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Fliissigkeit haben wir also eigentlich nur 299,771 CC., und davon jgt
der dritte Theil 99.923. So viel hiitten wir herauspipettiren miissen ;
wir haben aber 100 CC, herausgenommen, also 0,077 CC. zu viel. Man
sicht, dass dies eine verschwindend kleine Grdsse ist, die allerdings
durch den Gang der Analyse dreimal genommen wird. Wollte man sich
von diesem Fehler ganz frei machen, so miisste man von dem Nieder-
schlag in das 300 CC: Glas abfiltriren und dasselbe dann anfiillen, oder
die ganze .\h-ul'__"l' in ein h{‘]‘ll‘}li;_{‘!.'-‘ Glas filtriren., mit mbelichst \\'t-“ig—
destillirtem Wasser aussiissen, und dann das Ganze mit Silberlésung abmes-
sen. Zur Probe wurden 3mal 1,08 Gran von einem englischen Schilling
abgewogen, in Salpetersiure gelist, jedes Glas mit 100 CC. Zehent-
Kochsalzlisung versetzt, dann mit kohlensaurem Natron kochend gefillt.
Die erste Portion wurde ohne Filtration zu 150 CC. verdiinnt uad 50 CC.
davon herausgenommen und mit Zehent- Silberlosung gemessen. Es
wurden jedesmal 2,8 CC. davon gebraucht, im Ganzen also 8,4 CC. Ze-
hent - Silberldsung. Diese von 100 abgezogen, geben 91,6 Procent —
916 Tausendtel Silber.

Die zweite Portion wurde ganz filtrirt, und dabei 8,4 CC. Silber-
Iosung im Ganzen verbraucht. Das macht ebenfalls 916 Tausendtel Sil-
ber. Die dritfe Portion wurde ebenfalls ganz filtrirt und gebrauchte
8,25 CC, Silberlésung. Das _:'Il('lll 917.,5 Tausendtel.

Sechstes Capitel.

Ammoniak, Kali, Natron, kohlensaures Ammoniak, kohlen-
saures Kali, kohlensaures Natron, kohlensaurer Kalk., koh-
lensaurer Barvt, Kohlensiiure, Stickstoff ete., simmtlich
durch Silber zu bestimmen
1 CC. Zehent-Silberlosung — ——— Atom jedes der obencenannten
: 10000 . =

Kiorper.

Die Leichtigkeit und Schiirfe, mit welcher das Chlor unter Zuzie-
hung des chromsauren Kalis bestimmt werden kann, erlaubt davon eine
ausgedehnte Anwendung zu machen. Alle Verbindungen, welche in
neutrale Chlorverbindungen verwandelt werden kénnen, lassen sich auf
i“l'.‘"l‘“' \\.t'f;"

tralen Chlorverbindung das Chlor selbst bestimmt, hat man auch die

mit grosser Schiirfe analysiren. Indem man in einer neu-

Basis mit gleicher Schiirfe bestimmt. Die Verwandlung der Oxyde und
kohlensauren Salze in eine neutrale Chlorverbindung ist eine leichte und
sichere Arbeit,




58 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.

1) Reines Ammoniak wird mit Salzsiiure schwach iibersiittigt,
in einer Porzellanschale ohne zu kochen zur Trockne eipgedampft, und
bei etwa 200° C. unter Umrithren mit einem Pistill vollstiindig ausge-
trocknet. Man setzt ghromsaures Kali zu und bestimmt den Chlorge-
halt durch Zehent-Silberlésung. Aus Ammoniakverbindungen wird es
durch Destillation getrennt, in Salzsiure verdichtet und wie oben be-
handelt.

2) Stickstoffbestimmung. Man leitet das durch Einwirkung
von Natron-Kalk auf stickstoffhaltige organische Korper entwickelte Am-
moniak in verdiinnte Salzsiinre und verfihrt wie beiNr.1. Diese Bestim-
mung ist ungleich schirfer als die alkalimetrische, welche gerade bei
Ammoniak am wenigsten gut ist.

3) Kohlensaures Kali und Natron werden, wenn sie Chlor ent-
halten, erst allein mit chromsaurem Kali versetzt, und das Chlor bestimmt;
dann werden sie mit Salzsdure, unter Vermeidung einer jeden Ver-
spritzung durch Auflegen concaver Glasschalen, iibersiittigt, zur Trockne
gebracht und in offener Schale ohne zu kochen eingedampft und ge-
trocknet; dann das Chlor bestimmt.

4) Kochsalz und kohlensaures Natron in Mineralwiissern konnen
nach Nr. 3 zusammen bestimmt werden. Erst bestimmt man in dem
eingedampften Mineralwasser. das Chlor allein, dann nach Verwandlung
des kohlensauren Natrons in Chlornatrium das Chlor von beiden. Durch
Abzug erhilt man das Chlor, welches dem kohlensauren Natron ent-
spricht. Die CC.Zehent-Silberlésung mit 0,0053 multiplicirt, geben das
kohlensaure Natron in Grammen,

5) Kohlensaures Ammoniak.

a. Das Ammoniak. Wie in Nr. 1 durch Verwandlung in Chlor-
ammonium,

b. Die Kohlensiéure., Man fillt mit Chlorbaryum und Ammoniak,
wodurch man die Kohlensiiure als neutralen kohlensauren Baryt erhilt.
Dieser wird mit heissem Wasser ansgewaschen, auf dem Filtrum mit
einem Uhrglase bedeckt, mit reiner Salzsiiure iibergossen und in eine
Porzellanschale einlaufen gelassen und nachgespiilt. Die salzsaure Ba-
rytlosung wird zur Trockne gebracht, in Wasser gelost und mit neutra-
lem chromsauren Kali vollkommen gefillty bis die iiberstehende Fliissigkeit
schwach gelblich erscheint. Im Filirat ist alles Chlor mit etwas chrom-
saurem Kali enthalten. Man bestimmt das Chlor durch Silberlésung.

6) Kohlensiure. Man leitet die entwickelte Kohlensiiure in Chlor-
baryum - Ammoniak oder Baryt-Kali, kocht das Gemenge, scheidet den
kohlensauren Baryt ab, und bestimmt seinen Barytgehalt wie in Nr. 5 b,
indem man in Chlorbaryum verwandelt, mit chromsaurem Kali fillt, fil-
trirt, auswiigcht und im Filtrat das Chlor bestimmt.

7) Freie und gebundene Kohlensiure der Mineralwiisser.

a. Man fillt eine Pipette voll Mineralwasser, 150 bis 200 CC., mit
Chlorbaryum-Ammoniak oder Baryt-Kali, kocht und bestimmt den ge-
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fillten kohlensauren Baryt wie in Nr.5b, Man erhiilt den ganzen Gehalt
an Kohlensiure.
rs zur Trockne

b. Man dampft dieselbe Menge des Mineralwa
ein, fillt mit Chlorbaryum allein, und bestimmt den gefiillten kohlensau-
ren Baryt wie in Nr.5 b. Man erhilt die gebundene Kohlensiure.

8) Kohlensaurer Kalk, Baryt und Strontian. Man 16st in
reiner Salzsiure auf, verdamplt zur Trockne, 16st, fillt vollstindig mit
chromsaurem Kali und einem kleinen Ueberschuss. filtrict und bestimmt
den Chlorgehalt im Filtrat.

J) Pflanzensaure Alkalien und Erden werden durch Gliihen
zerstirt, die Kohle mit Salzsiure heiss behandelt, filtrirt, das Filtrat ein-
gedampft und das Chlor in bekannter Weise bestimmt.

10) Chlorsaures Kali. Wenn es ein Chlormetall enthiilt, so kann
dies allein vorher bestimmt werden. In jedem Falle werden die chlor-
sauren Salze durch Glithen in Chlormetalle verwandelt und dann das
Chlor bestimmt. Wenn das Salz kein Chlor als Chlormetall, und keine
oxydirende Chlorsauetrstoff-Verbindung, durch Jodkalium und Stirke zu
finden, enthielte, so kisnnte das Chlor nur als Chlorsiure oder Ueber-
chlorsiure vorhanden gewesen sein. Beide lassen sich durch ander-
weitize Reactionen unterscheiden, namentlich sind die {iberchlorsauren
dadurch aunsgezeichnet, dass sie mit Schwefelsiure oder Salzsiure keine
gelbe Firbung hervorbringen.

11y Brom und Jod in Verbindunge, bromsaure und jodsaure
Salze.

Brom und Jodmetalle werden unter denselben Erscheinungen wie
Chlormetalle zersetzt. Wegen der gelben Farbe des Jodsilbers ist hier
die Erscheinung etwas weniger deutlich.

Brom- und Jodmetalle mit Salzsiure zur Trockenheit abgedampit,
geben Chlormetalle mit einem #iquivalenten Chlorgehalt, der sich leicht
bestimmen lisst.

Bromsaure und jodsaure Salze gegliiht, geben Brom- und Jodmetalle.
Bromsaure und jodsaure Salze mit starker Salzsiiure zur Trockenheif ge-
bracht, geben Chlormetalle von aequivalentem Chlorgehalt.

2E

12) Salpetersaure Salze, neutral und chlorfrei, mit starker Salz-
siure zur Trockne eingedampft, geben Chlormetalle, deren Chlorgehalt
bestimmt wird.

13) Alkaligehalt in Mineralien. Man schliesst das Pulver des
Minerals mit irgend einem alkalifreien Stoffe auf, z B. den von Smith
angegebenen Gemengen auf 1 Thl. Mineralpulver, 1 Thl. Flussspath, 4
bis 5 Thle. gefilltem kohlensauren Kalk: oder: 5 bis 6 Thle. kohlen-
saurem Kalk und 1/; bis 3/, Thle. Salmiak; oder 8 bis 4 Thle. kohlen-
saurem Baryt und 2 Thle. Chlorbarium.

Die Zusiitze des Flu

ssgpaths, Salmiaks und Chlorbariums dienen

nur dazu, die Gemenge schmelzbarer zu machen. Die geschmolzenen




60 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.

Massen werden mit verdiinnter Salzsiure erwirmt und zur Trockne ge-
bracht, in Wasser aufgenommen und ein etwaiger Gehalt an Bittererde
durch Barytwasser gefiillt, vollstindig aufgelést und filfrirt, um den
Bittererde-Niederschlag zu entfernen, das Filtrat mit kohlensaurem Ammo-
niak gefillt, filtrirt zur Trockne abgedampft nnd durch Glihen in einem
bedeckten Platin- oder Porzellantiegel der Salmiak verflichtigt. Man
bestimmt nun das Gewicht des ganzen Restes von Chlormetall mit dem
Tiegel oder nach vorher genommener Tara des Tiegels. Man 1ost in
Wasser auf, setzt etwas chromsaures Kali und kohlensaures Natron zu
und bestimmt das Chlor durch Silberlésung. Man hat nun zwei That-
sachen, namlich 1) das ganze Gewicht der Chlorverbindung, welche
Chlorkalium oder Chlornatrium sein kann, oder ein Gemenge von bei-
den, und 2) den Chlorgehalt derselben. Aus beiden lisst sich aunf in-
directem Wege der Gehalt an Kali und Natron berechnen.

Beide Angaben werden direct in Grammen erhalten. Es sei das

Gewicht der beiden Chlormetalle = S (Summe); das Gewicht des
Chlors — € (Chlor) und die unbekannten Grissen
Chlorkaliom = =
Chlornatrium — y
So ist L. x4+ y=2~5
Das Chlorkalinm enthiilt nach seiner Formel:
35,46
——— seines Gewichtes Chlor,
7457
und dieser Bruch giebt ausgerechnet 0,47552; das Chlornatrium enthilt
z 35,46 2 Ly A .
nach seiner Formel ——— oder 0,60657 seines Gewichtes Chlor.
2 ]

2 Chlorkalium enthalten also 2 . 0,47552 Chlor, und
y Chlornatrium enthalten y « 0,60657 Chlor.

Beide Chlorgehalte sind aber gefunden und = C, es ist also
1L 2. 047552 4 y . 0,60657 = C.

Setzen wir y aus der Gleichung I mit § — @ in die Gleichung II,
8o 18t

@ . 047522 4+ (S — @) 0,60657 = O, woraus
@ . 047552 + S, 0,60657 — = . 0,60657 — C ferner
S. 0,60657 — C = = (0,60657 — 0,47552)

S . 0,60657 — C

iy = - —_ rkalinm.
? 0.13105 Chlorkalium

Das Chlornatrium erhilt man, wenn man von der Summe S das
Chlorkalium abzieht. Da aber in den Mineralien kein Chlorkalium, son-
dern Kali enthalten ist, so muss dieses berechnet werden; und zwar ist

Chlorkalium ¢ 0,6317 — Kali, und
Chlornatrium X 0,5303 = Natron.
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Um die vorstehend beschriebenen Methoden dureh den Versuch zu
priifen, wurden, statt vieler, die folgenden Analysen vorgenommen.

Von chemisch reinem. f{risch setrocknetem kohlensauren Natron
wurden 0,9 Gramme moglichst genan abgewogen und in ein Porzellan-
pfainnchen gebracht; dasselbe mit destillirtem Wasser iibergossen und
reine Salzsiiure zugesetzt, bis kein Aufbrausen mehr stattfand. Wih-
rend des Zugiessens der Salzsiiure war das Pinnelien mit einem grossen

Uhrglase bedeckt. Dieses wurde abgespritzt und das offene Pfiinnchen

n 1'iill‘|] heissen Raum :’t'l_ll‘zl('ht. der vorzuegsweise von oben erwirmt
gkeit zu einem weissen

wurde. Nach einigen Stunden war die Fliis
Salze ausgetrocknet. Dasselbe wurde in destillirtem Wasser gelist und
zeigte sich dabei ganz neutral. Die Fliissigkeit wurde in ein 300 CC.
Glas gespiilt, und zn 800 CC. verdiinnt. Hiervon wurden 100 CC. mit

der Pipette heransgenommen, mit chromsaurem Kali versetzt und dann
mit Zehent- Silberlésung abgemessen. Es wurden gebraucht zur Er-
scheinung der rithlichen Farbe des chromsauren Silberoxydes
1) 31,5 CC.
2) 91,6 o
fiir die 300 CC. also 94,5 CC. Zehent- Silberlésung. Multipliciren wir
diese Zahl mit 0,0058, so erhalten wir 0.20085 Grm. kohlensaures Na-
tron statt 0,500 Grm.
Es enthilt aber dieselbe .\ll.‘L]_‘
1) Kohlensiiure.
:.’] :\::Lh'un.
3) Chlor,
4) Chlornatrium,
5) kohlensaurem Natron,
und zwar Nr. 1 und 2, insofern das kohlensaure Natron als Bestandtheile
Kohlensiiure und Natron enthilt, Nr. 8 insofern Chlor entsprechend dem
Natrongehalt gebunden wurde und Nr. 4, insofern aus kohlensaurem
Natron ein Aequivalent Kochsalz entstand. Berechnen wir nun diese vier
Ki'-l‘i.rwl' ihrem Atomgewichte nach auf 0,5 Grm. reines kohlensaures Na-

e gleichzeitie eine Bestimmung von

tron, so haben wir:

nach der Formel durch die Analyse
berechnet gefunden
Kohlensiiure . . 0,20755 Grm. 0,20790 Grm.
a7 NS o 0,29290 .,
Chlor . 0.8350 . =
Chlornatrium " 0,5524 "

Auch kinnte man die Kohlensiure als durch Verbrennung von
Kohlenstoff' entstanden ansehen, und es wire alsdann
berechnet gefunden
Kohlenstoff’ . . 00566 Grm. 00567 Grm.,
und es wiirde sich der Gedanke anbieten, in der \'vl‘br.-ui.im;‘»;lunl_\'m-

der organischen Stoffe die Kohlensiiure zu binden, und nach Verwand-
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lung der kohlensanren Verbindung in die entsprechende Chlorverbin-
dung das Chlor zu bestimmen.

1 Grm. trockener kohlensaurer Baryt wurde in Salzsiiure gelist und
zur Trockne gebracht, dann geldst, mit reinem kohlensauren Natron ge-
filllt, etwas chromsaures Kali zugesetzt und in eine 300 CC. Flasche fil-
trirt und gut ansgewaschen. Es wurden 100 CC. heransgesogen und
mit Silberlosung gemessen. Es wurden gebraucht 34 CC., also im Gan-
zen 102 CC.; diese mit 0,009859 multiplicirt geben 1,005618 Grm. koh-
lensauren Baryt. Als Kohlensiurebestimmung betrachtet, haben wir in
1 Grm. kohlensaurem Baryt:

berechnet gefunden

Kohlensdure . . 00,2231 Grm. 0,2244 Grm.

Hierdurch wiire die Anwendbarkeit der Methode und die Genanig-
keit ihrer Resultate znr Geniige bewiesen. Die einzelnen Fille, wo sie
die ausgezeichnetsten Dienste leistet, sind sehr viele und ich behalte mir
vor, durch spiitere Untersuchungen diesen Gegenstand zu vervollstin-

digen.
Siebentes Capitel.
Quecksilberoxydul
l Abzuwiigende X
“‘ Zm:fl}“-:(‘:“(‘: .| 1CC. Koch-
Namen. Formel. Atomgewicht. Jrenge i °C. salzlosung
Kochsalzlosg. = st frleii'];:
1 Pe. Substanz.|  ©
121) QL";::‘J:R’“"‘ Hg, O l 208,1 i[ 2,081 Grm. |0,02081 Grm.

Losliche Quecksilberoxydulsalze werden durch eine Lésung von
Chlornatrimmn zersetzt, indem sich Quecksilberchloriir als ein weisser un-
loslicher Niederschlag ausscheidet. Da aber der Niederschlag sich nicht
ballt, wie das Chlorsilber, so kann man das Ende der Operation nicht
dadurch beurtheilen, dass sich kein Niederschlag mehr bildet. Man muss
deshalb mit einem Ueberschuss von ftitrirter Kochsalzlosung fillen, filtri-
ren und den Ueberschuss des Kochsalzes durch eine titrirte Silberlésung
unter vorherigem Zusatz von neutralem chromsauren Kali bestimmen.
Es ist demnach die ganze Operation eine Restanalyse mit Chlorbe-
gtimmung.

Das Quecksilberoxydulsalz, meistens salpetersaures, wird in Lsung
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