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2 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.

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 Fillung 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.

| | Abzuwigen- e
! Atom- lde ;\'1011{:3 fiar | CC. Silber-
Namen. Formel. | : 1 CC, Silber- 16sung
gewicht. (lGsung=1Pr.| .. leich
Substanz. % S
113) 2 At. Cyan . 2C, N | 52 l 0,62 Gr. | 00052 Gr.
114) 2 At. Cyan- | .]
wasserstoff- | l. [
BHROTE ..o s | 2C; NH | 54 0564 , | 0,0054
115) 2 At. Cyan- | '
kaliom " . . . | 2CyK | 13022 | 1802, 0,013022 ,,
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Diese schéne von Liebig angegebene Bestimmung des Cyans in
seinen Verbindungen ist in den Annalen der Chemie und Pharmacie.
Bd.77, S. 102 beschrieben worden. Sie griindet sich auf das im vorigen
Capitel erwithnte Verhalten.

Wenn man eine b]uIIjiill]'n_'|lil|[if__’L‘ ]"lf'tmilgiivir mit einer .’\t’l?]{!l“ll“l\l!l];i
bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und eine verdiinnte Losung
von salpetersaurem Silberoxyd langsam zugiesst, so entsteht ein Nieder-
schlag, der bis zu einer gewissen Grenze beim Umsechiitteln sogleich
wieder verschwindet, dann aber auf einmal bei fernerem Zusatze eine

nicht mehr verschwindende Triibung veranlasst. Hat man vorher einige

Tropfen Kochsalzlosung zugesetzt, so erscheint an der Grenze der Fi
lung ebenfalls eine Triibung, die aber dann Chlorsilber ist.

Die mit Kali versetzte blausiurehaltige Fliissigkeit enthiilt Cyanka-
lium, in welchem Silberoxyd oder Chlorsilber bis zu dem Punkte loslich
sind, wo sich die bekannte, aus gleichen Aequivalenten Cyankalium und
Cyansilber (Cy Ag | CyK) bestehende Doppelverbindung gebildet hat,
welche durch iiberschiissiges Alkali keine Zersetzung erfihrt.

Wenn man demnach den Gehalt der Silberlésung an Silber kennt.
und die bis zum Bleiben einer leichten Triibung niithige Menge dem
Maasse nach kennt, so hat man damit den Cyan- oder Blausiiuregehalf
der Fliissigkeit bestimmt. Denn ein Atom des verbrauchten Silbers in
der Silberlisung

r entspricht genau 2 Atomen Blausiiure.
Unsere Silberlosung hat die systematische Stirke von 1/, Atom

Silber im Litre. Dieselbe Fliissigkeit wird auch zur Chlorbestimmung
verwendet. Es enthilt _]w]m' CC. derselben ]'\_..m... Atom Silber., und

stellt 2/10000 Atom Cyan oder Blausiure dar, wie dies in der Rubrik des
Capitels angenommen ist.

Der Beweis der Richtigkeit der Methode ist bereits von Liebig

an der angefiihrten Stelle gefiihrt worden, indem das durch vollstindige
Fillung erhaltene Cyansilber gewogen und daraus der Blausiuregehalt
bestimmt wurde, Derselbe wurde dann mit dem aunf maassanalytischem
Wege erhaltenen Resultate zusammengestellt. Der Blausiuregehalt,
welcher gich aus der Wigung des Cyansilbers zu 0,067 Proe. ergab,
stellte sich nach der Maassmethode 1) zn 0,068, 2) zu 0,067 Proc. her-
ans. Ein andermal wurde eine noch verdiinntere Blausdure durch Wi
des Uyansilbers zu 0,0466 Proc. Blausiiure bestimmt, dann nach der

Maassmethode bis zur beginnenden Triibung zu 0,0476 Proe., und durch
vollstindiges Ausfillen und Messen der Silberldsung zu 0,0469 Proc.
bestimmt. Es ergiebt sich aus diesen Zahlen, dass das Verfahren den
besten Methoden, welche hierzu in Anwendung sind, an‘Sicherheit und
Zuverlissigkeit gleich steht, wihrend es dieselben an Schnellickeit und
leichter Ausfiihrbarkeit weit iibertrifft.

Es ist einleuchtend, dass, wenn man kein Aetzkali zusetzt, und die
Blausiiure vollstiindig mit der filtrirten Silberlésung ausfillt, gerade
doppelt so viel Silberlosung angewendet werden muss, als bis zur begin-
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4 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen,

nenden Trilbung mit Aetzkali. Dies hat sich auch ‘durch den Versuch
bestiitigt. Das gebildete Cyansilber hat die Eigenschaft sich flockig zu
ballen, und durch heftiges Sehiitteln die fein vertheilten Kérnchen Cyan-
silber an sich festzukleben. wodurch die Fliissigkeit so klar wird, dass
man die Wirkung eines ferneren Silberzusatzes deutlich wahrnehmen
kann, Es ist dann die Methode ganz gleich jener der Fillung der Chlor-
metalle durch Silberlosung.

Bei Liebig waren in alkalischer Losung 27 CC., in nicht alka-
lischer 53,5 CC. Silberlozung, ein andermal 15 und 29,5 CC. gebraucht
worden: bei meinen Versuchen wurden 17,3 und 34,4 CC. Silberls-
sung verbraucht. Der Vorzng der halben Fillung bestehf, ausser dem
geringeren Verbrauch von Silber, welcher nicht in Anrechnung kommt,
darin, dass man leichter einen entstehenden Niederschlag in einer klaren
Fliissigkeit, als das Nichtmehrentstehen eines Niederschlages in einer
triiben Fliissigkeit wahrnehmen kann. Im ersten Falle ist das Aufhoren
der Bildung eines Niederschlages, im zweiten Falle das Anfa-ngen dersel-
ben zugleich das Ende der Maassoperation.

Zur eigenen Priifung der Methode wurde eine frisch destillirte

Fie. 1. - Blausiure stark mit Wasser verdiinnt und davon zu den ver-

Y schiedenen Operationen mit der Pipette gleiche Mengen ab-

) x . , : .
gestochen. Um dies gefahrlos zu thun, wurde eine Pipette

™  am oberen Ende mit einem Kautschukrohre und Quetsechhahn,
und dariiber, in der Kautschukrthre steckend, mit einem

Glaubersalzkalkrohrehen versehen (Fig. 1). Indem man den
Quetschhahn Offnet, saugt man an bis iiber die Marke, ldsst
durch passendes Oeffnen des Hahnes bis an den Nullpunkt
der Theilung zuriicklaufen, und ldsst nun in ein passendes
Gefiiss die ganze Menge ablaufen. . Man hat dies an den
Griffblittchen des Quetschhahns ganz in seiner Gewalt bis
auf die Breite eines Haares. Statt einer Vollpipette musste
man hier eine graduirte anwenden.

Aus der Rubrik dieses Capitels geht hervor, dass 0,564 Grm.,
oder wenn wir eine so verdiinnte Blausiure mit reinem

z Wasser im specif. Gewichte gleichstellen, 0,54 CC. abzumes-
A sen sind, wenn 1 CC. Silberlésung 1 Proe. Blausiure vor-
!
|
|

stellen soll. Da jedoech die Blausiure nicht viele Procente
halten konnte, so wurde die 10fache Menge oder 5,4 CC.
Blausiure ablaufen gelassen. Sie forderte bis zur leichten
Triibung i

9,1 CC. Silberlosung = 0,91 Proe. Blausdure.
Nun wurden 10,8 CC. Blausiure ablaufen gelassen; sie for-
derten

18,2 CC. Silberlosung = 0,91 Proe. Blausiure.
Jetzt wurden 10 CC. Blausiure ablaufen gelassen, ganz mit

;}Eﬁ::’,,:;’ Silberlosung gefiillt und das Cyansilber auf einem Filtrum

urn:nbn:de:hbz:061:2-135400-p0010-1 DFG



Zweites Capitel. Cyun. 5
gesammelt, dem ein anderes an Gewicht gleich gemacht war. Nach dem
Auswaschen wurden beide Filter nebeneinander in einem warmen Raume
getrocknet, bis keine Gewichtsverdinderung mehr stattfand. Das Cyan-

silber wog 0,454 Grm.

1 At. Cyansilber (183,97) entspricht 1 At. Blausiure (27); folglich
! " ! 0, i-r] .'7 &
sind 0,454 Grm. Cyansilber — — (0,0915 .Grm. Blausiure.
Da diese in 10 CC. enthalten waren, so sind sie =— 0,915 Proc. Blau-
giure, Es ist also auch hier die vollkommenste [fuhvrvnh[!!Immn;_f

zwischen Maass- und Gewichtsmethode, nur dass das erste Resultat in
ungefihr 5 Minuten gewonnen ist.

In gleicher Art, wie die wiisserize Blausiure, kann auch das offici-
nelle Bittermandelwagser und Kirschlorbeerwasser auf seinen Gehalt an
dieges Wasger friib, was

L

Blausiure gepriift werden. Hiufig ist jedoch
die Beurtheilung des Endes der Operation etwas erschwert. Man setzt
deshalb so viel starken Weingeist zu, bis die Triibung verschwunden ist.
Im Falle das Wasser klar ist, hat man diesen Zusatz nicht niithig. Bei

der wiisserigen Blausidure fanden wir 5,4 CC, als eine passende Grisse
zur Probe. Die Cubik - Centimeter Silberlésung werden dann durch 10
dividirt, oder das Komma um eine Stelle zur Linken geriickt.

Bei Bittermandelwasser nimmt man wegen seines geringen Gehaltes
die 100fache Menge oder 54 CC. und riickt das Komma nachher um
zwel Stellen links,

54 CC. Ag. Amygdal amar. mit Aetzkali und Weingeist versetzt,

erforderten in zwei Proben

1)'9,8 CC.,
: W 2
2) 9,85 CC. 0 Silberlsung.

Dies entspricht also einem Gehalte von Blausiiure:
1) 0,098 Proc.
2) 0,0985 -
Weingeistzusatz bereitet wird,

Da das Ag. Amygdal. amar. mit
54 Grm. :Lh?.lt[li{n;il‘il'vln

ist sein speeif. Gewicht meistens 0,9856, und um
od

09856
gefundenen Gehalt auf 0,099 Proc. erhhen. Die Pharm. boruss. ed. VL.

miisste man 74.8 CC. abmessen. Es wiirde dies den oben

J » 4 v
verlangt einen Gehalt von Gran wasserleerer Blausiure auf die Unze

i, dass, wenn man genau

=1

oder 0,139 Proe. BEs ist aber erfahrungsmiiss
nach der Vorschrift arbeitet. diese Stirke iusserst selten erreicht wird.
Die Messune dieser destillicten Wiisser giebt im Erkennen nicht die
Schiirfe, w'c reine destillirte Blausiure.

Um seine Methode auch den Pharmaceuten zuginglich zu machen,
welche in der Mehrzahl nicht mit (}1‘;\mnh\llgc\\'ivln und Cubikeentimeter-
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H Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.

biiretten versehen sind, hat Liebig die Probefliissigkeit auf Unzen und
Grane gestellt.

Man lése 63 Gran geschmolzenes salpetersaures Silberoxyd in de-
stillirtem Wasser anf, so dass die ganze Fliissigkeit 121/, Unzen oder
6000 Gran betriigt*). Von dieser Fliissigkeit entsprechen 300 Gran
oder 5 Drachmen einem Gran wasserleerer Blausiure. Man tarirt bei
der Priifung der medicinischen Blaunsiure das Gefiiss mit der Silberlosung.
Sodann wiigt man 100 Gran Blausdure genan ab, verdiinnt sie mit
3 bis 4mal soviel Wasser, fiigt etwas Aetzkali und einige Tropfen Koch-
salzlésung zn, und tropfelt nun die Silberlésung in die Blausiiure, indem
man diese bestindig umschwenkt, bis eine sichtbare bleibende Triibung
entsteht.

Man bestimmt nun dorch Zulegen von Gewicht zur Silberlosung
die Menge, welche von dieser verbraucht wurde, und berechnet daraus
den Gehalt der Blausiure in Granen, die in dem Falle, dass man
100 Gran abgewogen habe, natiirlich auch Procente sind. Die verbrauch-
ten Grane der Silberlésung dividirt durch 300 geben die Grane oder
Procente an wasserfreier Blausiure. Von Bittermandelwasser wiegt
man eine grissere Menge, etwa 500 Gran (1 Unze, 1 Scrupel), ab und
verfahrt ebenso.

Ebenfalls zar Bestimmung des Cyans im Cyankalinm wird die Me-
thode mit Erfolg angewendet. Man liisst in diesem Falle den Zusatz
von Aetzkali weg.

Man wiigt 5 Grm. des Salzes ab, 16st zu 500 CC. auf, in welchem
Falle jeder CC. 0,010 Grm. des rohen Salzes enthilt. Nimmt man von
dieser Lisung mit der Pipette 10 CC., so enthalten diese 0,100 Grm.
des Salzes.

Man bringt die klare, nothigenfalls filtrirte Lésung unter die Biirette
und lidsst Silberlosung bis zur erscheinenden Triibung einlaufen.

Es ist zu bemerken, dass, wenn das Cyankalium Spuren von Schwe-
felkalium enthiilt, welches von dem Gehalte der Pottasche an schwefel-
saurem Kali herstammt, die Fliissigkeit sich etwas firbt und triibf. Man

*) Wollte man fiberhaupt die in die Pharmacie einschlagenden maassanalytischen
Operationen auf Unzen und Grane stellen, so wiirde die 12'/, Unzenflasehe an
die Stelle der Litreflasche, und das Volumen von 10 Gran Wasser an die Stelle des
Cubikcentimeters treten. Ich kann jedoch nicht fiir eine solche Mundrechtmachung
stimmen, denn die Mehrzahl der Apotheker wiirde auch so von dem Verfahren
keinen Gebrauch machen, und die hiéher Strebenden sich auch ohne dies Gram-
mengewichte zu verschaffen wissen. Es wiirden auch die nach 10 Gran Volumen
getheilten Biiretten mindestens ebenso theuer, sicherlich aber viel ungenauer sein,
als die nach CC, getheilten. Die Verschiedenheit des Medicinpfundes in den ein-
zelnen deutschen Staaten wiirde die Anwendung getheilter Réhren ganz illusorisch
machen. Und da Preussen die Abschaffung des gewihnlichen biirgerlichen Ge-
wichtes schon beschlossen hat, so wiirde gar keine Veranlassung mehr zu der
Verewigung einer solchen Verwirrung vorliegen, als sie durch doppelte Biiretten
und Maassfliissigkeiten hervorgerufen werden wiirde.

urn:nbn:de:hbz:061:2-135400-p0012-3 DFG



Zweites Capitel. Cyan. 7
kann dies beseitigen, wenn man der ganzen Lésung vorher einige Tropfen
Zinkvitriollosung zusetzt und dann filtrirt.

Nach der Rubrik wiiren 1,302 Grm. Salz aufzuldsen, wenn die CC.

Silberltsung direct die Procente von Cyankalium anzeigen sollen. Da

unsere Flii

had 1 " : ¥
okeit nur —— Salz enthilt, so miisste man 130,2 CC. ab-
Y ;

10
messen, damit ebenfalls die verbrauchten CC. direet Procente anzeigen.
Wiirde man 18 CC. abmessen, so hiitte man die CC. mit 10 zu
multipliciren, um den Procentgehalt zu erhalten.
Von einem kiiuflichen Cyankalium wurden 5 Grm. abgewogen, zu
500 CC. geldst, und von dieser Fliissigkeit mit der Pipette abgemessen.

e elNT 4k ]
1) 10 CC. = 8,8 CC. —Silberlosung.

10
2) 20 T —— i s B @ o
3 80 il ==d4b - - " ”
Ay A0 = 1D, 4
5) 18 M e R * % ¥

6) 130 Y
Die iibereinstimmenden
Nummern 1, 2 und 4 geben 49,4836 Proc.
Nummer 5 giebt 49,5 i
3 e 19.4 X
Es zeigte dies {‘_\.'I!I.‘\':lﬁlllll also noch nicht einmal die Hiilfte seines Ge-
wichtes an reiner Substanz.
Die Bestimmung des "\‘_\':Lngx‘h:llia:r der loslichen L'}'&!Il-lll-.‘ von Me-
tallen, wie Quecksilbereyanid, und der loslichen Doppeleyaniire kann

iihrt werden, sondern es muss der

nicht direct nach der Methode ausg
Blausiuregehalt erst durch eine Destillation isolirt werden. Da aber
die Blausiure durch Gegenwart freier Siuren leicht theilweise in Amei-
sensiiure iiberceht, so ist es mothwendig, dass zu keiner Zeit der Destil-

lation iiberschiis Siaure vorhanden sei. Es wird dies leicht durch
einen Apparat bewirkt, welchen Carl Mohr*) gerade zu diesem Zwecke
angegeben hat (Fig. 2 auf folg. Seite). Der kleine Destillationskolben
triigt einen doppelt durchbohrten Kork, durch dessen eine Oeffnung die
Destillationsrdhre, durch die andere eine mit reiner Salzsiure gefiillte,
in eine lange Spitze ausgezogene Glasrohre geht. Diese ist oben mit
einem Kautschukrohrchen verbunden, welches mit Quetschhahn geschlos-
sen ist, und ein kleines glidsernes Saungrohrchen trigt. Im Uebrigen ist
die Vorrichtung wie Fig. 62 (Seite 65) des ersten Theils. Nachdem
man die zu analysirende Substanz abgewogen und in das Kolbchen

(&

14
g
bracht hat, saugt man die Pipettenrdhre voll reiner Salzsiure von g
wohnlicher Stirke, und befestigt das Kolbchen an den Kork. Man er-
hitzt die Fliissigkeit zum gelinden Kochen, und ldsst nun Salzsiiure

*) Annal, d. Chem. u. Pharm., Bd, 85, 8. 110,




8 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.

tropfenweise hineinfallen.  Dieselbe wird von dem Uebermaasse der
Cyanverbindung gebunden und die Blausiiure destillirt mit Wasser iiber.

Fig. 2. -

Destillation der BlausAure.

Man erreicht in dieser Art, dass wiihrend der Destillation niemals freie
Salzsiiure vorhanden ist, und dass gegen Ende der Operation, wo die
Salzsiiure im Ueberschuss vorhanden sein muss, keine Blausiure mehr
da ist. Bei guter Abkiihlung der Kiihlrdhren kann man das Ende der
Destillationsrohre noch in vorgelegtes verdiinntes Aetzkali eben ein-
tauchen lassen. Gegen Ende zieht man die Auffangflasche etwas ab,
und lasst durch das nachkommende Wasser die Rohre ausspiilen.

Man erhilt den ganzen Cyangehalt in Gestalt von Blausiure an
Kali gebunden, also als Cyankalium, dessen Gehalt man in bekannter

Weise mit Silberlésung bestimmt.

b) Dureh Kupferlosung.

Eine dieser Bestimmungsmethode ganz parallel laufende ist yon

Carl Mohr *) angegeben worden.
Wenn man zu einer mit iiberschiissigem Ammoniak versetzten blau-
siurehaltigen Fliissigkeit eine Losung eines Kupferoxydsalzes zufiigt,

*) Amnal, d. Chem. u, Pharm, Bd 94, S, 198 u, Bd. 95, 8, 110.
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80 verschwindet so lange die blaue Farbe von Kupferoxyd-Ammoniak,
bis die aus gleichen Aequivalenten bestehende Verbindung von Kupfer-
cyaniir und Cyanammonium gebildet ist. Jeder Tropfen Kupferlésung
erzeugt einen lazurblauen Flecken, der beim Umschiitteln sogleich wie-
der verschwindet, und fiihrt man die Operation in einer weissen Porzel-
lanschale aus, so lidsst sich die leiseste Spur der blauen Farbe auf dem
weissen Untergrunde mit der grossten Schirfe erkennen. Anfangs ver-
schwindet die blaue Farbe augenblicklich, gegen Ende aber etwas lang-
samer, und man hat erst die verbrauchten Volumina zu notiren, wenn

» Augenblicke dieselbe Farbe zeigt;

die Fliissigkeit nach Verlauf einige
alsdann verschwindet sie nicht wieder.

Aus dem Umstande, dass von einer Zvllcut-l\'u[nlcr\'itriofli".::mg
(12,468 Grm. Kupfervitriol aufs Liter) fast ganz genau ebensoviel
Cubikeentimeter gebraucht wurden. als von der }Ca:i:u!lf’.-Hl]l.._-yl.“.;img_
schloss C. Mohr, dass sich eine analoge Verbindung, niimlich Kupfer-
eyanid-Cyanammonium, bilde, obgleich diese Verbindung noch nicht be-
kannt war. Die Versuche, diese Verbindung darzustellen ¥), gaben kein
Resultat, und wenn man die Endfliissigkeit mit Sauren iibersiittigte, so
gchlug sich auch nur Kupfercyaniir nieder, Liebig®*) hat nun darauf
anfmerksam gemacht, dags sich allerdings nur Kupfercyaniir bilde, und
dass nothwendig die Hilfte des Cyans austrete. Er untersuchte nun, was
aus |1jl'-‘:L'[|| (_\'H[I I:'.‘-\\.l'l'(ll"‘l "]

Zu diesem Zwecke iibergoss er kohlensaures Kupferoxyd und Ku-
pleroxydhydrat mit Ammoniak und setzte Blausiiure zu, bis alles Kupfer-
oxyd geldst war. Die Losung fand ohne Cyanentwickelung statt; die
Fliissigkeit ist farblos oder sechwach ecelblich ;_"n-tl.'i:I'W_'(. Sie wurde mit

anfgeschlimmtem Quecksilberoxyd zersetzt und gekocht, bis das Kupfer

ausgefillt war, dann zur Entfernung alles Ammoniaks abgedampft und
das gebildete Quecksilbereyanid durch Schwefelwasserstoff zersetzt.
Wenn sich durch die Wirkung des aus dem Kupfercyanid aug
den Cyans ldsliche Z
in dieser blausiurehaltigen Fliissigkeit enthalten sein.

Beim Abdampfen schieden sich in der That weisse Krystalle aus,

cheiden-

setzungsproducte gebildet hatten, so mussten sie

die mit einer anfangs schmierigen, zuletzt ebenfalls krystallinisch erstar-
renden Mutterlauge umgeben waren. Die Krystalle bestanden aus Harn-
stoff und oxalsaurem Harnstoff, welcher. kalt mit Weingeist behandelt,
Harnstoff an dieses Lisangsmittel abgab. Das Cyan des Kupfercyanids
zerlegt sich mit dem freien Ammoniak demnach auf eine ganz dhnliche
Weise, wie von Wo hler beim Einleiten von Cyangas in Ammoniakfliis-
sigkeit beschrieben worden ist.

Die Bildung des Harnstoffls oder des cyansauren Ammoniaks setzt

natlirlich die gleichzeitige Entstehunz von Blausiure voraus, gerade wie

*) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd, 94, 8. 202.
**) Annal. d. Chem, u, Pharm. Bd, 95, 8. 118,
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bei der Einleitung von Chlorgas in Kali Chlorsiure und Chlorwasser-
stoff, resp. Chlorkalium entsteht. Es ist einlenchtend, dass die Bildung
derselben auf die Methode der Blausiurebestimmung von Einfluss sein
muss. Liebig hat gefunden, dass die Menge der verbrauchten Kupfer-
losung fiir eine und dieselbe Menge Blausiure sich nicht gleich bleibe,
sondern mit der Menge und Concentration des Ammoniaks idndere.
Mit der Silbermethode zeigte die Kupferlosung immer efwas mehr Blau-
siiure in der Losung an, als urspriinglich darin vorhanden war. So
wurden zn 10 CC. Blauséiure verbraucht:

Silberlosung Kupferlosung

12 CC. 12,8 CC.
1230003 13 »

12,2 1841 1w

11,9 ., TV R
Mittel: 12,05 ,, 13,02 .,

Bei gewissen Concentrationen und in Fillen, wo sich das Cyan
und die Blausdure in Ameisensiiure und Ammoniak zersetzen, giebt
Liebig zu, dass sie eben so genaue Resultate wie die Silberlésung
geben kinne. Die Analysen der zusammengesetzten Cyanverbindungen
(Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 95, S. 110), welche Carl Mohr mit-
theilt, gaben ausgezeichnet stimmende Zahlen.

Die Kupfermethode hat demnach wegen Moglichkeit abweichender
Zersetzung einen Nachtheil gegen die Silbermethode, dagegen ist die
Beurtheilung des Endes der Operation in triiben Fliissigkeiten, wie bei
Bittermandelwasser, schiirfer als bei der Silbermethode.

Drittes Capitel.

GF H1 0

a) Durch Silberlésung.

=

| Abzuwigen- e
| Atom- |de Menge fiir UL, Bilber-

Substanz. I_ Formel. ’ 1 CC. Silber- losung
gewicht. lltjsung =1Pr| -0 rv]e‘éh
| ‘ Substanz. e
|
95) Chlor . . . &« Cl l 85,46 0,3546 Grm. 0,003546
116) Chlorkalium . CIK 74,67 0,7457 .y 0,007457
117) Chlornatrium ClNa | 58,46 0,5846 0,005846
|
118) Chlorammo- |
DM <5 . s , CINH, 53,46 0,6346 ,, 0,005346
Jede Chlorverbin- | Gewohnliche | Gewohnl. | 1 e o
domg .ol Formel | At.-Gew. |100 A 10000,
I I
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