungen einzu-
gehen scheint, so hat man kleesaure Salze zur Fillung zu vermeiden.
[m ersten Augenblicke des Zusatzes der Kleesiure bemerkt man keine
Fillung, allein nach einiger Zeit triibt sich die I liissigkeit und es setzt
sich ein hellgriines Pulver ab. Erwiirmung und Umschiitteln befordern den
Absatz. Die grine Farbe der Fliissigkeit wird immer heller, indem sie
an den 1'10(131%]1]4" iibertritt, und endlich ist die Fliissigkeit ganz farblos.
Es ist zweckmissig, lingere Zeit unter dfterem U:mchutte]n stehen zu
lassen. Die abfiltrirte Flissigkeit ist ganz frei von Nickel, indem sie mit
Schwefelammonium gar keine Firbung giebt. Der Niederschlag ist
diclit und lisst sich leicht durch e¢in Filtrum trennen. Im Aussiisswasser
ist er ganz unloslich. Man spritzt ihn vom Filtrum herunter in ein Be-
cherglas, setzt etwas Salzsiiure zu, erwiirmt bis zu 40° R. (50° C.) und
bestimmt die Kleesiure mit Chamileon. Die Cohision des kleesauren
Nickeloxyds ist so gross, dass es sich selbst in Mineralsiduren sehr wenig
lst, und dass dcslmlb auch das Chamileon nur allmiilig auf die Klee-
siure wirken kann, wie nimlich das Salz nach der Zerstorung der ge-
l6sten Kleesiure selbst zur Losung gelangt. Die Titrirung der Kleesiiure
im kleesauren Nickeloxyd geht entschieden langsamer, als die des klee-
sauren Kalkes. Maste fand die Resultate sehr genau, indem der Nieder-
schlag von gleichem Volum Normalkleesiure- und Normualnickelli-
sung eben so viel Chamileon erforderte, als die Normalkleesiure fiir sich
allein. E

Obschon dies eine maassanalytische Bestimmung des Nickels ist,
so ist damit fiir die Technik doch nicht viel gewonunen, weil das Austitri-
ren des kleesauren Nickeloxyduls so viel Zeit wegnimmt und in seiner
Erscheinung nicht sehr klar ist, da die Fliissigkeit noch triibe von Nieder-
schlag und zugleich roth von Chamiileon sein kann.

Man kinnte vielleicht eben so rasch das ausgewaschene kleesaure
Nickeloxyd durch Gliihen im offenen Platintiegel in Oxydul verwandeln
und dann dem Gewichte nach bestimmen. Somit miisste es noch ferneren
Versuchen vorbehalten bleiben, bei der Analyse des Argentans eine
leichte und sichere Methode zu entdecken.
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Siebenunddreissigstes Kapitel.
Chlorsilber.

Man zersetzt das Chlorsilber mit reinem Zink, filtrirt und wiischt
aus. Im Filtrate stumpft man die freie Sture mit reinem kohlensaurem
Natron ab, bis die ersten Floecken kohlensauren Zinkoxyds bleibend nie-
derfallen. Man setzt chromsaures Kali zn und bestimmt den Chlor-
gehalt mif Zehent-Silberldsunge.

Das metallische Silber kann man wigen, oder man ldst es in Salpe-
tersiure, dampft zur Trockne ab, und bestimmt das Silber mit Zehent-
Kochsalzlosung, chromsaurem Kali und zuletzt mit Zehent-Silberlisung,

Achtunddreissigstes Kapitel.
Chromeisenstein.

Dieses Mineral, welches der Rohstoff zu den im Handel vorkom-
menden chromsauren Salzen ist, kann leicht auf seinen Gehalt an Chrom und
Eisen gepriift werden. Zuniichst bedarf es einer dusserst feinen Pulveri-
sirung, welche im Achatmbrser geschehen muss, ehe man mit der Auf-
schliessung vorgeht. Diese findet im Platin- oder Silbertiegel statt. Im
Platintiegel wendet man kohlensaures Natron, im Silbertiegel Aetzkali
oder Natron an. Nach beiden Weisen kann man das Mineral vollstindig
aufschlicssen. Was durch das Aetzkali an chemischer Kraft geleistetwird,
kann  im Platintiegel durch die héhere Temperatur ersetzt werden.
Das Chrom geht als Chromsiure in Lisung. Die Chromsiure wird nach
I, S. 239 am leichtesten durch das Eisendoppelsalz bestimmt. Man iiber-
siittigt die filtrirte, verdiinnte und erkaltete Losung des chromsaunren Kalis
mit Schwefelsiiure, und wirft aus einem tarirten und mit Eisendoppelsalz

gefiillten Gefisse mit einemn Loffelchen kleine Mengen dieses Salzes in
die saure chromsaure Lisung, bis die Farbe durch viele Abstufungen
von Gelb, Braun und Griinlichbraun in reines Smaragdgriin iibergegan-
gen ist Man bestimmt nun auf der Wage durch zugelegte Gewichte
die Menge des verbrauchten Doppelsalzes. Da es aber jedenfalls in einem
kleinen Ueberschuss :mge\\'emlct worden, so bestimmt man diesen durch
Chamiileon. Die verbranchten CC. durch den Tagestitre dividirt geben
das iiberschiissige Iisensalz, welches, von der angewendeten Menge abge-
zogen, das zur Reduction der Chromsiure gebrauchte giebt. Dieses mit

Mohr's Titricbuch, II. Abthlg 16
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0,0659 multiplicirt giebt Chromoxyd, als welches das Chrom im Chrom-
eisenstein enthalten ist.

Das auf dem Filtrum iibriggebliebene Eisenoxyd lost man kochend
in starker und reiner Salzsiure, indem man das Filtrum auf dem Trich-
ter mit der erhitzten Salzsiiure iibergiesst, und das Filtrat allenfalls,
unter Zuziehung eines zweiten Untersetzglases, nochmals erwirmt auf-
giesst, bis sich alles auf dem Filtrum gelost hat, was iiberhaupt 1bslich
ist. Hiufig bleibt etwas unaufgeschlossenes Pulver von Chromeisenstein
iibrig. Nach Einiischerung des Filters kann man dieses Pulver rein er-
halten, im Achatmorser frisch zerreiben und einer nenen Aufschliessung
unterwerfen.

Das abfiltrirte Eisenchlorid nach Aussiissung des Filters wird auf
Zink gegossen, zu Chloriir reducirt und dies mit Chamileon bestimmt,
Die verbrauchten CC. Chamiileon werden nach dem Tagestitre aufschwe-
felsaures Eisenoxydul-Ammoniak reducirt, und dies mit 0,1836 multipli-
cirt giebt Eisenoxydul in Grammen, als welches das Eisen im Chrom-
eisenstein enthalten ist.

Neununddreissigstes Kapitel.
Magneteilsen

1 Grm. sehr feines Pulver wird in einer weiten Probirrdhre mit
starker reiner Salzsiiure iibergossen, und sogleich durch einige Kornchen
doppelt-kohlensaures Natron die atmosphiirische Luft entfernt. Man setzt
sogleich eine gebogene Glasrohre auf, welche mit dem andern Ende in
reines Wasser tancht. Das Gemenge wird mit einer kleinen Flamme er-
wiirmt, indem die Probirrdhre schief in einem Retortenhalter befestigt
ist. Zuletzt erhitzt man bis zum Kochen, wodurch sich alles in Salz-
siure Losliche vollstindig auflost. Man zieht die Flamme zuriick und
lisst das vorgelegte Wasser zuriicksteigen, wodurch die Fliissigkeit ohne
Luftzutritt verdiinnt und abgekiihlt wird. Man giesst die Losung in viel
reines Wasser, setzt etwas Schwefelsiiure zu und bestimmt den Eisen-
oxydulgehalt mit Chamileon in bekannter Weise.

Eine gleiche Menge Magneteisensteinpulver wird in derselben Rihre
in Salzsiure gelost, wobei der Zusatz von doppelt-kohlensaurem Natron
wegbleiben kunn.  Nach vollstindiger Losung lisst man das Wasser zu-
viicktreten, giebt die Fliissigkeit anf reines Zink, lisst das Eisenoxyd zu
Oxydul reduciren und bestimmt nun den ganzen Eisengehalt.

Beispiel. 1 Grm. Magneteisenpulver wurde in Salzsiiure gelost
und mit Chamileon gemessen. Es wurden gebraucht 28,2 CC. (Titre:
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1 Grm. Eisensalz — 15,2 CC). Diese 28,2 CC. Chamileon sind also

28,2 o : S 8552

T = 1,80562 Grm. Eisensalz und darin ist —— — 0,265 Grm,
Dyl [

Eisen — 0.8407 Grm. l';icﬂlinx_\':hl' — 34.07 Proe.

1 Grm. Magneteisenstein wurde in Salzsiure gelbst, mit Zink redu-
eirt und mit Chamiileon gemessen. Es wurden verbraucht 76,8 CC. vom
selben Titre.

Hiervon gehen ab obige 28,2 CC. vom Oxydul, es bleiben also

. ) 48,6 . i o
18,6 CC. auf Oxyd zu berechnen. 1532 sind = 3,197 Grm. Eisensalz,

davon der siebente Theil oder 0,4567 Grm. sind das E isen des Oxydes.
Da 28 Eisen — 40 Ilwnn\nl sind, so ~[1H-:=| diese 0,4567 Grm. Kisen
0,65242 Grm. Eisenoxyd vor — 65,242 Proe.

Wir haben also 34,07 Proe. l';i.‘ﬂ:l]ux_\'fllfl.

65,242 . ,. %

Summa 99,312 Proe. Eisenoxydul.

Diese Analyse stimmt am meisten mit der Formel 5 Fe; O3 4+ 6 Fe( ),
welche 64,92 Proe. Eisenoxyd verlangt. Die Formel Fe, O3 4+ FeO
verlangt 68,965 Proe. Oxyd und 31,034 Proc. Oxydul.

Die Hiittenminner wollen nur den ganzen Gehalt an Fisen wissen,
Dazu dient die obige Zahl 76,8 CC. Chamileon bei dem durch Zink re-

ducirten Erz. Diese durch 15,2 dividirt geben 5,052 Grm. Eisensals.

und davon 1/; ist gleich 0,7217 Grm. 72,17 Proc. metallischem Eisen.

Vierzigstes Kapitel.
Spatheisenstein.

Das feine Pulver wird in Salzsiure .rdr;-.: unter ‘.’LI‘Ul‘lljllllfr der
Luft aus dem Glase und dann sogleich mit Chamiileon gemessen. Reine
Spatheisensteine gaben, mit Zink behandelt, dieselbe Zahl, wie ohne dies.

Es kann noch Mangen, Kalk und Bittererde darin enthalten sein,
deren Bestimmung verlangt wird,

Man oxydirt die salzsaure Lésang unter ll\\dlmun,_: mit tropfen-
weise zugesetzter Salpetersiure und koeht das Stickoxydgas ab. Min ver-
diinnt etwas und setzt kohlensaures Natron zu, bis das erste Eisenoxyd
gefallt wird. Nun setzt man essigsaures Natron zu und fillt das Eisen-
oxyd durch Kochen.

Filtration. Aus dem Eisenoxyd auf dem Filtrum kann man durch
Lésen in Salzsiiure und Behandeln mit Zink anch das Eigen bestimmen.

16*
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Das Filtrat versetzt man mit unterchlorigsaurem Natron, vermischt
und lisst bedeckt 24 Stunden stehen, wodurch das Mangan als Oxyd-
hydrat gefillt wird. Dieses kann man mit Eisendoppelsalz und Chamii-
leon bestimmen.

Aus dem Filtrate vom Manganoxydhydrat kann man den Kalk durch
Kleesiiure fiallen und mit Chamileon bestimmen, ans dem Filtrate vom
kleesauren Kalk die Bittererde mit phosphorsaurem Ammoniak fillenund
nach Gewicht bestimmen, oder man l6st in HEssigsiure, fallt mit essig-
saurem Natron und Eisenalaun, filtrirt von phosphorsaurem Eisenoxyd ah,
wischt aus, 16st dieses in Salzsiiure und reducirt mit Zink. Das Eisen
wird mit Chamiileon bestimmi und nach I, S. 218 berechnet.

Einundvierzigstes Kapitel.
Alaunerde

Die Alaunerde ist ein erdiges Gemenge von fein vertheiltem Schwe-
felkies, Thon und Braunkohle.

Man pulverisirt die zu untersuchende Probe, trocknet sie im Wasser-
bade oder im Sandbade bei 110° C., bringt die Substanz in ein weithal-
siges, mit gut schliessendem Stopfen versehenes Glas, aus welchem man
die einzelnen Proben abwiigt.

1) Bestimmung des Schwefels.

Man vermischt 1 Grm. Alaunerde mit 5 bis 6 Grm. eines Gemenges
von gleichen Atomen reinen kohlensauren Kalis und Natrons (etwa
4 Thle. kohlensaures Kali und 3 Thle. kohlensaures Natron) und 1 Grm.
chlorsauren Kalis; dieses Gemenge erhitzt man in einem Plutintiegel, bis
es mit merkbarem Zischen (Kohle) anfiingt, zersetzt zu werden. Man ver-
mindert das Feuer, bis dies voriiber ist, hebt den Deckel ab und giebt
in das schwiirzliche Gemenge kleine Mengen chlorsaures Kali, bis die
Masse eine rothbraune Farbe angenommen hat. Die Masse schiumt et-
was auf, spritzt aber nicht. Gegen Ende giebt man starkes Feuer, da-
mit alles ruhig fliesse. Der Tiegel sammt Inhalt wird in heissem destil-
lirten Wasser geldst, filtrirt und vollkommen ausgesiisst. Nun wird die
Bestimmung der Schwefelsiure durch gemessene Mengen Normal-Chlor-
bariumlosung (I, S. 90) vorgenommen, nachdem man das kohlensaure
Alkali eben mit reiner Salzsdure iibersiittigt hat. Es wird dann voll-
stindig mit kohlensaurem Ammoniak gefillt, filtrirt und der kohlensaure
Baryt auf dem Filtrum mit Normalsalpetersiure (I, S. 71) bestimmt.

Die CC. Normal-Chlorbariumlésung, weniger die CC. Normal-
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Salpetersiiure, mit 0,016 (— .| ,5, Atom Schwefel) multiplicirt, geben den
Schwefel in Grammen, der in 1 Grm. Alaunerde enthalten ist.

Z2) Eisenbestimmung.

Das Filtrum aus der vorigen Operation, welches das Eisenoxyd von
1 Grm. Alaunerde enthilt, wird getrocknet, im Platintiegel zu Asche ver-
brannt und dann im Tiegel in starker reiner Salzsiiure das Eisenoxyd gelost,
Das Eisenchlorid wird mit Zink (I, 8. 157) behandelt und mit Chamé-
leon gemessen, welches aufl schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak titrirt
ist (I, S. 160 nnd 161)

3) Thonerdebestimmung. Mit der Eisenbestimmung vereinigt.

Man fallt die salzsaure Eisenlosung aus der vorigen Operation zu-
erst mit Ammoniak, wiischt aus, gliiht und bestimmt das Gewicht von
Eisenoxyd und Thonerde zusammen. Nun lost man die gegliihte Masse
in starker Salzsinre und bestimmt das Eisen allein mit Zink und Cha-
mileon und zieht das Eisenoxyd von dem Gesammtgwicht ab, wodurch
man die Thonerde erhalt. Oder man bestimmt die Thonerde allein, nach
C. Mohr: Man verwandelt das Eisenchlorid in coneentrirter Losung
durch Zusatz von Jodkalium in Oxydul, {ibersittigt dann mit Aetzkali
und Cyankaliumldsung, wodurch das Eisen in Blutlaugensalz iibergeht.

Ammoniak fillt dann nar die Thonerde allein.

1) Die organischen Bestandtheile.

Eine organische Analyse ist bei diesem Korper kaum indicirt. Es
geniigt, wenn man die Summe der organischen Stoffe, die Braunkohle
sind, big auf ein Procent genau weiss.

Man wiige einige Grammen Alaunerde ab, bringe sie in einen Platin-
tiegel und erhitze, bis keine Flamme oder Rauch mehr zwischen dem
Deckel herausdringt. Nun lisst man einen sehr schwachen Strom Sauer-
stoffgas durch die Spitze eines Liothrohrs, welches mit dem Mundende durch
eine Kautschukrihre mit dem Gasometer in Verbindung steht und mit
der Spitze durch ein Loch eines aufgesetzten Deckels von Eisenblech
geht, hineinstromen. Der Tiegel wird lebhaft gliihend. Wenn es bei
dusserer Erhitzung und gelindem Sauerstoffstrom nicht stirker gliiht, als
in der Flamme selbst, so ist die Verbrennung beendigt. Es wird sehr
wenig Sauerstoff verzehrt. Nach dem Erkalten bestimmt man den Ge-
wichtsverlust. Derselbe ist jedoch zu gross, weil der Schwefel verbrannt
ist und an dessen Stelle weniger Sauerstoff getreten ist.

Den Schwefelgehalt kennt man aus der Analyse und ebenso den
Eisengehalt. Man berechnet, wie viel das vorhandene Eisen Sauerstoff
anfnimmt, um in Oxyd iiberzugehen; diesen zieht man vom Schwefel ab,
und den Rest zieht man vom Gliihverlust im Sauerstoff ab. Der letzte
Rest giebt die organische Substanz.
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Zweiundvierzigstes Kapitel.
Schwefel.

Die Bestimmung des Schwefels in festen Schwefelmetallen geschicht
am besten durch Ueberfiihren desselben in Schwefelsiiure und Bestimmung
der entstandenen Schwefelsiure. Zur Oxydation des Schwefels dient am
besten chlorsaures Kali in Verbindung mit kohlensaurem Kali und Natron,
Die Oxydation durch Salpeter giebt fast immer um 2 bis 3 Proc. zu hohe
Resultate, weil die Gegenwart der Salpetersiure in dem unzersetzten Sal-
peter eine Fillung von salpetersaurem Baryt auf dem schwefelsauren ver-
anlasst. Es wird dadurch mehr Baryt geféllt, als der Schwefelsiiure entspricht;
da die Bestimmung der Schwefelsiiure anf maassanalytischem Wegeeine Rest-
methode ist, so wird zu wenig Barytlosung abgezogen, also zuviel in Anrech-
nung gebracht. Man macht ein Gemenge von 1,5 Thl. reinem kohlensauren
Kali, 1 Thl. kohlensaurem Natron und 2 Thiln. chlorsaurem Kali. Mit
diesem Gemenge mischt man das sehr fein gepulverte Schwefelmetall in
einem Platintiegel und schmilzt bei aufgesetztem Deckel und langsam zu-
nehmender Hitze, bis die Masse ruhig fliesst. Nach Bediirfniss kann
man eine kleine Menge chlorsaures Kali nachwerfen. Der anssen ge-
reinigte Tiegel wird in einer Porzellanschale mit gntem Ausguss mit de-
stillirtemm Wasser zusammengebracht und das Salzgﬂmenge durch Erwir-
men geldst, dann filtrirt und ausgewaschen. Das Filtrat enthilt schwefel-
saures Alkali mit kohlensaurem gemischt. Man fibersittigt schwach mit
Salzsiure, fallt dann die Schwefelsiure mit bestimmten und iiberschiissi-
gen Mengen von Normal-Chlorbariumldsung, dann nach einigem Erwiir-
men vollends mit kohlensaurem Ammoniak und filtrirt. Der kohlensaure
Baryt im Niederschlag wird mit Normal-Salpetersiure bestimmt und nach
L, S. 90 f. berechnet,

Die Schwefelbestimmung gelingt ganz gut, wenn die Aufschliessung
gelingt. Dies ist aber nicht immer der Fall. Es mogen hier noch einige
specielle Anwendungen Platz finden.

1) Bleiglanz.

0.5 Grm. Bleiglanz mit 2 Grm. Alkalimischung und 1 Grm.
chlorsaurem Kali eingeschmolzen und noeh etwas chlorsaures Kali nach-
gegeben.  Das ausgeschiedene Bleioxyd hatte die Farbe der Mennige.

Zum Filtrat 10 CC. Normal-Chlorbarinmlésung, dann mit kohlen-
saurem Ammoniak ausgefillt. Der kohlensanre Baryt siittigte

1) 5,6 CC. Normalsalpetersiiure,
2 5T s W
Im ersten Falle entsprechen dem Schwefel 10 — 5,5 — 4,5 CC.
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.Vf'u'nm}—('-hlnrl):lri!lm[ii:‘-nng. Diese mit 0,016 multiplicirt geben 0,072 Grm,
— 14,4 Proe. Schwefel.

Im zweiten Falle kommen 10 — 4.7 — 4.3 CC. Normal-Chlor-
bariumldsung zur Anwendung. 4,3 < 0,016 = 0,0688 Grm.= 13,76 Proc.
Schwefel. Die Formel verlangt 13,38 Proc. Sehwefel.

2) Eisenkies und Kupferkies lassen sich nicht in dieser Art auf-
schliessen, wahrscheinlich weil die Oxyde dieser Metalle in Alkalien un-
loslich sind.  Der Schwefel muss auf nassem Wege mit starker Salpeter-
siure oxydirt werden, 0,0 Grm., Eisenkies in dieser Art behandelt
erhielt 20 CC. Normal-Chlorbariumlésung.: Der kohlensaure Baryt zeigte

sich = 3,5 CC. Normalsalpetersiure, Der Schwefel ist -also = 20 —
3,0 = 16,5 CC. Normal-Chlorbariumlésung. 16,53 0,016 —=0,264 Grm.
= 52,8 Proc. Schwefel. Die Formel FeS, verlangt 53,34 Proe.

Dreiundvierzigstes Kapitel.

Anwendung der Titrirmethode in der

Pharmacie.

Eine sehr ausgedehnte Anwendung kann die Titrirmethode in der
Pharmacie finden, indem man durch gehr leichte und sichere Verfahrungs-
arten den Gehalt vieler Arzneimittel an ihren wirksamen Bestandtheilen
ermitteln kann, was sonst nur mittelst sehr zeitraubender Gewichtsanaly-

sen moglich war. cht nur, dass der Apotheker beim Ankaufe von
Rohwaaren, Siuren, Alkalien, Salzen sich der Stirke seiner Waare ver-
sichern kann, auch die von ilm selbst gefertigten Arzneimittel kann er
auf ihren gleichbleibenden Gehalt priifen. Wir wollen nur die wichtig-
sten Anwendungen aufliihren und dabei der alphabetischen Ordnung
der preussischen Pharmacopoe folgen, Wir nehmen an, dass man sich
der Grammgewichte und der nach Cubikcentimetern getheilten Biiretten
bediene. Zuniichst kommen die Sduren.

Acetum concenlratum soll nach Angube der Pharmacopoe 25 Proc.
wasserleere Essigsdure enthalten. Wenn man 5,1 Grm. Acetum concen-
tratum abwiigt, so geben die bis zur blauen Féirbung der Lakmustinctur
verbraunchten Cubikecentimeter Normalkali direct die Proeente an wasser-
leerer Essigsiiure. Wigt man 6 Grm. ab, so erhélt man die Procente

an Essigsiurehydrat. Da das specifische Gewicht des Acetum concentra-

5,1 ’ =
tum 1,04 ist, so sind I oder 4,9 CC, gleich 5,1 Grm. Man kann also,

statt 5,1 Grm. abzuwiigen, in einer engen Pipette 4,9 CC. Acetum con-
centratum ablaufen lassen.
Wenn die Essigsiure Salzsiture enthilt, so sittigt man sie mit reinem
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kohlensauren Natron und bestimmt den Salzsiuregehalt durch chrom-
saures Kali und Zehent-Silberlosung. Diese Verunreinigung ist nicht
ufimbglich, wenn das kohlensaure Natron, woraus das essigsaure bereitet
wurde, Kochsalz enthielt.

Acefum erudum. Die Stirke des rohen Essigs steht nach der
unzweckmissigen Priifung mit Kali carbonicum nicht recht fest. Wiigt man
1 Grm. Kali carbonicum ab, so miissen 16 CC. Essig die blane Farbe der
Lakmustinctur in der zum Kochen erhitzten Fliissigkeit in Zwiebelroth
verwandeln. Muss man mehr als 16 CC. nehmen, so ist der Essig zu
schwach. y

Acidum aceticum soll 84 bis 85 Proc. wasserleere Essigsiiure ent-
halten. Es miissen also 5,1 Grm., oder, da das specifische Gewicht 1,06 ist,
5,1
1,06
Man wird finden, dass es fast nicht mdglich ist, dieser Bedingung zu ent-
sprechen.

Acidum hydrochlorafum purum und crudim kiénnen sehr
scharf durch Normalkali gemessen werden (I, 5. 84),

Acidum hydrocyanafum wird auf seinen Gehalt sehr scharf nach
I1, S. 2 bestimmt.

Acidum nilricum purum, fumans und crudum kénnen sehr
scharf durch Normal-Kalilosung gemessen werden,

Das Atomgewicht der wasserleeren Salpetersiure ist 54. s miis-

= 4,81 CC. dieser Essigsiiure 84 bis 80 CC. Normalkali siittigen.

- 5,4 y
sen also 5,4 Grm. abgewogen oder Tg'== 4,5 CC. abgemessen werden
2

und diese bei reiner Salpetersiure 27,6 CC. Normalkali sittigen.

Rohe und rauchende Salpetersiure verdiinnt ‘man mit warmem de-
stillirten Wasser bis zum Farblosen und misst alsdann ihre Stirke mit Nor-
malkali. Um das Volum von 5,4 Grm. der Siiure zu erhalten, dividirt
man 5,4 durch das specifische Gewicht der Siure.

Um den Chlorgehalt der kéuflichen rohen Salpetersiure zu bestim-
men, sittigt man mit reinem kohlensauren Natron oder mit doppelt koh-
lensaurem Natron und bestimmt das Chlor mit Zehent-Silberlosung in
bekannter Weise.

Acidum pyrolignosum crudum und rectificalium werden durch
Antupfen von rothem Lakmuspapier gepriift (I, S. 96).

Acidum phosphoricum kann nicht durch Sittigung gepriift werden,
da seine neutralen Salze alkalisch reagiren. Auch wiirde ein Gehalt von
Salpetersiure dabei mit gemessen werden.

Acidum sulpluricum, verdiinnt und concentrirt, kann sehr schar( mit
Normalkali bestimmt werden. Von der reinen rectificirten Siure miissen
4 Grm. 81 CC. Normalkali siittigen. Bei der dligen Consistenz dieser
Sture ist das Messen vom Volum nicht zulissig.

Aether aceticus kann nach I, S. 129 auf seinen wirklichen Ge-
halt an Aether gepriift werden.
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Ammoniacum carbonicum kann auf seine ganze Zusammen-
setzung untersucht werden. Den Gehalt an Ammoniak bestimmt man
mit Normalsiure, die Kohlensiiure bestimmt man durcéh Fillen mit Chlor-
barium und Aetzammoniak, indem man den ausgewaschenen kohlensau-
ren Baryt alkalimetrisch mit Normalsalpetersiure und  Normalkali
bestimmt.

Aqua Amygdalarum amararum auf Blausiure nach 11, 8. 5.

Agua Calcariae nach I, S. 79.

Calcaria hypochlorosa nach -1, S. 322.

Cuprum sulphuricum venale. Sein Gehalt an Eisenvitriol kann
mit Chamiileon entdeckt und bestimmt werden.

Ferrum. Alle Eisenpriiparate kiinnen mit grosser Leichtizkeit auf
ibren Gehalt an Eisen gepriift werden. Diejenigen, welche organische
Kérper enthalten, wie Evtr. Ferri pomatum, Ferro -Kali tartaricum, Ferrum
aceticum, konnen mit Salpeter gegliiht, dann in Salzsiiure unter Kochen
geldst, mit Zink reducirt und der Eisengehalt bestimmt werden.

Ueber den Eisengehalt dieser Priiparate existiren fast gar keine An-
gaben, weil man die Miihe der Analyse scheute. Diejenigen Priiparate,
welehe nur Eisenoxydul enthalten sollen, wie Ferrum sulphuricum, Ferrum
chloratum, konnen ohne Weiteres in saurer Losung mit Chamiileon aus-
gemessen werden. Wenn sie mit Zink digerirt mehr Chamileon zerstd-
ren, so haben sie auch Oxyd enthalten.

||it'.‘jn'nil-__‘(_‘||\ welche nur 'I‘\_\'iL enthalten sollen, wie Ferrum .','J.wI;-f.f'-
chloratum, diirfen fiir sich allein kein Chamileon entfirben. Thun sie es
dennoch, so entdeckt und bestimmi man einen Oxydulgehalt durch Cha-
miileon. Mit Zink digerirt geben sie den ganzen Eisengehalt. Dicje-
nigen Priparate, welche beide Oxyde enthalten diirfen, wie Ferrim hydri-
cum, Ferrum phosphoricum , geben allein in saurer Ldsung den Oxydul-

gehalt, und nach vorheriger Behandlung mit Zink den ganzen Eisengehalt.

Todum. Beim Ankauf von Jod kann man dessen Gehalt an reiner
Substanz mit arsenigsaurem Natron (nach I, 3. 320) oder mit unter-
schwefligsaurem Natron nach I, Nachtrag S. 385, bestimmen.

Kali acelicum. Sein Chlorgehalt lisst sich durch Silberlosung be-
stimmen.

Kali carbonicum crudum und depurafum werden zweckmiissig
auf ihre Stirke alkalimetrisch gepriift.

Im Kali chloricum lisst sich der Gehalt an Chlorkalium mit Zehent-
Silberlésung bestimmen.

Kali hydricumr fusum kann auf seinen Gehalt an dtzendem Kali
durch Normalsiure, an kohlensaurem Kali dureh Fillen mit Chlorbarium
und Bestimmen des ausgewaschenen kohlensauren Baryts mit Normal-
: sdure und Titri-

salpetersiure, an Chlorkalium durchSattigen mit Salpete
ren mit Zehent-Silberltsung gepriift werden.
Ebenso Liquor Kali hydrici wnd Liquor Nalri hydrici.
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Im Kali nitricum kann der Gehalt an Chlornatrium mit Zehent-
Silberldsung bestimmt werden.

Liquor Ammoniaci carbonici und caustici werden mit Nor-
malsiure gemessen,

Liguor Chlori kann mit arsenigsaurem Natron (nach I, 8. 315)
sehr genau ermittelt werden,

Im Nafrum nitricum und suiphuricum kann der Chlorgehalt mit
Zehent-Silberlosung leicht bestimmt werden.

Spiritus Ammoniaci caustici Dxondii kann auf seinen Ammo-
niakgehalt mit Normalsiiure untersucht werden.

In den Fruchtsaftsyrupen kann der Gehalt an gebildetem Trauben-
zucker durch alkalische Kupferlésung erkannt und bestimmt werden.

Tartarus erudus und depurafus kann auf seinen Gehalt an
reinem Weinstein mit Normalkali untersucht werden.

Tinctura lodi kann durch unterschwefligsaures Natron sehr genau
anf seinen Jodgehalt gepriift werden.

Viele dieser Priifangen kénnen ohne Zeitverlust bei Revisionen vor-
genommen werden, wobei sie nicht mehr Zeit kosten als eine Betimmung
des specifischen Gewichtes, und eine ungleich tiefere Bedentung haben.
So unterliegt z. B. die Jodtinetur bei der Revision gar keiner Priifung,
wiihrend ihre Titrirung auf den Jodgehalt in wenigen Augenblicken
vollendet sein kann. Bei Liguor Ammoniaci caustici ist die iibliche Be-
stimmung des specifischen Gewichtes nicht befriedigend, da man durch
Weingeistznsatz das gleiche specifische Gewicht bei weit geringerem
Ammoniakgehalt erreichen kann. Eine alkalimetrische Priifung giebt
ein vollkommen richtiges Maass der Stirke.

Endlich ist auch noch zn bemerken, dass die Apotheker an vielen
Orten, in kleineren Stidten, die chemischen und wissenschaftlichen Rath-
geber sind, und dass ihnen bei entsprechender Ausbildung die Analysen
von Braunstein, Eisenerzen, Soda und Potasche gern iibertragen wer-
den. Zn den absolut ndthigen Apparaten gehort eine Litreflasche, zwei
Quetschhahnbiiretten, eine Chamileonbiirette, eine in 10tel CC. getheilte
Pipette von 10 bis 12 CC. Inhalt. Bei etwas besserer Ausstattung wiirde
ein Mischeylinder, eine 300 CC. und eine 100 CC. Flasche hinzutreten.
Mit diesen wenigen Apparaten lassen sich alle Arbeiten der Maassanalyse
ausfithren. In der That haben auch schon viele Apotheker sich in diesen
Arbeiten ausgebildet, und neben dem Vortheil fiir die bessere Ausiibung
der Pharmacie noch erheblichen Gewinn an wissenschaftlichen Unter-
suchungen geerntet.
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Bier, Wein.

Bei Untersuchung des Bieres werden allgemein nur zwei Bestimmungen
nach Zahlen gemacht, niimlich des Alkoholgehaltes und des Malzextractes.
Die Bestimmung des Alkohols geschieht allgemein durch Destillation und
Bestimmung des Alkohols im Destillate nach dem specifischen Gewichte,
und jene des Malzextractes geschah entweder durch Verdampfen des
Bieres und Bestimmung des trocknen Riickstandes, oder durch Bestim-
mung des specifischen Gewichts des abgekochten und auf gleiches Volum
und Temperatur gebrachten Bieres, wo dann der einem jeden specifi-
schen Gewichte entsprechende Procentgehalt an Malzextract selbst durch
eine Abdampfungsanalyse ermittelt war. Alle dazn ndthigen Daten
und Tafeln finden sich in der trefflichen Abhandlung iiber diesen Gegen-
stand in Otto’s Lehrbuch der landwirthschaftlichen Gewerbe und riihren
grisstentheils vom Hrn. Professor Balling in Prag her. JEssind dem-
nach die Destillation und die Abdampfung eigentlich die Fundamental-
versuche, auf welchen die neueren Proben, namentlich die saccha-
rometrische und die hallymetrische, beruhen. Man will némlich den
Alkoholgehalt durch eine Vergleichung des specifischen Gewichtes des
unverinderten Bieres und des durch Kochen entgeisteten und auf das-
selbe Volum zuriickgefiihrten Bieres bestimmen, indem man schliesst.
dass das frische Bier um eben so viel specifisch leichter als das de-
phlegmirte sein miisste, als ein alkoholhaltiges Wasser von demselben
Alkokolgehalt des Bieres leichter ist, als reines Wasser. Hierzu bemerkt
Otto, dass diese Methode der Bestimmung in ihren Pramissen nicht vollig
richtig, also auch im Resultate nicht vollig genan sei. In jedem Falle ist
diese Methode eine Unterstellung oder petitio principii, und will man ihre
Richtigkeit priifen, so bleibt nichts iibrig, als auf Destillation und Ein-
dampfung zuriickzugehen.

Es scheint nun unter allen Umstinden wiinschenswerther, sich an
die Fundamentalversuche selbst halten zn kbnnen, als an davon auf ir-

gend welchem Wege abgeleitete Schliisse und Tabellen.

Einen andern Grund kann man fiir das neue Verfahren doeh nicht
angeben, als leichtere Ausfiihrbarkeit. Was die Sicherheit der Resultate
anbelangt, so verhilt es sich doch zur Destillationsmethode, wie das Rad-
barometer zum Heberbarometer. Die Destillation ist darum 80 missliebig
geworden, weil das unvermeidliche Uebersteigen des Bieres diese Arbeit
zur langweiligsten machte. Nachdem es mir gelungen ist, jedes noch so
fermenthaltige Bier ohne Schwierigkeit einer raschen Destillation zu
unterwerfen, schien es mir zweckgemiiss, die Alkoholbestimmung wieder
auf diese Grundlage zuriickzufithren und dabei ein Verfahren zu ermitteln,
welches nach Art einer Formel mit der leichtesten Miihe das sicherste
Resultat erzielte. Ich schlage deshalb, anStelle des in O tto's genanntem
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Werke, 4. Aufl., S. 138 beschriebenen speciellen Verfahren das hiernach
zu beschreibende vor.

Von Apparaten ist nothwendig eine gute Wage zu 150 Grm. und
Grammengewichte und die bekannten glisernen Rohrendestillirgeriithschaf-
ten. Die Anwendung von Grangewichten kann ich nur missbilligen, weil sie
meistens sehr ungenau sind, in jedem Falle aber die Ablesung und Ad-
dition der verschiedenen Stiicke eine ganz iiberfliissige Miihe ist, die leicht
einen Fehler herbeifithren kann,  Wer sich mit Niirnberger Apotheker-
gewichten behilft, mdge lieber das Analysiren ganz bleiben lassen.

* Vor Allem kommt es darauf an, ein sehr genaunes 100 Grm. Glischen
zu "haben; es muss einen langen und engen Hals haben und die Marke der
100 Grm. muss an den engen Theil des Halses kommen.

Dieses Glischen wird in der folgenden Art graduirt. Man trocknet
es ans und stellt es mit dem 100 Grm. Stiick auf die rechte Seite der vor-
her gleichschwebenden Wage und macht sich ein Gegengewicht,
welches so schwer ist, uls das 100 Grm. Glas mit dem 100 Grm. Gewicht.
Das Gegehgewicht ist am besten ein Glas mit Glasstopfen, welches mit
Schrot und zuletzt mit Rauschgold ins Gleichgewicht gebracht wird. Um
den Stopfen unveriinderlich zu befestigen, erwiirmt man den Hals des
Gliischens und setzt den Glasstopfen kalt in den erwirmten Hals. Durch
Znsammenziehen des Halses wird der Stopfen festgeklemmt, und kann
nicht durch Zufall lose werden.

Man nehme nun das 100 Grm. Gewicht von der Wage und giesse destil-
lirtes Wasser von 140R. in das Glas, indem man gegen Ende mit einer feinen
Pipette oder einem eingetauchten Glasstabe einzelne Tropfen heransnimmt,
bis das Gleichgewicht aunfs Schiirfste hergestellt ist. An die Stelle, wo
der unterste Punkt mit der concaven Wasserfliche steht, mache man eine
scharfe und zarte Marke, sei es mit einem Diamant oder mit einer neuen
scharfen dreikantigen Feile. Man erhiilt so als Einheit des specifischen
Gewichtes das absolute Gewicht von 100 Grm. Wasser bei 149 R. und
zwar gerade von denselben 100 Grm., die man besitzt, da es wohl nicht
so scharl autreffen moehte, wenn man ein 100 Grm. Glas aus einer und
einen Gewichtssatz aus einer andern Handlung beziehen wollte.

Dieses 100 Grm. Glas dient nan sowohl zum Abmessen der Fliissig-
keiten, als zur Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Specielles Verfahren.

1) Alkoholbestimmung.

Man messe zweimal das 100 Grm. Glischen bis an die Marke voll Bier,
giesse jedesmal den Inhalt in eine Kochflasche von ungefihr 12 bis
16 Unzen Inhalt, spiile jedesmal das Flischchen nach, bringe in die Koch-
flasche einige Unzen trocknes Chlorcaleiuom und eine Messerspitze voll
Tannin.  Da das Aufschiiumen des Biers von seinem Klebergehalt her-
riihrt, so wird es ganz vermieden, wenn man den Kleber in eine unlis-
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liche Verbindung bringt. Dies geschieht durch das Tannin. Es entsteht
sogleich ein reichlicher Niederschlag, der sich iibrigens auch durch Kochen
nicht abseizt und durch jedes Filter lduft. Man kann anch Gallipfel-
pulver anwenden, doch ist seine Wirkung nicht so sicher und plotzlich.

Man legt das 100 Grm. Glischen als Vorlage vor und destillirt 100 CC.,
d. h. bis an die Marke ab. Diese 100 CC. Destillat enthalten den ganzen
Alkoholgehalt, wovon ich mich durch Versuche iiberzengt habe, indem
der Nachlauf nach den 100 CC. krystallisirte Chromséiure mit gelber Farbe
loste, ohne selbst beim Erhitzen die kleinste Menge davon zu rersetzen.
Nachdem die Temperatur des Destillats genau auf 14° R. gebracht ist,
setzt man das aussen trockne 100 Grm. Glas auf die Wage und legt
Gewichte rechter Hand zu, bis Gleichgewicht eintritt. Die zugelegten
Gewichte wiegt das Destillat weniger als die 100 Grm., welche auf der
Wage gelegen hatten. Kann man bis Milligramm auswiigen, so erhilt
man das specifische Gewicht mit 5 Decimalstellen, wovon 4 znverlissig
sind, Das erhaltene specifische Gewicht verwandelt man nach der Tabelle
(Otto, a. a. 0. 8.221) in Alkoholprocente nach Gewicht. Alkoholvolum-
procente haben in wissenschaftlicher Untersnchung keinen Sinn und sind
nur fiir Branntweinbrenner in der Welt. KEs wiire sehr zu wiinschen,
wenn alle Volumaraeometer und -Tabellen vollkommen aufgegeben wiirden,
da die Wirkung des Weingeistes zum Verbrennen, zur Aether- oder Essig-
bereitung doeh nur von seinem Gewichtsgehalt an Alkokol abhiingig ist.
Es wiirde dann anch das confuseste Kapitel der Physik, die Araeometrie
des Weingeistes, einfacher werden.

Wenn durch Destillation aller Weingeist iibergetrieben und ver-
dichtet ist, so ist diese Art der Bestimmung seines Gehaltes durch das spe-
cifische Gewicht die schirfste, welche existirt, und zugleich die einfachste.
Es ist genau dieselbe, welcher sich Gilpin zur Aufstellung seiner Alko-
holtafeln bedient hat. Dass man aber den Alkohol alle gewinne, kann
man durch bekannte Verfahrungsarten erreichen. Das Kiihlrohr muss
mit einer langen Spitze in das auffangende 100 CC. Glas gehen, und die
Oeffoung durch einen um die Glasrohre gehenden Kork mit einer diinnen
Lingskerbe, um die Luft herauszulassen, geschlossen sein. Luftdichter
Schluss der Theile des Apparates und gute Abkiihlung liegen in eines
Jeden Macht.

2) Malzextract.

An dieser Bestimmung habe ich nichts zu dndern gefunden. Die
wirkliche Austrocknung ist eine sehr unsichere und langweilige Arbeit. Sie
;lchm'ur_\\'n-l'tlun. wenn man dem syrupartigen Riickstand
te

kimnte wohl
eine gewogene Menge grobkérnigen Sandes zufii
wogenen Spatel umriihrte. So wie aber die Sache jetzt liegt, ist es

und mit einem ge-

leichter und eben so sicher, sich der Balling’schen Tafel (Otto, a. a. O.
S. 133) iiber specifisches Gewicht und Malzextractgehalt des ansgekochten
und auf sein urspriingliches Volum gebrachten Bieres zu bedienen.

Die Ausfiihrung findet dann in folgender Art statt:
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Man messe 100 CC. Bier in der Flasche ab, giesse sie in e¢in Por-
zellanschiilehen , erhitze dies, bis etwa ein Drittheil oder die Hilfte des
Bieres verdampft ist, bringe die Losung wieder in die 100 CC, Flasche,
spille die Schale mit destillitem Wasser nach, welches das ver-
dampfte ersetzen muss, und bringe so den letzten Rest des in der Sehale
befindlichen Extractes in die 100 CC. Flasche. Nachdem man diese
auf 140 R. abgekiihlt und strichvoll gemacht hat, bestimmt man das
specifische Gewicht, indem man die Gewichte links legt, wihrend rechts
die gefiillte Flasche steht. Die hinzugelegten Gewichte zu den 100 Grm.
addirt geben das specifische Gewicht mit der grossten Schirfe. Vor
einem Saccharometer mit Spindel hat diese Bestimmung den Vorzug
einer grossern Schiirfe, absoluter Sicherheit und dass man mit viel we-
niger Fliissigkeit zu arbeiten hat, ale wenn man eine Spindel schwimmen
lassen muss.

Endlich kann man auch den Gehalt der Biere an Stirkezucker
durch weinsaures Kupferoxydkali nach I, S. 205 volumetrisch bestimmen.

Fiinfundvierzigstes Kapitel.

Best.in'lmung des specifischen Gewichtes fester
Korper mit der Pipette.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes eines festen Korpers
bedarf man zweier Zahlen, namlich
das Gewicht des festen Korpers
selbst, und das Gewicht eines gleich-
grossen Volums Wasser. Offenbar
wiirde der Bedingung auch geniigt
sein, wenn man dag Volum des Was-
sersin Cubikeentimetern kennte, weil
dies mit dem Gewichte in einem be-
kannten Zusammenhange steht. Der
feste Korper, von dem wir vorliufig

Fig. 28.

annehmen wollen, dass er in destil-
lirtem Wasser untersinke, wird in
Grammen ausgewogen. Man nehme
ein Becherglas (Fig. 28) mit ge-
schliffenem Rand und setze es mit
etwas Klebwachs auf einen festen,
horizontal stehenden Tisch. Ueber
den Rand des Glases lege man ein
gerades Brettchen von Holz, an dem
untén ein in eine Spitze auslaufender
Messingdraht oder Messingblech befestigt ist. Diese Spitze schwiirzt man,

Specifisches Gewicht fester Korper.
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indem man sie mit Chlorplatin einreibt und dann leicht mit Talg befettet. Man
giesse nun Wasser, gleichgiiltig, ob destillirt oder nicht, in das Glas und lasse
zuletzt aus einer Pipette ganz langsam Wasser in das Glas einlaufen, bis
die Wasserfliche den schwarzen Stift eben beriihrt. Man kann dies mit
einer wunderbaren Schiirfe thun; denn indem sich der helle Himmel auf
der Oberfliche des Wassers spiegelt, erscheinen gegen diesen weissen
Untergrund die schwarze Spitze und ihr im Wasser gespiegeltes Bild
sehr scharf, so dass man den kleinsten Zwischenraum, der durch die
Spiegelung doppelt so gross erscheint, wahrnimmt. Im Augenblick, wo
das steigende Wasser die sehwarze Spitze beriihrt, ist die glatte Ober-
fliche des Wassers gestért. Man hebt den Index ab und versenkt nun
den gewogenen Korper in das Wasser, sangt mit einer leeren, aber eben
befeuchteten und ausgelaufenen Pipette so viel Wasser aus. dass weiin
man den Index wieder aufsetzt die Oberfliche des Wassers denselben
nicht beriihrt. Nun lisst man aus der Pipette Wasser tropfenweise ein-
fliessen, bis wieder Beriihirung des Index stattfindet. Das in der Pipette
zuriickgebliebene Wasser ist nothwendig dem Volam des Korpers gleich,
Man liest ey einfach nach Cubikeentimetern und Zehntel oder Hundertstel
derselben ab. Dividirt man die Anzahl der CC. Wasser in das Gewicht
des Korpers, so hat man das specifische Gewicht bei der Temperatur der
Graduirung der Pipette.
Ein massiver Glasstopfen wog 44,64 Grm. Dasvonihmbeim Unter-
sinken iiber die Mire erhobene Wasser betrug 10 CC. und dann noch in finf
"ersuchen 8,4, 8,35, 8,4, 8,4,8.4 CC., also in der Mehrzahl 18,4 CC. Das

. . . 44,64 , ,
specifische Gewicht durch Messung ist = 2,426, durch Wigung 2.434.

Man kann auch das hydrostatische Problem, dass ein schwimmender
Korper so viel Wasser verdringt, als er selbst wiegt, leicht beweisen.
Man verfihrt in derselben Art wie eben, nar dass man den Kérper schwim-
men lisst und den Index mehr an der Seite einsetzt,

Eine Glasflasche wog in der Luft 89,84 Grm. Das in der Pipette
zuriickbleibende Wasser, als sie schwamm, betrug 89,1 CC. Ein Porzel-
lantiegel wog 44,3 Grm. Als er schwimmen gelassen wurde, blieben in
der Pipetl-ﬁ

1) 444 CC. Wasser
2) 44,41 |, e
zuriick, also das Problem vollkommen bewahrheitet,

Dass man das Volumn von festen Korpern, etwa Edelsteinen, Gold-
stufen und andern Dingen ohne Wage bestimmen kionne, ist schon aus
dem Obigen klar.

Da die Natur der Fliissigkeit, worin untergetaucht wird, keinen Einfluss
auf’ diese Maassbestimmung hat, so kann man auch Weingeist statt Wasser
anwenden und das specifische Gewicht einer Menge Salze bestimmen, die
in Wasser loslich sind. Man hat hier keine Correction fiir den Weingeist
zu machen, weil die Pipette fiir Wasser graduirt ist.
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Sechsundvierzigstes Kapitel.
Erdmann’s Schwimmer.

Professor Erdmann hat zur sichern Beobachtung des Standes der
Fliissigkeiten in den Biiretten einen Schwimmer angegeben, welcher eine
wesentliche Verbesserung ist. Es ist gleichsam ein kleines Araeometer,
welches nur eine zirkelférmige Marke in der Mitte des weiten Theiles

Fig. 29. der Spindel hat. Eine wesentliche Bedingung besteht
darin, dass der Schwimmer ganz vertical schwimmt,
also seinen Schwerpunkt in der geometrischen Vertical-
axe hat. Diese kleinen Spindelchen sind nicht ganz
leicht anzufertigen. Zuniichst muss man eine Glasrohre
wiihlen, die bei vollkommener Rundung iiberall gleiche
Wandstirke, im Ganzen aber diinne Wiinde hat. Man
zieht sie vor der Lampe unter bestindigem Drehen
in eine liingliche Spitze aus, und bliist ein kleines Kii-
gelchen daran; dann zieht man das obere Ende eben-
falls in eine lange Spitze aus. Der Schwimmer wird
nun mit Quecksilber beschwert, bis er zum engen Theile
des obern Halses in Wasser oder einer beliebigen Titrir-
fliissigkeit, z. B. Normalsalpetersiiure, einsinkt. Da die
Titrirfliissigkeiten alle sehr verdiinnt sind, so kann man

die Ajustirung in gewbdhnlichemm Wasser vornehmen.
it Man erwiirmt den Korper des b'chwimmers_ iiber einer

Schwimmer. Flamme und taucht dann die Spitze in Quecksilber.
Beim Abkiihlen steigt das Quecksilber in den Schwimmer. Man setzt
den gefiillten Schwimmer in Wasser, um seine Eintauchung zu beobachten.
Nach dem Erhitzen ldsst man entweder noch mehr Quecksilber hinein oder
schiittelt einiges heraus, wobei man zu beachten hat, dass kein Wasser zu
dem noch offenen Ende hineinlaufe. Dasselbe beschligt ndamlich die
innere Seite des Schwimmers und lisst den Strich nicht in der Runde er-
kennen. Wenn man dem auf dem Wasser sitzenden Schwimmer an der
Spitze eine Drehung giebt, so erkennt man, ob er gerade schwimmt,
oder ob er schligt. Im letztern Falle ist er nicht zu gebrauchen, Nach
gehoriger Belastung mit Quecksilber sehmilzt man das obere Ende zn,
nachdem man durch Erwirmung etwas Luft ausgetrieben hat, und biegt
das Ende zu einem Ringelchen. Die Eintauchung bis an den diinnen
Theil des Halses ist nothwendig, um jede Capillaritit zwischen Schwim-
mer und Biirette zn beseitigen. Der freie Zwischenraum zwischen dem
Kirper des Schwimmiers und der Biirette kann 1 Millimeter betragen.
Man hat nun noch den Kreisstrich anzubringen. Auch dieser muss senk-
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recht auf der Verticalachse stehen. - Man spannt den Schwimmer in ei-
nen gebohrten Kork, der in der h[\irl.l:‘] der Drehbank steckt. und das
freie Ende mit Tuch eeschiitzt in das conische Loeh des R

der Drehbank. Beim Herumdrehen der Spindel der Drehbank sieht man,

lauft, was in jedem Falle erreicht werden muss.

ob \]1'\‘ h[‘]l\\'illlll.i'f‘ centra
Man hilt nun den Diamant, der in einem Charnier |J\‘-\'w-_.'__r
Spindel der Drehbank

den

Schwimmer, wihrend man denselben mit der

herumdreht. Der Strich muss d@usserst zart sein. Beim Gebrauchlisst
man den Schwimmer ein fiir allemal in der fiir ihn bestimmten Diirette.

ait, sfondern

Beim Ablesen beachtet man nicht den Stand der Fliissigk

it auf 0, wenn der Ring

nur die ringformige Marke. Die | te st

h iiber 0 steh

i

keit noeh
vich bleibt, so ist die Ables

sherheit nuar bei sehr ealibrischen

bei 0 steht, in welechem Falle dis
Da dies fiir alle La
Die Sehwimmer sind mit Si

n des Schwimmers

richtig.

Biiretten zu cebranchen: sind die Biiretten conisch,

n seine An-

zt'ilu'wn in dem engen und weiten Theile der Rohre nicht mit den direet
1 r entbehrlich,

Ablesuneen ohne Schwimmer. Bei engen

bei weiten leistet er aber wesentliche Dienste.

Mohr's Titrirbuch. Il
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