Analyse.

]}[1- L'l]'\'llli,:CL'I]l.' _\t1;l|‘\'-'|' hezwecelkt die l':l'!-\'_}l‘.-%i_’ll‘.lil;_" der che-
mischen Zusammensetzung der Korper und beschiiftigt sich daher
mit der ehemischen Zerlegung derselben in einfache Bestandtheile.
Handelt es sich hierbei nur um den Nachweis dieser Bestandtheile,
moeen dieselben Elemente oder einfachere Verbindungen sein, so
gpricht man von qualitativer Analyse, wiihrend die quantita
tive Analyse auch zugleich die Bestandtheile der betreffenden
Korper nach Gewicht oder Maass bestimmt.

Die qualitative Analyse zerfillt in eine Priifung der Korper
auf troeckenem und in eine soleche auf nassem Wege. Die Prii-
fung auf trockenem Wege pflegt zuerst vorgenommen zu werden
und wird daher auch als Vorprifung bezeichnet. Bei dieser Vor
priifung werden die Korper, entweder fiir sich oder mit anderen
Korpern von bekannter Zusammensetzung gemischt, hoheren Hitze-
oraden ausgesetzt. Das Erhitzen gesehieht 1. im Glasréhrehen,
9. am Platindraht fiir siech oder 3. am Platindraht mit Phosphorsalz
oder Borax, 4. auf dem Platinblech unter Zusatz von Soda und
Salpeter, 5. vor dem Lothrohr.

Priifung auf trockenem Wege.
1. BErhitzen der Korper im Glasrdohrehen.

Tritt hierbei Verkohlung ein, so schliesst man auf die Anwesen-
heit organischer Substanz. Man beobachtet ferner, ob der Korper
schmelzbar, ob er Wasser abgiebt, ob dasselbe sauer oder neutral
reagirt, ob ein Sublimat auftritt (Quecksilber), ob sich ammoniaka-
lische oder sauer reagirende Dimpfe entwickeln u. s. w.

2. Erhitzen der Kiérper am Platindraht fiir sich.

Bringt man die Korper am Platindraht in die nicht leuchtende
Flamme des Bunsenbrenners (Fig. 80), so wird die Flamme dureh
verschiedene Elemente verschieden gefiirbt:
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Natrium bewirkt eine Gelbfiirbung, die alle anderen Firbungen
verdeckt,

Kalinm firbt die Flamme violett,

Lithium und Strontinm roth,

Baryum und Borsiure grin u. s w.

Betupft man den gegliihten Korper mit Kobaltonitratlésung und
gliitht ibn von neuem, so deutet eine entstehende Blaufiirbung auf
Aluminium oder saure Phosphate oder Borate hin, eine Griin-
firbung auf Zink und eine Rosafiirbung auf Magnesinm.

3. Sehmelzen der Korper am Platindraht mit Phosphorsalz
oder Borax.

Unter Phosphorsalz wird das saure Natrinm-Ammoniumphosphat
der Formel NaN H,H.P O, (S. 148) verstanden. Taucht man den
in eine Kkleine Sechlinge endenden erhitzten Platindraht in Phos-
phorsalz ein und erhitzt den an der oehlinge hiéingend bleibenden
Krystall vorsichtie, so verliert das Phosphorsalz Wasser und Am-
moniak, und Natriummetaphosphat hinterbleibt:

)
,—OH U .
I i P=0 5 H,0 + NH;
== LNy - () Na
O Na
PPhosphorsalz Natriummeta- Wasser Ammoniak.

phosphat

Das Natriummetaphosphat schmilzt zu einem klaren, farblosen
(rlase '|’|tl|:-|l|lf'|l'r-.'l]x}lt'l'll'-, welches die Sehlinge des Platindrahtes
ausfiillt und die Eigenschaft besitzt, Metalloxyde unter ganz be-
stimmten Firbungen zu 16sen.

Das Gleiche gilt vom Borax, der beim Erhitzen am Platindraht
unter Abgabe von Wasser zuniichst sich stark aufbliht und dann
ebenfalls zu einem Kklaren, farblosen Glase (Boraxperle) der Zu-
sammensetzung Na,B,0, schmilzt, welches Metalloxyde unter be-
stimmten Firbungen aufnimmt. Diese Firbungen sind aber weiter-
hin davon abhiingig, ob das Erhitzen in der Oxydations- oder
Reduktionsflamme vorgenommen wird.

An jeder Flamme, mag dieselbe von einer Kerze oder von Leuchtgas
unterhalten sein, unterscheidet man drei Theile, Fig. 78 giebt den Lingsschnitt
einer Kerzenflamme im Bilde wieder. Fig. 79 den Querschnitt einer solchen, Der
innere dunkele Theil a ist der nicht lenchtende Kern, welcher unverbrannte Gase
enthilt; der mittlere Theil b ist die stark leuchtende Hiille, in welcher zufolge
der Einwirkung des atmosphirischen Sauerstoffs starke Erhohung der Temperatur
und theilweise Zersetzung der Gase unter Abscheidung von glithendem Kohlen-
stoff stattfindet. Die #n

ssere Hille ¢ ist weniger leuchtend, da der von allen
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Seiten zugiingliche atmosphirische Sauerstoff die vollstindige Verbrennung des
in dem mittleren Theile der Flamme bis zum Weissglithen erhitzten Kohlenstoffs

bewirkt. i

Die einzelnen Theile der lenchtenden Flamme
wirken ihrer wverschiedenen Zusammensetzong ent-
sprechend auch chemisch verschieden auf Korper ein.

Sauerstoffhaltige Kérper werden durch den mifttleren,
ithenden Kohlenstoff enthaltenden
toff

entzogen. Man nennt daher diesen Theil der leuch-

leuchtenden, weissg
Theil b redneirt. d. h. es wird ihnen BSauer

tenden Flamme die Reduktionsflamme. Andrer-
seits werden leicht oxydirbare Kérper durch den zn
der #dusseren Hille ¢ allseitigz hinzutretenden Sauer-
stoff und die hier herrschende hohe Temperatur oxy-
dirt. Der iussere Theil der leuchtenden Flamme
heisst daher Oxydationsflamme. Eine nicht
lenchtende Flamme erzielt man, indem man in
den inneren Theil der Flamme einen Luftstrom ein-

wodurch der Kohlenstoff sich nicht mehr

treten 1i

h zu Kohlen

im weissolihenden Zustande abscheiden kann, sondern sogle

anhydrid verbrennt.

Bunsenbrenner, ig. 81. Lithro

Fine solche nicht leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner

(Fig. 80) erzengt. Bei a tritt der Gasstrom ein und gelangt bei ¢ durch drei
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feine, sternformig gruppirte Spalten in das Rohr r. Durch das Ausstromen des
Gases bei ¢ wird durch die im #usseren Mantel bei b befindliche Oeffnung
atmosphiirische Luft eingezogen, die sich im Rohre r mit dem Leuchtgase ver-
mischt und die Verbrennung des Kohlenstoffs bewirkt, ohne dass letzterer zur
Abscheidung gelangt. Wird die Oeffnung bei b geschlossen, so wird die Flamme
in demselben Augenblicke wieder lenchtend.

Die nicht lenchtende Flamme besitzt zufolge der beschleunigteren Ver
brennung eine hohere Temperatur als die lenchtende Flamme. Diese hiheren
Hitzegrade kaon man auch durch direktes Einblasen eines starken Luftstromes
mittels des Lathrohrs erzielen.

Das Lothrohr ist ein ans drei Theilen bestehendes rechtwinkliges Metall-
rohr (Fig. 81), das im Winkel ausgebaucht ist. Blist man mittels des Lithrohres
sh

in den inneren Kern einer lenchtenden Flamme (Fig. 82), so wird letztere seitl

Fig. 82. Blasen mi es Lithrohrs in die Flamme
@ines Bumsenbrenners.

abgelenkt und spitzt sich zun. Die hohe Temperatur wird hierbei aunf einen
kleineren Querschnitt verdichtet. Auch in der Lothrohrflamme ist der inmere
Flammenkegel a der reducirende, der dnssere b der oxydirende Theil,

Die Phosphorsalz- oder Boraxperle ist bei Gegenwart der Oxyde
VOn:

Chrom i. d. Oxydationsflamme griin, i. d. Reduktionsflamme grasgriin,

Kupfer - - blaugriin, - leberbraun,
Kobalt - - blau, - - blan,
Mangan- - violett, - farblos

. 8. W.

l. Schmelzen der Kérper auf Platinbleeh mit Soda

und Salpeter.

Durch das Sehmelzen mit Soda und Salpeter anf dem Platin-
bleche kénnen Chrom und Mangan nachgewiesen werden. Chrom-
haltige Korper werden beim Schmelzen mit genannten Stoffen in
Chromat (chromsaures Salz) iibergefiihrt, das sich in Wasser mit

gelber Farbe 1ost und aunf Zusatz von Bleisalzlism eine Fillung

15
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von eclbem Bleichromat giebt. Ist Mangan vorhanden, so bildet sich
eine blangriine Manganschmelze, deren wiisserige Losung in Folge
der Bildung von Permanganat (S.238) alsbald eine rothe Firbung

annimimt.
5. Erhitzen der Korper vor dem Lithrohre.

Man bringt zu dem Zwecke den Korper in einer kleinen Ver-
tiefung auf einem Stiick Holzkohle unter und liisst die Lothrohr
flamme darauf einwirken. Man achtet hierbei auf die Schmelzbar-
keit oder Unsehmelzbarkeit des Korpers und priift den Gliihriickstand
auf seine Reaktion: alkalische Reaktion wiirde einen Hinweis auf
salpetersaure oder kohlensaure Salze der Alkalien und alkalischen
Erden geben. Tritt Verpuffung ein, so kann auf die Salze der Chlor-
siiure oder Salpetersiiure geschlossen werden, Verflichtigung unter
Verbreitung von Knoblauchgeruch deutet auf Arsen u. s. w. Miseht
man den Korper zuvor mit troekener Soda und erhitzt ihn auf Kohle
vor dem Lothrohr, so findet hiiufig Metallreduktion statt, neben
welclier Beschlige auf der Kohle (herriihrend von Metalloxyden) oft
sichtbar werden.

[st der Beschlag in der Hitze gelb, in der Kiilte weiss, so liegt
Zink vor, ein brauner Beschlag zeigt Cadmium an, ein gelber und
nahe dem Glithkorper befindlicher Blei, ein entfernter gelber
Beschlag Wismut. Wird das reducirte Metall vom Magneten an-
gezogen, so ist auf Eisen zu schliessen, Wismut und Antimon geben
ein sprodes Metallkorn, und reducirtes Kupfer ist an seiner rothen
Farbe kenntlich. Schwiirzt der Gliihriickstand befeuchtetes Silber,
so ist Schwefel vorhanden (Sulfate werden auf der Kohle vor dem
Lothrohre zu Sulfiden redueirt).

Priifung auf nassem Wege.

Die Priifung der Korper auf nassem Wege erstreckt sich
auf den Nachweis der Basen einerseits, der Siiuren andrerseits.
Man bringt zu dem Zwecke den Korper mit Wasser oder Siiuren in
Lisung oder sechmilzt ihn mit Alkali und 19st ihn erst dann in Wasser
oder Siuren. Man beobachtet nunmehr die auf Zusatz gewisser
Korper eintretenden Veriinderungen, die in bestimmten Firbungen,
in Niederschliigen, in der Entwicklung von Gasen u.s. w. bestehen
konnen. Die zuzusetzenden Korper nennt man Reagenzien und
die entstehenden Veriinderungen Reaktionen.

Einer Anzahl Basen, bez. Metallen gegeniiber jiussern gewisse
Reagenzien ein gleiches Verhalten, so dass mit den letzteren die
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Metalle in einzelne Gruppen zerlegt werden konnen. Ein solches
wichtiges, ja wohl das wichtigste Gruppenreagenz ist der Schwe fel
wasserstoff (vergl. 8. 60).

Schwefelwasserstoff fillt aus saurer Lisung (d. h. durch Mineral-

siure sauer gemachter Lisung):

Cadmium, Kupfer, Wismut, Blei, Quecksilber, Silber,
ferner Zinn, Antimon, Arsen, Gold
als Sulfide. Von diesen werden die vier letztgenannten Sulfide heim
Jjehandeln mit Schwefelammon gelist (vergl. Antimon S. 108). wiih
rend die Sulfide der iibrigen Metalle ungelist bleiben.
Aus neutraler oder ammoniakalischer Losung werden durch
dSehwefelammon, bez. Schwefelwasserstoff
Alumininm, Chrom, Zink, Mangan, Eisen, Nickel.
Kobalt
gefiillt. Ungefiillt bleiben die Alkalimetalle (Kalinm, Natrium,
Lithinm) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Strontium. Cal
cium, Magnesium), 4
Nachdem man solcherart eine Trennung der einzelnen Metalle
in gewisse Gruppen bewirkt hat, tritt man an die weitere Trennung
der einzelnen, derselben Gruppe angehorenden Metalle heran. wofiir
eine grosse Reihe von Methoden ausgearbeitet ist. an deren Vervoll-
kommnung die analytische Chemie unausgesetzt weiterarbeitet., Rin
niheres Eingehen auf diese Méthoden kann nicht Gegenstand vor-
licgender Einfiihrung in die Chemie sein.

Die Methoden zum qualitativen Nachweis chemischer Korper
fallen oftmals mit denjenigen der quantitativen Bestimmung zy
sammen. Meist werden zu einer solehen die betreffenden Metalle
oder Siduren in unldslicher Form aus den Losungen abgeschieden
und die .\'En-:lu-l‘.-.:r'hl.‘j;rr.- nach dem Trocknen bei einer bestimmten
Temperatur oder nach dem Gliihen gewogen. Diese Art einer quan
titativen chemischen Analyse bezeichnet man als Gewichtsanalyse
zum Unterschied von der Maassanalyse, nach weleher quantitative
Bestimmungen nach Maass (Volum) vorgenommen werden. Da
von der Maassanalyse das Deutsche Arzneibuch bei der Werth-
bestimmung einer Anzahl Arzneistoffe Gebrauch macht, =0 soll

der Maassanalyse im Folgenden eine kurze Betrachtung gewid-

met sein.
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Maassanalyse.

Die Maass- oder volumetrisehe Analyse bestimmt die Menge
eines Korpers nach der verbrauehten Anzahl von Kubikeentimetern
cines Reagenzes, durch welches eine gewisse Frscheinung Nieder-
schlag, Farbenveriinderung) bedingt und hierdurch der Endpunkt
der Reaktion angezeigt wird.

Die bei diesen Bestimmungen gebrinchlichen Reagenzien be-
stehen in Losungen von bestimmtem Gehalt und werden Probe-
flilssigkeiten, volumetrisehe Lisungen oder Maassfliissig-
keiten genannt. Naeh dem Namen Titerfliissigkeiten (abge
leitet von dem franzosischen titre, Gehalt) triigt dic Maassanalyse
anch die Bezeichnung Titrirmethode.

\littels dieser Methode bestimmt man:

1. Simren nach der zur genauen Sitticung nothigen Menge

eines titrirten Alkalis (Acidimetrie).

3. Alkalien, iitzende wie kohlensanre, nach der zur Sitfigung
nithigen Menge einer titrirten Siure (Alkalimetrie).

3. Oxydulsalze nach der zur hiheren Oxydation erforder-
lichen Menge eines titrirten Oxydationsmittels, z. B. des
Kalinmpermanganats (Oxydationsanalyse).

. Korper, weleche aus Kalinmjodid Jod frei machen (z. B. freies
Chlor, Eisenoxydsalze), nach der Menge Natrinmthiosulfat,
welehe das frei werdende Jod zu binden vermag (Jodo-
metrie).

5. Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide nach der Menge Silber-
nitrat, welehe zur vollstindigen Fillnng derselben nithig
ist; in gleicher Weise das Silber durch die zur Ausfillong
nothwendige Menge Kochsalzlosung (Fiillungsanalysen).

Acidimetrie und Alkalimetrie werden auch unter der Be-
zeichnune Sittigungsanalyse zusammengefasst.

Fiir das maassanalvtische Arbeiten dienen als Maassgefiisse:
Biiretten, Pipetten, Kolben und Cylinder.

Biiretten.
Unter Biiretten versteht man einseitig verschliessbare, gegen
12 mm Durchmesser haltende und in der Regel 50 bis 60 em lange
Glasrohre, die eine in Kubikcentimeter (cem) und '/, Kubikecenti-
meter (!, cem) eingetheilte Skala tragen und zum Abmessen der in
Reaktion tretenden volumetrischen Lésungen benutzt werden.
Der Verschluss der Biiretten wird entweder mittels Gummi-
schlanchs und Quetsehhahns (Quetsehhahnbiiretten) oder mittels

Schule der Pharmacie, 11 a7
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Glashahns (Glashahnbiiretten) bewirkt. Fig. 83—85 zeigen ver-

schiedene Formen der gebriiuchlicheren Quetsechhiihne, mit welchen

Quetschhalin a. Fig. 84, Quetschhahn b Fig. 85. Quetschhahn
!
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eines Quetschhahnes,

Fig. 88, Quetschhahnbiirette an einem
hilzernen Stativ.

der Gummisehlauch, wie in Fig. 86 verschlossen wird. Driickt man
die beiden Knopfe des Quetsehhahns mit Daumen und Zeigefinger ein
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wenig zusammen, so offnet sich der Gummischlauch und der Inhalt
der Biirette tropft aus dem unterhallh des Gummischlauches sich be-
findenden zugespitzten Glasrohr heraus. Durch Wiederentfernen der
Knopfe von einander kann die Biirette augenblicklich geschlossen
werden. Der in Fig. 85 abgebildete Quetschhahn ermdglicht ein Ver-
schliessen und Oeffnen des Gummisehlauches dureh ein Schrauben-
gewinde. Fig. 87 zeigt eine Quetschhahnbiirette ohne Quetschhahn,
Fig. 88 eine solche mit Quetschhahn, welche an einem hdlzernen

Stativ befestigt ist.

I . Grlashalin
bilrette. biirette mit seit- an einem eisernen Stativ.
lichem Hahn.

Bei den Glashahnbiiretten, welche ganz aus Glas bestehen
und daher zu allen bei der Maassanalyse in Betracht kommenden
Fliissigkeiten benutzt werden konnen, befindet sich der Glashahn
entweder in der Verlingerung des Glasrohrs oder zur Seite des-
selben (Fig. 89 u. 90). Zum Befestigen der Biiretten verwendet man
neuerdings mit Vorliebe eiserne Stative, wie ein solches Fig. 91 mit
zwei Glashahnbiiretten veranschaulicht.

Neben den Ausflusshiiretten sind auneh Ausgussbiiretten in

Gebrauch, von welehen Fig. 92 und 93 zwei Formen wiedergeben,

Zweckmiissig befestigt man diese Ausgussbiiretten auf einer hélzernen
Unterlage.
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Beim Gebrauch dieser Biiretten neigt man die erstere Form
schwach seitlich und veranlasst hierdurch ein Austropfen der Fliissie

GEL. D
e
3
¥
i
q
<-?
Fig, 2. Ausgusshiirette a ig. 93 Ausgusshiirette b. Fig. M. Fillen der Bilvett

Instrichters

Mg 93, Pliissighkeitsoberfliche Fig. M. Ablesen der Fli rkeitsoberfiiiche

in der | tte in der Biirette.

keit aus dem diinneren Schenkel. Bei der zweiten Form der Aus
gusshiirette verschliesst man die weitere, in der Zeichnung rechts
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befindliche Oeffnune mit dem Finger, neigt das Rohr seitlich und
bewirkt dureh vorsichtiges Heben des Fingers ein Austropfen.

Das Fiillen der Biiretten geschieht mittels eines Trichterchens, dessen
Schwanz derartic eekriimmt ist (Fig. 94), dass die cinzugiessende
Fliissigkeit an der Wandung der Biirette herabliuft. Hierdurch
wird ein Spritzen und die Bildung von stérenden Luftblasen ver-
mieden. Vor dem Gebrauch der gefiillten Biirette hat man cdas
Binfiilltrichterchen zu entfernen und darauf zu achten, dass die
[F'liis eitsoberfliiche in der Biirette durch nachlaufende Tropfen
aus dem oberen, nieht gefiillten Theil nicht mehr verdndert wird.

Frst dann verzeichnet man den Stand der Flissigkeit, den dieselbe

an der Skala cinnimmt. Das Ablesen der Fliissigkeitsoberfliiche in
der Biirette kann. da jene dem Auge zwei konkave Kriimmungen
oben o, unten u, Fig. 95) darbietet, auf zweierlei Weise oeschehen.,
Man ist jedoeh allgemein dahin iibereingekommen, dasg man bei
durchsichtigen Flissigkeiten die untere konkave Kriimmung (u , den
unteren Meniskus, zaum Ablesen wiihlt, bei undurchsichtigen Fliis
sigkeiten hingegen, wie bei Kallumpermanganat- und Jodlosung, den
oberen Meniskus. Wiehtie fiir ein richtiges Ablesen ist es, dass die
Fliissiekeitsoberfliche und das Auge in derselben horizontalen Kbene
liegen. Um ein schiirferes Ablesen zu erméglichen, benutzt man ein
halb schwarzes, halb weisses Stiick Papier (Fig. 96) und hilt das-
selbe in der Weise hinter der Fliissigkeitssehicht, dass die schwarze
Hiilfte sich wenige Millimeter unter der Fliissigkeitsoberfliiche be
findet. Die untere konkave Kriimmung derselben spiegelt sich dann
auf der weissen Hinterwand schwarz ab.

Pipetten.

Unter Pipetten versteht man verschicdgn gestaltete, meist aus
vebauchte, zugespitzte Glasrohre, die mit einer Marke versehen sind,
his zu welcher eine bestimmte Anzahl Kubikeentimeter Fliissigkeit
aufgesogen werden kann Fig. 97, 98, 99). Auch bei den Pipetten gilt
das bei den Biiretten Gesagte: Die Oberfliiche der eingesogenen
Fliissigkeit muss mit ihrem unteren Meniskus mit der die Anzahl
Kubikecentimeter angebenden Marke zusammenfallen. Ausserdem sind
die Pipetten so geaicht, dass beim Auslaufen der Fliissigkeit der letzte

Tropfen unberiicksichtigt bleiben muss. Ein Nachspiilen mit Wasser

verbietet sich daher von selbst.

Zum Unterschiede von den soeben besprochenen Pipetten, den
Vollpipetten, giebt es auch graduirte Pipetten (Messpipetten),
welche jedoeh nur verhiltnissmiissig selten in Gebrauch gezogen

werden.
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Kolben und Cylinder.
Die Maasskolben und Maasseylinder werden zur Herstellung
grosserer Mengen von Maassfliissigkeiten benutzt. Man bevorzuet
hierzu besonders die Maasskolben (Fig. 100), da bei diesen die den

100

Fig. 100, Maasskolben

Fig. 97. Fig. 98 Fig. 99. Fig. 101.

Pipette a. Pipette b, Pipette c. Maasseylinder,

Inhalt nach Kubikeentimetern angebende Marke in dem Hals des
Kolbens sich befindet. Die Fliissigkeitsoberfliiche hat hierdurch einen
geringeren Durchmesser als in den Maasseylindern (Fig. 101) und
gestattet daher ein schiirferes Einstellen.
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Herstellung der Maassfliissigkeiten.

Die Maassfliissigkeiten werden nach ihrem (iehalte an reak-
tionsfihiger Verbindung in solche mit empirischem Gehalt und
in Normalfliissigkeiten (Normallosungen) unterschieden. Die
Maassfliissigkeiten mit empirischem Gehalt enthalten eine
bestimmte Menge des wirksamen Korpers, welche in bestimmte DBe-
ziehung zu der Menge des zu priifenden Korpers gebracht ist, z. B.
1 cem Maassfliissigkeit entspricht bei Anwendung von 10 g Unter-
suchungskorper 1 Proc. des betreffenden Werthes.

Die Normallésungen enthalten eine zum Atom-, bez. Moleku-
jargewicht des wirksamen Korpers in einem einfachen Verhiiltniss
stehende Menge, und zwar stellt man die Normallosungen derartig,
dass im Liter (1000 Kubikeentimeter) das Grammgewicht eines
Aequivalentes der Verbindung oder eines Theiles desselben
(Y40, o) enthalten ist. In letzterem Falle heisst die Losung
Zehntel-Normal oder Hundertstel-Normal.

Das Aequivalent der Salzsiure, HCl, ist gleich 1 - 85,5=36,5;
anter Normal-Salzsiure wird daher eine Fliissigkeit verstanden,
von weleher 1 Liter 36,5 g HCL oder 146 g der officinellen 25 pro-
centigen Salzsiiure vom spee. Gew. 1,124 enthiilt.

Das Aequivalent des Kalinmhydroxyds, KOH, ist gleich
39 4+ 16 -+ 1 =—56; unter Normal-Kalilauge wird daher eine I'liis-
sigkeit verstanden, von welcher 1 Liter 56 g Kaliumhydroxyd
enthiilt.

Das Aequivalent des Silbernitrats, AgNO,, ist gleich 108 4 14

48 — 170: unter Zehntel-Normal-Silberlésung wird daher eine

Fliissigkeit verstanden, von welcher 1 Liter 17 ¢ Silbernitrat enthiilt.
Bringt man eine gleiche Anzahl Kubikcentimeter Normal-Salz-
siiure und Normal-Kalilauge zusammen, so findet, da Salzsiure
nnd Kalinmhydroxyd in ihren Aequivalenten auf einander einwirken:
HCl +- KOH = EKC -+ H,O
eine vollige Sittigung statt.

Verwendet man an Stelle der Salzsiiure Schwefelsiiure zur Sitti-
gung von Kalinmhydroxyd, so kommen zur vollstindigen Sittignng
foleende Verhiltnisse in Betracht:

H,50, + 2K0H = K;pUi + 2H, 0.

Man wiirde also bei Verwendung einer Normal-Schwefelsiure,
welche H, SO, = 2 + 32 + 64 = 98 g im Liter enthiilt, zur Sitti-
gung von beispielsweise 10 eem 20 cem Normal-Kalilauge in An-
wendung bringen miissen. Man hat der Bequemlichkeit halber diese
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Verhiiltnisse derartig vereinfacht, dass man hei zweibasisehen Siiuren,
wie die Sehwefelsiiure ist, nur das halbe Aequivalent, also %/, o au

I Liter verwendet. Es werden dann 10 cem Normal - Schwefelsinre
auch 10 cem Normal-Kalilauge entsprechen.

Unter Normallésung in diesem erweiterten Sinne ver
steht man also die Fliissigkeit, von welcher 1 Liter das
Grammgewicht eines ein Wasserstoffatom ersetzbaren
Aequivalentes der Verbindunge enthiilt.

Die Herstellung der Maassfliissigkeiten muss mit grosser Sorefalt
geschehen. Man hat sich zuvor von der Reinheit des hetreffenden

Korpers zu iiberzengen, das Abwiigen desselben so genau wie mogli

vorzunehmen, den Kérper zunsichst in einer kleineren Menoe Fliissig

keit zu l6sen und dann erst bis zu dem bestimmten Volumen bei
einer Temperatur von 15° die Losung aufzufiillen. Eine oftere Nach-
priifung des Titers ist durchaus nothwendig und besonders dann ans
zufithren, wenn die betreffende Maassfliissiokeit liingere Zeit ausser

Grebranch war, da trotz sorgfiilticer Anfbewahrune vield Maassfliissig-

keiten Verdinderungen unterliegen.

Sittigungsanalysen.

Die Sittigungsanalysen zerfallen, wie bereits erwiithnt, in acidi-
metrisehe und alkalimetrische. und griinden sich darauf, dass
Siuren und Alkalien sich siittigen. Siuren einerseits und Alkalien
andererseits reagiren auf Farbstofflosungen auf verschiedene Weise:
oiuren rothen den blauen Lackmusfarbstoff, wiihrend ein Ueber-
schuss an Alkalien den letzteren wieder herstellen : Phenolphtalein-

losung (5. 391) wird durch Alkalien geridthet, dureh Siiuren nicht
verdndert. Diese Einwirkung auf Farbstofflosungen ist eine so

scharfe, dass die geringsten Mengen eines Ueberschusses von Siiure,
bez. Alkali durch derartige Farbenveriinderungen festoestellt werden
kénnen. Bringt man daher Siure mit Alkali bei Gegenwart ciner
Farbstoff

gebenden Lésung zusammen, so zeigt letztere die wvoll-
zogene dittigung auf das schiirfste an. Man nennt daher dera tigr
Firbungen erzeugende Korper Indikatoren. Ausser Lackmus-
und Phenolphtaleinlésung (1 Th. Phenolphtalein in 100 Th. ver-
diinnten Weingeistes gelist) werden Cochenilletinktur, Rosol

siureldsung, Kaliumehromatlisung (bei Féllungsanalvsen)
u. 8. w. als Indikatoren benutzt.

Bei der Oxydationsanalyse und bei der Jodometrie dienen
die reagirenden Korper selbst, in ersterem Falle Kalinmpermanganat,

in letzterem Jod, durch eintretende Entfiirbung als Indikatoren.
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Die Ausfiithrung von Sittigungsanalysen mag an folgenden Bei-
_-!lil'::l'][ eriortert sein:

1. In einer Kalilaug von unbestimmtem Gehalt soll die in

6 Litern enthaltene Meng

» Kaliumhydroxyd bestimmt werden.

Man misst mit einer Pipette 10 cem der betreffenden Kalilange ab

aiabt

dieselbe in ein Becherglas oder ein Kolbehen (Erlenmeyer), figt einige Tropfen

Lackmuslosung oder Phenolphtaleinlosung hinzu, woduarch in ersterem
Fliissi |

,'Il.ll'f {

g dunkelblan, in letzterem Falle roth erscheint, und lisst, indem n

das Becherglas (Kélbchen) mit der rechten Hand in kreisender Bewegung erh

s Biirette, deren Hahn man mi linken Hand offnet. sowviel Kubik-

ter Norma

|-Salzséiure heranstropfen, b

is die Sittigung der Kalilauge durch

Lnusiosung macht sich

zsdure eine vollstindige ist. Bei \'r-1'\\'l_‘1-.|l11|._'_- von L

dieser Punkt bemerl

1.].'.‘._;_|'|L-l._.-n Uebergang der dunkelblanen Firbung

in eine zwiebelrothe, bei i'in-],..'_i;[l[:ii inlist verschwindet bei erfolgter Sitti-

gung plotzlich die rothe Farbung, Um diesen Punkt zu erreichen, sind in dem

wegebenen Fall 7.3 com Normal-Salzsiure erforderlich. Da diese 7,3 cem Normal-

Salzsiiure einer gleichen Anzahl Kubikcentimeter Normal-Kalilauge entsprechen,

nnd da in 1 cem der letzteren 0,066 ¢ KOH (1 Liter 56 g) enthalten sind,
so berechnet sich der Gehalt bei 7.3 cem auf 0006 . 7.3 0,4088 g.

In 10 cem der gepriften Kalilauge sind daher 04088 ¢ KOH enthalten, in
G Litern daher 04088 . 600 = 245,28 g.

2. In einer verdiinnten Schwefe

siure von unbekanntem Gehalt

soll der Procentgehalt an H,S 0, bestimmt werden.

Man wiegt 10 g der zu prifenden Schwefelsiiure ab, ver

diinnt mit etwas

W

Biirette so lange Normal-Kalilange hinzu, bis die rothe Farbe der Flis

ser, versetzt mit Lackmus- oder Phenolphtaleinldsung und tropft

rkeit (bei

Verwendung von Lackmus) in ein Zwiebelroth iiberge en ist, oder bis die

farblose Losung (bei Verwendung von Ph '|.<'-]]\l|l:||r'l':|_ Illlll'f.llll']l roth gefirbt er-

scheint, Werden hierzu 13.4 cem Normal-Kalilauge :,_:\‘]ﬂ"".'ll'll'l. so berechnet sich

der Gehalt der verdimnten Schwefelsiure wie fi

18.4 cem Normal-Kalilange
entsprechen einer gleichen Anzahl Kubikcentimeter Normal-Schwefelsi 1 cem
der letzteren enthilt 0,049 ¢ H,S0O, (1 Liter = "/, g), demnach die 13,4 cem

0.049 . 15.4 = 0,6566

In 10 ¢ der gepriiften Schwefe sind 0,6566 g

H.S0, enthalten. Der

daher 6.566 Proe.

derselben betriig

Procent ;;l?i 1

o

3. RBine durch Natriumsulfat verunreinigte caleinirte Soda soll

wuf den Gehalt an letzterer gepriift werden.

Um Carbonate zu bestimmen, iibersittigt man zweckmiissig mit einer Normal-

siture, erwi

ure auf dem Wasser
bade und titrirt den Ueberschuss der verwendeten Normalsiure zuriick.

'mt bis zum vollstindigen Austreiben der Kohlens

Man wiegt 1 g des veranreinigten Natriumecarbonats ab, l6st in 10 g Wasser,
versetzt mit 20 cem Normal-Schwe

Jsiiure und erwirmt auf dem Wasserbade, bis
die Kohlensiure ausgetrieben ist. Hierauf titrirt man nach Hinzufigung eines
Indikators mit Normal-Kalilauge bis zur Sittigung der iberschiissigen Schwefel-

saure.




426 Maassanalyse.

Verbraucht man hierzu 4.5 cem Normal-Kalilauge, so haben von den 20 cem
Normal-Schwefelsiure 20 — 4,56 — 15,6 cem zur Sittigung des Natriumcarbonats
gedient. 1 cem Normal-Schwefelsiure entspricht 0,053 g Na,CO, [Na,C0O,=—106%),
das maassanalytische Aequivalent betrigt daher 53], die verbrauchten 15,5 ccm
= 0,063.15,6 = 0,8215 g. In der verunreinigten calcinirten Soda sind demnach

82,15 Proe. Na, CO, enthalten.

Oxydations- und Reduktionsanalyse.

Diese Bestimmungen griinden sich darauf, dass leicht Sauerstoff
aufnehmende Verbindungen andere Korper, welche denselben leicht
abgeben, reduciren. Kennt man den Gehalt der oxydirenden oder
reducirenden Fliissigkeit, 8o kann man aus der verbrauchten Menge
derselben auch die Menge des der Oxydation bez Reduktion unter-
worfenen Korpers berechnen,

Als Oxydationsmittel kommt hier besonders das Kaliumper-
manganat in Betracht. Dasselbe fiihrt z B, Eisenoxydulsalzls
sungen in Eisenoxydsalzlésungen iiber, wobei es entfiirht wird.
Man nimmt die Bestimmung am besten in schwefelsaurer Lisung
vor. Das Kaliumpermanganat wirkt auf Ferrosulfat bei Gegenwart
von Schwefelsiure im Sinne folgender Gleichung ein:

K;Mn, O3 -+ 10FeSO, -+ 8H,S0,

Kalium- Ferrosulfat Schwefelsiure
permanganat

= bBFe(S0); + 2MnS0O, -+ K,50, + 8HO0

/3 T

Ferrisulfat Manganosulfat Kaliumsnlfat E:T

Die Ausfiihrung geschicht in der Weise, dass man zu der zu
priifenden Eisenoxydulsalzlosung nach dem Hinzufiigen von Schwefel-
siure aus einer Biirette Kaliumpermanganatlsung so lange hinzu-
fliessen liésst, bis die Rothfirbung nieht mehr verschwindet. Sie
bleibt bestehen, wenn simmtliches Eisenoxydulsalz in Oxydsalz
iibergefithrt ist.

Die Kaliumpermanganatlosung ist eine Maassfliissigkeit mit em-
pirischem Gehalt, Sie wird zu besonderen Zwecken versehieden
stark eingestellt. Man bestimmt, bevor man die Kaliumpermanga-
natlésung zu Priifungen verwendet, ihren Gehalt an KyMn, O, indem
man reinsten Eisendraht (mit einem Gehalt von 99,6 Proc. Fe) in
verdiinnter Schwefelsiiure 1ost und das Entfiirbungsvermogen der
Permanganatlosung feststellt, oder indem man letztere auf Oxal-
siiurelosung von hekanntem Gehalt einwirken lisst. Die Oxalsiiure

LR

Das Krystallwasser ist in diesem Falle nicht zu beriicksichtigen.
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liisst siech leieht in

Man benutzt sie
daher nicht nur zu dem soeben angedeuteten Zwecke, sondern auch

zur Einstellung der Normal-Alkalilosungen.

villiger Reinheit erhalten.

Kalinmpermanganat und Oxalsiiure reagiren bei Gegenwart von
Schwefelsiiure im Sinne folgender Gleichung (S. 240):

5C,H, 0, K,Mn, 0, -+ 4H,S0,
Oxalsiiure Kalium- Schwefelsiure
pnr‘m:ut-r;m:tl
= 2Mn30, + 2KHSO, SH, 0 -  10C 0,
Manganosulfat Kalinumdisulfat \—\-L_IT Kohlendioxyd.

Jodometrie.

Jodlosungen wirken auf Natriumthiosulfat, wie folgt, ein (vergl

5. 138)
2(NayS,0,+56H,0) + 2J = 2NaJd + 10H,0
Krysta s Natrinm Jod Natrinmjodid tetrathiomsaures Wasser.
nlfat Natrinm
Man kann nun alle digjenigen Korper auf jodometrischem

Wege bestimmen, welche ans Kaliumjodidlgsung Jod frei machen.
Dazu gehoren besonders Chlor (Chlorwasser, Chlorkalk), Eisenoxyd-
salze, anch Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lisung:

Cl - KJ = K Cl J
Chlor Kalinvmjodid Kalinm- Jod
chlorid
b Fe,Cl, + 2KJ 2FeCl, + 2KClI + 2d

Ferrichlorid Kaliumjodid Ferrochlorid Kalinmehlorid Jod

2KJ

¢) H, 0, -+

+ H,80, K, S50, -

9H,0 + 2J

Wasserstoff- Kalinmjodid Schwefelsiure Kalinmsulfat Wasser Jod.
superoxyd
Diesen Gleichungen zufolge entsprieht also 1 J:1 Cl oder

2J:Fe,Cl; oder 2.J:H,0,. Das ausgeschiedene Jod wird durch
eine Zehntel - Normal - Natriumthiosulfatlosung bestimmt.  Dieselbe
wird bereitet durch Lisen von 24,8 g Natriumthiosulfat in 1 Liter
(Na; 8: 0, +5H,0 46 + 64 + 48 -+ Y0

- 248: das maassanalytische
Zehntel-Aequivalent betriigt also 24,8).

Es entspricht 1 cem Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatldsung zufolge obiger Gleichung 00127 g

Jod.
Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in der Weise, dass

man den zu priifenden Korper auf Kalinmjodid einwirken und zu

TT—————
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der dureh Jod braungefiirbten LOsung ans einer Biirette so la
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung hinzutropfen lidsst, bis eine
plotzliche Entfiirbung eintritt. Man kann die Titration aueh unter

Zusatz von Stirkeldsung vornehmen, welche dureh das Jod dunkel-
blau gefiirbt wird. Die Blaufiirbung verschwindet durch den ge-
ringsten Ueberschuss an Natriumthiosulfat.

Beispiel: Ein Chlorkalk ist auf seinem Gehalt an wirksamem
Chlor zu prifen.

An wirksamem Chlor versteht man beim Chlorkalk die aus dem Calcium-

oxythlorid Ca(OCl), desselben mit Salzsdure abscheidbare Menge Chlor.

Man mischt 0.5 ¢ des zn prifenden Chlorkalks mit einer Losung vor

Iré 4an. i',"

Kaliumjodid in 20 cem Wasser und siuert mit 20 Tropfen Salz

entwickelt sich hierdurch Chlor, welches aus Kaliumjodid Jod frei macht:

a) Ca(OCQCL, 9H,0 + 40l
Caleium- Wa I Chl
oxyehlorid

b) 1J

Zur Bindung des Jods sind 35,2 cem Zehntel-Normal-Natrinmthiosnlfatlosung

erforderlich. Man rechnet nun nicht das Jod aus, sondern direkt die demselben

entsprechende Chlormenge. Zufolge obiger Gleichungen entspricht 1 Th. Jod

1 Th. Chlor, 1 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung also 0,00365 ¢ Chlor,

die verbranchten 35,2 cem 0,00355.556,2 = 0,12496 ¢ Cl. Diese Me ist
aus 0,0 g Chlorkalk entwickelt worden. Der betreffende Chlorkalk enthiilt dem
nach 0,12496 . 200 = 24,99 Proe. an wirksamem Chlor.

Féllungsanalyse.

Bei der I}

lungsanalyse wird der zu untersuchende Korper dureh
Zusatz der Maassfliissigkeit unloslich abgeschieden. Den Endpunkt
der Reaktion erkennt man entweder daran, dass das Fiillungsmittel

sinen Niederschlag nieht mehr hervorbringt, oder ein soleher nicht

mehr verschwindet oder endlieh, dass ein Indikator einen Farben-
weehsel bewirks. Ein soleher Indikator ist z. B. das Kalinmehromat,
der bei der Titration der Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide mi
Silbernitrat in Anwendung kommt. Silbernitrat setzt sich mit ge
nannten Korpern bekanntlich im Sinne folgender Gleichungen um:

KCl -+ AgNO, = AgCl -+ KNO,
KBr + AgNO, Br + KNO,

J KN O,

gON + KNO,.

Ag
Ag
K J - Ag N Oy Ag
KCN 4+ AgNO, = Ag
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FEs scheiden sieh diese .";-ii]||'|,'\'i'|‘i15[]l!||]I_‘_"'"-1 als weisse oder

gelblich weisse Niedersehlige ab. Auch Kalinmehromat giebt
mit Silbernitrat eine Fillung von Silberchromat, welehe sich aber

durcl eine lebhaft rothe Farbe auszeichnet. F

man zu einer
Chlorid. Bromid, Jodid, oder Cyanid haltenden neutralen Ld

sung

hei Gregenwart von etwas Kalinmehromat Silbernitrat, so findet die

Bildune des rothen Silberchromats erst dann statt, wenn das Chlor,
Brom, Jod oder Cyan an das Silber gebunden ist. Das platzliche Ir-
scheinen einer rothen Firbung dentet daher den Endpunkt- der
Reaktion an, und man kann aus der verbrauchten Anzahl Kubik-
centimeter Zehntel-Normal-Silberlosung den Gehalt an Chlorid, Bromid,
Jodid oder Cyvanid berechnen.

Das Arzneibuch fiir das Deutsche Reich macht von der Fillungs-
analyse und den anderen genannten maassanalvtischen Methoden
Werthbestimmung verschiedener Arzneikorper Gebrauch. In
dem 5. Bande der ,.Schule der Pharmacie®, der ~Waarenkunde®,
wben  diese Bestimmungsmethoden bei den betreffenden  Arznei-

rpern daher Beriicksichtigung gefunden.
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