Die Maassanalyse.

Wihrend die qualitative Analyse lediglich dariiber Auskunft
giebt, aus welchen Bestandtheilen eine Substanz besteht, ist es
die Aufgabe der quantitativen Analyse, festzustellen, in welchen
Mengenverhiltnissen die Componenten einer Substanz vorhanden
sind. Die Beantwortung dieser Frage erfolgt entweder auf gewichts-
analytischem oder auf ma d\‘wlll‘ll\(l\(‘]li]ll Wege. Bei der Lu wichts-
analyse fithrt man die zu bestimmenden Korper meist in unlds-
liche, ihrer Zusammensetzung nach bekannte Verbindungen 'llbl r und
berechnet aus dem Gewicht derselben die Mengen der ersteren. Bei
der Maassanalyse benutzt man Flilssigkeiten von bekanntem, vor-
her festgestelltem Gehalt (Probet luuwlwh- n) und berechnet die
Resultate nach dem Volumen der verbrauchten Probefliissigkeit.
Aus diesen beiden Umstiinden ergiebt sich, dass, um auf maass-

analytischem Wege gute Resultate zu erreichen, neben den erforder-
lichen Kenntnissen und der Uel yung im Arbeiten, zwei Erfordernisse
néthig sind, nimlich: genaue Maassapparate und Probe fliissig-
keiten von genau bestimmtem Gehalt. Im Uebrigen griinden sich
die maassanalytischen Arbeiten durchaus auf die uns bekannt ge-
wordenen chemischen Vorgiinge, so dass, deren Kenntniss voraus-
gesetzt, das Verstiindniss fiir die Maassanalyse in leichter Weise
gewonnen werden kann.

Apparate zur Maassanalyse.

Die fiir die Maassanalyse gebriuchlichsten Messapparate sind
Biiretten, Pipetten, Kolben und Cylinder.

Die Biiretten sind Glasrohren, an deren Aussenseife eine
geitzte Theilung angebracht ist. An ihrem unteren Ende hesitzen
sie uim'\uruchtluw welche gestattet, die Probefliissigkeit sowohl i
starkem Strahle als auch tmpten\\'mw ausfliessen zu lassen [Auv
flusshiiretten). Dies wird erreicht, indem man iiber den unteren
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stark verengerten Theil der Biirette einen Kautschukschlauch zieht,
welcher ein zur feinen Spitze ausgezogenes Rihrchen trigt. Der
Kautschukschlauch wird durch einen Quetschhahn (Fig. 35) geschlossen,
welcher bequemes Austreten der Fliissigkeit erlaubt. Diese sonst
recht practischen Apparate haben den Nachtheil, dass man sie fiir
Fliissigkeiten, welche von organischen Substanzen (Kautschuk) zer-
setzt werden, z. B. Kaliumpermanganat, Silbernitrat, Jodlésung, nicht
gut benutzen kann. Der eben erwihnte Zweck kann aber auch
dadurch erreicht werden, dass man das untere Ende der getheilten
Réhre in einen am besten seitlich angebrachten Glashahn endigen
lisst. Diese sog, Glashahnbiiretten (Fig. 36) sind zwar etwas

Fig. 85. Fig. 36.
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theurer, haben aber den Vorzug, dass sie fiir alle Probefliissig-
keiten ohne Ausnahme verwendet werden kénnen.

Neben diesen beiden Sorten von Biiretten, welche als A us-
flussbiiretten bezeichnet werden, hat man noch die sog. Aus-
_;'__"IIHHFH"II'Gftt-'ll {'Flu‘ 37 und 38). Dieselben sind nur aus Glas
gefertigt und daher namentlich zum Arbeiten mit gegen organische
Substanzen empfindlichen Lsungen bestimmt (also ein Ersatz der
Glashahnbiiretten). Eine der gebriuchlichsten ist' die in vorstehender
Fig. 37 abgebildete. Bei ihrem Gebrauche fasst man die gefiillte
Biirette mit der rechten Hand so, dass die weitere Oeffnung durch
den Daumen verschlossen wird, und lisst die Fliissickeit durch
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sanftes Neigen aus der Ausflusséffnung austreten. Je nachdem man
den Daumen liftet oder aufsetzt, kann man einen zusammenhéngen-
den Strahl oder aber einzelne Tropfen ausfliessen lassen.
Am gebriiuchlichsten sind 50 ccm fassende Biiretten mit Ein-
theilung in ganze und in %0 cem. Nicht unwesentlich bei einer
Biirette ist das Verhiiltuiss der Dimensionen zu einander. Zu empfehlen
sind diejenigen 50 cem haltenden Biiretten, deren lichter Durchmesser
etwa 12 mm betrigt.

Zum H‘-t'cztig;-n der Biiretten bedient man sich verschiedener
Vorrichtungen z. B. eiserner Stative

(Fig. 39) oder hilzerner Gestelle. Welche Fig. 99

Einrichtungen man auch haben mége, von
Wichtigkeit ist nur, dass die Biirette I 1
fest und moglichst lothrecht an- K

oebracht ist.
Bevor man neue Biiretten (und Mess-

apparate itherhaupt) in Gebrauch nimmt,

hat man sich stets zu {iberzeugen, dass
dieselben 1'[£'lililu' sind. Das kann auf
zweierlei Weise geschehen. Am ge-
nauesten ist es, wenn man in ein vor-
her genau gewogenes (refiiss Cubikeenti-
meter filr Cubikcentimeter aus der mit
zweifach destillirtem Wasser von 159 C. L
gefiillten Biirette ablaufen lisst und das T
jedesmal abgelassene Quantum durch die |

Wage controlirt. Dazu muss man eine

empfindliche (chemische) Wage besitzen,

ausserdem aber muss die
Temperatur (15° (.) sorg

il!'..'_':t_'_'_':b'lll_']'."

filtig 1inne-
gehalten werden. Ein anderes, nicht so genaues, aber in den meisten
Fillen geniigendes Verfahren besteht darin, dass man seine Mess-
getisse unter einander vergleicht. Zu diesem Zwecke lisst man
Cubikcentimeter fiir Cubikcentimeter einer Fliissi

. leeit (Wasser) von
emer Biirette in die andere abfliessen und beobachtet, ob die Thei-
lungen richtig sind. Ebenso lisst man seine Pipetten in die Biiretten
ablaufen und sieht zu, ob die Volumenzunahme in denselben genau
dem angegebenen Inhalt entspricht. Die Messkolben priift man in
der Regel mit Hiilfe der Pipetten. Man liisst z. B. in einen Liter-
kolben zehnmal den Inhalt der 100 ccm-Pipette abfliessen; die Fliissig-
keit muss dann genau iiber der Marke stehen.

Pipetten nennt man schlanke, cylindrische Messapparate, die
sich nach beiden Enden hin verjiingen; von den verschiedenen Formen
sind die in den Figuren 40—41 angegebenen die gebriuchlichsten.
Man unterscheidet Vollpipetten und Theilpipetten.
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Die Vollpipetten (Fig. 40 und 41) fassen nur ein ganz be-
stimmtes Volumen, z. B. 1, 5, 10, 15, 25, 50 u. s. w. ccm. Be-
sitzen sie nur an ihrem oberen Ende eine Marke, so muss man die
bis zu dieser aufgefiillten Fliissigkeit vollkommen frei ablaufen lassen,
der letzte in der feinen Spitze sich sammelnde Tropfen, der durch
sanftes Klopfen an die Gefisswandung nicht abfliesst, darf meist
nicht durch Einblasen in die Pipette zum Ausfluss gebracht werden,
denn er gehort meist nicht zu dem angegebenen Fliissigkeitsquantum.
Uebrigens hat man sich durch den Versuch davon zu iiberzeugen,
ob die Pipetten in dieser Weise geaicht sind. — Genauer wie diese
Art sind solehe Pipetten, weleche ausser der Marke an ihrem oberen
Ende noch eine Marke an dem unteren Ende besitzen (Fig. 41).
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Diese werden in der Weise entleert, dass man nur das zwischen
diesen beiden Marken liegende Volumen ablaufen lisst; der unterhalb
der Marke stehende Fliissigkeitsrest gehort nicht mehr zu dem an-
gegebenen Volumen. :

Theilpipetten sind eigentlich nichts anderes als Biiretten,
welche zum bequemen Handgebrauch an beiden Enden verjiingt sind
(Fig. 42). Sie besitzen wie die Biiretten eine eingeiitzte Graduirung
in ganzen Cubikcentimetern und Theilen derselben. Mit Hiilfe dieser
Theilpipetten kann man jedes beliebige Fliissigkeitsquantum, fiir
welches diese {iberhaupt eingerichtet sind, abmessen. Man benutzt
dieselben zur Abmessung von Fliissigkeiten, bei denen es nicht ge-
rade auf absolute Genauigkeit ankommt, also z. B. um ein Quantum
Siaure, oder Alkali, mit denen eine Fliissigkeit zu neutralisiren ist,
oder aber ein ungefihr nithiges Volumen einer Indicatorfliissigkeit
abzumessen,
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Maasskolben sind wie die gewdhnlichen Kochkolben (Steh-
kolben) geformt, nur besitzen sie meist einen etwas lingeren Hals
als diese. Eine am Halse befindliche Marke zeigt an, bis wohin
aufgefiillt werden muss, um das angegebene Volumen zu erreichen.
Die Marke muss sich zweckmissig in der Mitte des Halses befinden,

Fig, 43. Fig. 44 Fig 45.

J

nicht etwa in dem weiteren Theile des Halsendes (Fig. 45a), weil
dadurch das Messen an Genauigkeit einbiissen wiirde; auch soll der
Hals weder zu eng noch zu weit sein, Die Maasskolben sind ent-
weder offene (Fig. 44 und 45) oder mit (lasstopseln versehene (Fig. 43),
letztere sind im Allgemeinen vorzuziehen, da man in ihnen bequem

Fig. 8. F
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Flitssigkeiten mischen kann, wihrend die offenen Kolben beim Auf-
setzen von Korken leicht zerbrechen. Man benutzt die Maasskolben
meist, um Fliissigkeiten auf ein bestimmtes Maass aufzufiillen. Man
wolle z. B. 0,5 g Schwefelsiure abwigen, und glaube, dass die zu
benutzende Waage nicht empfindlich genug sei. In diesem Falle
wigt man die zehnfache Menge, also 5 g, ab, verdiinnt sie in emem
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100 ¢em Koélbchen mit Wasser bis zur Marke und entnimmt davon
mit der Pipette 10 ccm. Das Resultat fillt dann bei weitem ge-
nauer aus, als wenn man 0,5 g Schwefelsiiure gewogen hiitte. —
In gleicher Weise kann man mit festen Korpern, falls sie l6slich
sind, verfahren. Die Maasskolben werden meist in Grissen von
25, 50, 100, 250, 500 und 1000 cem Inhalt angewendet.

Die Maasscylinder sind hohe cylindrische Glasgefiisse mit
Fuss und eingeiitzter Theilung. Sie sind entweder offen (Fig. 46)
oder mit eingeschliffenen Glasstopseln verschlossen (Fig. 47) und
enthalten meist grissere Volumina, z. B. 100, 250, 500, 1000 und
mehr em; sie werden aber stets nur zu groberen Messungen benutzt.
Die mit Glasstopfen versehenen wendet man namentlich dann an,
wenn zwel Flilssigkeiten in bestimmten Maassverhiltnissen zusammen

zu giessen und zu mischen sind.

Ueber den Gebrauch der Maassapparate.

Alle Maassapparate sind stets nur in wohlgereinigtem Zustande
zu benutzen. Bei neu angeschafften geniigt in den meisten Fillen
zur Reinigung eine Behandlung mit verdiinnter Salzsiure und nach-
heriges wiederholtes Ausspiilen mit destillirtem Wasser. Ein reines
Maassgefiiss netzt nicht, d. h. die Fliissigkeit liuft aus demselben
glatt ab, ohne dass an den verschiedenen Theilen des Gefiisses
Tropfen stehen bleiben. Dieser Umstand, der zu Fehlern Veranlassung
giebt, tritt ein, wenn die Gefiisse auch nur ganz wenig fettig sind.
Um ihn zu beseitigen, reinigt man dieselben mit einer diinnen Soda-
losung und falls dies erfolglos sein sollte, lisst man lingere Zeit
eine Mischung von Schwefelsiure und Kaliumdichromatlisung darin
stehen. Letzteres Mittel hilft stets radical.

In Betreft des Fiillens der Apparate ist es allgemeiner
igkeit niemals ohne Weiteres, selbst nicht
fisse einzufiillen, sondern dieselben vor-

Grundsatz, eine Probefliiss

in ganz trockene Maassg
her stets zweimal mit kleinen Mengen der einzufiillenden Fliissigkeit
auszuspiilen. Ist das Gefiss nicht véllig trocken, so spiilt man drei-
mal aus.

Das Fiillen der Biiretten geschieht am besten mit Hiilfe
eines Trichters, dessen Ausflussrohr man an die Biirettenwandung
anlehnt. Die Biirette wird nun bis iber den Nullpunkt gefiillt.
Luftblasen, welche entweder an den Wandungen der Biirette oder
aber an der Oberfliche der Fliissigkeit sitzen kinnen, entfernt man
durch sanftes Klopfen mit dem Finger. Hierauf ldsst man die
Fliissigkeit kurze Zeit in starkem Strahle austreten, um die im
unteren Theile der Biirette etwa befindlichen Luftblasen zu entfernen.
Bei Glashahnbiiretten lehrt der Augenschein sehr leicht, ob dieser
Zweck erreicht ist, bei Quetschhahnbiiretten iiberzeugt man sich da-
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von, indem man den Kautschukschlauch zusammendriickt und sanft
von unten nach oben hinaufstreift.

Um die Pipetten zu fiillen, bringt man deren fein aus-
gezogenes Ende in die betreffende Fliissigkeit und saugt, indem
man das obere Ende in den Mund nimmt, die Pipette langsam voll.
Steht die Fliissigkeit ein Stiick iiber der Marke, so nimmt man die
Pipette rasch aus dem Munde, verschliesst ihre obere Oeffnung mit
dem Zeigefinger und lisst den Ueberschuss der Fliissigkeit durch
vorsichtiges Liiften des Fingers abtropfen. Beim Gebrauch der
Pipetten hat man sich vorzusehen, dass man die aufzusaugende
Fliissigkeit nicht in den Mund bhekommt. Bei scharfen Fliissigkeiten,
z. B. Siuren oder Alkalien, oder bei ekelhaften Substanzen, z B.
Urin, vermeidet man dies dadurch, dass man die Pipette durch An-
bringung eines Gummischlauches gleichsam verlingert, oder zwischen
Pipette und dem Saugrohr ecine Woulf'sche Flasche (leere Spritz-
flasche) einschaltet. Daritber, ob man die letzten, stets zuriick-
bleibenden Tropfen aus Vollpipetten hinausblasen muss oder nicht,
erhiilt man bei der Vergleichung derselben mit den Biiretten oder
Kolben Aufschluss. Niemals aber ist ein Maassgefiss so geaicht,
dass man die letzten, den Glaswandungen adhiirirenden Antheile der
Probefliissicgkeiten etwa durch Nachspiilen mit Wasser gewinnen
miisste.

Zum Fiillen der Maasskolben giesst man die Fliissigkeit
bis nahe unterhalb der Marke ein und fiigt den Rest mit Hiilfe einer
Pipette hinzu. In derselben Weise besorgt man auech das Fiillen
der M:ul.ﬁsr'}']ill-‘h‘r.

Das Ablesen.

[n engen Gefiissen bildet die Oberfliche von Fliissigkeiten
lkeine ebene, sondern stets eine gekriimmte Fliche. Bei den hier
fiir uns in Frage kommenden Fliissigkeiten ist die Kriimmung der
Oberfliche eine concave, bei Quecksilber dagegen eine convexe.
Es rithrt dies daher, dass bei wiisserigen Fliissigkeiten die An-
ziehungskraft des Glases (Adhiision) auf die Wassertheilchen die
Cohiisionskraft, mit der die Wassermolekiile zusammengehalten werden,

iiberwiegt. Diese Anziehung wird sich naturgemiiss am kriiftigsten

an den der Glaswandung zuniichst liegenden Schichten geltend machen,
weshalb diese am meisten emporgehoben werden. Man erhiilt daher
eine concav gekriimmte Oberfliche. Umgekehrt zeigt das Queck-
silber eine convex gekriimmte Oberfliche, weil in der Mitte der
Fliissigkeitssiiule die Cohfisionskraft des Quecksilbers am kriftigsten
zur Geltung kommt.

Dieses Verhalten von Fliissigkeiten in engen Rohren ist nun
fiir das Ablesen des Fliissigkeitsstandes in den Maassgefis

Sen etwas

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. a4
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storend und erfordert daher, um bei maassanalytischen Arbeiten ge-
naue Resultate zu erzielen, eine planmissige Schulung im Ablesen.

In Fig. 48 zeigt uns die Fliissigkeitssiule an ihrer Oberfliche
die oben erwithnte concave Kriimmung. Ein Blick auf die Figur
lehrt uns, das wir zwei Punkte fiir das Ablesen des Fliissigkeits-
standes benutzen konnen, nimlich die obere Fliissigkeitsgrenze a
(den oberen Meniscus) und den tiefsten Punkt des concaven Bogens b
(den unteren Meniscus). Man hat sich nun ziemlich allgemein dahin
verstiindigt, bei allen wasserhellen oder nur wenig gefiirbten
Iluwl(fl\u:tvn stets den unteren Meniscus 4 zum ‘\lrlvun ALl
benutzen, und nur bei starkgefirbten, und deshalb w enig-
durchsichtigen Fliissigkeiten, z. B. Chamiileonlésung, Jod-
lssung u. a. den oberen Rand a als Marke zu betrachten.
Wie sich jedoch auch der Einzelne zu dieser Frage verhalten sollte,

— (&

absolut nothwendig ist es, dass in jedem einzelnen Falle die Ab-
lesungen in der u‘lcuhvn Weise vorgenommen werden, dass man
also in elner ()]wnhml nicht etwa einmal den oberen, das andere
Mal den unteren Meniscus zum Ablesen benutzt. Von Wichtigkeit
ist ferner die Stellung, welche das Auge der Flussigkeitsoberfliiche
gegenitber einnimmt. Alle Ablesungen, bei denen sich das Auge
nicht in gleicher Ebene mit der F lissigkeitsoberfliiche befindet, sind
falsch. Man muss sich daher bei allen Ablesungen die Biirette so
einstellen, dass das Auge moglichst horizontal dem Niveau der
Fliissigkeit sich befindet. Sehr zweckmiissig fiir genaue Ablesungen
ist folgende Einrichtung: Man klebt auf einen Streifen weisses Papier
einen etwa halb so grossen Streifen schwarzes Glanzpapier. Bringt
man nun die Be ruhlunmﬂ'unm von Schwarz und Weiss, das Schwarz
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nach unten, bis gegen 2—3 mm Entfernung von dem untersten Punkte
der Flissigkeitsoberfliche hinter die Biirette, so spiegelt sich die
Oberfliche kohlschwarz gegen den weissen Hintergrund und man
hat das genaueste Ablesen. — Eine andere Erleichterung fiir das
richtige Ablesen sind die sog. Schwimmer. Dies sind cylindrische,
hohle Glaskérper, welche, um ein stets senkrechtes Einstellen der-

selben zu erméglichen, an ihrem unteren Ende eine
mit Quecksilber gefiillte Kugel tragen. In der Mitte
des Glaskorpers ist ein horizontaler Kreis eingeritzt.
Diesen Kreis benutzt man beim Ablesen als Marke,
ohnedie iiher demselben stehendeFliissigkeit zu beriick-
sichtigen. Die Schwimmer ermoglichen ein
bequemes Ablesen, indessen ;;,vigcn sie

Fig. 50.

manche Uebelstiinde. Sind sie niimlich
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#  nicht ganz sorgfiltiz den Dimensionen
der Biiretten angepasst, so kinnen sie
zu groben Irrthiimern fithren. In zu
engen Biiretten klemmen sie sich, in zu
weiten Biiretten legen sie sich oft schief
2§ oder an die Gefiisswandung an und zei-
i gen dann nicht mehr richtig, bisweilen
" auch sinken sie, namentlich beim schnellen
Ablassen der Fliissigkeit, nicht gleich-
miissig mit dieser nieder, und man muss
daher stets eine kurze Zeit verstreichen
lassen, ehe man den Stand der Fliissig-
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keit definitiv notirt. Aus allen diesen
Griinden wird der Gebrauch dieser Schwim-

mer allmithlig wieder verlassen.

Was soeben von den Biiretten be-
ziiglich des Ablesens gesagt wurde, gilt auch von
den Pipetten, Kolben und Maasseylindern. Die
Fliissigkeit wird in diese stets so eingefiillt, dass ihr
unterer Meniscus bei der Marke einsteht (Fig. 51).
In Betreff der Maasskolben ist noch zu erwiihnen,

dass diese in der Regel auf Eingiessen geaicht sind, d. h. dass
das Gefiiss bis zur Marke wohl das angegebene Volumen fasst, dass
man das gleiche Volumen aber nicht wieder erhilt, wenn man den
Kolben entleert, da geringe Fliissigkeitsmengen stets in den Ge-
fissen zuriickbleiben. Ganz feine Maasskolben besitzen Marken, von
denen die untere auf Eingiessen, die obere auf Ausgiessen ge-

aicht ist.
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Volumetrische Losungen.

Man kann innerhalb gewisser Grenzen zu maassanalytischen
Arbeiten jede Flissigkeit hmmtmu. deren Gehalt genau bekannt
ist. es kommt eben weniger darauf an, wie viel die betreffende
Fliissigkeit enthiilt, wenn man nur diesen Gehalt moglichst genau
festgestellt hat. Indessen erfordern solche empyrisch dargestellte
Lisungen fiir die verschiedenen Bestimmungen recht langweilige
Berechnungen, welche man sich bei Anwendung sog. Normal-
lgsungen erspart. Unter letzterem Namen versteht man solche
Fliissigkeiten, deren Gehalt an gelosten Substanzen zu dem Atom-

gewicht bezw. dem Molekulargewicht derselben in einem einfachen
Verhaltniss steht. — Das Atomgewicht des Jods beispielsweise ist
127: eine Normaljodlosung ist eine solche, welche im Liter 127 g
Jod enthiilt. Eine Zehntelnormaljodlosung enthilt im Liter nur den
sehnten Theil dieser Jodmenge, also 12,7 g. — Das Molekulargewicht
der Salzsiure (HCI) ist 36,5. Wir werden also als Normalsalzsiure

eine solche bezeichnen miissen, welche in einem Liter 36,5 g gas-
formiger Salzsiure enthilt. Kaliumhydrat (KOH) hat das Mole-
kulargewicht 56, mithin enthilt emne Normalkaliumhydratlésung im
Liter 56 g festes Kalinmhydrat. Ebenso wie bei der Salzsiure ist
die im Liter der Normalldsungen énthaltene Menge ber allen anderen
cinbasischen Siauren gleich dem Molekulargewicht, also bei der

Salpetersiure (NO,H) = 63, bei der Essigsiure (C,H,0,) = 60.
lH\\.u anders gest: alten sich die Verhiltnisse bei den mehrbasischen
Siuren: die Normallosungen derselben enthalten im Liter nicht das
Molekulargewicht, sondern das auf die einbasischen Siuren bezogene
\{-:,111\.111111 gewicht der ersteren.

Da bisher die Ausdriicke ,Aequivalent® und »Aequivalent-
gewicht* sorgfiiltig vermieden worden sind, weil der Anfiinger Atom-
m»\\:(h[ Molekulargewicht und Aequivalentgewicht erfahrungsmissig
nicht recht ause lll.llltll_]}hlht_'!l kamn, so ist es nothig, diesen Begriff
hier zu definiren. —

Versetzen wir eine Losung von Kaliumhydroxyd mit Salzsiure,
<o konnen wir mit einiger Sorgfalt zu einem Punkte gelangen, wo
alles Kaliumhydroxyd durch die Salzsiure in Kaliume h]uinl verwandelt
ist. Der Process erfolgt nach der Gleichung KOH + HEL = H.0
1+ KCl. Die Lissung von Kaliumhydroxyd, welche ll]‘-s]HLl]'l”!ll] den
rothen Lackmusfarbstoff blaute, thut dies nach dem Sittigen mit
Salzsiiure nicht mehr und falls wir vorsichtig operiren und jeden
Ueberschuss an Siure vermeiden, kann es uns gelingen, eine Libsung
ALl t‘l'}l:lhi‘ll., welche gegen Lackmusfarbstoff itherhaupt indifferent
(d. h. neutral) ist. Die l1'1-\\'i{=ltt-1111-;lf_§'.-t:. in denen wir Kaliumhydrat
Lmrl Salzsiiure zur Erzielung einer neutralen Fliissigkeit zusammen-
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bringen miissen, lassen sich mit Einfachheit aus der oben angefithrten
(leichung ersehen; wir brauchen dazu 56 Th. reines festes Kalium-
hydroxyd und 36,5 Th. gasformige Salzsiure

KOH -+ HCI H,0 -+ KCI

56 36,5 18 T-I-I."l
(oder 146 Th. — das ist 4 >< 86,5 Th. — der 25%oigen officinellen
Salzsiiure). — Wir wissen nun aus Erfahrung, dass wir eine Base

mit einer beliebigen Siure neutralisiren kimnen, nur sind von den
verschiedenen Siiuren verschiedene Gewichtsmengen fiir diesen Zweck
erforderlich. Fassen wir zuniichst die Schwefelsiure ins Auge. Die-
selbe ist eine zweibasische Siure und setzt sich mit Kaliumhydroxyd
nach folgender Gleichung um:

2KOH -+ H,S0y 2 Hy0 -+ KqoSOy

2 < 56 98 a6 174.

Wir brauchen also zur Neutralisirung von 2 Mol. Kalium-
hydroxyd 1 Mol. Schwefelsiure oder nach Grewichtstheilen berechnet
112 Th. Kaliumhydroxyd und 98 Th. Schwefelsiure. — Fiir ein
Molekill Kaliumhydroxyd (= 56 Gewichtstheilen) wiirde nur die
Hilfte der Schwefelsiure, also 49 Th. Schwefelsiure, erforderlich
sein. Wir wiirden also die Sittigung von 56 Gewichtstheilen Kalium-
hydroxyd erreichen konnen entweder durch 36,5 Gew.-Th. gas-
formiger Salzsiiure oder aber durch 49 Gew -Th. Schwefelsiiure. Mit-
hin sind 36,5 Th. gasformiger Salzsiure i q uivalent (das 1st
gleichwerthig) mit 49 Th. Schwefelsiure, d. i. die Hiilfte des Mole-
kulargewichtes der Schwefelsiure.

Unter dem Aequivalent im weiteren Sinne verstehen wir {iber-
haupt diejenige Menge eines Korpers, welche im Stande ist, eine
hestimmte Quantitiit eines anderen Korpers zu ersetzen; unter dem
Aequivalent oder Aequivalentgewicht im Sinne der Maass-
analyse aber ist diejenige Menge eines Korpers zu ver-
stehen, welehe im Stande ist, ein H-Atom (bezw. ein anderes
einwerthiges Atom) zu ersetzen.

Alle Normalfliissigkeiten enthalten also im Liter ein Aequi-
valent der betreffenden Substanzen und da die Aequivalentgewichte
zu den Atom- bezw. Molekulargewichten aller chemischen Substanzen
in einem einfachen Verhiltnisse stehen, so erfahren die maass-
analytischen Berechnungen hei Benutzung dieses Verfahrens eine
ungemeine Vt‘l'l.‘illf:ll_'}llltl_;___{,

Die maassanalytischen Lésungen sind durchweg und trotz der
sorgfaltigsten Aufbewahrung grosseren oder gurin;_;rl-:run Veriinde-
rungen ausgesetzt. Thr Gehalt wird dadurch verindert und die mit
ihnen ausgefithrten Bestimmungen wiirden bei Vernachlissigung dieses
Umstandes hdufig ungenaue Resultate ergeben. Es ist daher noth-
wendig, von Zeit zu Zeit die Maassfliissigkeiten zu controliren.

L
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Im Nachstehenden sollen die von dem Arzneibuche angefiihrten
Maassanalysen eingetheilt werden in Sittigungsanalysen, Jodometrische
Analysen und Fillungsanalysen.

I Sdttigungsanalysen.

Dieselben griinden sich darauf, dass Siuren von Alkalien und
umgekehrt Alkalien von Siuren gesattigh werden. Sie sind acidi-
metrische Analysen, wenn eine zu untersuchende Siure durch eine
alkalische Probefliissigkeit, alkalimetrische, wenn ein zu unter-
suchendes Alkali durch eine saure Probefliissigkeit bestimmt wird;
erstere sind die hdufiger vorkommenden. Das Arzneibuch lisst alle
Sittigungsanalysen durch zwei Probeflissigkeiten, das Acidum
hydrochloricum volumetricum und den Liquor Kalii hydrici
volumetricus ausfiihren.

Acidum hydrochloricum volwmetricum, Normalsalzsiure, soll
im Liter 36,5 g gasformiger Salzsidure (Chlorwasserstoff HCl) ent-
halten. Man erhiilt diese Fliissigkeit, indem man 146 g (4 mal 36,5)
der officinellen 25°%oigen Salzsiiure auf 1 Liter auffiilll. Der vor-
schriftsmiissige Gehalt wird daran erkannt, dass 18,8 cem der Saure
genau 1 g frischgeglithtes reines Natiumcarbonat neutralisiren.

NagCOy + 2HC1 HyO +4- CO, 4 2NaCl
106 g 7

Daraus ergiebt sich, dass 1 g Natriumcarbonat sittigen kénnen
0,688 Salzsiiure, niimlich
148 B o b

X 0.688.

Da diese Menge Chlorwasserstoff (0,688) in 18,8 cem enthalten

sein soll, so ergiebt sich, dass 1 cem = 0,0365 g HCl enthiilt.

Liquor Kalii caustici volumetricus, Normalkalilauge. 56 g
reines, kohlensiurefreies Aetzkali werden in Wasser geltst und zu
einem Liter aufgefiillt. Der richtige Gehalt ergiebt sich daraus, dass
zur Sittigung von 1 g Oxalsiure 15,9 cem dieser Fliissigkeit er-
forderlich sind. Denn die Sittigung der Oxalsiure durch Aetz-
kali erfolgt nach der Gleichung

CyO04Hy . 2HyO -+ 2KOH = 4Hy0 + C,04K,
S 1 T 112.

Demnach erhilt man diejenige Menge Kalihydrat, welche zur
Siattigung von 1 o Oxalsiiure erforderlich ist durch nachstehende

o o

Rechnung: :
I116:112 = Ltx

x = ().888,
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Da diese Menge (0,888 ¢ KOH) aber in 15,9 ccm der Normal-
kalilauge enthalten sein soll, so ergiebt sich, dass 1 cem = 0,056 g

KOH enthilt.

Die soeben besprochenen beiden Probefliissigkeiten sind Nor-
mallésungen, denn sie enthalten im Liter je ein Aequivalent von
Salzsiiure bezw. Kalihydrat. Sind die Losungen richtig eingestellt,
so neutralisirt 1 cem der Kalilauge 1 cem der Salzsiiure, gerade so
wie die ganzen je in 1 Liter enthaltenen Mengen von Salzsiiure
aus Kalihydrat sich gegenseitig sittigen.

Fiir die practische Ausfithrung dieser Analysen ist es nun von
Wichtigkeit, zu wissen, wann die Sittigung von Basen durch Siiuren
oder umgekehrt erreicht ist, denn den meist farblosen Reactions-
fliissickeiten kann man dies nicht ohne Weiteres ansehen. Aller-
dings haben wir in den Reagenspapieren ein Mittel, ungefihr zu

bestimmen, ob eine Flilssigkeit sauer oder alkalisch reagirt, indessen
der Gebrauch derselben zu diesem Zwecke ist unbequem und giebt
zu Fehlern Veranlassung, weil selbst die geringen Mengen Fliissig-
keit, welche bei der Priifung mit Reagenspapier verbraucht werden,
in Rechnung gezogen werden miissen. Es war daher ein sehr gliick-
licher Gedanke, den zu titrirenden Fliissigkeiten selbst solche Sub-
stanzen zuzusetzen, welche durch eine auffallende Veriinderung an-
zeigen, ob eine Sittigung erfolgt ist oder nicht. Derartige Substanzen
nennt man Indicatoren. Im vorliegenden Falle sind es durchweg
Farbsubstanzen, welche durch ihr verschiedenes Verhalten in saurer
oder alkalischer Lisung die Beendigung einer Reaction anzeigen.
Die fiir die Bestimmungen des Arzneibuches gebrauchten Indicatoren
sind namentlich folgende:

1. Phenolphthalein, wie der Name andentet ein Derivat des Phenols
und der Phtalsiure, ist in saurer Losung farblos, durch die geringsten Mengen
von freiem Alkali wird seine Lisung jedoch schin violettroth gefiirbt. Dieser
sonst sehr brauchbare Indicator kann nicht benutzt werden bei Anwesenheit von
Ammoniakverbindungen; auch freie Kohlensiinre, die sich z. B. bei Bestimmung
kohlensaurer Ralze stets entwickelt, stort seine Anwendbarkeit. Man benutazt
eine 19 Lisung des l.‘}lr.‘:lli][llrll:dh"l'll.i in verdiinntern W
zur Bestimmung der Siuven und setzt stets eine gleiche Anzahl von Tropfen

eingeist namentlich

den zu bestimmenden Fliissigkeiten zu. V--]‘;'L S. 456.

2, Cochenilletinetur darch Maceration von 3 Th. Cocecionella mit
50 Th. Spiritus und 200 Th. Wasser zu erhalten. Der Farbstoff der Coche-
nilletinetur ist in neutraler und saurer Fliissigkeit gelbroth, in alkalischer da-
gegen rothviolett. Da der Farbeniibergang ein ziemlich scharfer ist, anch durch
freie Kohlensiiure nicht sehr beeintrichtigt wird, so ist dieser Indicator nament-
lich zur Bestimmung der kohlensauren Alkalien zu benutzen. Unbrauch-
bar erweist er sich bei Anwesenheit von essigsauren Salzen, welche gleichfalls

e

schon eine violette Fiirbung desselben bedingen, und von Eisen und von Thon-

erdeverbindungen, welche mit dem Farbstoff unldsliche Lacke geben.

3. Lackmus. Einer der wichtigsten Indicatoren ist der Lackmus-
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farbstoff in der Form der Lackmustinctur. Derselbe hat die werthvolle
Eigenschaft, sowohl mit Alkalien (blau) als auch mit Siuren (roth) characteri-
stiche Fiirbungen zu geben, ferner auch fiir Ammoniakverbindungen brauchbar
zu sein. Dagegen besitzt er den Uebelstand, dass der Uebergang von Roth in
Blau und umgekehrt kein schneller ist, sondern durch ein violettes Stadium hin-
durchgeht, ferner, dass der Farbstoff auch durch freie Kohlensiiure gercthet
wird. Aus diesem Grunde muss etwa gebildete Kohlensiiure bei seiner Benutzung
durch Kochen entfernt werden.

Die Ausfilhrung der maassanalytischen Arbeiten erfolgt in der
Weise, dass man die zu bestimmende Fliissigkeit in ein K&lbchen
(Erlenmeyer) bringt, eine stets gleiche Menge des fiir den emzelnen
Fall passenden Indicators hinzufiigt und nun, indem man in der rechten
Hand das Kilbchen hialt, mit der linken Hand aber dem Hahn der
Biirette dirigirt, so viel von der Fliissigkeit zutriufeln lasst, bis
die gewiinschte Reaction eintritt. Das Kélbchen ist dabei sanft zu
bewegen. In vielen Fiillen zieht man den Gebrauch eines Becher-
¢lases dem der Kolben vor und bewirkt dann die Mischung der
Fliissigkeit durch Agitiren mit einem diinnen Glasstabe. Vor Beginn
jeder Operation, ebenso nach Beendigung derselben, hat man den
Stand der Probefliissigkeit in der Bilrette genau zu notiren; man
darf sich in dieser Beziehung nie auf sein Gedichtniss verlassen,
da dieses nur zu oft versagt. Niemals ferner darf man sich mit
einer Bestimmung begniigen; man darf vielmehr die Aufgabe erst
dann als geldst betrachten, wenn mindestens zwei aufeinander folgende
Bestimmungen das gleiche Resultat geben. Bei geringen Abweichungen
nimmt man als Resultat das Mittel der gefundenen Zahlen an.

Bei der Berechnung der gefundenen Zahlen ist zu be-
achten, dass das Arzneibuch bei Fliissigkeiten die zu titrirenden
Mengen gewthnlich abmessen lisst. Es ist daher zur Berechnung
des Procentgehaltes in diesen Fillen noch eine Umrechnung unter
Beriicksichtigung des specifischen Gewichtes der zu untersuchenden
Flissigkeit erforderlich.

a) Acidimetrische Analysen.

Essigsiure enthaltende Fliissigkeiten.
Probefliissigkeit: Normalkalilauge. 1 cem = 0,056 g KOH.
Indicator: Phenolphthalein.

Die Umsetzung zwischen Kaliumhydroxyd und Essigsiure findet
nach folgender Gleichung und in den unter die Formeln gesetzten
Gewichtsverhiiltnissen statt.

KOH -+ CH;COOH H,0 -} CH3CO0K
514 60,

Daraus ergiebt sich, dass je 1 cem der Normalkalilauge,




Acidimetrie. 5]

r KOH enthilt, genau 0,06 g Essigsdure

welcher 0,056 g
sittigen wird.
1. Aeetum, 10 cem sollen zur Neutralisation 10 ecem Normalkalilange
verbrauchen.
10 0,06 = 0,6.
e ist also = 0,6 g; fiir 100 cem
g, weil sein spec. Gewicht dem-

Die in 10 cem enthaltene Menge Essigsi
, daher ist der E:
_';r_‘nj;_._"t'[[ des Wassers fast gleich kommt, i'jnlnlg',

ergiebt sich die Zahl 6 g

2. Acetum pyrolignosum crudum. 10 cem sollen mindestens 10 cem der
Normalkalilauge zur Neutralisation verbrauchen, der rohe Holzessig soll daher
mindestens 6% Essigsiiure enthalten.
3. Acetum pyrolignosum rectificatum. 10 ccm sollen zur Sittigung minde-
stens 7.5 cem der Normalkalilauge erfordern. 7,5 >< 0,06 = 045. Der rectifi-
{ssigsiiure enthalten.

cirte Holzessig soll daher mindestens 4,
4. Acetum Seillae. 10 eem sollen 8,3—8,5 cem der Normalkalilauge ver-

brauchen.
2.3 0,06 = 0,498
8,5 0,06 = 0,51.

Ks enthalten also 10 cem Acetum Scillae 0.498—0,51 g, oder 100 ccm
enthalten 4,98—5,1 g Hssigsiiure.

5. Acidwm aceticum. 5 eem einer Mischung aus 1 Th. Essigsiure und
tens 8 cem Normalkalilauwe siitticen,

9 Th. Wasser sollen mindes

o] 0,06 0,48.

anre enthilt also 0,48 wasserfreier Essigsiiure
e st

der officinellen Essig

0.5 ¥
mithin enthalten 100 g davon 96 g, die officinelle

(CH4COO1

also 96%

o
g
1)

6. Acidum aceticum dilutum. 5 cem sollen zur Sitticung 26 em Normal-
kalilange verbrauchen.

26 >< 0,06 = 1,56 g Essigsiure.

Diese 1,56 ¢ Essi

1,041 fiir die verdiinnte

Jssigsiure in 5,2 g Acid. acetic. dil. enthalten.

5.2+ 1.56 100" x =380

Daher enthalten 100 ¢ Acid. acetic. dil. 30 g Essigsiiure. Mit anderen

Worten : die verdiinnte Essigsiiure ist 30%big.

Ameisensiiure enthaltende Fliissigkeiten.

Die Sittigung von Ameisensiiure durch Kaliumhydrat erfolgt
nach der nachstehenden Gleichung mit den angegebenen Gewichts-
verhiltnissen.

i
514 16,

KOH -+ H.(COOH = Hy0 - H.COOK

1 cem der Normalkalilange, welcher 0,056 g KOH ent-
hilt, sittigt also genau 0,046 g Ameisensiiure.

44

e e e s et
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Acidum formicicum. 5 cem der officinellen Ameisensiiure sollen zur Sit-
tigung 28—29 cem der volum. Kalilauge erfordern.

Q

28 >< 0,046
29 =< 0,046

= 1,288

= 1,384.

o
B
g

Unter Zugrundelegung des spec. Gewichtes 1,060—1,063 sind diese Mengen
aber in rund 5,3 g Acid. formicicum enthalten, mit

anderen Worten: die
Ameisensiinre des Arzneibuches ist run ﬂ.-_'.“.'ni'_r.

Salzsiure enthaltende Fliissigkeiten.

Die Neutralisation der Salzsiure durch Kaliumhydrat geht nach
der folgenden Formel und den beigesetzten Gewichtsverhiiltnissen
vor. sich:

KOH -} HCI : H,0 + KCL
56 S0,0.

Es entspricht daher je ein ccm der Normalkalilauge, welcher

0,056 ¢ KOH enthilt, stets 0,0365 g gasformiger Salzsiiure (HCI).

Acidum hydrochloricum. 5 cem sollen zur Sdttigung 38,5 cem Normal-
kalilauge erfordern.
38,5 0,0365 1,405.
Diese 1,405 ¢ HCI sind in 5 cem 5,62 g Acid. hydrochlorie. enthalten,

daher ist die Salzsiiure des Arzneibuches 25%

Salpetersiure enthaltende Fliissigkeiter

Die Umsetzung zwischen Kaliumhydrat und Salpetersiure er-
folgt nach nachstehender Gleichung und den darunter gesetzten
Gewichtsverhiiltnissen:

KOH + HNO; = H;0 4 KNO;
56 63.

1 cem der volum., Kalilauge entspricht daher 0,063 wasser-
freier Salpetersiure (HNO,).

Acidum nitricum. 5 cem Salpetersiure sollen zur Neuntralisation 22,9 cem
Normalkalilauge erfordern.

22,9 0,063 = 1,4427.
Diese Menge von 1,4427 ¢ HNO; ist

enthalten, daher ist das letztere 25%01

in 5 cem = 5,765 ¢ Acid. nitric,

b) Alkalimetrische Analysen.
Probefliissigkeit: Normalsalzsiure. 1 cem = 0,0365 HCL
Indicator: Cochenilletinetur oder Methylorange.

Man setzt die Cochenilletinctur zu der zu untersuchenden Lisung
und fiigt die Siiure bis zum Uebergang der rothvioletten Farbe in
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Gelb zu. Liegen kohlensaure Salze vor, so ist die durch den Zusatz
der Salzsiure entwickelte Kohlenséiure durch Erhitzen zu verjagen.
Die Titration wird hierauf mit der wieder erkalteten Fliissigkeit zu
Ende gefiihrt. Vergl. auch S. 540 den Schlusspassus.

Aqua Calearize. 100 cem Kalkwasser, mit 4,0 ccm Normalsalzsiure ver-
setzt, diirfen keine saure Fliissigkeit geben. Da die Reaction zwischen Caleium-
hydroxyd und Salzsiure wie folgt verliuft,

_OH Ol

Ca OH -+ 2HCI 2H,0 - ““""'.'i'l
74 T3,
so entspricht 1 cem der volum. Salzsiiure 0,037 g Caleinumhydroxyd. Es ent-
sprechen daher die verbrauchten 4 cem Salzsiure 0,148 g Calcium-
hydroxyd, denn
SR 4,0 >< 0,037 = 0,148.

100 com Kalkwasser sollen daher mindestens 0,148 ¢ Calcinmhydroxyd
enthalten,

f.r’l;lmr Ammonii caustici. 5 cem desselben sollen zur Siitticung 28.2 cem
Normalsalzsiiure verbrauchen. Die Reaction zwischen Ammoniak und Salzsiure

geht nach foloender (il vor sich:

 HOL NH,C!

90.9.

Daraus ergiebt sich, dass 1 cem Normalsalzsiure 0,017 g gzasférmiges
Ammoniak (NHy) siitticen wird.
3/

Den zu verbrauchenden 282 cem entspre chen daher 0,4794 ¢

28,2 0,017 04794 g

oa rmiges Ammoniak. Da diese Menge in 5 cem 4,5 g des Priiparates ent-
halten sein soll, so findet man den Gehalt der off. Ammoniakfliissiokeit an mas-

firmigem Ammoniak zu rund 10 °

Kalium carbonicum. Die Umsetzune zwischen Kaliumecarbonat und Salz-
siiure erfolgt nach der Gleichune

1] [[-,ll =1 1'[1_3 L 2K(C]

Daraus ergi sich, dass 1 cem der Normalsalzsiure 0,0691 ¢ reines
Kaliumearbonat siittiet.
Das .'\-'"f.lil'[lmn_-l- schreibt vor, dass 1_'.’ des reinen Kaliumearbonates
13,7 cem Normalsalzsiiure zur Siittizung verbrauchen solle,
13,7 0,0691 0,09466.

Daher enthilt Kalium carbonicum mindestens 94,66 % (rund 95 %)
K,C0,.
Kalium carbonicum erudum, 1 ¢ desselben soll zur Sittigune 13 cem
der volum. Salzsiinre verbrauchen,
13 >< 0,0691 = 0,898 g.
Daraus ergiebt sich, dass die Pottasche mindestens 80.8% (rund 90 ° o)
K,C0y enthalten soll.

Natriwn carbonicum. 1 g Natriumearbonat soll zur Sittigung nicht weniger

als 7 cem Normalsalzsiiure erfordern.
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Da die Umsetzung zwischen wasserfreiem Natriumearbonat und Salzsiure

nach folgender Gleichung sich vollzieht:
.\‘:I.-_,('{ )y -+ 2HCQCI ”3‘.) -+ COy -+
106 10,

e HCl enthilt, 0,053 g

welcher 0,0

so sittigt 1 cem Normalsal
Nay(COq

zu verbrauchenden 7 cem

Den vatrinmearbo

Normalsalzsidure ent

thalten ist, so enthilt das-

um e1

diese Menge in 1 g N
y os Natriumearbonat NagCOsg.

Vo (rund 37 %) wass

* Siittigung nicht weni

Natrium carbonicum siccum, 1 g desselben soll 2

salzsiiure verbrauchen.

als 74,2"%e wasser-

giceum soll nicht w

ium
Natriumearbe

mat

Lithivwm carbonicum, strockneten Salzes diirfen nicht

rdern.

1 cem Normalsalz HCl enthiilt,

=
o+

Daher siittig
0,087 g LiyCO;.

o LinC0q €
LARARL

D, h, Lithiumearl nd

als 13.4 cem Norr

icht werden, so w

i j[L':t['I_ulrlzli Hlir‘[' !{c‘tl:l:ll“,'_'”l:"IJ!.'.Li \‘.‘I‘li]tl'l'jlli;;':
zu sittigen, bedarf man nur 0,037 g LiyCOg,
o K,COyq.

ihrung dieser letzten fiinf Bestimmungen geschieht
ne Menge des Alkalicarbonates in Wasser lost

n 0,053
Die Ausfi

der Weise, dass man die

O 00Y

letinctur so lange von der volum. Salzsiiure

und

I.

ht; in dies

n ldsst, bis die violetie yung in Rothgelb

muss nach dem jedesmaligen erwiitrmt werden, um

n setzt dem geliste
3 einen kleinen Ueber-
tunde auf dem Wasserbade, fiigt nach dem Er-
ung hinzu und setzt nun von der volumetrische:

die machte Kohlensdure zi

Alkalicarbonat

schuss hinzn, erwir
kalten etws: nolphthalei
Kalilauge zn, dauernde Rothfi

eintritt. Die verbrauchten Cubik-

h von der in Anwendung gebrachten
welche

centimeter Kalilauge sind dann natiirlic
Siuremenge abzuziehen; dieselben reprisentiren diejenige Siuremenge
ssetzt worden war. Beniitzt man als Indicator Methyl-
sicht auf die ent-

1

in), so kann man in der Kilte ohne Riic
. dieser Indicator durch Kohlensdure nic
gelb und wird

re titriren, de

beeinflusst wird. Die wiisserige Lisung der Methylorange

durch S#uren roth gefirbt. Durch A
Gelb iiber.

kalien geht die Rothfdirbung wieder in
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II. Jodometrische Analysen.
Jodlosungen werden von Natriumthiosulfat entfirbt unter Bil-
dung von Jodnatrium und tetrathionsaurem Natrium

—B—S—0=0—0—Na 88 _0—0—0—Na
2Na.J

_H 8 0—0—0—Na S—0—0—-0—Na

Natrinmthiosulfat Tetrathionsaures Natrium,

oder zusammengezogen geschrieben

2 [Nay$y03 . 5 HyO] +- Jp 2NaJ - 8403Nag + 10H0

496 o

Da das Natriumthiosulfat mit 5 Mol. Wasser krystallisivt, so
ergiebt sich als Molekulargewicht fiir die Verbindung Na,5,0,
+ 5H,0 die Zahl 248; das Jod hat das Atomgewicht 127. —
Wiirde man also 496 g krystall. Natriumthiosulfat mit 254 g Jod
zusammenbringen, so wiirden sich Jodnatrium und tetrathionsaures
Natrium bilden, die Fliissigkeit wiirde nunmehr weder Natrium-
thiosulfat noch freies Jod enthalten, aber die geringste, weiter zu-
cesetzte Menge Jod wiirde nicht mehr gebunden werden, sondern
konnte, da wir im Stirkekleister ein vorziigliches Reagens auf freies
Jod besitzen, mit grosser Schiirfe erkannt werden.

Wir besitzen aber in dieser Reaction nicht nur eine sehr be-
queme Methode, um freies Jod als solches zu bestimmen, vielmehr
knnen wir mit ihrer Hiilfe auch alle diejenigen Kérper maass-
analytisch bestimmen, welche aus Jodmetallen, z. B. Kaliumjodid,
bestimmte Mengen von Jod zu entbinden vermdgen. Dahin gehtren
Chlorwasser, Chlorkalk Eisenoxydsalze und Kupfersalze.

Liquor Jodi volumetricus. Zehntelnormaljodlésung. 12,7¢g
reines trockenes Jod werden in 20 g reinem Jodkalium und etwa
100 eem Wasser \Q"n"tl‘;.“.. diese I,I-‘r.‘-'li]!’_'" wird .‘\"illit_‘.‘".“-li"il mit Wasser
bis zu 1 Liter aufgefiillt. Zur Bereitung dieser Probefliissighkeit dart
nicht das officinelle Jod benutzt werden, da dieses stets mit geringen
Mengen Chlorjod verunreinigt ist. Reines Jod erhilt man dadurch,
dass man das officinelle Jod mit etwa dem gleichen Gewicht chlor-
freiem Jodkalium zusammenreibt und die Mischung einer vorsichtigen
Sublimation unterwirft. Vorhandenes Chlor wird hierbei an Kalium
gebunden.

Cl 4 KJ KCl i

Das durch diese Sublimation gereinigte Jod wird iiber Schwefel-
siiure getrocknet.

Liquor Natrii thiosulfurici volumetricus. Ze hntelnormal-
natriumthiosulfatlosung. 24,8 g reines krystallisirtes Natrium-

e — e i e ettt ol M R
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thiosulfat werden in Wasser gelst und zu 1 Liter aufgefiillt. Die
tichtigkeit der Lisung ergiebt sich daraus, dass 0,3 g des nach vor-
stehend angegebener Methode gereinigten Jods in Jodkalium geldst
zur Entfirbung 23,6 cem derselben verbrauchen.

1 cem der Natriumthiosulfatlsung enthiilt 0,0248 g Natrium-
thiosulfat, es sind also in 23,6 cem enthalten — 0,58528 g Natrium-
thiosulfat. Die dieser Menge entsprechende Quantitiit Jod wird durch
folgende Rechnung gefunden:

496 : 254 = 0,58528 : x
x = 00,2999,

also fast genau 0,3 g Jod.

Sind beide Losungen richtig bereitet, so muss 1cem der Natrium-
thiosulfatlosung gerade hinreichen, um 1 cem der Jodlésung zu ent-
farben.

Liquor Amyli cum Zinco jodato. Jodzinkstirkelésung. Zur
Darstellung werden 4 g Stiirke, 20 g Chlorzink und 100 g Wasser
unter Ersetzung des verdampften Wassers so lange gekocht, bis die
Stirke fast vollkommen geldst ist. Hierauf setzt man 2 o reines
trockenes Zinkjodid hinzu, verdiinnt mit Wasser bis zu 1 Liter und
filtrirt. — Diese Liosung dient an Stelle einer gewdhnlichen Stirke-
losung als Indicator fiir die mit Jodlosung auszufithrenden Analysen.
[hre Anwendung beruht darauf, dass Stirkelosung schon mit den
geringsten Mengen Jod eine blaue Firbung giebt (Jodstiirke), dass
die entstandene Blaufirbung aber verschwindet, wenn das Jod durch
Natriumthiosulfat gebunden wird. — Der Zusatz von Chlorzink ist
vorgeschrieben, um die Stirkelésung vor Verderben zu schiitzen, das
zugesetzte Zinkjodid hat wohl den Zweck, etwa eingetretene Zer-
setzung sofort anzuzeigen.

Die praktische Ausfithrung der im Nachstehenden angefithrten
Bestimmungen geschieht folgendermaassen:

Liegt zur Untersuchung Jod in Substanz vor, z. B. Jodum
oder Tinetura Jodi, so bringt man dieses durch Zusatz von reinem
Jodkalium und Wasser in Losung; hierauf fiigt man etwas Liquor
Amyli hinzu und lisst von der volum. Natriumthiosulfatlésung so
viel hinzulaufen, bis die blaue Farbe der Fliissigkeit eben ver-
schwindet. — Ist nicht Jod selbst, sondern eine Substanz zu unter-
suchen, welche aus Jodmetallen Jod entbindet, so setzt man derselben
einen Ueberschuss von reinem jodsiurefreiem Jodkalium zu, ver-
diinnt mit Wasser, fiigt Liquor Amyli volumetrici oder auch nur
Stirkelosung hinzu und verfihrt wie eben angegeben. Hervor-
zuheben ist, dass diese Bestimmungen ebenso gut in neutraler wie
in saurer Fliissigkeit ausgefiithrt werden konnen; in alkalischer Fliissig-
keit sind sie jedoch nicht ausfiihrbar. Ferner muss die Titrirung
in der Kilte stattfinden, da die blaue Firbung der Jodstiirke beim
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Erhitzen verschwindet. (Nach dem FErkalten tritt sie allerdings
wieder ein.)

Jodum. 0,2 g Jod und 1,0 g Jodkalium werden in 20 cem Wasse
und mit etwas Stirkelosung versetzt. Zum Verschwinden der entstandenen
Blauféirbung sollen mindestens 15,6 cem der Yio-Natriumthiosulfatlisung er-
forderlich sein. . ;

1 cem der '/io-Natriumthiosulfatlosung entspricht = 0,0127 g Jod.

15,6 >< 0,0127 0,19812 g Jod.

Da diese Mengen in 0.2 ¢ des officinellen Jods enthalten sein sollen, so
ot sich fiir dieses ein (Gehalt von 99,06 an reinem Jod.

Tinetura Jodi, 2,0 cem Jodtinetur miissen nach Zusatz von 25 cem
Wasser und 0,5 ¢ Jodkalium und etwas Stiirkelosung zur Bindung des Jods
2,1 cem der 'ho-Natriumthiosulfatlisung verbrauchen.

nicht weniger als
12.1 >< 0.0127 = 0,15367 ¢ Jod.

Da diese Menge in 1,79—1,796 g Tinct. Jodi enthalten sein soll, so er-
giebt sich fir diese 569

ein Gehalt von 8,58—8,56 % an Jod.

Aqua chlorata, Werden 25 g Chlorwasser in eine wiisserige Losung von
1,00 Jodkalium eingegossen und etwas Stirkelosung zugemischt, so sollen zur
Jindung des ausgeschiedenen Jods (d. h. bis zum Verschwinden der Blau-
fiirbung) nicht weniger als 28,2 cem der 'io-Natriumthiosulfatlisung verbraucht
werden.

Diese Bestimmung beruht darauf, dass aus Jodkalium durch Chlor in
wird.

Die den wverbrauchten der 1i¢-Natrinmthiosulfatlisung ent-

sprechende Jodmenge betriigt

0,55814.

Die dieser Jodmenge entsprechende Quantitit Chlor ergiebt sich durch
‘.";.E"Hfit' f:f'!']:llllllj-_':
27 : 35,5 0,35514 : x
x = 0,1001 ¢ Chlor.

Indessen hat man gar nicht niithig, diese etwas complicirte Rechnung
anzustellen. Da 127 ¢ Jod = 85,5 g Chlor entsprechen, so muss die von 1 cem
der volum. Natrinmthiosulfatlisung zu bindende Menge von Ulil) g Jod

0,00355 g Chlor entsprechen. Dieses Gewicht mit der Zahl 28,2 (der ver-

brauchten Cubikcentimeter) multiplicirt, ergiebt gleichfalls 0,1001 Chlor.

98.2 >< 0,00355 = 0,1001 g Chlor.

Da diese Menge in 25 ¢ Chlorwasser enthalten sein soll, so ergiebt sich
ein Minimalgehalt von 4,004 g gasformigem Chlor in 1000 g Chlorwasser.

Calcaria chiorata. Werden 0,5 g Chlorkalk mit einer Losung von 1g
Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt und mit 20 Tropfen Salzsiiure an-
gesiuert, so sollen nach Zusatz von etwas Stiirkelésung zur Bindung des aus-
ceschiedenen Jods (d. h. zum Verschwinden der Blaufirbung) mindestens 35,2 cem
der '/io-Natrinmthiosulfatlosung erforderlich sein.

Der Werth des Chlorkalkes beruht auf seinem Gehalt an unterchlorig-

—— e e
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saurem Caleium. Nur dieses, nicht aber das gleichzeitig vorhandene Chlor-
calecium giebt auf Zusatz von Salzsiiure freies Chlor

0cCl
0OCl

Canea - 4HC = 2H,0 + CaCly + 4CL

L

In der Praxis berechnet man die gefundene Chlormenge nicht erst anf
unterchlorigsaures Caleinm, sondern giebt direct die gefundene Menge ,wirk-
samen Chlors* in Procenten an. Bei der Ausfithrung der Bestimmung hat
man sich wenau an die Vorschrift des Arzneibuches zu halten. Es darf nicht

weniger Jodkalinm und nicht mehr Salzsiiure als vorgeschrieben angewendet

werden. Ferner darf die Natriumthiosulfatlosung nicht zu rasch zugesetat
werden, damit sie von der vorhandenen Salzsiiure nicht zersetzt wird (Na;Sy0y
4 2H(O 2NaCl 4 HyO - S - S )9), bevor siec mit dem Jod in Reaction
treten kann. Zur Bereechnung kann man die Zahl der verbrauchten Cubik-
centimeter der Natriumthiosulfatlosunge aus den bei ,\||||H chlorata ange-
gebenen Griinden direct mit der 1 cem der Natriumthiosulfatlisung entsprechen-
l‘]l'.'l Chlormenge 0,00855 o 1r|I11{i]'1ir-ir‘n-‘.|.
00,2 0,00355 g 0,1249 ¢ Chlor.

Da diese Menge in 0.5 ¢ Chlorkalk mindestens enthalten sein soll, so

ergeben sich fiir diesen 24,98 ), (oder rund 25 %) an ,wirksamem Chlor* als

Minimalgehalt.

Bestimmungen von Eisenpriparaten.

Eisenoxydsalze (Ferrisalze) machen-aus Jodkalium gleich-
falls Jod frei. Dieser Process verliuft mit Zugrundlegung von Ferri-
chlorid wie ilfilj,:il

FeyOlg + 2KJ QK01 + FeyCly 4 Jo.

Da die Verbindung Fe,Cl; das Vorhandensein von 2 Atomen Fe
voraussetzt, so werden je 2 Atomen Jod auch 2 Atome metallisches
Eisen, also 254 Th. Jod demnach 112 Th. Eisen entsprechen. —
1 cem der volum. Natriumthiosulfatlisung bindet 0,0127 g Jod. Dieser
Menge entsprechen nach der folgenden Berechnung 0,0056 g metall.
Eisen. i

254 : 112 = 0,0127 : x
X 0.0056.

Es entspricht daher jeder bei diesen Bestimmungen verbrauchte
Cubikcentimeter der volum. Natriumthiosulfatlssung 0,0056 g metall.
Ei.‘-’t.‘!l.

Liegen zur Bestimmung Priiparate vor, welche das Hisen schon
in der Form der Oxydreihe enthalten, so kann man dieselben direct,
event. nach Zufiigung von etwas Salzsiiure oder Schwefelsiure, auf
Jodkalium einwirken lassen. Ist das Eisen jedoch als Oxydul vor-
handen, so muss es zuniichst in die Oxydreihe iibergefithrt werden.
Das Arzneibuch lisst dies durch Kaliumpermanganat geschehen, indem
man von diesem soviel zuftigt, bis die Fliissigkeit schwach roth
tingirt erscheint, also ein Ueberschuss von Kaliumpermanganat vor-
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handen ist. Enthilt das zu bestimmende Priiparat leicht oxydirbare
Bestandtheile, z. B. Zucker, so wird von diesen der Ueberschuss
des Permanganates reducirt. Ist dies nicht der Fall, so fiigt man
etwas Alkohol hinzu. Dieser reducirt wohl das Permanganat zu
Manganoxydul, wirkt aber auf das gebildete Eisenoxyd nicht ein,
Metallisches Bisen wird natiirlich erst zu Oxydulsalzen gelist, worauf
diese, wie beschrieben, in Oxydsalze iibergefithrt werden. — Bei der
Ueberfithrung der Oxydulsalze in Oxydsalze ist so zu verfahren, dass
man zu den Oxydulsalzlgsungen so lange Kaliumpermanganatlisung
zufliessen liisst, bis eine dauernde (oder bei zuckerhaltigen Sub-
stanzen) eine kurze Zeit bestiindige schwache, aber deutliche Réthung
zu beobachten ist. Nachdem dieselbe entweder freiwillig oder nach
Zusatz von Weingeist verschwunden ist, fiigt man das Jodkalium zu
u. s. w. Unter keinen Umstiinden darf das Jodkalium zu der noch
rothgefirbten Fliissigkeit zugefiigt werden, da sonst zu hohe Resul-
tate erzielt werden wiirden, indem die durch das Kaliumpermanganat
in Freiheit gesetzte Jodinenge mitgemessen wird.

Ferrum pulveratum, 1 g gepulvertes Eisen werde in 25 cem verdinnter
wefelsiiure gelist und die Losung auf 100 cem verdiinnt. 10 cem dieser
ung werden mit Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen bleibenden
Rithung versetzt, hierauf fiigf man einige Tropfen Weingeist und nach er-
folgter Entfirbung 1 g Kaliumjodid hinzu und erwirmt in geschlossenem Ge-
fisse '/2 Stunde lang bei 40°. Nach dem Erkalten miissen zur Bindung des aus-
Yio-Natriumthiosulfatlosung verbraucht

Scl
I,

geschiedenen Jods mindestens 17,5 cem

werden. .
17.5 > 0,0056 0,098 g Fe.
Da diese Eisenpulver enthalten sein soll, so ergiebt sich
ein geforderter Mindestrehalt von 98 % metallischem Eisen (Fe).

ducirtes

: ksilberchlorid und 50 cem Wasser unter Luft-
abschluss und hiufigem Umsehwenken 1 Stunde lang im Wasserbade. Nach
dem FErkalten fiillt man bis zur Marke mit Wasser auf und filtrirt durch ein
trockenes Filter. 10 cem des Filtrates werden mit 10 eem verdiinnter Schwefel-
siure, hierauf mit Kaliumpermanganat versetzt. Nach der Entfiirbung der
L g durch Weingeist fiigt man 1 g Kaliumjodid hinzu und erwirmt im
geschlossenen Gefiisse 2 Stunde lang bei 40° C. Nach dem Erkalten miissen
zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens 16 cem 'fio-Natriumthio-
sulfatlosung erforderlich sein.

16 0.0056 0,0896 g Fe.

Fervum reductum. Man digerire in einem 100 cem Kilbehen 1 ¢ re

Eisen mit 5 g zerriebenem Quec

Da diese Menge (0,0896 g Fe) in 0,1 g reducirtem Eisen minde-
stens enthalten sein soll, so ergiebt sich fiir dasselbe ein geforderter
Mindestgehalt von 89,6 % (rund 90 %) metallischem Eisen (Fe). —

Das reducirte Eisen ist, wie S. 247 entwickelt wurde, ein Ge-
menge von metallischem Eisen und FEisenoxyduloxyd. Durch die
Behandlung mit Quecksilberchlorid wird nur das als Metall vor-
handene Eisen in Losung iibergefithrt. Das Eisenoxyduloxyd bleibt
ungeldst zuriick :

9HgCl, 4+ Fe = HgOl, + FeCly.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 8. Aufl, 35

U [RERE N SRRt SRS A L A




546 Jodometrie.

Ferrum carbonicum saccharatum. 1,0 ¢ des Priiparates werde unter Er-
wirmen in 10 cem verdiinnter Schwefelsiure geltst, nach dem Erkalten mit
Kaliumpermanganatlisung bis zur vo iibereehend bleibenden Réthung und darauf
mit 1 ¢ Jodkalium versetzt. Die so vorbereitete Fliissigkeit wird in einem mit
Glasstopfen verschliessbaren Flischchen /2 Stunde lang einer 40° nicht iiber-
steigenden Wirme ausgesetzt. Nach dieser Zeit lisst man erkalten, fiigt etwas
von der volum. Stirkeldsung hinzu und liisst nun Natriumthiosulfatlésung bis
zum Verschwinden der Blaufiirbung hinzulaufen. Es sollen hierzu 17—17,8 cem

verbraucht werden.
17 0,0056 0,0952 metall. Eisen.

17,8 >< 0,0056 0,0996 A,

Da diese Menge saccharatum enthalten

sind, so soll der Gehalt d

,52—9,96 % betragen.

Ammonium chloratum ferratum. Man bereite eine Lisung, welche in
100 cem 5.6 ¢ Eisensalmiak enthilt. 10 cem derselben werden mit 3 cem
Salzsiiure kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man 0,3 g
i 1en Grefiisse 2 Stunde lang bei 40°

ausgeschiedenen Jods 2,5—2,7 eem

irmt im geschlos

Kaliumjodid hinzn und erv
Nach dem Erkalten miissen zur Bindung d
Vio-Natrinumthiosulfatlosune erforderlich sein.

0,0056 0.014 o |

0,0056 0,01512 g |

Da diese M

oriebt si

n in 0,56 ¢ des Eisensalmiaks enthalten sein sollen, so er-

56 : 0,014 100: x X
0,56 : 0,01512 100:x x

ein Gehalt von 2,5—2,7 % metallischem Eisen (Fe). —

Ferrum oxydatum saccharatum (solubile). 1,0 g des Priparates werde mit
1 verdiir
Stunde in verschlossenem Get

5 cem Salzsiiure fibergossen, nach beendeter Lisung mit 20 cem Wa
und nach Zusatz von 0,5 g Kaliumjodid Yz 5
bei 40° oehalten. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Jod gemessen.
Es sollen zur Bindung desselben 5—5,3 cem der Vio-Natriumthiosulfatlisung er-

forderlich sein.

5 >< 0,0066 = 0,028 g .
2 it e Mep
5.3 0,0056 0,02968 g | metall. Eisen.

Da diese Me m in 1,0 g Ferrum oxydat. saccharat. solub. enthalten
sein sollen. so betriiet der geforderte Gehalt desselben an metallischem Eisen

2.8—92.968 %.

Liquor Ferri acetici. 2,0 com des Priparates mit 1 cem Salzsiure, 20 com
Wasser und 1 ¢ Jodkalium in einem mit (lasstopfen verschlossenen Glase
1, Stunde lang erwiirmt. sollen so viel freies Jod geben, dass zu dessen Bin-
dung nicht weniger als 18,5—19,5 cem der 10-Natriumthiosulfatlisung erforder-
lich sind. Da in diesem Priiparate das Eisen schon als Oxydverbindung vor-
handen ist, so braucht eine Oxydation nicht vorauszugehen. Man setzt also
chriebenen Mengen Wasser, Salzsiiure und Jodkalium hinzu und

direct die vorg
erwiirmt, um die Abscheidung des Jods zu beschleunigen. Nach dem E
kalten fiigt man Stirkelosung hinzu und titrirt mit der vol. Natriumthiosulfat-

losung bis zum Verschwinden der blauen Firbung.

18,5 >< 0,0056 = 0,1036 )
19,5 =< 0,0056 0,1092 | =

metall. I
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Da diese Mengen in 2cem = 2,174—2,182 ¢ des Liquor Ferri acetici
gt der geforderte Gehalt de

selben an metallischem

sein soll so bet

4,76—5,0 "e.

rden in 2 eem Salzsiinre

Ferrum citricum oxydatum. 0,5 ¢ Eisencitrat we
und 15 cern Wasser unter Erwiirmen gelést. Man se ¢ Kaliumjodid hinzu
isse 2 Stunde lang bei 40°. Nach dem

und erwiirmt im geschlossenen Gef
des ausgeschiedenen .Jods 17—18 cem der

kalten miissen zur Bindu

o-Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.
17 >< 0.0056 = 0.0952 ¢ Fe

18 0,0056 0,1008 g Fe.

Da diese Mengen in 0,5 g des Priiparates enthalten sein sollen, so ergiebt
iir dasselbe ein Gehalt von 19,04—20,16 % metallischem Eisen (Fe).

fiir «

Acidum arsenicosuiit, .\{"‘"'IJJ.'_.!_N;IIiI!'I':I!lIII'»'lE]'i‘i wird durch Chlor, [:."um. Jod
1 Arsensiiure oxydirt

A0y - 2H,0 -}~ 4] {HJ - Asy0-
198 ; 508. ' ;

ist, wird zu-

So lange also in einer Fliissi it Arsenigsiture vorhanden

rer Anwesenheit von S

cesetztes Jod entfirbt werden und
lisune eine Blaufirbu

Dieselbe

ergefiihrt
1, dass 508 Th. Jod genau 198 Th.

n. Da 1 ecem der Yio-Jodldsung

ist. Aus der obigen G ergiebt si

ithydrid zu  oxy

Arsenigsiiurean Vermi

0.,0127 ¢ Jod enthiilt, so wird 1 cem dieser Jod ung
508 : 198 0,0127 : x X, 0,00495 ¢ 0,00495 ¢ AsyOg
ydiren. Diese Reaction ch in saurer wie in neutraler Fliissig-

rasch und exact in alkalischer

nur wenig befriedigend, se
: le und kohlensaure Alkalien als Zusatz von

Lisung. Nun sind aber
I schlossen, weil diese {

Jod binden, die Resultate also bei

ausfallen wiirden. Dieser U tand fillt jedoch

Das Arzneibuch

wenn man saure kohlensaure Al ATLWEN!

nide Verfa

Ién vor:

reibt .1;1||r.'[' i‘n'.'_‘

Aeid. arsenicosum. 0,5 g arsenige Siure werden mit 2 ¢ Kaliumbicar-

en auf 100 cem

20 cem siedendem W l6st und nach dem Erkal

10 cem dieser

Losung miissen 10 cem ‘ho-Jodldsung entfirben.

10 0,00495 = 0,0495 o AsyOg.

Th. vi

fiir die letztere

Da diese Menge in 0,05 g (der ') m (0,5 g) Arsenigsiiure ent-

:\Iiln-;r-\!;_;'n'|1:4.-'1 von 99 %o

halten sein soll, so e

Asgls.

20 cem

en n

U ¢cm l.i'ji!‘.'!' Kalii arsenicosi we
und wenigen Tropfen Stirkelésung gemischt.
10 cem der v

Jr.i--‘fftrﬂ' Kalii arsenicosi,
Wasser, 1 ¢ Natriumbicarbon

i Flitssig

. rl'lli‘

man

isung hinzu, so soll die-

weiteren Zusatz von (0,10 cem der Jodldsune aber
rbung erzielt werden.

mng

selbe entfirbt werden, du

soll dauernde Blauf

10 > 0,00495 0,0495 o _\c-gi}_.

Da diese Menge in 5 cc
» diesen o F rdert

m des Liguor Kalii arsenicosi enthalten
Gehalt an AsyOq zu 0,99 %% (also an-

S0 l’]'QEl;}JL .\'l\_'h :]'_'r'
nihernd 1°%).
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Fallungsanalysen.

oo

III. Fillungsanalysen.

Unter diesem Namen werden diejenigen Analysen zusammen-
aefasst, bei welchen durch die Reaction zwischen der zu unter-
suchenden Substanz und der Probefliissigkeit unlosliche Verbindungen
abgeschieden werden. Die Beendigung der Reactionen erkennt man
bei diesen Bestimmungen entweder daran, dass das Fillungsmittel
einen Niederschlag nicht mehr hervorbringt, und dies sind die un-
bequemeren Fille — oder man benutzt Indicatoren, welche dureh
auffallende Erscheinungen, z. B. durch einen Farbenwechsel, den

+Endpunkt der Reaction* anzeigen.
Bestimmungen durch Silbernitrat und Kochsalzlosung mit
Kaliumchromat als Indicator.

In einer Silbernitratlésung werden durch ldsliche Chloride,
Jromide oder Jodide unlisliche Halogenverbindungen des Silbers

erzeugt.
AgNOg -+~ NaCl NaNO; 4= AeCl
170 8.5
AoNOy -+ NaBr NaNO3 -+ Agbr
170 103 :
,\_’_‘X[F‘- — N .:\':k:\'”_!. -.i- .\:_‘.I

170 150

Wiirde man also eine Lésung von 170 g reinem Silbernitrat

mit 58,5 g Chlornatrium oder 103 g Bromnatrium oder 150 g Jod-
natrium (in Wasser geldst) versetzen, so wiirden diese Lésungen
weder Silbernitrat noch die Halogen-

aufeinander so einwirken, dass
alkalien mehr vorhanden wiren, sondern die unléslichen Halogen-
verbindungen des Silbers und die Nitrate der Alkalien. Es wiirde
daher das Filtrat eines solchen Reactionsgemisches weder mit Silber-
nitrat noch mit Kochsalzlisung einen Niederschlag erzeugen. In der
Praxis aber wire es recht schwierig, auf solchem Wege bei einer
unbekannten Substanz mit Genauigkeit zu entscheiden, wann der
Punkt der vollkommenen Umsetzung zwischen der Silber-
losung und den Halogenderivaten erreicht ist, wenn wir
nicht in dem neutralen Kaliumchromat (K,CrO,) einen fiir
diesen Zweck vorziiglich geeigneten Indicator besissen. Die An-
wendung desselben beruht darauf, dass in neutralen Fliissig-
keiten, welche neben Kaliumchromat losliche Salze der Halogen-
wasserstoffsiuren (HClI, HBr, HJ) oder der Cyanwasserstofisiure
(HCN) enthalten, durch zugefiigtes Silbernitrat nicht eher das durch
seine lebhafte rothe Farbe leicht erkennbare Silberchromat Ag,CrO,
rt:tritt'llf._ hevor nicht die ”lelf_{'(‘l]\\'ﬂ.-;_il'i‘:ii'!:i’}i-c‘:llll't.‘ll vollstindig als
unlgsliche Silberverbindungen ausgefiillt sind. Die dauernde ’;i]u.im:;‘
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von rothem Silberchromat zeigt also an, dass eine Fliissigkeit die
angefithrten Sauren (HCI, HBr, HJ, HCN) nicht mehr in Losung
enthilt. Wesentlich fiir das Gelingen der Bestimmungen ist, dass
die Fliissickeiten neutral sind, denn das Silberchromat wird durch
Basen und noch mehr durch Sduren zersetzt bezw. gelist.

Die Probelosungen, welche das Arzneibuch zur Ausfithrung der
wachfolgenden Analysen vorschreibt, sind sog. i1o-Normallsungen,
d. h. sie enthalten im Liter nicht die Aequivalentgewichte des Chlor-
natriums (58,5 ¢) und des Silbernitrates, sondern nur den zehnten
Theil derselben, niimlich 5,85 g Kochsalz bezw. 17,0 g Silbernitrat.

Liquor Argenti nitrici volumetricus. Zehntelnormalsilber-
nitratlosung. 17,0 g geschmolzenes reines Silbernitrat werden in
Wasser gelost und zu 1 Liter aufgefiillt. Da das Silbernitrat des
Handels fast durchweg ein reines ist, so kann diese Losung, richtige
Wigung und Messung
Giehaltes verwendet werden und zur Einstelling der Chlornatrium-

vorausgesetzt, ohne weitere Priifung ihres

l6sung benutzt werden.

Um der volum. Silbernitratlosung ihren Gehalt zu bewahren,
ist es nithig, dieselbe vor Staub und Licht mdglichst geschiitzt auf-
zubewahren.

Liquor Natrii chlorati volwmelricus. Zehntelnormalkoch-
ornatrinm (Ueber die

salzlésung. 5,85 g reines, trockenes (1
Gewinnung desselben siehe S. 153) werden in Wasser gelist und
die Losung auf 1 Liter aufgefiillt. Der Gehalt dieser Maassfiiissig-
keit ist der richtige, wenn 10 cem derselben unter Zusatz von einigen

'|‘r.-,],;'--|-. Kaliumchromatlisung gerade 10 cem der volum. Silbernitrat-

liisung zur Hervorrufung einer schwachrothen Farbung bediirfen.

Kaliumechromatlésung. 1 Th. Kalium chromicum flavum
wird in 9 Th. Wasser gelist. Von dieser Lisung setzt man stets
die gleiche Tropfenzahl (2—3 Tropfen) hinzu.

Die Ausfithrung der nachstehenden Bestimmungen mit diesen
Lisungen geschieht in der Weise, dass man die von dem Arznei-
buche vorgeschriebene Substanzmenge in Wasser aufldst und nach
Zusatz von 2—3 Tropfen Kaliumchromatlisung so lange von der
volum, Silbernitratlisung zufliessen lisst, bis schwache, aber dauernde
Rothfirbung eintritt. Die Operation wird am besten unter Um-
rithren mit einem Glasstabe in einem Becherglase vorgenommen,

welches auf einer weissen Unterlage (weisses Papier) steht, Jeder
einfallende Tropfen Silbernitrat erzeugt eine kleine weisse Wolke,
die von einer rothen, beim Umrithren verschwindenden Zone um-
I-__l;»-ln}!l ist. (fi:':‘f__g'_-n das Ende der (-_)!n_-raltiu!l verschwindet dieselbe

etwas langsamer, bis die Flilssickeit endlich dauernd schwach roth

gefiirbt bleibt.

e it et e e Sttt ol B




550 Fillungsanalysen.

e in 100 cem = 3 o
Lisung sollen nach

aliumchromatlosung nicht mehr als 30.9 cen

Ammonium bromatum, DMan bereite eine Lisung, welcl
des scharf getrockneten Salzes enthilt. 10 cem diese
Zusatz von 3 Tropfen K
der '/ie-Silbernitratlosung zur dauernden Rot
ction zwischen Silbernitrat und Ammoniumbromid erf
(xleichung

1

‘bung verbraunchen, — Die

nach der
AgN(Oy - NH,Br NHyNO,; -+ AgBr
170 98,

Da 1 cem der volum. Silbernitratliisung 0,0170 g Silbernitrat enthilt, so
wird je 1 cem der
Die verbrauchten 30,9 eem werden demnach

lben die Menge von 00098 ¢ Ammoniumbromid entsprechen.

30.9 00098 o 0.2
ergeben,  Auf Procente berechnet wiirde dies, da nur der zehnte Th der
abgewogenen 3 g also 0,3 ¢ — zur Bestimmung gelangte, einem Geh von

100,94 % !'IJ[“JI["".‘]_'I'.'[,
0.3 : 0.30282 100 : x

X 100.94.

Eine solche Zahl aber wire nicht erhiiltlich, wenn reines Ammonium-

bromid vorli Die Differenz erklirt sich dadurch, dass das Arzneibuch ¢

Die ehen besprochene Bestim

geringen Gel an Ammoniumehlorid =
mung richtet sich niimlich gegen einen zu hohen Gehalt an Chlorverbinduugen.
Wiiren diese in i de, da 170 Th. Silbe

| l'illiL:]! OTOSSEelE

serer Menge vorhanden, so wi

sich schon mit 53,5 Th. Ammoniumchlorid umsetzen, eine ¢

Anzahl von Cubikcentimetern der Silberliisung verbraucht werden

des retrockneten Salzes werden in Wasser oe-

Kalium bromatum. ¢
16st und bis zu 100 cem aufgefiillt. 10 cem dieser Lisung diirfen nach Zusatz
von 2—3 Tropfen Kalinmchromatldsung nicht mehr als 254 cem der volum,
Hili)-.zl‘:lill'nli"'rsuu;_" zur dauernden Rothfiirbu brauchen. Da die Umsectzung
ien Silbernitrat und Kaliumbromid wie folgt v 1ft:

AgNO; 4 KBr KNO3 -} AgBr
170 119,

zZwisc

lem Cubike ntimeter der volum. Silbernitratlisung eine .‘\IL'I;'__.'I.'

von 0,0119 ¢ Kaliumbromid

S0 L.']:t.‘i]!]'il’ili

0,0119 g 0,
Da diese Menge in 0,3 ¢ Kaliumbromid gefunden wurde, so wii
nach dem Ansatz

fiir dieses ein Gehalt von 100,7:

Diese Ziahl wiire, falls reines Kaliumbromid vorlige, unmogli
halten, denn 100 Th. Kaliumbromid kénnen sich durch die Analyse :
100,75 Th. vermehren. Es gilt daher auch hier das bei Ammoniumbromid Er-
withnte, niimlich dass das Arzneibuch eine geringe Menge Chlorkalium als Ver-

t auf

unreinicung des Priiparates zuliisst. Bei Anwesenheit erheblicher Mengen Chlor-

nitrat geniigen, eine betriichtlich grissere Anzahl von Cubikcentimetern der
I.II-"Si”.’t'l']l:ll":'l.[]lhl‘-H[[J:_"' verbraucht werden.

Natrium bromatum. 3,0 g scharf getrocknetes Natriumbromid werden in
Wasser gelist und auf 100 cem aufgefiillt. 10 cem dieser Lisung mit 2 bis
3 Tropfen Kaliumchromatlisung versetzt, sollen nicht mehr als 28,3 cem der
volum. Silbernitratlisung zur dauvernden Rothfirbung verbrauchen.
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Die Umsetzung zwischen Silbernitrat und Natriumbromid erfolgt nach der
Gleich -

AoNO3 + NaBr = NaNOj -~ AgBr

170 10:3.
I‘,‘- \'.'L']'ﬂczt :Il'u[n:’[u]; ] CCIm IIL‘:' \"\|'.Lm. H{i‘lll']'lji!}'r’l::;:r-i!lj;:' — 1in \\'i";“]l"!l]
0,0170 g AgNO; enthalten sind 0,0103¢ Natriumbromid entsprechen.

20.3 >< 0,0103 = 0,30179 g NaBr.

Da diese Menge in 0,3 g des officinellen Priiparates enthalten sein soll,
so ergiebt sich fiir dieses ein Gehalt von 100,59 % an reinem Natriumbromid.
Liig
lich grissere Anzahl von Cubikcentimetern der volum. Silbernitratlisung ver-
braucht werden.

s cine erheblichere Verunreinigung durch Chlor vor, so wiirde eine betriicht-

Argentum nitricun cum Kalio nitrico. Wird 1 g des Priiparates in 10 cem
Wasser gelist und mit 20 cem der Yio-Natriumehloridlésung versetzt,
so sollen nach Zusatz von 10 T
(4]
braucht werden. — Das Arzneibt

yppfen Kulinmchromatlisung ni mehr als

—1.00 cem der volum. Silbernitratlosung zur dauernden Rothfirbung ver-

mit den 20 cem Natriumehloridlosung

einen kleinen Ueberschuss von Kochsalz zu n und misst denselben mit der

Silbernitratlisung zuriick. Es muss daher bei der Berechnung die Anzahl der
verbrauchten Cubikeentimeter Silbernitratlosung von der Natriumchloridlosung
abgezogen werden.

Dies ergibe dann 19—19,5 cem Natrinmmehloridlosung.

NaCl 4 AeNOy NaN0y -} .

98,5 170.

0,00585 ¢ NaCl enthilt, so I".I-"“]jl'-.‘L‘].I.‘!! jedem

rnitrat.

Da 1 cem Kochsalzlgsun

verbrauchten Cubikeentimeter

selben 0,0170 g Sil

19 0,0170 3 g

19,5 0,0170 = 0,3315 g § AgNOs.

arates enthalten sein sollen, so betr

en an Silbernitrat (AgNO,) 32

der walt de

Aqua Amygdalarum amararum, 10 cem Bittermandelwasser werden mit
90 cem Wasser verdiinnt, hie
Natrinmehlorid versetzt. Man
1

mit 5 Tropfen Kalilauge und mit einer Spur

t nun unter dauerndem Bewegen der Fliissig-

10-Silbernitratlisu zuflic bis eine bleibende wel

keit so ]:4:1_‘_;‘.-
Tritbune eingetreten ist. Hierzu solleri mindestens 1.8 cem '/10-Silbernitratlo
erforderlich sein.

Diese Bestimmung beruht auf folgenden Thatsachen: Durch den Zusatz
der Kalilauge zu dem Bittermandelwasser wird die Cyanwasserstoffsiure desselben
zu Uyankalium gebunden.

HCN -+ KOH Hy0 -+ KCN.

schuss vorhanden.

ssen, so bildet
rs weisses unlfsliches Silbereyanid AgCN, aber dasselbe wird, so

Das ("\':mk:lll-n'.lu ist zunichst in einem eewissen Uel
17

Lisst man nun tropfenweise
sich allerding
lange ein Ueberschuss von Cyankalium vorhanden ist, unter Bildung des 15s-
lichen Doppelsalzes Silbereyanideyankalium AgCN.KCN in Losung
gebracht.

-Silbernitratlésung zufh

2KCN 4 AgNO; = KNOj 4 AgCN.

A I [ INEC A Y AN SERERE SR AR s SR
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Sobald alle vorhandene Cyanwasserstoffsiiure zur Bildung dieses l6slichen

:lsalzes verbraucht ist, erzeugt eine weitere zufliessende Menge von Silber-

nitratlisung einen weissen Niederschlag von Cyansilber, der nun nicht mehr
AgON . KON + AgNO; = KNO; + 2AgON

unlaslich

in Lisung gebracht werden kann, weil kein ungebundenes Cyankalium mehr da

ist. Dieser Punkt, wo also eine bleibende Triibung auftritt, wird als End-

reaction angenommen.

Ein Ueberschuss von Kalilauge schadet iibrigens nichts. Fii

das Arzneibuch vorschreibt, vor dem Titriren eine Spur Kochsalz

steht die auftretende Triibung nicht aus Cyansilber, s
Fiir die Berechnung ist wesentlich die Th

2 Mol. HCN entspricht

man, wie

so be-

AeNO; : 2HON

170 54,

Daher zeigt 1 cem der ho-Silbernitratlisung 0,0054 g Cyanwasserstoft
HCN an.

Die mindestens zu verbrauchenden 1,8 eem entsprechen daher

1,8 0,0054 0.00972 ¢ HCN.

Diese Menge soll in 10 cem Bittermar vorhanden sein. U

slwasser

Zugrundelegung des im Arzneibuch angefiihrten, allerdings nicht zutreffe

spec. Grewichtes des Bittermandelwassers 0,953—0,957, wiirde das Priipar

0,1019—0,1015% HCN enthalten.
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