Vierter Abschnitt.
Justus von Hiebiy

Fillungsanalysen.

Erstes Capitel.
Allgemeines

Die Fillungsanalysen umfassen solche Arbeiten, wo ans der Maass-
fliissigkeit und der zu bestimmenden Substanz durch doppelte Zersetzung
ein unldslicher Kérper ausgeschieden wird. Bei vollstindigen F illungen
ist das Ende der Operation eingetreten, wenn durch einen ferneren Zn-
satz der Maassfliissigkeit keine F illung mehr stattfindet. Dies wird ent-
weder dadureh gefunden, dass in der meistens durch Schiitteln abge-
klirten Fliissigkeit durch einen Tropfen der Maassfliissigkeit keine sicht-
bare rlii'i'lhlm_'_f mehr veranlasst wird, wie bei der Bestimmung des Silbers
durch Chlormetalle und umgekehrt, oder wenn das Fillangsmittel durch
eine Reaction als im Ueberschusse vorhanden nachgewiesen wird, wie
bei der Filllung derP hosphorsiinre durch essigsaures Eisenoxyd (Re agenz:
Blutlangensalz), bei der Fi dllang des Zinkoxydes durch F errideyankalium
(Reagenz: ein Eisenoxydulsalz). Alle Fillungsanalysen dieser Art
igkeit arbeitet.

haben das Unangenehme, dass man mit einer triiben Flii
Wenn der Niw[ersvh]ag die Eigenschaft hat sich zu ballen, so kann die
Fliissigkeit meistens durch Schiitteln geklirt werden. Es sind aber iiber-
haupt nur solche Fillungen bis zu Ende zu fithren, wo der Niederschlag
iese Eigenschaft besitzt, wie Chlorsilber, C yansilber. Sind die Nieder-

schlige pulverig, und setzen sie sich langsam ab, so kann die Fillung
gar nicht zur Maassanalyse verwendet werden, und wir miissen :Ie-lmih
mehrere der schirfsten Fillungen, wie der Schwefelsiure durch Baryt-
salze und umgekehrt, des Kalkes durch Kleesiure und ihnliche, fiir unsere
Zwecke verloren geben, weil wir das Ende der Operation nicht erken-
nen kénnen.

Eine andere Art, die vollendete Zersetzung zu erkennen, besteht
darin, dass man dem zu fillenden Korper einen Stoff zusetzt, welcher
mit den Fallungsmitteln einen gefirbten Niederschlag giebt, wo aber
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die Fillung des freiwillig zngesetzten Korpers erst dann eintrefen kann,
wenn die Fillung des zu messenden bereits vollendet ist.  Wenn
man den Chlormetallen etwas ehromsaures Kali zusetzt, so wird durch
die messende Silberlosung erst Chlorsilber gefillt, und etwa entstande-
nes rothes chromsaures Silberoxyd verschwindet, so lange als noch Chlor-
metall vorhanden ist. Sobald aber alles Chlorsilber gefillt ist, zeigt sich
die rothliche Firbung des chromsauren Silberoxyds. Bei der Fillung
der Schwefelsiure durch Bleisalze entsteht cine gelbe Firbung von Jod-
blei nach der Fillung der Schwefelsiure, wenn man eine kleine Menge
Jodkalium den schwefelsauren Salzen vorher zugesetzt hat. Eine solche
blos zur Anzeige zugesetzte Substanz heisst Indicator.

Im Ganzen sind unsere Mittel in diesem Felde noch sehr beschriinkt.

Ein ganz besonders giinstiges Verhiiltniss findet statt, wenn der ge-
bildete Niederschlag sich mit der zu zersetzenden Substanz in einem
Atomverhiiltnisse zn einer ldslichen Substanz verbindet. In diesem
Falle wird das Fillungsmittel nur bis zur erscheinenden und bleibenden
Triibung, aber nicht bis zur vollstindigen Fallung zugesetzt. Liebig
hat dies Verhiltniss zur Bestimmung des Cyans durch Silber benutzt.
Das gebildete Cyangilber ist in Cyankalinm loslich, bis die Doppelver-
bindung Cyansilberkalium gebildet ist. Setzt man mehr Silber zu, so
entsteht ein Niederschlag von Cyansilber, welcher sich nicht mehr 1ost.
Wiire Chlorsilber in Chlornatrium ebenso loslich, so wiirde auch die
Chlorbestimmung auf dasselbe Princip zu griinden sein. Da dies aber
nicht der Fall ist, so muss hier vollstiindige Fillung eintreten.

Zweites Capitel.
Cyan

(Cyanwasserstoff, Cyanmetalle.)
a) Durch Silberlosung.
Maassfliissigkeit: Zehent-Silberlosung zu 1/, At. — 10,797 Grm. reines
metallisches Silber in Salpetersiure oder 16,997 Grm. geschmol-
zenes salpetersaures Silberoxyd in Wasser zu 1 Litre geldst.
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