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Zweiter Abschnitt

Alkalimetrie.

Allgemeines.

3

Die Alkalimetrie umfasst alle Aufgaben, welche sich auf die Opera- 3.

tion des Siitticens von Alkalien und Siuren griinden. Es wird also "li_p
Acidimetrie t:ilt‘llih“r‘- Aahin gerechnet, da man durch Lft"i_1=:|-.-;iiilli_l_[cr| ]11}'{.
einer hestimmten Menge Alkali jede acidimetrische Aufgabe in eine alkali-
metrische verwandeln kann, .

Die alkalimetrische Probe wird meistens nach der sir-hﬂ::n_'r-n Far-
lm“’ﬁ'riinnlm“uug beurtheilt, welche gewisse organische l't:tl'h.ﬁfllﬂi.' dureh
Alkalien oder Siuren erleiden. Als solche sind allgemein “"g"“""'['d“_i’:
Lackmus, Cochenille, Curcuma und Campechenholz. I‘_-.au!nmls _r-ultumt in
den meisten Fillen den Vorzug zu verdienen. KEs giebt awel \;erm."llu?-
dene Arten von Grundlagen der Alkalimetrie, nimlich 1, l'lll-‘“"-‘-“‘h_“'"“"‘"*
wasserleeres kohlensaures Natron und 2. krystallisirte Kleesiure mit 3 Af.
Wasser, Die erste Grundlage wurde von Gay-Lussac angenommens
die zweite von dem Verfasser in der ersten Auflage dieses Liehrbuches.
Beide Methoden geben dieselben Resultate.

Erste Methode. Nach Gay-Lussac.

Kohlensaures Natron als Grundlage der Alkalimetrie.

D : g
A - . .. e voldasdngee 8.
a die Alkalimetrie zuerst zur Priifung der Stirke der Soda ang

wendet wurde, so war es natiirlich, dass man sich des k(:-hlen?uuren Na-
trons als Grundlage bediente, Aber auch abgesehen von d}ﬁﬁ_cm Um-
stande besitzt das kohlensaure Natron vor dem kohlensauren Kali gowamme
Vorziige, die seine Wahl besonders rechtfertigen. Das kohlensaure Na-
tron krystallisirt sehr leicht und lisst sich dadurch von chn‘. irumdlm
Stoffen vollkommen rein darstellen; das doppelt kohlensaure I\'atm!} ls.t
schwerldslich, und es lassen sich aus demselben alle fremden Stoffe

11.
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Lackmustinetur, und zuniicht die

“’-.'i'f“%“lg dieser T
betrachten.

Die J!“HllZi_'ll}?ig'l'tlu nte.

Man hat verschiedene Pllanzenstoffe, welche durch ihre Farbenver-
iinderung das Vorwalten von Alkali oder Siure anzeigen, immer zur Al-
kalimetrie angewendet. Der wichtigste
der Lackmus. Er stellt bekanntlich
dar, in denen dep eirentliche 1

und brauchbarste darunter 186
kleine blaue, wiirfelffrmige
‘arbstoff mit einer grossen Menge
Man bereitet dje I
licken, welche man in
lirtem Wasser itbergiesst,
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zug, um kleine Spuren dieser Korper, die nickt einmal immer vorhanden
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ser auf, lisst dber Nacht stehen und giesst die klare Flissigkeit

wiederholte Ausziige die L.
kuchen so erschopfen, dass der kohlensaure Kalk,
zuriickbleibt,

E
Salpetersiure zufiigt, bis sie eine violette
ist nun gleich bereit, mit Alkali die

am an-
deren Tage ab. So kann man durch ickmus-
nur hellblau gefiirbt,

Die Lackmustinetur wird auf den héchsten Grad wvon

impfindlichkeit gebracht, wenn man ihr tropfenweise so lange verdiinnte

Firbung angenommen hat. Sie
blaue und mit Siure die zwiebelrothe

geht es in einfach
zieht mit
verschlossenen
fi.'”': I\.“]J!"”T'.’llll'c
dslich, um fremde Salze mit
ustande zieht ersteres bis zum
voIn
erhitzten
.\-.'Ir'|t l“l"
he die erstere zu
ibersiittict, Ehe wir uns aber
‘orgiinge und Erscheinungen
Siuren unter Mih\'irlcuug der

inctur etwas genauer

Fiirl
I;:ll,']i
Wiiss
dia

Schy
lich
Weg,
zu |
Eesi
Eeasp
schii
rant
illl'.'l
thei

8o |;

geb;
Zur
der,
Vor
bei

(l I 25




einfach
cht mit
lossenen
ensaure
ze mib
bis zum
cit von
‘hitzten
ch die-
ere zu
15 aber
lll]J;_T('!l
ng der

enauer

mver-
Al-
er 1st
drper
hlen-
esten
esti]-
man
lurch
leich
AUTe
rdem
und
Aug-
nden
Was-
an-
nus-
irbt,
von
inte
Sie
the
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Iaﬂnum zu zeigen. Berthelot und Fleurieu?) haben gesucht der
:dLl\IulI slbsung die héchste Empfindlichkeit zu geben, indem sie den
Wisserigen Auszug mit reiner verdiinunter Schwefelsiiure sauer machten,
die Kohlensiure durch Kochen vertrieben und durch Jarytwasser die
Schwefelsiiure wieder bis zur alkalischen Reaction hinwegnahmen, end-
Lch durch etwas Kohlensiture, Aufkochen und Filtriren den Baryt hin-
Wegnahmen., Der Nutzen dieses Verfahrens scheint auf einer Tiuschung
beruhen, denn wenn man erst das freie Alkali durch Schwefelsiiure
gesiittigt hat, so wird es doch durch den Aetzbaryt wieder in Freiheit
Besetzt, und die Grosse der Empfindlichkeit hiingt nicht von ginem
kchiitzenden Verfahren ab, sondern von der Genamigkeit, womit der Labo-
Yant die alkalische Reaction eben wieder hervorrufl. Dann kann man
aber auch ganz einfach den wiisserizen Lackmusauszug in zwei Theile
theilen, den einen mit Schwefelsiure sauer machen, und dann vom anderen
50 lange zusetzen, bis dieselbe alkalische Reaction wieder eingetreten ist.
Finen anderen Theil, der zn den mit Rothung endenden Versuchen
8¢braucht wird, farbt man durch ferneren Zusatz von Salpetersiure bis
20r. Zwiebelrothen Firbung. Diese Farbe verliert sich jedoch bald wie-
der, vielleicht durch Ammoniakbildung. Es muss also die rothe Firbung
Vor dem Versuche wieder hergestellt werden, Die Lackmustinetur stand
bei den Chemikern im Rufe einer geringen Haltbarkeit. Das Geheimniss,
diesel e unbestimmt lange und ohne alle Verderbniss zu bewahren, be-
steht darin, gie in offenen, nur zum Theil gefiillten Flaschen zu
bewakyre n. Den Staub kann man allenfalls durch einen Baumwollenpausch
oder P.Il}ll'LlfuL[r]H' abhalten. Die Lackmustinctur in gut verschlossenen
und gang gefiillten, sogar in offenen bis in den engen Hals gefilllten
Flaschen entmischt sich bald, verliert ihre blaue Farbe und wird iibel-
riechend, Giesst man diese verdorbene llm:lm‘ auf einen flachen Teller,
80 nimmt gia nach einiger Zeit ihre blaue Farbe wieder an. Man ersieht
also, dass die blaue Farbe durch Reduction veriindert, aber micht zerstirt
War, Giebt man dem reducirenden Stoffe durch Luftzutritt Gelegenheit,

Sauorstoff von Aussen aufzunehmen, so lisst er das blaue Pigment unan-
Befochten,

Uiberfliissig,
o

Die Lackmusfarbe ist ur spriinglich blau und nicht violett, wie Einige
annehmey, Sia
<I111{

Erwiirmung, Filtration und Zusatz von Weingeist sind ganz

wird durch schwache Séiuren, wie Kohlensiiure, Borax-
» violett und durch starke Siiuren hellzwiebelroth gefirbt,  Wird
]{”m”’“l'llll Alkali mit Lackmustinctur versetzt, so bleibt die blaue
Farbe derselben unveriindert. Fiigt man nun verdiinnte Siure unter Um-
Schiitte] langsam hinzu, so bemerkt man lange Zeit keine Veri finderung
fer Farbe, FErst nachdem 60 bis 64 Procent des kohlensauren Alkalis
Besittigt sind, giebt sich die violette Farbe zu erkennen. So lange niim-
lich die von der gtarken Siure verdriingte Kohlensiure noch einfach koh-

—
———

ehim, l'l“-""'- (4) 5, 189 : Freseniug® Zeitschr. 5, 100.
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30 II. Alkalimetrie,
lensaures Alkali findet, um damit ein Bicarbonat zu bilden, findet keine
Man ersieht hieraus, dass die doppelt kohlen-
sauren Alkalien vollkommen neutral auf Lackmuspigment reagiren, was
man auch durch einen directen Versueh beweisen kann. Ist die Hilfte
80 bemerkt man auch jetzt
noch keine Farbenverinderung und wie man aus den obigen Zahlen
sieht, muss die in Freiheit gesetzte Kohlensiure
reicht haben, ehe sie sich durch I

Farbenveriinderung statt.

des Alkalis von der starken Siure gesiittigt,

er-
eine gewisse Grosse er-
Ciirbung zu erkennen giebt. Von nun
an bleibt im Verlaufe dep Siittigung die violette Firbung des Gemisches:
bei einiger Concentration oder Erwirmung entwickelt sich Kohlensiiure
unter Aufbrausen, wenn die Normalsiure allmiillig zugesetet wird. An
der Einfallstelle der Siiure entsteht voriibergehend die zwiebelrothe Farbe.
well hier kurze Zeit die freie starke Siure vorwaltet. Durch Umschiit-
teln verschwindet diese Farbe jedooch wieder,

80 lange doppelt kohlen-
saures Alkali vorhanden ist,

Wenn man eine solehe Fliissigkeit erwiirmt
und schiittelt, so reisst sich die Kohlensiiure los und es trite nun die rein
Man ersieht hieraus, dass, so lange
Fliissigkeit blau kochen lisst.

Siure gesiittigt 1st.

blaue Farbe wieder auf, sich die

noch nicht alles Alkali von der stiirkeren
Bei fernerem tropfenweisen Zusatze von Siure wer-
den die hellrothen Einfallstellen immer grosser,

und wenn nun endlich
die starke Siiure in einem geringen Ueberschusse

vorhanden ist, so nimmt
die Flissigkeit eine helle zwisbelrothe Farbe

nicht mehr blau und beim ferneren Ein{
Einfallstelle nicht mehy unterscheiden., D
man die Einfallstelle der Siunre
kann, ist das eigentliche Kennzeichen,
ration beurtheilt.

an, wird durch Kochen
allen von Sidure kann man die
iese letztere Erscheinung, dass
nicht mehr unterscheiden
wonach man das Ende der Ope-

Es kommt nun darauf an, die Bedingungen zu ermitte

In, unter denen
man dies am leichtesten und sichersten unterscheiden

kann,

1. Da die Lackmustinetur um so dunkler
ist, also je weniger Kohlensiure
Fliissigkeit

gefiirbt ist, je blauer sie
vorhanden ist, so ist es zweckmiissig, die
zZu erwirmen, wenn sie kein fliichtiges Alkali enthilt. s
wird durch anhaltendes Kochen und Umschiitteln alle
trieben, und der Uebergang aus Blan oder schw
zwiebelrothe Farbe ist am sichtbarsten.

2. Man legt unter das Becherglas,
den haben muss, ein weisses Pay

Kohlensinre ver-
achem Violett in die helle

welches einen ganz reinen Bo-
ner oder einen Porzellanteller, wozu auch
der Porzellanfuss der Etagere dient, und hilt das Glas einige Zolle
dariiber, Setzt man das Glas unmittelbar auf die weisse Unterlage, so
erscheint diese dunkler, weil sie von der Flissigkeit beschatte

t wird.
Oder man macht den Versuch in einer Porzellange

hale, worin sich die
Erscheinung sehr deutlich wahrnehmen lisst,
8. Da die Normalsiiure im ungefiirbten Zustande sich schon v

on
der rothen Flissigkeit etwas unterscheidet, so fiirbi

man erstere beim
Bereiten sogleich mit Lackmustinetur. Dasselbe thut man auch bei der

norn
Eche
roth;
,L_.'iv.‘-!-'
weny
Wilr
Verl
tert

iiher

der
trag
gan:
mit
bun
Mer
Lac
Zeit
die
]..‘I::'
[il_’]'
mit




ot keine

kohlen-
n, Was
v Hiilfte
ch jetzt
ilen er-
Jgse er-
on nun

1isches;
Mmeiure
|I. ,'\II
Farbe,
nschiit-
cohlen-
'wiirmét
e rein
ch die
rkeren
e wer-
ndlich
nimmt
Lochen

an die

dass

s1den

' Upe-

denen

er sie
s die

Es
i

helle

1 Bo-
anch
Zolle
B, BO
wird.
, die

von
I_I L'i m
- der

Die Pflanzenpigmente, 63
normal kohlensauren Natronlosung. Diese beiden Fliissigheiten unter-
scheiden sich dann schon bei dem blossen Anblick durch die blaue und
rothe Farbe, und es hat dies den Nebenvortheil, dass man beim Ein-
giessen in die Biirette sich nicht leicht irrt, indem es zu augenfillig ist,
Wenn man eine rothe Flissigkeit in die blaue und umgekehrt giessen
Wiirde, was sonst leicht gem;hu]wn konnte. Durch diese unbedeutende
1"IEl"'Jf?.%‘cl'uuy::' wird das Unterscheiden der Einfallstelle ungemein erleich-
tert und die alkalimetrische Operation erhiilt die grosste auf diesem Wege
ul]“"hiﬂlpt erreichbare Schiirfe.

Da die Gay-Lussac’sche Probe mit einem kleinen Ueberschusse
der Mineralsiure endigt, so miisste man demselben entweder Hechnung
tragen oder ihn auf eine andere Weise beseitigen. Das letztere geschieht
ganz leicht, wenn man die Lackmustinetur im Ganzen vorsichtig so lange
mit Schwefelsiure versetzt, bis sie verdiinnt diejenige zwiebelrothe Fiir-
bung zeigt, die eine verdiinnte Lackmustinetur mit einer sehr kleinen
Menge freier Sture zeigt. Zu diesem Zwecke tropfelt man zu der blauen
Lackmustinctur aus einer Biirette verdiinnte Schwefelsiure und giesst von
Zeit zu Zeit otwas davon in eine Porzellanschale, um bei dem Abfliessen
die Farbe einer diinnen Schicht erkennen zn kénnen. Dieser gerdtheten
IsFlf:]-imllstinctur bedient man sich immer, wenn der Versuch mit Réthung
der Lackmustinctur endigt, und der violetten Tinctur, wenn der Versuch
mit lil{'iuuug endigt. .

Einen sehr g:;-]u'itzhar-:‘n Zuwachs haben die alkalianzeigenden Mittel
in der yon Luckow!) empfohlenen Cochenilletinetur erhalten. .‘-Ia_u
stellt gie nach Luckow aus etwa & Grm. gepulverter Cochenille mit
/4 Liter eines Gemenges von 3 bis 4 Vol. Wasser und 1 Vol. Weingeist
her, Auch lagsen sich die Cochenillen ohne alle Verkleinerung durch
iingeres Maceriren mit verdinntem Weingeist ausziehen. Die Menge
des Farbestoffs ist ungeheuner gross. Der frische Auszug mit destillirtem
Wasser reagirt entschieden sauer anf Lackmuspapier und es hat deshalb
anch den Namen Carminsiiure erhalten. Die Farbe des mit reinem Was-
Ser gemachten Auszuges ist gelbroth, und geht durch Alkalien und Erden
n Violett iiber, und umgekehrt findet der Farbenwechsel beim Titriren
Wit Siiuren aus Violett in Gelbroth statt. Da die Flissigkeit beim Ein-
treten des Farbenwechsels aus Violett in Gelb entschieden sauer reagirt,
50 ist es richtig, dass sie auch schon vor dem Zusatz des zu messenden
Alkalig dieselbe Reaction habe; es ist alsdann die zugesetzte Siure das
Benaue Maass des gesittigten Alkalis, weil die Reaction vor und ml(“l{
dem Versuch dieselbe ist. Titrirt man dagegen Siiuren mit Normalalkali
uflnr Ammoniak, so giebt man der Cochenilltinectur durch I':illt?"lﬂhf‘"
€ines mit Ammoniak befenchteten und abgeschlenderten (ilasstabes i.l.w.-
selbe violette Farbe, welche nach Beendigung des Messung wieder ein-
treten mues,

1

: : g
1) Journ, prakt. Chem. B4, 424 ; Fresenius’ Zeitschr. £ anal. Chem. 1, 386,
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Die Cochenilltinctur hat vor Lackmus einige Vorziige, dass sie niim-
lich kohlensaure Erden ganz deutlich anzeigt und zu messen erlaubt, was
bei Lackmus unméglich 1st. Dies verdankt sie ihrer Eigenschaft als

Siure, womit sie den ganzen Kalk bindet, ungenchtet «

r (regenwart von
Kohlensiiure. In der Siedhitze treibt die Carminsiiure Kohlensiiure aus.
Wenn man verdimnte Cochenilltinctur mit einem Tropfen Siiure gelbroth
macht und dann mit gestossenem Marmor schiittelt, so tritt nach einiger
Zeit wieder die violette Farbe ein, und man hat so den schlagendsten
Beweis von der Lioslichkeit des kohlensauren Kalkes in blogsem Wasser.

Fbengo wird kohlensaure Bittererde, kohlensaurer Baryt und Stronti

11
rothes Quecksilberoxyd durch die violette Farbe anzeigt, und damit die
[Lsslichkeit dieser Korper in Wasser erwiesen.

Das Messen kohlensaurer Alkalien mit Normalsiiure geschieht pas-
send warm, wenn auch nicht nothwendig. s findet dabei das melir-
malige Wiedereintreten der wioletten Farbe, nachdem schon Gelliroth
sichtbar war, ebenso statt, wie der blauen beim Lackmuspigment. Dies
geschieht in der Wirme rascher als in der Kilte. Die Gegenwart von
Kohlensiure stért nicht so sehr, wie bei Lackmustinctur. Die Erscheinung
bei reinen Alkalien und Erden ist sehr scharf und brillant. Einige
Tropfen reines Kali oder Natron mit Cochenilletinetur violett gefiirbt,
werden durch eingeleitete Kohlensiiure allerdings etwas entfiirbt, aber
nicht so stark. als wenn eine Spur Mineralsiure vorwaltet. Man kann
die Operation der Alkalimetrie entweder in weissen Porzellanschalen vor-
nehmen, und das Unsichtbarwerden der Einfallstelle als Ende annchmen,
oder man arbeitet in Glisern mit sehr wverdinnten Flilssigkeiten und
nimmt die gelbrothe Firbung ohne Stich ins Violette als Zeichen der
Beendigung.

Die Cochenilltinetur lisst sich micht ber schwachen Sfuren anwen-
den. Kesigsaures Kali und Natron ruft die violette Farbe hervor, wie
kohlensaures Alkali, und bei Zusatz von Siure findet kein deatlicher Far-
benwechsel statt.

Phosphoreaures Natron bringt die violette Farbe hervor, und diece
kann mit 1/;, Salpetersiure weggenommen werden, Dabei wird soviel
1/.s NO; verbraucht, als wenn 1 At. Natron frei wire. 1474 Grm.
]-]:-;Ml-]l.ul'i-.‘lIII'1'Z4 Natron erforderten 41 CC. Y9 NO;. Der Werth eines

¥ 1,474 = !
CC. /0. NO; ist also - i; — 0,0359. Im System wire er 0,0358.
Ehenso erforderten 1,140 Grm. phosphorsaures Natron 31,8 CC. /4 NO;,
1,140 4
und dies giebt fir 1 CU. genau 318 = 0,0358. Das pyrophosphor-

caure Natron erforderte eben so viel Siiure als daz ungeglithte Sala.

Fin iihnliches Verhalten zeigte phosphorsaures Kali vor und nach dem
Glihen.

Fernambue und Rhabarber bieten als alkalimetrische Pigmente
keinerlei Vorzige und konnen hier iibergangen werden. Wilden-
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l8sung. Statt des thearen Himatoxylins wendet er eine weingeistige
Lésung oder eine unmittelbar vor dem Grebrauche bereitete Abkochung
von reinem Blauholz an. Es kann dazu nicht das im Handel vorkom=
mende gemahlene Lignum campechianum verwendet werden, weil dasselbe
beim Vermahlen mit Kalkhaltigem Brunnenwasser befeuchtet wurde, wo-
durch es die im Handel gewiinschte rothe Farbe angenommen hat. Man
muss also ein massives Stiick Blauholz ohne Risse und Spalten anwen-
‘i‘-"”; und aus demselben, nachdem die dussere Schicht abgehobelt ist, sich
reine Spiihne von gelber, dem Mahagoni iihnlicher Farbe verschaffen. Der
Farbstoff des Blauholzes ist sehr der Veriinderung an Luft and Licht
ausgesetzt, und es empfiehlt sich deshalb ein weingeistiger Auszug. Kocht
man die Spithne mit Wasser, so erhiilt man selbst mit destillirtem Was=
ser eine violett gefiirbte Fliissigkeit, welche durch Eintauchen eines mif
verdiinnter Siure benetzten G
alkalischer Liosung ist der Farbstoff so oxydirbar wie Gerb- und Gallus-
siure und das ist sein grosster Fehler. Firbt man ihn in starker Ver-

agstabes sogleich ins Gelbe umschligt. In

llimmm-,; mit Alkali blau oder blauschwarz, so verschwindet diese Farbe
nach kurzer Zeit durch Oxydation und geht in eine schmutzige Missfarbe
iiber. Die Empfindlichkeit dieses Farbstoffs gegen Ammoniak ist sehr
gross und es gelingt kaum in einem Laboratorium ein schines Himatoxy-
lfhl*“}.'ilfl' darzustellen, weil es wihrend des Trocknens schon eine bliun-
Lf"l”‘ Farbe anpimmt. Das Papier muss vorher mit Salzsiture und destil-
lirtemn Wasser von seinem kleinen Gehalte an kohlensaurem Kalk, aus
‘l_!i'l" Fabrikation her, befreit werden. Gewdhnliches Filtrirpapier firbt
sich blan, wenn man die wasserige Abkochung hindurch filtrirt.

: Ueber fernere Anwendung dieser Tinctur, nm kleine Mengen Me-
tall zu erkennen und zu unterscheiden, sehe man die oben atirte Stelle
tl‘er Zeitechrift fiir analytische Chemie. Der Farbstoff des Blauholzes 18t
ein modificirter Gerbstoff, wie auch seine tintenartige Farbung mit Eisen-
oxydsalzen beweist. Zur Alkalimetrie im eigentlichen Sinne ist er nicht
gut zu verwenden, weil er sich wiithrend der Erwirmung mit dem koh-
]'j"-"'"a‘“‘ﬂi Alkali in seiner Natur veriindert, und nachher beim Neutrali-
Slren eine ganz andere Farbe giebt, als er vorher gethan hat, wodurch
€lme gewisse Unsicherheit im Exkennen entsteht. Ueberhaupt sind alle
i"l;!l'h&tuﬂ'u gehr empfindlich, wenn man nur wenige Tropfen in destillirtes
Wasser giebt und dann mit Sduren und Alkalien darauf wirkt. Es kommt
21"9'1' darauf an, wie sie sich bei Gegenwart grosserer Mengen nentraler
--.illzc verhalten, wodurch ihre Empﬁm"ivhiieit wesentlich beeintrich-
tigt wird.

Cochenilletinetur und Blauholzabkochung werden durch reinen koh-
lensauren Kalk, Kreide, Marmorpulver sehr rasch ins Violette gefiirbt;
selbst gewohnlicher Basalt, welcher kohlensauren Kalk als Bestandtheil

——
—

) Freseniug® Zeitschr. f. analyt. Chem, 2, 9%
Mohr?
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enthilt, firbt beim Erwiirmen oder lingerem Stehen die Cochenilletinetur
violett. Diese Farbstoffe der Cochenille und des Blauholzes sind am halt-
barsten in etwas angesiinerter Lisung, wihrend sie in neutraler und al-
kalischer Lésung, wie alle Gerbsituren, durch den atmosphirischer Sauer-
stoff oxydirt werden.

Bottger hat einen weingeistigen Auszug der rothen Bliitter von
Coleus Verschaffelti zu alkalimetrischen Arbeiten empfohlen. Der Farh-
stoff 1ést sich nicht in Wasser, kann also nur im weingeistigcen Auszug
auf Papier iibertragen werden. Das passt schon nicht fiir die Titrir-
methode. Vor Cochenille hat er keinen Vorzug,

Das Cyanin wird schon von Kohlensiure entfiirbt, und ist deswegen
i den meisten, man kann fast sagen in allen Fillen, nicht anwendbar.

Pettenkofer hat das Pigment der Curcumawnurzel in einer beson-
deren Weise zur Bestimmung von Kohlensiure verwendet. Fs ist harzi-
ger Natur und kann nur durch Weingeist vollkommen ausgezogen wer-
den. Beim Yermischen mit Wasser entsteht eine Tritbung. Die Empfind-
lichkeit ist nicht so gross als bei Cochenille und Blauholz, indem der
Kalk im Brunnenwasser nicht davon angezeigt wird. Alkali fiirbt braun-
gelb, Siure lichtgelb. Diese beiden Farben unterscheiden sich nicht so
scharf als gelb und blau oder roth und blau; und aus diesem Grunde
wird die Curcuma seltener zur Alkalimetrie verwendet. Einige Soda-
fabriken bedienen sich dennoch des Curcumaauszuges,

Pettenkofer wendet das Curcumapapier an, um das Verschwinden
der alkalischen-Reaction zu erkennen. Reines und etwas verdiinntes Ba-
rytwasser wird mit der Pipette abgemessen und aus einer Biirette mit
o Kleesiure oder 1/}, Salpetersiiure (welche ich vorziehe) allmiilig ge-
gittigt. Von Zeit zu Zeit macht man mit einem Glasstab f;El!('ll“I.lllhf
anf das {111.1'[.'11II]iI[}:I]Pil'I" wobel sich besonders der dussere Rand des
Tropfens stark braun firbt. ¥s findet hier eine Art Filtration statt,
wozu gerade die harzige Beschaffenheit des Farbstoffes giinstig wirkt, da
derselbe ungeldst bleibt, also seine Stelle nicht veriindern kamnn. Fs
muss die ganze alkalische Fliissigkeit durch diesen Rand nach aussen
dringen. Jenseits dieses Randes entsteht ein nasser Kranz ohne Fiirbunge.
Durch diesen Umstand wird die Farbenveriinderung auf einen sehr
schmalen Haum h{‘&iuh]"iil]]it, und erscheint daduoreh um so deutlicher.
Gegen Ende der Sittigung bleibt der mittlere Theil des Tropfens ganz
ungefirbt und nur der Rand zeigt eine schmale braune Linie., Dijese
Reaction gehirt zu den empfindlichsten, weleche bekannt sind und hat
das Eigenthiimliche, dass sie mit keinem Ueherschuss der titrirten Fliis-
sigkeit endigt, wie alle anderen alkalimetrischen Proben. Das Nihere
wird im praktischen Theil berithrt werden.

Um das Curcumapapier herzustellen, benutzt man ein vollkommen
weisses Filtrirpapier von lockerer Consistenz und nicht zu diinn, Man
giesst die weingeistige Tinctur in einen flachen Teller und zieht schmale
Streifen desPapiers durch die Flissigkeit hindureh, lisst etwas abtripfeln
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3 1. Bereitung der normalen kohlensauren Natronlssung. 67

and das getrinkte Papier in einem dunkeln Raume trocknen. Man zer-

schneidet es jn kleine Stiicke, die in einer Blechdose mit Charnierdeckel
oder Schachtel gegen Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

Das l'.'-u|'|-unmpnpit'r ist nicht bei kohlensaurem Natron oder Kali zn
,t_“t.'|1r.-1;:¢-h(.“T sondern nur bel dtzendem Alkali oder Erden. Wenn man
10 CO. normalkohlensaures Natron mit Normalsalpetersiiure auf Curcuma-
Papier priift, so hirt die Firbung schon bei 6,6 bis 7 OC. der Siure auf,
"":i.‘l“'““'i 10 CC. hatten sollen verbraucht werden. Setzt man Lackmus-
t‘_“*'flll' zu, so tritt die Farbenveriinderung erst bei Zusatz von 10 CC.
:\“"“'“l-“'l'l!['l(*ll:I'Fi'tlll'c ein. Lackmuspapier und Tinctur geben dieselbe

Takl . = .
Zah, li-'lgf.‘gfrll Curcumatinctur und Papier nicht.

Hm'@itung der normalen kohlensauren Natronlosung.

~ Diese Lésung soll 53 Grm. chemisch reines wasserleeres kohlensaures
}"“h'ﬂll in einem Liter enthalten. Diese Bedingung ist nicht ganz leicht
20 erfiillen. Zuniichst muss man sich ein chemisch reines krystallisirtes
|i(I}I-]ETL.‘iELL]l'L‘ﬁ Natron verschaffen. Man kann sich ein solches durch &fte-
rft‘"‘ [-“‘Iﬂ')'ht:l“iﬁ‘ll‘[’!] des reinsten im Handel vorkommenden hohlensauren
Natrons bereiten. Dies lisst man erst an der Luft verwittern, wodurch
“ 41 einem feinen Mehl zerfiillt. Man bringt dieses dann in einen
JI'UEL'L-nramn: und lisst es so weit austrocknen, als es hier geschehen
kanp, Das so getrocknete Pulver wird in einer Porzellan- oder Platin-
schale bej starkem Feuer erhitzt und mit einem Spatel so lange nmge-
Tihrt, big eine daranf gelegte kalte und trockne {H.‘_'l'n,‘]]lhtlc keinen Hauch
}'.U“ [;'Ullﬂ}biigk:-it mehr annimmt. Die ganze Schale lasse man mit einem
I"L”{'l' hﬂ!!_'[']it, \‘.':Hn;}g“t!]l neben Chlorealeium in einem gc:::t]1](sssq_-;r}fl|i
‘aume erkalten. Unterdessen hat man auf der Wage eine leere Porzel-
"_l“"f'“hﬂlf‘ und 53 Grm. anf der rechten Seite mit Tara auf der linken ins
(:ivm!]g{’-wil:ht geln‘nchi. Man nimmt nun die 53 Grm. weg und ersetzt
“as Gewicht rasch mit dem trocknen kohlensauren Natron.

Es muss nun dieses Salz ohne Verlust in die Literflasche gebracht
\"'f'tr'“lf-'“n was bei dem unvermeidlichen Stauben nicht ganz leicht ist. Man
Wird deshally besser thun, dasselbe in einem geriiumigen Becherglase erst
“0 lésen und dann in die Literflasche mit Nachspiilen einzugiessen. Man
setzt otwy 150 biz 200 CC. Lackmustinetur hinzu und fiillt bei 149 R. bis
in die Marke, Die Fliissigkeit wird durch Schiitteln innig gemischt.

Bei dieser Avbeit liegt eine kleine Unsicherheit darin, dass das koh-

ensaure Natron, in einer Porzellanschale erhitzt, wohl noch kleine Men-
£en Feucht irke
= o

Seh

Arl

it enthalten, und dann, dass es beim Wiigen in der offenen
“l,e noch eine kleine Menge anziehen kann. In jedem Falle ist die
€1t mithsam und giebt leicht zu Unrichtigkeit Veranlassung.

Die x'ill'-‘-'(‘j]rlullg des krystallisirten kohlensauren Natrons mit 10 At.

8.

14,
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Wasser ist nicht anzurathen, da dasselbe immer Mutterlauge eingeschlos-
gen hiilt, selbst wenn es chemisch rein ist. Man ist dadurch fiber die
Menge des darin enthaltenen w

sich der Wassergehalt nicht leicht ohne Verlust bestimmen, weil das Salz

erleeren Salzes ungewiss. Auch liisst

in seinem Krystallwasser geschmolzen spritzt und Tropfchen iiber den
1{:111{1 der -:'.:l']l'.i]l_' \'r'iJ'“. Man \'l?:S]lf,:JH_‘. lli[:llt, 1!;1.*:.“(']1!1' ill l‘i1|t'l!1 1'[;111'.[1'
tiegel einzutrocknen und zu glithen, weil es sich beim Trockenwerden
gtark ausdehnt und den Boden des Platintiegels zersprengt, eine Erfah-
rung, die ich zu grossem Nachtheil an einem ganzen Tiegel gemacht habe.

Fiir den technischen Betrieb ist es zweckmiissig, eine grosse vor-
riithige Menge reinen Salzes in verwittertem Zustande zu besitzen, aus
welcher man sich in jedem Augenblick die normale Titrirflissigkeit her-
ctollen kann., Es wird also vorausgesetzt, man habe krystallisirtes, che-
misch reines kohlensaures Natron. Man lasse dasselbe stark verwittern
and siebe es durch ein eisernes Sieb auf einen reinen Bogen Papier und
bringe es in diesem Zustande in eine weithalsige Flasche, in welcher man
es durch Schiitteln vollstindig vermischen kann. In diesem Salze be-
stimmt man den Wassergehalt durch eine Glihung emmer gewogenen
Menge in einem Platintiegel. Da es in diesem Zustande nicht mehr in
Wasser schmilzt, go ist keine Gefahr fiir den Platintiegel vorhanden. Ge-
setzt, das Salz enthielte noch 10 Procent Wasser, so hiitte man fiir was-
serleeres Salz 1/y mehr zu nehmen, also fiir 53 Grm. wasserleeres Salz

& 53 . e B J S wabppe ! i
53 + === 53 -+ 5,888 — 58,888. Zieht man davon '/j, fiir Wasser
ab, also H8,888
— Db,8d8

so bleiben 53 Grm. reines Salz, welche man haben
wollte; oder allgemein, wenn m Grm. verwittertes Salz n wasserleeres

G e 53 m
geben, so hat man fir 53 Grm. — zu nehmen.

Alle Unsicherheiten der Grundlage des Systems folgen in jedem ein-
zolnen Versuch mach. Es war dies einer der Griinde, weshalb in der
ersten Auflage dieses Werkes die krystallisirte Kleesiiure als Ausgangs-
punkt der Alkalimetrie gewiihlt wurde. Is ist keine alkalische Verbin-
dung bekannt, welche mit derselben Schiirfe wie die Kleesiure abgewogen
\l‘.'{_']“ill"ll ]-i!L]IH,

Das doppelt kohlensaure Natron kommt im Handel hiiufig chemiseh
rein vor. Man kann sich auch dieses Salzes bedienen, um durch Glihen
ein reines, einfach kohlensaures Natron herzustellen. 84 Grm. doppelt
kohlensaures, Natron geben durch Glihen 53 Grm. einfach kohlensaures
Natron. Wenn man also in einen gewogenen Platin- oder Silbertiegel
841/; Grm. doppelt kohlensaures Natron einwiigt und dasselbe durchgliiht,
dann neben Chlorealeium erkalten lisst, 80 hat man nach dem Erkalten
mit Hilfe der votgerichteten Wage nur eine kleine Menge des Salzes
herauszunehmen, um die richtige Menge von 53 Grm. dibrig zu bebalten.

86

d

d;

d



08=-
lie
st
alz
lan
in-
len
1l
be.
or-
113
ar-
he-
ATTL
i
L&
be-
1en
- in
(e~
TRs-
alz

8er

ben
res

sim-
der
\g8=
yin=
gen

1sch
hen
pelt
ares
egel
iiht,
lten
lzes
ten,

selbe ist auch zu dieser und vielen

Bereitung der Normalsiure.

Bereitung der Normalsiure.

Gay-Lussac wandte zur Sodaanalyse
anderen Arbeiten vollkommen zweck=

dienlich, Die normale Salpetersiiure, wolche zum Messen der a kalischen

Erden dient, gehdrt nicht hierhin, sondern in die folgende Methode, weil

die Reaction mit Blau beendigh wird.
Auf 1 Liter wiirden 49 Grm. Schwefelsiiurehydrat kommen, und bei
49

dem specif. Gewichte von 1,83 wiirden 49 Grm. cin Volum von 1.83

oder 26,8 CC. einnehmen. Da jedoch die Schwefelsiure niemals die
monohydratische Stiirke besitzt, so muss man eine etwas griossere Menge
dass man richtige normale kohlensaure
Schwefelsiure derselben gleich-
, Stiirke geben, dass der
;ackmustinctur aus

l'i:'hltu.-n, s wird vorausgesetzt,
Natronlosung besitzt, und dass man die
werthig machen wolle, das heisst, ihr diejenige
1‘;‘!“&‘ Tropfen eines gleichen Volums die Farbe der I
Violett in Zwiebelroth umwandle.

Schwefelsiiure bis an die 0-Marke und
lasse etwa 29 oder 30 CC. in einen Mischeylinder fliessen, der gchon eine
gewisse Menge Wasser enthilt. Man firbe die Siure mit 50 bis 100 CC.
Lackmustinctur und fiille bis zur 1000-CC.-Marke an. Man schiittele um
und lasse auf nahe 14° R. erkalten. Jetzt macht man die erste Probe.
Man pipettirt 10 CC. gebliuete normale kohlensaure Natronldsung in ein
weites Becherglas; dann sauge man in eine etwa 12 CC. haltende, in
10tel CC. getheilte Pipette die eben bereitete Sehwefelsiure bis an die
g in der linken Hand schwenkt,

Man sauge in eine Pipette

0"“-’”'Ru. Indem man nun die Natronlosun
liisst man mit der rechten die gerdthete Sehwefelsiiure einfallen und zwar
rasch bis zum Violetten, dann tropfenweise bis zum Umschlag der Farbe.
Hat man mehr als 10 CC. gebraucht, so :st die Siiure zu echwach und
hydrat zusetzen; hat man weniger
zu stark und man muss Wasser
nach dem Resultate der ersten
aus und

man muss noch etwas Schwefelsiure
als 10 CC. gebraucht, so ist die Siure
zusetza teide Fiille berechnet man
l’l"ul:e, fiihrt die Correction durch die entsprechenden Zusitze
"’t'm'lt‘l‘hu!l die Probe, bis auf 10 CC. Normalnatronltsung genau 10 CC.
Schwefelsiure gebraucht werden.
Am deutlichsten erhellt diese Operation aus einem bestimmten Falle.
Es wurden 27,56 CC. englische Schwefelsiure in einen Mischeylinder
gf‘hl‘-'ltht. der schon etwa 500 CC. Wasser enthielt, mit Lackmus gefirbt,
bis 1000 CC. angefiillt und erkalten gelassen. Die erste Probe ergab:

10 CC. Natronlésung waren gleich 10,7 CC.
kehrten Verhiltnisse zu der Stiirke

n, wie viel Schwefelsiure

Sehwefelsiure.

Da die verbrauchten CC. in einem umge
der Flussigkeit stehen, so kann man berechne

die Schwefelsiure an, Die- §.

15, i
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man hiitte nehmen miissen, damit gerade 10 CC. verbraucht worden wii- al
| ren. Ls 18t demnach 10 : 10,7 = 27.5 : z. K
' . In dieser Proportion stehen die den 27,0 CC. Schwefelsiure ent- m
H]\J't'c-'tj-.'ut]u:] 10,7 CC. an den li]lgl:-it]tc‘il Stellen, was das umgekehrte di
: : - 10,7 X 27,6 : di
! Verhiiltniss bedingt. Danach ist & = T — 29,425 CC. Wir %
hiitten also 29,4 CC. Schwefelsiure nehmen sollen statt der 27.5 CC., ds
| welche genommen wurden. Es fehlten also noch 1,9 CC., Schwefelsiure, S
abgesehen ven den in dem Mischeylinder jetzt fehlenden 10 CC, Es £
1’ wurden nun 1,9 CC, Schwefelsiiure zugefiigt, umgeschiittelt und eine neue i
I Probe gemacht. d
10 CC. normale Natronlosung waren jetzt =— 9,9 CC. Schwefelsiiure, b
| also etwas zu stark. Zn 9,9 CC. der Sdure musste 0,1 CC. Wasser L
I'l kommen, um 10 CC. auszumachen, also zu den im Mischeylinder noch d
|' vorhandenen 980 CC. mussten 9,9 CC. Wasser gesetzt werden. Dies fe- 8i
H gchah und nun zeigten sich 10 CC. Natronlésung =— 10 CC. Schwefel- o
i i sdure. 8
' In ganz gleicher Art wird Salpetersiure, Salzsiure und jede andere e
Siure zuerst gestellt. Allein da hier nur kleine Volumen von 10 CC. a
angewendet wurden, so kann man diese Siiure noch nicht fiir richtig ge- g
nug halten, weil man beim Verbrauch grosserer Mengen Siure den Feh- d

ler multipliciren wiirde. Es verlangt dehalb diese Siure, sowie auch die
Natronlsung, noch eine fernere Priiffung, zu deren Ausfithrung wir erst |
die alkalimetrische Operation genauer betrachten miissen. t
I
¢ i 5
i
Die alkalimetrische Operation nach der ersten ";
Methode. |
|

§. 16. Man bringt das zu priifende Alkali, nachdem es gewogen, in Lésung,

wobei nur im Falle eines unldslichen Riickstandes eine Filtration und
Auswaschung vorzunehmen ist. Die Flissigkeit firbt man mit Lackmus-
tinctur moglichst gleich stark blau und lisst nun aus der Biirette die
Normalsiiure zufliessen, bis nach dem Eintritte der violetten Farbe das
lebhafte Aufbrausen etwas nachgelassen hat. Nun erwiirmt man bis nahe
zum Kochen, schiittelt um, lisst die Blasen etwas platzen und fihrt dann
die Operation mit Aufmerksamkeit zu Ende. Das Dariiberschwimmen
der von der Kohlensiure herrithrenden Blasen verkindert sehr das rich-
tige Erkennen, weil man den Boden der Schale nicht sehen kann., Ein
kleines Stiickchen Paraffin oder frische Butter, welches man in die Schale
wirft, befordert sehr das Platzen der Blasen und giebt eine reine Ober-
fliche.

Gay-Lussac firbte zwar seine Fliissigkeiten mit Lackmustinctur,
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allein er beendete die Operation selbst mit Lackmuspapier. Die freie
Kohlensiiure der Flissigkeit wirkt rothend auf das Lackmuspapier; lisst
man aber den Strich trocknen, so wird er wieder blau, wenn Kohlensiure
die Ursache der Rothung war, dagegen bleibt der Strich gerdthet, wenn
die Siure der Maassflissigkeit vorwaltet. Mit Anwendung dieses Kenn-
zeichens wird die alkalimetrische Operation zeitraubend, indem sie da-
durch eine Tiipfeloperation wird, und man auch das Abtrocknen der
Striche abwarten muss. Ausserdem ist die Wirkung der sehr diinn auf-
gestrichenen Flissigkeit ungleich auf ein stark blaues oder schwach ge-
rothetes Lackmuspapier, weil eine so kleine Menge der Probefliissigkeit
damit in Berithrung kommt. In einem besonderen Falle blieb ein remn
blaues Lackmuspapier nach dem Trocknen blan, dagegen ein violettes
Lackmuspapier wurde deutlich gerithet. Der Punkt der Neutralitit nach
dem Erkennen der Einfallstelle war schon um mehrere Tropfen Normal-
siiure iiberschritten. Es ist in jedem Falle wiinschenswerth, eine Tiipfel-
operation in eine glatte Zusatzmethode zu verwandeln. Durch den Zu-
satz der Lackmustinetur zur Siure und dem Alkali ist diese Schiirfe
erreicht, Gay-Lussac operirte mit ungefiirbter Schwefelsiure; er sah
also den einfallenden farblosen Tropfen an der Linfallstelle als schwiicher
gefiirbt. Um diese Unsicherheit zu vermeiden, wandte er das Trocknen
des Lackmuspapieres an.

Es ist jedoch auch hier gut, das Urtheil durch den Augu:m'hr-in Z0
unterstiitzen, Um dies bei allen Versuchen durch denselben Kirper zu
thun, bereite man drei kleine Flaschen, welche in 100 CC. Wasser 2 CC.
Lackmustinctur enthalten. Das eine Glas bleibt unverindert blau, das
zweite wird durch hineingeleitete Kohlensiure violett und das dritte
durch einen Tropfen Normalsiure gwiebelroth gefirbt. Stellt man diese
Gliiser vor sich auf, so hat man im Verlauf der Operation immer einen
Gegenstand des Vergleiches vor sich, nach welchem man beurtheilen
kann, in welchem Zeitpunkte der Arbeit man sich befindet. Zuletzt geht
die Farbe bei l{lt.ll'.i'll._ Mengen durch einen Tropfen Normalsiure, bei
‘ropfen aus der violetten Kohlensiure-
Firbung in die zwiebelrothe iiber. Sobald die Probe dem dritten Glase
ihnlich wird, beobachtet man die Einfallstelle genau und beendigt da-

grosseren durch zwei oder drei 'l

nach die Operation.

Richtigstellung der Normalfliissigkeiten und

Urpriifung derselben.

Wir haben oben gesehen, wie man mit der
getheilten Pipette der Normalsiiure eine

einer gleich grossen, in 10tel CC.
annihernde Richtigkeit geben kann. Diese Flissigkeit ist aber wahr-

10 CC.-Vollpipette und § 1

-

'
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scheinlich noch mit einem Fehler behaftet, der erst gefunden wird, wenn
man grossere Mengen derselben gebraucht. Man kiénnte diese Flissig-
keit mit der normalen kohlensauren Natronfliissigheit dureh die alkali-
metrische Operation vergleichen, wenn man beide aus grosseren in Gtel CC.
getheilten Biiretten auslaufen liesse und die zusammengehérigen Zahlen
notirte. Dies setzt die Richtigkeit der Natronfliiesigkeit voraus, Wenn
aber diese auch schon lingere Zeit bereitet ist und ihre Richtigkeit selbst
bezweifelt wird, so mus man zur Wage zuriickkehren. Man kann diese
13| Operation die Urpriifung nennen, weil man damit auf die urspring-
! liche Substanz zm'ilt']igﬁhh Sie sollte bei genanen Analysen jedesmal
vorgenommen werden, wenn die titrirten Flissigkeiten lingere Zeit be-
reitet waren. Die Urpriifung gestattet, jede fehlerhafte Fliissigkeit ohne
irgend einen Zusatz durch eine einfache Berechnung in eine richtig nor-
| male zu verwandeln; sie corrigirt den absoluten Fehler der Biirette und
den Fehler der Temperatur fiir den Tag.
Die Urpriifung wird zuerst mit der Siiure vorgenommen, und dann

mit der richtig gestellten Sdure aunf das kohlensaure Natron iibertragen.
Man bedarf dazu absolut chemisch reiner Substanzen. Diese kénnen in
jeder beliebigen, aber genau durch die Wage bestimmten Menge ange-
wendet werden.

Am besten lassen wir hier einen bestimmten Iall vortreten.

Es ist eine mit Normalsalpetersiure bezeichnete Siure vorhanden,
deren Gehalt mit der grissten Schiirfe festgestellt werden soll.

Chemisch reines doppelt kohlensaures Natron wurde in einen Platin-
tiegel gebracht und geglitht. Es bedarf hier eigentlich nur der Wiigung
nach dem Gliithen, allein der Belehrung wegen wurde es auch vor dem
Glithen gewogen und 4,1015 Grm. schwer gefunden. Nach dem Glithen
wog es 2,590 Grm, Da 84 doppelt kohlensaures Natron 53 wasserleeres
einfach kohlensaures Natron enthalten, so wiirden 4,1015 Grm. doppelt
kohlensaures Natron 2,588 Grm. einfach kohlensaures geben miissen, wiih-
: rend der Versuch 2,59 Grm. ergeben hat. Das doppelt kohlensaure Na-
tron hat also genau die Zusammensetzung, welche die Atomzahl 84
ergab. Die 2,69 Grm. einfach kohlensaures Natron alkalimetrisch ge-
siittigt, erforderten 49,1 CC. der zu priifenden Siure. Im System mii;;as-
ten 2,59 Grm. kohlensaures Natron, nach der Proportion

53 : 1000 = 2,59 : x, woraus
x == 48,87
48,87 CC. Normalsiiure sittigen; in Wirklicbkeit wurden aber 49,1 CC.
gebraucht. Wir suchen also, mit welcher Zahl man die gebrauchten 49,1
CC. multipliciren miisse, damit die richtige Zahl 48,87 herauskomme, oder

2. 49,1 — 48,87
43,37 3
o j‘,Ll]_ — U,99a3.

In gleicher Art wurden zur Controle und ]k'ul'tlaa;-ilung der Schirfe
der liusi.i;mnun_-__{ 4,6725 Grm, linlzpull kohlensaures Natron gvg_{liiht und

wilz

Fac

le
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2947 Grm. Rest erhalten. Die Berechnung nach der Formel ergiebt
2,948 Grm. Dazu wurden alkalimetrisch verbraucht 55,9 CC. derselben
Sidure, Nach der Proportion

53 : 1000 — 2,947 : 2
wilrden 55,6 CC. haben verbraucht werden miissen. Der corrigirende
Factor ist also

— 0,9946.

55,9
Das Mittel beider Factoren ist 0,9949, oder abgerundet:
0.995.

Man hat also die verbrauchten CC. dieser Siure mit 0,995 zu mul-
tipliciren, um sie in normale zu verwandeln und ihre Angaben nach den
systematischen Tafeln berechnen zu kimnen. Die obige Siure war dem-
nach um !, Procent zu schwach und man wiirde alle alkalimetrischen

B'!"[i“l[lilll]_l__ft'n um 1/, Procent zn hoch _LJI'IILIJI‘]('“ haben. Da es sehr
schwer ist, ejnen so kleinen Fehler in Wirklichkeit zu verbessern, go
bleibt es gernthener, den Fehler genau zu bestimmen und ihm Rechnung
zu tragen, gerade wie man bei einer astronomischen Uhr nicht die Zei-
ger stellt, sondern nur den Fehler durch Berechnung beseitigt.

Man wird sich leicht iiberzeugen kénnen, dass unter denn Umstiin-

den, wo die l‘l'pt'['ll'un!.r ,'—Ef:m.-:chi worden ist, der Fehler der Temperatur
ebenfalls beseitigt ist, wenn man bei gleichgebliebener Temperatur
wirkliche lestimmungen vornimmdt. Endlich ist auch noch der absolute
Fehler der Birette corrigirt. Unter absolutem Fehler der Biirette ver=
&l,f‘-ht man die Abweichung der Zahlen der Biirette gegen die Literflasche.
1‘~ ist sehr leicht, die Theile der Biirette unter gich richtig und propor-
tional zu machen, dagegen ist es sehr schwierig, den absoluten Inhalt der
Biirette zu dem Liter richtig darzustellen. Dass der Inhalt ciner Bii-
rette, wo gie z B. 50 CC. zeigt, gerade zwanzigmal in die Literfasche
gehe, ist schwieriger zu erreichen, als dass die Abtheilungen von 0 bis
].“' von 10 bis 20 u. s. w. einander ganz gleich seien. So wie man mit
({ﬂ“'i::l.tt,nl.‘ welche unter sich richtig sind, aber zum Kilogramm in keinem
richtigen Verhiilinisse stehen, genaue Analysen machen kann, ebenso kann
man mit einer Birette, deren Theile unter sich'richtig, zum Liter aber
 keinem richtigen Verhiiltnisse stehen, richtige Analysen machen. Man
mugs dazn die Urprifung der Siure mit derselben Biiretie vornehmen,
Womit man die Analysen machen will. Dies heisst den absoluten Feh-
ler der Biirette corrigiren.
5 Mit der richtig gestellten Sdure wird nun die kohlensaure Natron-
I_”ﬁ““l!' festgestellt. Man fillt diese Losung in eine Birette und liisst
U.U CC. in ein Becherglas einlaufen, oder man fasst 50 CC. in einer Voll-
Pipette ab und bestimmt alkalimetrisch mit der Dbereits f'E!r&lgl.'HtL‘“tcn
Siiure.

Es war eine grissere Menge urspriinglich als normalkohlensaures

Natron bereiteta Fliissigkeit vereinigt worden, und sollte nun der alkali-
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metrische Werth genau ermittelt werden. 50 CC. dieser Fliissigkeit
waren in zwei Versuchen = 48,5 CC. Balpetersiure gefunden worden.
Da die Salpetersiure erst mit 0,995 musste multiplicirt werden, so stellen
die 48,6 CC. nur 48,26 CC. Normalsalpetersidure vor,

Nach der Gleichung z . 50 48,26 ist der Factor fiir die vorlie-

gende Natronlosung
4820 T
= 0,965.

Diese Zahl piebt nun auch zugleich die Stiirke der Flilssigkeit, die

normale 1 gesetzt, an. Wollte man die Flissigkeit wirklich richtig
stellen. so kann man dies nun leicht durch eine Berechnung. Es verhiilt
gich die normale Stiirke zur gefundenen, wie das in der normalen enthal-
tene kohlensaure Natron zu dem in der untersuchten enthaltenen, also:
1 :0965 — b3 : 51,145,

Es fehlen also noch (53 weniger 51,145 oder) 1,855 Grm. wasserleeres
kohlensaures Natron auf das Liter. Setzt man diese nachtriglich zu, so
findet sich, dass die Fliissigkeit normal oder doch sehr nahe daran ist.
Im vorliegenden Falle \Lf|::~|_']|:!]1 tllti'HT und. es :-:t:i;___:ti'll sich 60 CC. Natron-
losung = 50,2 CC. Salpetersiiure, corrigirt man diese mit ihrem Factor
0,995, so erhilt man 49,949 CC. normal, und diese durch 50 dividirt
geben 0,99898 oder abgekiirzt 0,999 als die wirkliche Stirke der in
Rede stehenden kohlensauren Natronlésung, also richtig bis auf !/;; Proe.

Den gefundenen Factor bemerkt man auf einem Schildehen an der
Flasche selbst.

Es ist einleuchtend, dass man nach diesem Verfahren mit jeder be-
igkeit arbeiten kinne, indem alle durch die Urprifung auf

liebigen Fliissig
normale zuriickgefithrt werden. Sicherlich kann man den Fehler leichter
bestimmen und demselben Rechnung tragen, als ihn in Wirklichkeit weg-
gchaffen. Dabei wiirde man zu beachten haben, dass man sich von den
normalen Flissigkeiten nicht zu weit entferne, weil alsdann die Fiir-

bungen ungleich auftreten kinnen, In technischen Anstalten wiirde
jedoch jede Art von Berechnung unangenehm sein, und der vorstehende
Chemiker wiirde sich hier die Mithe geben miis

en, die Flissigkeiten
moglichst normal zu stellen, damit die Resultate ohne Weiteres an der
Biirette abgelesen werden kiénnen. Die kleine Mithe der Multiplication
mit einer dreistelligen Zahl wird durch Anwendung der Rechentafeln
gehr erleichtert; und hier mache ich die Chemiker auf den Gebrauch der
Crelle’schen Rechentafeln aufmerksam, die ich in chemischen Labora-
torien noch oar nicht g.;'t:f!mrlun ]m.]:t', wiithrend man sich vielfach der Lo-
garithmen bedient. Die Crelle’schen Rechentafeln, zuerst in Berlin 1820
erschienen, und vor einigen Jahren von Bremiker neu herausgegeben,
enthalten alle Producte aus allen ganzen Zahlen bis 1000, und sind also
ein grosses Kinmaleins. Sie haben vor den Logarithmen den Vortheil,
dass sie absolut richtige Zahlen geben, wihrend man hei Logarithmen
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§. 18. Kleesiiure als Grundlage der Alkalimetrie. 75

in den letzten Stellen verschiedene Zahlen erhilt, je nachdem man b-,
6~ oder 7stellige angewendet hat.

Jede Multiplication und Division mit dreistelligen Zahlen ist bei
Anwendung der Crelle’schen Tafeln ein blosses Ablesen, oder eine kleine
Addition. Schligt man z. B. im obigen Falle die Seite 995 auf, so fin-
det man alle Producte, die man gebraucht, da die Ablesungen an der
Biirette hochstens drei Stellen haben. Bei einer Division mit einer drei-
stelligen Zahl liest man die drei ersten Zahlen des Quotienten ohne Wei-
teres in der Tafel ab.

Da die Stellung der Normalsiure aus Schwefelsiiure einige Schwie-
rigkeit hat, wihrend man friher ganz einfach die englische Schwefel-
Siure als das Monohydrat nahm, was sie aber nach den Versuchen von
M arignac niemals ist, so mochte es wiinschenswerth erscheinen, eine
solche Siiure durch einfache Liésung herstellen zu konnen. Dies kann
geschehen, wenn man 65 Grm. krystallisirte Kleesiure zu 1 Liter auflost.
Diese Siure ist um 2 Grm. Siure stirker als die eigentlich normale,
welche nur 63 Grm. Kleesiure enthilt. Es darf deshalb diese Siure
auch nicht anders als mit derselben Enderscheinung, mit dem Verschwin-
den der Einfallstelle, angewendet werden.

Zweite Methode, vom Verfasser.

Kleesiiure als Grundlage der Alkalimetrie.

Die krystallisirte Kleesiure (C;03 -+ 3 aq. = 63) stellt luftbestiin- g

dige, farblose Krystalle von bedeutend saurem Geschmack und starker
"f"r'_il'iumg auf Pllanzenfarben dar. Sie kommt in ziemlicher Reinheit im
Handel vor und liisst sich durch Umkrystallisien sehr leicht in noch
Brisserer Reinheit darstellen.

Wenn man die rohe Kleesiiure des Handels in Wasser auflist, go
bleibt ein weisses Pulver ungelost zuriick, welches kleesaurer Kalk 1st.
Er wird, im verschlossenen Platintiegel gegliiht, grau, braust dann mit
Siiuren und giebt die Reactionen von Kalk. Er rithrt offenbar von An=
Wwendung des Brunnenwassers zum Umbkrystallisiren her.

Eine andere Verunreinigung besteht in einem kleinen Tli‘zu'l;lllaltvl von
Saurem kleesauren Kali. Wenn man die umkrystallisivte Siiure 1n einem
l’]“ti“til‘[{“l sublimirt und zuletzt zerstort, so bleibt eine kleine Menge
eines weissen Kérpers iibrig, der sich als kohlensaures Kali liernuﬁ{_{ﬁﬂ-&'“l’.
Jm‘t. Er ist in Wasser 18slich . reagirt dann gtark alkalisch und giebt
it Chlorplatin den bekannten k1-}'ﬁiallinim:hcu Niederschlag. Bei einem
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Versuche hinterliess eine zweimal krystallisirte Siiure von 50 Grm. Siure

| 0,118 Grm. kohlensaures Kali, welche als saures kleesaures Kali vorhan-

den waren. Man hitte nun hieraus schon eine corrigirte Zahl fir diese

| B -

Kleesiiure berechnen kénnen, allein es war vorzuziehen, dieselbe lieber i

: ; Test
ganz rein darzustellen.

Bei dem Lisen der Kleesiiure bemerkt man, dass gegen Ende ein

sehr schwerlislicher Salzrest bleibt, welcher nur mittelst Anwendung von

Wiirme in Liosung iibergeht. Wenn man diesen Salzvest ganz zuriick- ¥or

h liisst, statt ihn durch Wirme zu lésen, so erhilt man aus der Losung ner

fast ganz reine Krystalle. tr

ra
Man fithrt die Reinigung der Siure in der Art aus, dass man die ten
rohe Siure mit lauwarmem destillirten Wasser in ecinen Keolben iiber-
giesst und durch Umschwenken 16st, so dass noch ein grosser Theil der
1'|' Sture ungelést bleibt.
{-‘ Man filtrirt und stellt zur Krystallisation hin. Die Krystalle lasse
I man auf einem Trichter abtrépfeln oder bringe sie auf die Centrifugal- gel
f i maschine, dann lasse man auf Filtrirpapier abtrocknen, bis nicht mehr
das geringste Haften einzelner Theilchen an frischem Papiere stattfindet.
Ganz damit iibereinstimmend hat auch Maumené (Compt. rend. 58) vor-
geschrichen, die filtrirte Liosung etwas krystallisiren zun lassen, dann die
Mutterlange abzugiessen und in einer neuen Schale auskrystallisiren zu
lassen. Die fremden Salze sind vorziiglich in dem ersten Anschuss
enthalten. Er empfiehlt deshalb folgendes Verfahren. Man lise die
gewbdhnliche Siure in soviel Wasser auf, dass sie nur 10 bis 20 Procent
Krystalle giebt, je nach dem Grade der Unreinheit. Die ersten Kry-
| stalle beseitigt man. Die Mutterlauge dampft man ab, und wenn man
die Krystalle, welche sie liefert, zwei- bis dreimal umkrystallisirt, hat

man eine Siiure, welche ganz frei von kleesauren Alkalien ist. Die so
gereinigte Siure dient zur Grundlage der Alkalimetrie. Sie ernlnllchft
gich zu diesem Zwecke durch folgende Eigenschaften:

1) Sie ist stark sauer und steht der Schwefelsiure in ihrer Wirkung
auf Pllanzenpigmente kaum nach.

2) Sie ist im trocknen Zustande unverinderlich. Sie zerfliesst nicht
und verwittert nicht. Man kann sie deshalb mit der gréssten Ruhe und
Sicherheit auf der Wage in beliebiger Menge auswiigen. Hierin hat sie Al

; einen wesentlichen Vorzug vor der Schwefelsiiure, welche als eine Fliis- le
! :.‘i.‘_,'.E'“-'“ an sich nicht leicht in beliebjger Menge abgewogen werden kann, ul
dann auch wihrend des Abwiigens rasch Wasser anzieht. I

Die Reinheit der Schwefelsiure als wirkliches erstes Hydrat ist d

gchwer festzustellen; wenn sie auch gleich nach der Bereitung dieser Be- b

f.linf.i_'llﬂ:‘_f (-u{rln'm hen hitte, so wird sie doch durch ifteres Oeffnen der 4

i Flasche und schlechten Versehluss allmillig wasserhaltiger und man kann ¥
| den ganzen Inhalt einer Flasche nicht mit absoluter Sicherheit ausge- :]'

brauchen. Nach den Versuchen von Marignac ist aber gelbst die
durch Abdestillation concentrirte Schwefelsiiure nicht das erste Hydrat,
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& 19. Darstellung der Normalkleesiure. 77

sondern hiilt constant 1/;s Atom Wasser mehr. Die Kleesiure iindert
sich aber weder in der Flasche, noch an freier Luft.

3) Die Kleesiiure zersetzt sich micht in Losung, sie schimmelt nicht
Wie Weinsiiure und Citronensiiure, mit denen sie die Eigenschaft des
festen Zustandes gemein hat.

4) Sie ist nicht fliichtig in heissen und kochenden Fliissigkeiten.

5) Einzelne verschiittete Tropfen trocknen ein, ohne eine Zerstérung
von !ill'ill[:]lg:—;!—;liil_‘k[l“ nach sich zu ziehen. Schwefelsiuretropfen erschei~
nen auch anfiinglich nur als Feuchtigkeit, durch Eintrocknen concen=
triren sie sich und zerstoren das damit befeuchtete Gewebe. Beim Arbei-
ten im Sitzen ist dies nicht zu iibersehen.

Die Anwendung der Kleesiiure als alkalimetrisches Mittel ist im
November 1854 von Astley Price in der Chemical-Gazette verdffentlicht
worden. Ich bemerke, dass ich die Methode schon im September 1852
bei der Versammlung deutscher Naturforscher in Wiesbaden vorgetra-
gen habe,

Um Zehntelsiure zu bereiten, lése man 6,3 Grm. Kleesiiure zu 1 Li-
ter. Erdmann empfiehlt die durch Veswitterung auf 1 At. Wasser ge-
brachte Kleesiiure. Dazu ist erfahrungsmiissig gar keine Veranlassung,
(I:.’nn es giebt wenige Iu-yst;c]]i11iﬁtl|u Korper, die sich in so glinzenden
Krystallen erhalten und an der Luft so wenig verwittern, als gerade die
gerten Kleesiiure

-:E\-.lm.-siiure. Das héhere Atomgewicht der dreifach gewi
18t hierbei als sehr niitzlich beim Abwigen mitzunehmen, Dagegen ist
die 1-0311:1;‘: der Kleesiiure nicht ganz unempfindlich gegen Licht, beson-
ders die verdiinnte Zehntelldsung. Durch Oxydation zu Kohlensiiure, ob
unter Wasserstoffentwicklung oder nicht, steht dahin, wird sie allmiilig
schwiicher, Ts empfiehlt sich also, gie in Porzellankriigen, oder inner-

halb undurchsichtiger Umhiillung aufzubewahren.

Darstellung der Normalkleesiure.

Man wilge auf einer guten Wage 63 Grm. = 1 Atom in Grammen
ausgedriickt, krystallisirte Kleesiiure ab, bringe sie auf Glanzpapier ge-
legt in eine Literflasche, fiille diese zwei Drittel mit destillirtem Wasser
Ul‘fd bewirke die Losung durch Umschwenken; dann fiille man die Flasche
mit Wasser bis an die Marke, indem man dieselbe gerade schwebend an
dem Rande des Halses vor die Augen bringt. Die Temperatur von 14°R.
beachte man ebenfalls. Wenn man mit Lackmus arbeitet, so kann man
auch diese Siiure mit 150 bis 200 CC. Lackmustinctur roth firben. Man
verschliesse die Literflasche und schiittele tichtig durch. Wenn die Siure
nicht gefirbt ist, so bezeichne man sie durch ein rothes Schildchen, um
Missgriffe im Ein- und Aunsgiessen zu vermeiden.
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Alkalimetrie.

Darstellung der alkalischen Nurlnnlliiiwigkuii.

Die alkalische Normalflissigkeit ist ein reines kohlensiiurefreies Al-
kali von derselben Stiirke wie die Normalkleesiiure. Man kann dazu Kali,
Natron oder Ammoniak nehmen. Das #dtzende Natron zeigte sich sehr
zerstérend auf die Biretten wirkend, weshalb es durch Aetzkali ersetzt
wurde, was weit weniger das Glas angriff. Die Ursache dieses Unter-
schiedes ist noch nicht aufgefunden. Das Ammoniak hat einigermaassen
geine Fliichtigkeit gegen sich, wodurch es sich leicht bei éfterem Aus-
giessen aus derselben Flasche im Gehalte etwas vermindert, dagegen hat
es den grossen Vorzug, dass man es leicht ohne Gehalt an Kohlensiiure
und sonst chemisch rein haben kann, und dass es aunch die Kohlensiiure
minder begierig, als die beiden fixen Alkalien anzieht.

Das reine Aetzkali stellt man in der bekannten Weise dar, dass man
gereinigtes kohlensaures Kali in seinem zehnfachen Gewichte Wasser 16st,
in einem gusseisernen Grapen zum Kochen bringt und nun eine aus der
Hiilfte des kohlensauren Kalis an Gewicht gebrannten Aetzkalkes bereitete
diinne Kalkmilch allmiilig zusetzt, bis ein Filtrationsversuch keine Kohlen-
silure mehr bei Zusatz iiberschiissiger Siure anzeigt. Die Flissigkeit
lisst man absetzen und zieht sie nach dem Erkalten mit einem Glasheber
in gliiserne Flaschen iiber. Durch Verdiinnen mit Wasser und Absetzen-
lassen erhillt man eine zweite schwiichere Losung. Diese Fliissigkeiten
konnen vollkommen kohlensiurefrei sein. Sie dienen vereinigt und um-
geschiittelt zur Darstellung der normalen ;\:.—Izlul!iﬂiisyigkc-it: Nachdem
man sie anf 14° R. gebracht hat, ziehe man mit einer Pipette 10 CC.
Normalkleesiiure in ein Becherglas iiber und lasse aus einer getheilten
Pipette das Aetzkali hinzulaufen, bis die Farbe in Blau iibergeht. Es ist
hierbei weszentlich, dass dieser Uebergang plotzlich stattfindet, und nicht
erst durch Viclett. Wenn dieses eintritt, so ist Kohlensiure vorhanden
und der Versuch ist undeutlich. In diesem Falle muss auch das Ein-
treten der violetten Farbe als das Ende der Operation angesehen werden.
Wenn der Uebergang durch Violett nur 1 bis 2 Tropfen Normalkalifliis-
sigkeit erfordert, um in Blau iiberzugehen, so kann man die Flissigkeit
als gut ansehen. Gesetzt nun, man habe eine Aetzkaliflissigkeit, die
etwas zu stark sei, und man brauche beispielsweise zu 10 CC. Normal-
kleesiiure 7,5 CC. Kalildsung; so miissen 7,6 CC. davon zu 10 CC. ver-
diinnt werden, oder 756 CC. zu 100 CC., oder 7560 CC. zu 1000 CC. Zu
diesem Zwecke bediene man sich des M]st‘}:t'}'li]lt]t‘l'ﬁ, der auf seiner gan-
zen Linge von 10 zu 10 CC. graduirt ist. In dem eben beschriebenen
Falle wiirde man von dem Aetzkali bis an 7560 CC. den Mischeylinder
fiilllen und dann mit kohlensiinrefreiem destillirten Wasser his zu 1000 CC.
verdiinnen. Nachdem man gut wmgeschiittelt hat, macht man mit dem
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§ 920, Darstellung der alkalischen Normalfliissigkeit. 79

Gemenge eine Probe. Man hebt 10 CC. Normalkleesiiure mit der Pipette

aus der Flasche und lisst 10 CC. Aetzkaliflissigkeit zufliessen, Fs muss

dabei der letzte Tropfen die blaue Farbe der bis dahin mtl_u'u ?'r[iﬁll'!llllj';_'f
hervorbringen. Sollte dies nicht der Fall sein, so ist die l"ii'assll:.:‘]in-!i.
schon friher blau geworden, in welchem Falle die Aetzkalifliissigkeit
noch zu stark ist. ‘Man setzt alsdann etwas Wasser zu, gchiittelt um
und wiederholt die Probe. Wenn sie damit stimmt, so macht man den
Versuch mit zwei ganz genanen und gleichen 50 CC.-Pipetten, oder nm-‘h
besser aus der Biirette selbst, die man zu den Versuchen gebraucht. Es
ergiebt sich dann vielleicht noch ein Fehler, welcher bei der kleineren
Pipette unbemerkbar war und den man durch kleine Zusiitze von Wasser
oder starkem Aetzkali und nachherige Priffung corrigirt. Zuletzt kommt
man mit Tasten schneller zum Ziele als mit Berechnung. '
Der zweite Fall ist der, dass man von der Bereitung zwel verschie-
dene Aetzkalifliissigkeiten habe, von denen die eine stirker, die ;uuh'rl--
schwiicher als normal ist. Durch Vermischung bestimmter Mengen bei-
der Fliissigkeiten kann man eine normale Fliissigkeit herstellen.
Man messe 10 CC. Normalkleesiiure ab, versetze sie mit Lackmus
und titrire sie aus der getheilten Handpipette auf blau. ek el 1
Angenommen, man verbrauche von der stirkeren ]*h’mmg]w]l{. i Cu-
bikcentimeter, welche Zahl kleiner ist als 10, und von der schwiicheren
b CC., welche Zahl grosser ist als 10.
Nehme man nun von der stiirkeren Fliis :
diese go oft 10 CC. Normalsiure als @ in & enthalten ist, algo 1m Ganzen
10 x

—. von der schwiicheren Fliissigkeit werden y Maasse genommen, 0
@& : 2

Lkeit & Maasse, so siittigen

B

10y g . 3 e
Sitligen diege aug demselben Grunde —h—'-- CC. der Normalsiure. Beid

10 = 10 v

siittigen also zusammen —— - und die Maasse der gesiithigten
(L

]

Normalsiure sollen gleich sein der Summe beider Flissigkeiten, also

200 520 ol v,
&G b
Woraus 10.bz 4+ 10 .ay = abzx 4 aby
bz (10 — a) = ay (b — 10)
¢ a(b— 10)

y g (10 — a)

Wir erhalten also hier das Verhiltniss, welches zwischen beiden
]"1[155';;_;]“,1&“ stattfinden muss, und das geniigt.

Ein concreter Fall war folgender:

Woraus zuletzt

10 CC. Normalkleesiiure waren = 6,2 CC. der stiirkeren Flussigkeit,
:t]ﬁr; 73 ke {;PE:
und ehenso war b — 14,8.
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Es sind also zu nehmen von der stirkeren Flissigkeit
6 (14,3 — [Il_:l — 26,66 Maasse CHY
und von der schwiicheren nicl
14,3 (10 — 6,2) = b4,34 Maasse.

Als 266.6 OC. der stirkeren und 5434 CC. der schwiicheren ge-
miseht wurden, zeigte sich die Normalstirke richtiz, und wenn hier noch
eine kleine Differenz stattfindet, so gleicht man sie tastend aus, indem
man kleine Mengen Wasser oder der stiirkeren Flissigkeit zusetat.

Auch hier kann man, ohne die Fliiegigkeiten richtig zu stellen, den
Tactor berechnen, mittelst dessen sie in normale Flissigkeiten verwan-
delt werden. Fiir die stiirkere Flissigkeit war

; 10
6.2 # — 10, also 2 = — = 1,62,
' 6,2
and fiir die schwiichere 14,3 2 = 10,
hy 10 e
also fiir diese o= T =07
L _..'I

Sobald die Flitssigkeit richtig gestellt 1st, kommt es darauf an, sie
ohne Verinderung zu bewabren. Das iitzende Kali zieht in allen noch
so gut verschlossenen Gefiissen Kohlensiiure an, indem der Wechsel des
Barometerstandes und der Wirme ein bestindiges Ein- und Austreten
der Luft veranlasst. Da man nun durch den besten Verschluss diesen
Luftwechsel nicht verhindern kann, so erschien'es besser, denselben ganz
frei zu geben und nur der Luft auf dem einzig zugiinglichen Wege alle
Kohlensiure zu entziehen. Man 1:1']11;_;1. deshalb in den Kork eine gsoge-
nannte Chlorealeiumrithre an, die mit einem ausgetrocknefen Gemenge
von Glaubersalz und Aetzkalk angefillt ist (Fig. 65) und oben durch
eine Glasréhre in die freie Luft offen ist. Dieses, von Graham emploh-

lene Gemenge ahsorbirt die Kohlensiiure mit grosser Begierde. Man

gtisst krystallisirtes Glaubersalz und gebrannten Kalk, etwa gleiche Vo-
lumina, in einem Morser zusammen und liisst sie vollstindig ausquellen,
dann trocknet man das Gemenge auf freiem Feuer aus. Man fillt die
kleinen- Stiicke ohne Pulver in die Glasrihre auf einen eingeschobenen
Baumwollenpausch, damit nichts durchfalle. Man priift die Roéhre, ob
sie nach beiden Seiten Luft durchlisst. In gleicher Art bewahrt man
im Keller seinen Yorrath von #tzenden Alkalien und Erden auf., Es
findet gich niemals eine Zunahme der Kohlensiiure in diesen Flaschen,

so lange die Rohre noech wirksame Substanz enthilt, was iiber ein Jahr de
dauert. Eine Verbindung der’ Biirette mit dem Vorrathsgefiiss ist in A
Fig. 86 q]m-;_:-.-p.n-“f'. Mittelst der Kautschulkkugel presst man Lauft in K el
die Flasche, und Aetzkalifliissigkeit in die Biirette, nachdem man die al
Klemme a durch Driicken gedffnet. ul

Als alkalimetrische Substanzen sind ausser den kohlensauren und al
reinen Alkalien noch Borax und Wasserglas versucht worden. Jedoch o

bietet keiner dieser Korper einen besonderen Vorzug. Die freie Bor-
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siiure reagirt ungefiihr wie Kohlensiure auf Lackmus; da man sie aber
nicht dorch Kochen entfernen kann, so verzichtet man fiir immer auf
i-'i!_r__ 6.
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Jahr den Uebergang ans Roth in Blan und muss sich mit Violett begniigen.
t in J'l_m-l. ist der Borax so schwerldslich, dass man weder normale, selbst nicht
t in : inmal viertel normale Losungen darstellen kann, ohne dass sie Krystalle
die absetzen. Das Wasserglas gelatinirt in den Anusflussspitzen der Biiretten
und verstopft sie. Zudem nehmen beide Lisungen leicht Kohlensidure
und ““'r. was der eigentliche Grund zu ihrer [']in]'iilu*.un.ﬂ' wiire, wenn sie es
dach nicht thiiten,
Bor- _ Nach der richtig gestellten normalen Kalilsung kann nun eine an-
dere Siure ebenfalls als normal hergestellt werden. Es giebit viele Ar-
Mohr*s Titeirhuch, G

Aufbewahrung von Aetznatron. Ab- und Zuflussbiirette mit Kalilisung.
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beiten, bei denen man die Kleesiiure nicht anwenden kann, weil sie mit
den alkalischen Substanzen, Kalk, Baryt, Strontian, unliosliche Verbin-
dungen erzeugt. Dies allein wiirde jedoch der Anwendbarkeit nicht
gen verhindert die Bildung eines unldslichen Kérpers auf

schaden; dag
der Oberfliche unléslicher Stoffe den ferneren Angriff der Siure und die
vollstiindige Aufschliessung. Aus diesem Grunde muss man eine andere
Siiure wihlen. Da eignet sich nun keine besser als die Salpetersiure,
weil sie gar keine unlésliche neutrale Salze hat. Man stellt sich eine
der Kleesiiure gleich starke Salpetersiure mit Hilfe des richtig gestellten
Normalitzkalis dar. Zuniichst verdiinnt man die reine starke Salpeter-
giiure mit destillirtem Wasser bis zum Farblosen und kocht sie eine Zeit
lang , um alle Reste von niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffes zu
vertreiben. Die erkaltete Siure priift man mit den Maassinstrumenten
und stellt ihre Stirke richtig.

Man fasse 10 CC. der auf 147 R. erkalteten Siure mit einer Pipette
ab, giesse sie in Wasser und lasse nun Normalitzkali aus einer Biirette
Die 10 CC.
Salpetersiure miissen nun zu dem Volum verdiinnt werden, welches von
dem Normalkali verbraucht wurde. Man berechnet dies auf 1000 CC.,
oder eine beliebige Menge, und vermischt die Siure mit Wasser in dem

hinzufliessen, bis der Uebergang aus Roth in Blau stattfindet.

gefundenen Verhiltnisse.

Gesetzt, 10 CC. Salpetersiiure hiitten 30 CC. Kali erfordert, so hat
man 100 CC. Salpetersiure zu 300 CC., oder 1000 CC, zu 3000 CC. zu
verdimnen, oder auch, wenn man nur ein Liter bereiten will, ?5:'1'-'“'1 CC.
zu 1 Liter. Nach diesem Verdilunen lasse man wieder erkalten, da eine
geringe Erwiirmung stattfindet, und priift die Richtigkeit mit grisseren
Massen. 50 CC. Salpetersiure miissen von H0 CC. Normalkali im letzten
Tropfen blau gefirbt werden.

Die alkalimetrische Operation nach der zweiten

Methode.

Wiihrend nach Gay-Lussac jede alkalimetrische Bestimmung mit
der Normalsiiure beendigt wird, findet sie hier in dem [j._-ht.,-:-lm;:- der
vothen Farbe des Lackmuspigments in Blau durch Zusatz von Normal-
kali statt.

Die Substanz wird gewogen, in Wasser gebracht und Lackmustinctur
gugesetzt; alsdann lisst man aus der Biirette Normalsiiure zufliessen, bis
nach Entwickelung aller Kohlensiiure die Farbe der Lackmustinctur durch
einen kleinen Ueberschuss der Siiure entschieden ins Zwiebelrothe iiber-
gegangen ist. Man vertreibt nun die absorbirte Kohlensiiure durch Ko-
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chen, und lisst dann aus einer anderen Biirette Normalkali zufliessen,
bis die Farbe aus Roth in Blau iibergeht. Sollte hier nicht alle Kohlen-
siure vertrieben gewesen sein, so tritt dazwischen die violette Farbe ein.
Es muss alsdann diese als das Ende der Operation angesehen werden,
was freilich nicht so deutlich ist als die blaue Farbe. Die letzten Spuren
von Kohlensiiure kénnen nur durch ein lebhaftes Kochen ganz vertrieben
werden,

Vergleicht man diese Methode mit der ersten, nach (Gay-Lussac,
80 findet man, dass sich diese erste am meisten zur Bestimmung alkali-
scher Stoffe, dagegen die zweite zur Bestimmung saurer Substanzen
eignet. Nach Gay-Lussac werden alkalische Stoffe in emmer Operation
bestimmt und saure in zwei Operationen; nach der zweiten Methode wer-
den gaure Substanzen in einer, alkalische in zwei Operationen bestimmt.
Alkalische Erden werden am besten nach der zweiten Methode behandelt,
‘llﬂ sie jedenfalls nur in zwei Operationen bestimmt werden kénnen, weil
sie sich nur bei einem gewissen Ueberschusse der lésenden Siure voll-
stindig auflésen. Sodafabrikanten, Seifensieder and Pottaschesieder wer-
den am bequemsten nach Gay-Lussac arbeiten, Fabrikanten von Siuren
jedoch bequemer nach der zweiten Methode.

Die beiden Normalsiuren nach der ersten und zweiten Methode diir-
fen nicht promiscue gebraucht werden. Die Methode Gay-Lussac endigt
immer mit Roth, und die Siure ist in Betracht der zwiebelrothen Farbe
etwas stiirker, niimlich 65 Grm. Kleesiure gegen 63 Grm. der zweiten
Methode. Man bezeichnet die Flaschen in diesem Sinne, um nicht einen
Fehler zu begehen.

| Abzuwigende

| A | Menge fir | 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. I E_.I,-I'mii 1 CC. Norm.- | malsiure
BEWICHL | gsire —1 Pre.| ist gleich
| Substanz. |
| |
L Natrium . . . Na 23 2.5 Grm. 0,023 Grm.
2. Natron, wasser-
leer . A NaO 31 ! i
3. Natronhydrat . NaO + HO | 40 T 0,040
4 Trocknes koh- |
lens. Natron Al Na( {— l-'.'“". 53 r—ll‘:i 0,055
b. Krystallisirtes ;
kohlens, Natron |NaO 4+ COy4 ll]'ml." 145 14,5 0,143
6. ]Ilc:]ui.l-]l kohlen- | |
Satves Notice xnt,443|;nuﬁ—lur| 84 B 0,084
|
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Bei der Priifung der Methoden auf die Richtigkeit der Resultate be-

Alkalimetrie.

schiiftigen wir uns nur mit reinen Stoffen, indem die Anwendung der
Methoden auf unreine Stoffe dem praktischen Theile vorbehalten bleibt.
Es kann also hier nur vom reinen Natron und reinem kohlensauren Na-
tron die Rede sein, wihrend die Untersuchung der Sodaarten in den an-
gewandten oder praktischen Theil fiillt.

s ist anch von selbst gegeben, dass jeder Abechnitt des Werkes
mit demjenigen Kirper beginnt, welcher die Grundlage der Bestimmung
ist, also 1m vorliegenden Falle mit dem Natron. Dass man Natron mit
Natron bestimmen kinne, ist einlenchtend, und die Priifung der Grund-
lage betrifft deghalb nur die Schiirfe der Uebereinstimmung.

[is war eine mahezu normale Schwefelsiure vorhanden, und wurde
der Factor, womit man sie zu multipliciren habe, um sie in normale zu
verwandeln, gesucht. Die mehr oder minder grosse Uebereinstimmung
dieser Factoren aus Versuchen mit demselben reinen Stoffe giebt den
Maassstab zur Beurtheilung der Schiirfe der Methode an.

In einem Platintiegel wurden Stiicke von chemisch reinem kohlen-
gauren Natron ITtl-__l_,f'll'i'u! und nach dem Erkalten gewogen. Sie wogen
2764 Grm. Darauf wurden, nach der ersten Methode (Gay-Lussac),
54,7 CC. der Schwefelsinre ;_-;-.-'|J|':|1]|'!|1, damit die Emnfallstelle nicht mehr
gichtbar war. Von einer richtigen normalen Siiure wiirden 1000 CC. aul
58 Grm. kohlensaures Natron kommen. Wir haben also

53 : 1000 = 2,764 : # = 562,156 CC.
Wiire dio Siure richtig normal gewesen, so hiitten wir 52,15 CC. ver-
braunchen miissen; nun haben wir aber 54,7 CC. verbraucht; es ist also
a.bd T ="H2.1b
oder der Factor 0.9533.

In gleicher Art wurden 3,091 Grm. geglihtes kohlensaures Natron

mit 61,2 CC. derselben Siiure aus derselben Biirette roth gefirht.

Fs 1st nun 53 : 1000 = 3,091 : 53.32
und ®.61,2 = 58.32,
58.32

also der Factor B 0.8529,

Die beiden Zahlen 0,9533
und 0,9529
sind wirkliche Resultate, die iiber die Schiirfe der Methode ein Urtheil
gulassen. Die Differenz derselben ist 0,0004, also sehr klein.

Jeder dieser beiden Versuche kann als Titerstellung fiir den anderen
gelten, und es lisst sich mit einer |’!‘ulm:'ﬁn]1 diejenige Menge kohlen-
saures Natron berechnen, welche wir gefunden haben Wil]'l]t'lll, wenn es
ein wirklicher Versuch gewesen wire. Da wir aber die Menge der Sub-
stanz von jedem Versuche genau kennen, so giebt die "'"l'l\‘h'id“|lllu;_r T

falls einen Maassstab der Schiirfe der Methode ab.
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Nach dem ersten Versuche wurden anf 2,764 Grm, kohlensaures Na-

tron 54,7 CC. Siure verbraucht; im zweiten Versuche verbrauchten wir
61,2 CC. Siure.

Es ist also p4d.7 : 2764 = 612 : =
¢ = 3,092 Grm.
Wir hatten 3,091 Grm.

genommen,

Nach dem zweiten Versuche ist

612 : 3,091 — 54,7 : @
r — 27627 Grm.
Wir hatten 2764 Grm.

Senommen.

Das Mittel der beiden obigen Factoren ist 0,9531, wolir man ohne
merkbaren Fehler 0,953 nehmen kann, Diese Zahl wiirde so lange gelten,
als die so gemischte Siure ausreicht, und dann bei giner neuen Siure in

gleicher Ayt wieder gesucht werden.

K ali 4
| _\||;),||\'\.':|:-_fl'|||i‘.'l
Menge fir 1 CC. Nor-
Substanz, ‘ Formel. "'hll_“h 1 CC. Norm.- | malsiiure
| . gl}\\ll"ll-\b\-mn.l, i} 1'“-_| ist gleich
| | Substanz,
- ]
R ettt o " I. 39.11 I_ 8911 Grm. [0,08011 Grm.
B e KO | 47,01 | 4711 {0,04711
0. Hil]ihl\_wh'.'ll. ikl KO -1 0O | &s611 5,611 0,056611
W it v | KO L €0, | e | 6,911 10,06911
11, J1||!||||-|_l. koh- |
lens, Kali . . |[KO 4 2 COg + HO| 100,11 10,011 010011
| | l

\ Bei der Priifung der Bestimmung des Kalis handelt es sich darum,
ob man mit einer auf kohlensaures Natron titrirten Siure richtige Resul-
tate in Kali erhilt.

Es wurde ein reines, aus doppelt k
1_“'_"'~‘"“'¢t'>‘~ einfach kohlensaures Kali angewendet,
frisch gegliht und nach dem Erkalten gewogen.

292 Grm. kohlensaures Kali erhielten von der im vorigen (‘.-.“IJND!

ohlensaurem Kali durch Glithen
und dasselbe jt'tlt'-‘: Mal



II. Alkalimetrie.

festgestellten Schwefelsiure 44,5 CC. Diese mit dem Factor 0,953 mul-
tiplicirt, geben 42,41 CC. normal, und diese nach der Tabelle auf kohlen-
saures Kali berechnet, geben 2,930 Grm. statt 2,92 Grm,, welche genom-
men wurden.

1.744 Grm. kohlensaures Kali erhielten 72 CC. Sdure. Diese matl
0,953 multiplicirt, geben 68,616 CC. normal, und diese nach der Tabelle
berechnet, geben 4,742 Grm. statt 4,744, welche genommen wurden.

Es ist hier der complicirte Fall genommen worden, dass eine nicht
normale Siiure angewendet wurde. Wiire die Siiure normal gewesen, so
hiitten wir direct an der Biirette 42,4 und 68,6 CC. abgelesen und sehr
nahezu dieselben Resultate erhalten.

1. 22035 Grm. chemisch reines kohlensaures Kali aus Weinstein
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und Eindampfen in einer silbernen
Schale dargestellt. Die Menge war willkiirlich und wurde nach dem
Glithen im Platintiegel bestimmt. Das Abwiigen bestimmter Mengen hat
bei diesem Kirper wegen seiner grossen wasseranziehenden Kraft weniger
Sicherheit. Es wurden 35 CC. Normalprobesiore zugelassen und nach-
her durch 3,1 CC. Normalkalilosung die blaue Farbe wieder hergestellt.
Es waren also 3D 3.1 = 31,9 CC. Siure verbraucht worden. Diese
berechnen sich nach der Tabelle:

30 CC. = 2,0783
1 & = 006911
0,9 , = 0,062199

Summa . . '.!.!”“l.”q—{_r_]]J statt 2.2035 Grm.
2. Eine Portion frisch geglithtes reines kohlensaures Kali wog
2373 Grm. Es wurde dazu das Aequivalent Kleesfiure zu 2,160 Grm.
berechnet und diese Menge ganz genau abgewogen. Beide Kérper wur-
den vorsichtig in eine Kochflasche gebracht, Wasser hinzugefiigt und ab-
gekocht. Nun wurde Lackmustinctur hinzugefiigt. Die Flissigkeit
wurde violett roth. 1 Tropfen Normalkalilésung machte klar blan, der
zweite Tropfen stark blau ohne allen rothen Schein, der dritte Tropfen
that nmichts mehr; 1 Tropfen Normalsiure zugesetzt that nichts; der
zweite Tropfen machte etwas violett, der dritte Tropfen roth violett, der
vierte Tropfen sichtbar roth. Man sieht also, dass die Ac quivalente die-
ger Stoffe in der Ausfihrung sich vollkommen siittigen, dass man hoch-
stens nur um einen Tropfen der Probefliissighkeit im Unklaren ist und
dass man die Sittigung bis zur violetten Farbe treiben muss, ohne dar-

iiber hinaus zu gehen. Man lese deshalb ab, wenn die Farbenniiance
violett 1st und lasse noch emen Tropfen Kalilésung nachfallen; wenn
dieser dann ganz blau macht, so lasse man es bei der vorherigen Ab-
lesung bewenden; bringt er aber nicht Blau hervor, so lese man nach
dem Tropfen ab und lasse noch einen Tropfen Kalilésung hinzukommen,
der jetzt fast immer die Wirkung hervorbringt.
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3. 3129 Grm. chemisch reines kohlensaures Kali wurden gelost,
mit Lackmus versetzt und aus zwei neben einander stehenden Biiretten,
dié eine mit Normalsiure, die andere mit Normalkali gefillt, abtitrirt.
Da beide Biiretten immer die ausgelaufene Quantitii Fliissigkeit zeigen,
0 kann man jede verdorbene Analyse sogleich wieder in Ordnung brin-
gen, wenn man von Neuem mit Siiure iibersittigt and dann mit Alkali
nachfolgt, so dass der letzte Tropfen violett macht. Es wurden deshalb
die Ablesungen immer gleich nach der Sittigung gemacht. Das erste
Mal wurden 50 CC. Siure gegeben und dagegen {,0 CC. Kali gebraucht.
Nun wurde die Siure in beliebigem Gusse hinzugelassen und nach der
Sittigung abgelesen. Jede Ablesung ist cine Analyse. Es zeigten sich

die folgenden Zahlen:

Stand der Siurebiirette. ‘ Stand der Alkalibirette. : Verbrauchte CC, Saure.

50 ‘ 4.9 | 45,1
624 7,8 | 15,1
53,9 8,2 | 16,1
53,9 8,8 | 45,1
55,6 10,45 15,15
56,2 11,1 i 45,1

Die iiberwiegende Zahl der Ablesungen gab 45,1 CC. Siure und
diese berechnen sich nach der Tafel:
10 (0, = 2,7644
) = (),34H59
0,1 , = 0,006911
Samma . . 3116861 Grm. statt 3,129 Grm.

"

I

4. 99553 Grm. reines kohlensaures Kali, dazu 37 CU. biure und

2,
riickwiirts 2,9 Kalilssung = 34,1 CC. Siure.

Diege berechnen sich zu 2356651 Grm. statt 2 8555, Differenz

29 ((. Siure und

5. 1857 Grm. reines kohlensaures Kali, dazu
saures Kali statt

9,1 Kalilosung — 26,9 CC. Siure = 1.859 Grm. kohler
1,857, Differenz 2 Milligramm.

i ' i s A son der Sub-
Alle diese Proben waren Controlproben, indem die Menge der Sub
Qchiirfste aunf ( hlor,

stanz bekannt war. Das kohlensaure Kali war aufs i
Schwefelsdure und Salpetersiure gepriift und frei gefunden worden. Man

len. dass sich die Methode in der vorliegenden

ersicht ans diesen I;I.Lgl,jﬂ . :
n Bediirfnisses hinaus-

Form weit tiber die Anforderungen des technische
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hw'.\-'(’:ﬂt '|H||] \:llikis!||]]rt_']| I]l'“ :1[I£Li}'|iﬂ'|’u‘ll ;"Il'[‘ll:'[lf'” .'|Il}1‘l1i!-l'r~:-|, _i;t ‘Ial'i
diesen I‘(u’i;']:l-ru, den Alkalien, welche zufilliz keine guten analytischen
Methoden darbieten, dieselben bei Weitem iibertrifit. Wie wollte man
kohlensaures Natron analytisch bestimmen, wenn es noch mit Chlornatrinm
gomischt wiire? Mit Schwelelsiure zu sittigen und als Glaubersalz zu
bestimmen, néthigt zu einer quantitativen Bestimmung des Chlornatriums:
ehenso die Zersetzung mit Salmiak und Bestimmung des Chlors durch
Silber. Es erreicht demmnach in diesem Falle die analytische Methode
nicht das Titrirverfahren an Genauigkeit, geschweige an FErsparung von
Zeit und Miihe.

Ein ganz wesentlicher Vorzug des Titrirverfahvens besteht darin,
dass man von dem unsichern Gewichie grosser Gefiisse, der Platintiegel,
der Entwickelungsapparate, der Filteraschen ganz befreit ist. Die so

schione Methode von Fresenius und Wall zar |:|'hl51||||ll[:l?_~( der Alkalien

aus, dem Verlust von Kol

ensiiure giebt wegen der grossen hy groskopi-
% 2] =
gchen Fl

he der Apparate kein so sicheres Resultat, als man davon er-

warten sollte. Die Gefiisse miissen zur vollstiindigen Austreibung der
Kohlensiure erwiirmt werden und nehmen nachher nicht leicht wieder
ihr voriges Gewicht an. Dasselbe gilt von der Braunsteinanalyse.

Actzendes Natron und Kali mut kohlensauren

Alkalien.

Die reinen fitzenden Alkalien werden mit rother Lackmustinetur ver=
setzt und mit titrirter Siiure roth gemacht. Die Mengen berechnen sich
nach den in den Rubriken der beiden vorhergehenden Capitel befindlichen
Zahlen., Wenn die Lisungen nicht vollkommen iitzend waren, sondern
auch etwas Kohlensiiure enthielten, so stellt sich die violette Farbe vor
dem Ende ein, selbst wenn man ein Aufbrausen nicht bemerkt. In die-
gem Falle, oder wenn reine und kohlensaure Alkalien gemischt vorkom-
men, wie beil vielen Sorten Pottasche und Soda, muss man eine hesondere
Bestimmung fiir beide vornehmen.

Man lést die gewogene Substanz in viel Wasser auf, erhitzt bis zum
Kochen und setzt dann einen Ueberschuss von Chlorbaryum hinzu. Durch
dieses Salz geht das kohlensaure Alkali in einen iquivalenten Nieder-
schlag von kohlensaurem Baryt iiber, und das itzende Alkali bLleibt als
ein Aequivalent von gelistem Darythydrat iber. Man kann beide Kor-
per durch ein Filtrum trennen, heiss waschen und dann jeden einzeln
alkalimetrisch bestimmen. Bei der Fillung ist zu beachten, dass die
Menge des zugesetzten Chlorbaryums mindestens dem kohlensauren Al-
kali #iquivalent oder itberschilssig sein miisse, indem es gleichgiiltig ist,
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ob das iitzwende Alkali als solches, oder als Barythydrat in der Lisung sei.
Man kann demnach zwei Wege in Anwendung bringen:

1. Man bestimmt die Alkalitit im Ganzen und dann das iitzende
Alkali nach dem eben beschriebenen Verfahren im Filtrat be-
sonders: man erhiilt das kohlensaure Alkali durch Abzug,
Man trennt beide Formen durch Chlorbaryum und bestimmt
das kohlensaure Alkali aus dem Niederschlag, der kohlen-
sauren Baryt enthilt, und das #tzende aus der klaren Fliis-
sizrkeit,

Die zweite Methode ist vorzuziehen, wenn die Menge des kohlen-
féllll'{_'n _Hk;(“,.‘ wie 1in Aef ;]:1;|;(-11_ kaustischer Soda, tl1:L'J']li111|'li- ,'_!l'l'i“.‘-ﬁ'
186, und die erste, wenn das reine Alkali wenig ist im Verhiiltniss znm
!\'c1|li|'1|.~-eu|,n'-1|1 wie in den Pottaschen, Sodaarten.

_ Da das Filtriren von barythydrathaltigen Flissigkeiten leicht durch
E\-U]|l:-nhmL|-,-:m;m.]“mg einen Verlust giebt, so umgeht man dasselbe gern
durch Decantiren. Man lése die Substanz in einer 300 CC. Flasche auf,
fille mit Chlorbaryum , koche, fiille bis an die Marke an und lasse ab-
"'"T-?-t‘lt. Die Contraction der Fliissigkeit unter die Marke ergiinst man
mit Wasser, schiittelt nochmals um, lisst absetzen und zieht nun 100 CC.
klaye Fliissigkeit mit der Pipette heraus, welche man fitrirt. Die Menge
der Siure dreimal genommen, giebt das ganze itzende Alkali.

. Eine noch bequemere Methode, beide Proben ohne Filtration auszu-
l'“m‘-m besteht in Folgendem:

Man zersetzt die heissgeloste Substanz durch Chlorbaryum wie oben,
und misst den entstehenden koustischen Baryt durch Normal-Salpeter-
""Ih-‘i‘ Salzsiure, indem man Curcumapapier mit einem Glasstabe betupit,
]!:”" kein rother Rand um den Tropfen mehr entsteht. Es ist dies das
: ettenkofer sche Verfahren, welches S. 66 beschrieben ist. Der koh-
‘ehsaure Baryt iibt keine Wirkung auf das Curcumapapier aus, und es
kann deshall die Filtration oder Sedimentirung umgangen werden.

Eine gleiche Menge der Substanz misst man auf die ganze Alkalitiit
und aus der Differenz berechnet man das reine und kohlensaure Alkali.

®

A mmo niraek

| | !,Uurlm."l;_'n-lulvi
Menge fir 1 CC. Nor-
snbstanz, Farmel. [ '1':'_'"!' | 1CC. Norm.- | malsiture
;::r‘\\'u:h!. Siure—1Pre.| ist gleich
|

1
| Substanz. !

—

1 | |

] & 1 1 - i
12, Ammoniak . NH. 17 1,7 Grm. | D017 Grm.

13. Salmiak . . . NH, 4+ CIH 58,40 5,546 0,05546




I1. Alkalimetrie.

! Das reine, in Wasser geléste Ammoniak, sowie das kohlensaure, ti-
| triren sich mit der grissten Leichtigkeit nach der ersten Methode (Gay-

Lussac) durch normale oder richtig reducirte Sfiure bis zum Verschwin-
den der Kinfallstelle. Selbst bei Gegenwart von doppelt kohlensaurem

Ammoniak bleibt die Farbe des Lackmus viel linger blau, als bei c'lui>|u'|=

[ kohleusaurem Kali und Natron. Dedient man sich der nmormalen Klee-
giture nach der zweiten Methode, mit 63 Grm. Kleesiiure im Liter, so geht
f man nur big zur violetten IParbe und nicht bis zom vollstindizen Blau.

’_ Um ,i"l!l'l'il nicht das Ammoniak zu waoen, was :-'.|'i1|‘.'lu]-t']|ll ist, be-

shimmt man dessen :-»]n'L'ii].al'hl',v. Gewicht n ]Jn-ii4:|-il_f|-]' Weise und zieht

e

Fir. 67 mit der Pipette eine Anzahl Cubikeentimeter heraus,
PO, 0O, =

welche, mit dem specifischen Gewichte multiplicirt, das

I J absolute Gewicht des Ammoniaks in Grammen geben.
'|': Tal”‘-c Gesetzt, man habe das specifische Gewicht = 0,96 ge-
! funden, so wiegen 10 CC. genau zehnmal 0.96 oder

\\ 9,6 Grm. Wenn nun auch die Bestimmung des speci-
it A fischen Gewichtes ungefihr eben so wviele Arbeit macht,

! | als eine einmalige Abwiigung von Ammoniak, so kann

| man diese Bestimmung zu Wiederholungen der Analyse
benutzen, indem man nur mit der Pipette immer ganz

gleiche genan gewogene Mengen [Fliissigkeit mit einem

; Griffe herausnehmen kann. Man kann sich deshalb die-

ser Methode sehr bequem zur Bestimmung des specifi-

schen und absoluten Gewichtes einer Flissigkeit be-

: dienen,

! k Man nehme dazu die Pipette Fig. 67, welche bis
an den Strich gefillt genau 10 CC. destillirtes Wasser
von 14° R, ausfliessen liisst, und zwar, wie immer, mit
Abstrich. Man bringe auf einer empfindlichen Wage
ein leichtes Gliischen, welches 15 bis 20 CC. fasgen kann,

| ins |}1|"l:'||l'_.:'1'\'.'ir'||1, fiille die I’ifer.u' bis an den Strich

. mit der zn priiffenden Flissigkeit und lasse den Inhalt
in das Glischen lanfen, indem man zuletzt an den nassen

i Hals des Gliaschens anstreicht. Nun wiige man die ein-

i gegossene Menge der Flissigkeit ans. Man erhiilt so

! : direct das absolute Gewicht der Flissigkeit in Gram-
men aunsgedriickt, und wenn man das Komma wmn eine

.i: b Hh-ll_n- Zur I.i_nlu-u setzt, das specifische Gewicht gegen

\ /I.u'l destillirtes Wasger bei 14° . Denn da das Volum des
/ Wassers genau 10 CC. ist, so 18t das absolute Gewicht
. eines gleich grossen Volums einer anderen Fliissig-

keit das specifische Gewicht derselben gegen Wasser
als 10 angenommen und durch Versetzung des Kom-
I mas um eine Stelle zur Linken gegen Wasser als 1 an-

ol 10 CC. Pipette. genommen,
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8. 25. Ammoniak. 9

Bine Aetzammoniakflissigkeit von 14° R. wurde auf einer Wage
(Pharmaceutische Technik 2. Aufl. 8. 349, Fig. 297, 3. Aufl. 8. 377,
Fig. 298) gewogen und das specifische Gewicht zu 0,9618 gefunden.

Die 10 Cubikeentimeter-Pipette wurde von Newnem gepriift und genau
2t 10 Grm. destillirtemn Wasser von 14¢ R. richtig gefunden. Es wurde

diese Pipette mit dem Aetzammoniak gefillt und in das vorher genau

tarirte Gliischen auslaufen gelassen und das Gewicht mit Grammen aus-
gewogen: es fanden sich das erste Mal 9,61756 Grm, und bei einer Wie-
llt‘l'hc:iun;_:; das zweite Mal 9.618 Grm. Nach der letzten Angabe war
das specifische Gewicht 0,9618, welches vollkommen mit dem auf ande-
rem Wege gefundenen specifischen Gewichte stimmt, und zwar vollkom-
mener, als ich es erwarten konnte. Man hat also in dieser Pipette immer
9618 Grm. Flissigkeit gefasst.

Fasst man eine Fiinf-Cubikcentimeter-Pipette voll Ammoniak, so hat
man finfmal 0,9618 — 4,809 Grm. Ammoniak. Fine solche Menge for-
derte 26,9 OC. Normalkleesiiure zur Hervorbringung der violetten Farbe.
26,9 CC. Siure entsprechen nach der oben gesetzten Tabelle 0,4573 Grm.
wasserleerem Ammoniak, enthalten in 4,809 Grm. flissigem Ammoniak
= 9,509 Proc,

10 0C. — 9618 Grm. Ammoniak forderten 54,2 CC. Probesiiure
= 0,9214 Grm. Ammoniak in 9,618 Grm. enthalten = 9,562 Proc.

20 CC. Probesiiure wurden in ein Glischen gebracht und aus einer
in 10tel (O, getheilten Pipette das Ammoniak bis zum Farbenwechsel
}1:11:f.ugvn'iipll-lt. Es waren 3,7 CC. Ammoniak verbraucht worden. Diese
Wiegen 3,7mal 0,9618 oder 3,558 Grm. 20 CC. Probesiiure entsprechen
nach der Tafel 0,84 Grm. Ammoniak, folglich sind in 3,558 Grm. fliissi-
gem Ammoniak 0,34 Grm. wasserfreies enthalten. Dies berechnet sich
9,555 Proe,

Wir haben also in drei mit ganz verschiedenen Instrumenten und
Methoden gemachten Versuchen die Zahlen 9,509, 9,652 und 9,655 Proc.
L’_‘:‘f'llulvn. Diese stimmen in den Zehntelprocenten vollstindig und va-
*uren erst in den Hundertstelprocenten.

Otto hat in seiner Tabelle fiir ein Ammoniak von 16°C.=12,8"R.
bei einem specifischen Gewichte von 09616 die Procentzahl 9,375, wel-
ches etwag weniger ist, als oben gefunden wurde.

In jedem Falle sieht man die Anwendbarkeit und Schiirfe der Me-
thode zur Geniige.

y Dagegan it es umgekehrt schwierig, mit Natron eine mit Siure
"b”""-‘ﬁu;}-{t" Lésung eines Ammoniaksalzes blau zu titriren. Dies liegt
an der Kigenschaft der Ammoniaksalze, selbst im neutralen Zustande die
I'“Blimn.ulinctm- violett zu machen. :

_ Es wurden zu zwei gleichen Mengen destillirten Wassers mit emer
Pipette gleiche Mcn:_:nh Lackmustinctur gegeben. DBeide Flissigkeiten
'-‘:'m-d.-“ tief violett. Zu der einen wurde eine kleine Menge sublimirten
Saliniaks gesetzt, und beide wurden zum Kochen erhitzt, Die reine Fliis-
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kett kochte sich ein wenig blaver, indem die Kohlensiure des destillir=

ten Wassers entwich; die mit Salmiak versetzte Fliissigkeit kochte gich
hellroth, indem das freie Alkali des Lackmus sich mit der Siure des Sal-
miaks verband und das Ammoniak entwich.

Bei sehr starkem ditzenden Ammoniak und bei dem Dzondi’schen
Spirttus hat man Ursache, einen Verlust von Ammoniak in offenen Ge-
fiissen zu befiirchten.

Man kann sich l]:!\_fr'_f_"l'il sicher stellen, dass man einmal in gewidhn-
licher Weise die 10 CC. Ammoniak mit der Siiure abstumpft, Zu dem

genaneren Yersoche liisst man aug der Biirette die oben gebrauchte Menge

Siure weniger 1 CC. in das Probeglas fliessen, giebt nun die 10 CC. Am-

moniak in die Siure unmittelbar hinein, wodurch der grisste Theil des
\mmoniaks sogleich gebunden wird, und vollendet dann die Operation
aus der Siurebiirette bis zonm Verschwinden der Einfallstelle. In dieser
Weise ist jeder Verlust von Ammoniak vollkommen vermieden.

Die verschiedenen Arten des kohlensanren Ammoniaks werden auf

thren Amnioniakeehalt ohne Weiteres nach der ersten Methode ausgemes-
sen, dagegen lassen sich dieselben nicht durch Uebersittigen mit Siuren
und Rickwiirtsgehen mit Alkali'ans dem angefithrten Grunde bestimmen.

Es mag hier die Untersuchung eines kohlensauren Ammoniaksalzes
nach den beiden Methoden einen Platz finden, welches sich in der hiesi-
gen Steinkohlengasfabrik hiiufig in grossen Massen ausscheidet. Es isb
schwach gelblich gefiirbt, von starkem Geruche nach Steinkohlentheer,
vollkommen fliichtiz, entwickelt mit Siiuren Kohlensiure und mit Kalk
Ammoniak. Es riecht gar nicht nach Ammoniak und verfliichtigt sich
selbst micht auf einem ziemlich warmen Stubenofen.

302 Grm. des lufttrockenen Salzes erhielten 40 CC. Normalkleegiiure
und big zur violetten Farbe 2.2 CC. Normalkali. Es waren also 37.8 CC.
Normalkleesiiure gesittigt. Diese Zahl mit 0,017 multiplicirt (nach Nr. 12

1eht 0,6426 Grm. Ammoniank oder 21,27 Proe. Ammonial.

der Tabellen)

Von demselben noch vorhandenen Salze wurden jetzt (nach 8 Jahren)
3,608 Grm. durch 46 CC. eimer Salpetersiiure eben iibersiittigt, welche
mit geglithtem kohlensauren Natron gepriift, den Factor 0,992 erhalten
hatte. Obige 46 CC. Siure sind also reducirt gleich 45,632 CC. Normal,
und diese mit 0,017 multiplicirt, geben 0,776744 Grm. Ammoniak in
3603 Grm. Salz oder 21,23 Proe. Ammoniak, sehr nahe mit der ersten
Bestimmung iitbereinkommend.

3088 Grm. desselben Salzes mit reinem Ammoniak versetzt und
dann mit Chlorbarynm im Ueberschuss gefillt und gekocht, gab einen
reichlichen Niederschlag von kohlensaurem Baryt, welcher mit heissem

Wasser ausgewaschen und nach der unter ,Baryt* niiher zu beschreibenden

we und Normalkalilésung bestimmt wurde.
Nor-

malkali erbalten, als die Lackmustinetur die Abstumpfung der freien Siure

Methode mit Normalsalpeter

Der Niederschlag hatte 88,9 CC. Normalealpetersdure und 12

anzeigte. FEs waren also 76,7 CU, Normalsalpetersiiure gesiittigt worden.
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*§. 925. Ammoniak. 93

Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theile des Atomgewichtes der C0,)
hlu“i]J]':e-irll geben 1,6874 Grm. CO,. Diese auf 3,088 berechnet, geben
-1lliii Proo, {'1]:_

Unter den von Rose*) untersuchten Arten des kohlensauren Am-
moniaks findet sich das doppelt kohlensaure Ammoniak von der Zusam-
Mensetzung ;

das '\"11']ii'.f,,_!'i‘i'|dl' Salz

. e P
1 At. Ammoniak . . . 21,6 21,27
2 . Kohlensiiure . . . 05,72 n4.64
2 . Wasser. . .. . 22068 23,09

Es ist demnach das in den Gasreinigungsapparaten gich absetzende
feste Salz reines doppelt kohlensaures Ammoniak mit 2 At. Wasser. Im
Vorliegenden Falle kommt der kleine Gehalt an brenzlichem Oel unfer die
Columne Wasser, und es erscheinen demnach die beiden anderen Bestand-
theile jy gleichformig verminderter Menge. s erklirt sich darch diese
:"'.u:-:um:;.-lm-t'.:ung die Geruchlosigkeit des Salzes.

Boussi ||._u:n ult **) hat in einer Reihe von Versuchen den Ammoniak-
gehalt von Regen, Schnee, Fluss-, Quell- und Brunnenwasser durch Maass-
analysen hestimmt. Seine Methode griindet sich darauf, dass bei der
]]v.Hii]iittiun von Wasser, welches nur wenig Ammoniak enthilt, dies in
den erston Portionen des Destillats vollstiindig enthalten sei. Er destillirt
vou 1 Litre Wasser, welchem zur Zersetzung der Ammoniaksalze und
|=-I“lh"“-'-.f der Kohlensiiure etwas Aetzkali oder Kalkmilch zugesetat ist,
400 CC,

b, bei guter Abkithlung und der Vorsicht, dass nichts mechanisch
Llln::'-:]-l'it:{.cl, Die Menge des Ammoniaks bestimmt er mit einer titrirten
IL"-I'|1\'.'+'t';'l:<éiUI'|', \\.'t']t‘.]l!'. Vi Atom der grossen Berzelins'schen Atom-
gewichte, also 61,250 Grm. Schwefelsfiurehydrat im Liter enthilt. Da
unsere Normalsiure nur 49 Grm. Schwefelsiurehydrat enthalten wilrde,
50 ist sie noch schwiicher. also genauer, und kann nnbedenklich statt
dieser Siure genommen werden. Bei sehr geringem Ammoniakgehalt
mimmt er die Siiure noch schwiicher, was uns auch bei unserer Siiure
freisteht.

Ferner hedient er sich eines verdiinnten Aetzkalis, welches vorher
auf die Schwefelsiure titrirt oder ihr gleichgestellt ist. Hierbei bemerkt
er auch, dass die bereits blan gewordene Flissigkeit spiiter wieder in
Roth ibergehe; es sei also abzulesen, wenn die Fliissigkeit zuerst in 1hrer
ganzen Masse eine blauliche Farbe zeige. Er fibersittigt also das am-
Moniakalische Destillat mit einer gemessenen Menge seiner Normal-
schwefelsiiure und geht dann mit dem Aetzkali riickwirts. Iis ist dies
das Verfahren, welchem ich wegen der Wirkung der neutralen Ammoniak-
salze auf Lackmustinctur eine geringere Schiirfe zugeschrieben habe,

*) Aunal. der Pharmacie, Bd. 80, S. 82, - ; .
) Annal. de Chim. ef Phys. l_! NXXIX, 257 Annal. der( hem. w. Pharvm. 88, 341

Dingley polytechn, Journal 133, 4538.
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Es will mir scheinen, als seien Mengen von 1 Liter von so schwach

Alkalimetrie.

ammoniakalizchien Fliissigkeiten, als die natiirlichen Wisser der [rde,
su klein. um gzuverliissige Resultate zu erhalten, und auch, dass man
Briiche von Milligrammen weder mit der Maass- noch mit der Gewichts-
analyse genau bestimmen kénne. DBei etwas groisseren Mengen geht
dies ganz gut.

Qehr verdiinntes Ammoniak, wie bei dem Destillat von Regenwasser,
wird sehr scharf mit Cochenilletinetur und Zehntel-Siure gemessen.

Gebundenes Ammoniak in neutralen Salzen.

Zur Bestimmung des Ammoniaks in Salzen kann man sich einer in-
directen oder Restmethode bedienen, oder einer directen, indem man das
Ammoniak ausscheidet und misst. Die erstere Methode st am leichtesten
auszufithren und macht keine besondere Apparate nothwendig. Wenn
ein neuntrales Ammoniaksalz mit iiberschiissigem #dtzenden oder kohlen-
sauren Kali oder Natron anhaltend gekocht wird, so verfliichtigt sich das
Ammoniak vollstindig und die Siure bleibt an das Alkali gebunden zu-
riick. Dieses hat dann einen, dem Ammoniak iquivalenten Theil reiner
Alkalitit verloren, und wenn man nun den Rest des Alkahis mit titrirter
Siiure abmisst, so erhiilt man durch Abzug denjenigen Antheil, welcher
dem Ammoniak entspricht. Am besten bedient man sich des normalen
kohlensauren Natrons mit 53 Grm. des wasserleeren Salzes im Liter, mit
dem man auch zugleich den Titre der Siure nehmen kann, wenn sie
nicht schon normal ist. In jedem Falle muss man einen Ueberschuss von
kohlensaurem Natron anwenden, weil man sonst nicht sicher sein kann,
alles Ammoniak ausgetrieben zu haben.

Hat man eine auf kohlensaures Natron titrirte Siure, so kann man
jede beliebige alkalische Losung anwenden und ihren Werth vorher gegen
die Siiure feststellen,

Die Zersetzung des Ammoniaksalzes durch kohlensaures Natron ge-
gchieht durch Kochen in einer gewihnlichen Kochflasche, bis die austreten-
den Dimpfe gerothetes |.'.'u:l{mll-fm,l'-im' nicht mehr blau fiirben oder bis
gie, nach Otto (Annalen der Chem. u. Pharm. Bd 93, S. 875), ein mit
giner Lisung wvon salpetersaurem Quecksilberoxydul getriinktes Papier
nicht mehr schwiirzen. Zu diesem Zwecke tupft man mit cinem Glas
stabe in eine verdiinnte Losung dieses Salzes und bringt einen Tropfen
auf ein Filtrirpapier; die befeuchtete Stelle hiilt man nun iiber die Oeff-
nung der Kochflasche. So lange noch Ammoniak entwickelt wird, fiirbt
sich die befeuchtete Stelle angenblicklich schwarz, sogar mit metallischem
Glanze. Ein sehr schwach gefirbtes rothes Lackmuspapier wurde noch
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& 96. Gebundenes Ammoniak mn pneutralen Salzen. 95

empfindlicher gefunden, indem hier noch Bliuung bemerkt wurde, als die
Quecks: = .
Juecksilberlssung schon nicht mehr ansprach.

Ueber die Genauigkeit der Bestimmung geben die folgenden Ver-

suche Anhaltspunkte.

1. Mit normalen Fliissigkeiten.

: -"’ll 95 CC. normalen kohlensaurem Natron wurde 1 Grm. sublimirter
5\_"L]nu.'tk gesetzt und das Ammoniak weggekocht. s wurden nach dem
1'“’” reiben des Ammoniaks noch 6,25 CC. normale Salpetersiiure gebraucht.
Es waren also 18,756 CC. normale kohlensaure Natronlosung gesittigt
worden. Diese mit 0,05346 multiplicirt (nach Nr. 13 der Tabellen), geben
1002375 Gim. Salmiak statt 1 Grm., das genommen war.

9. Mit nicht normalen titrirten Flissigkeiten.

Es war eine Salpetersiure vorhanden, welche, anf kohlensaures Na-
tron gestellt, den Factor 0,992 hatte; ferner eine kohlensaure Natronlosung
von unbekanntem Gehalt. 25 CC. Natronlésung zeigten sich = 25.2 CC.
der Salpetersiinre.

Nun wurden 25 CC. kohlensaure Natronldsung mit 1 Grm. Salmiak
abgekocht und nachher noch 6,3 CC. Salpetersiiure verbraucht. Es sind
worden; diese

"11"_"" 25,2 weniger 6,3 = 18,9 CC. Salpetersiure gesiittig
mit 0,992 multiplicirt, geben 18,74 CC. normale Salpetersiure, und diese
nach Nr, 13 der Tabellen berechnet geben 1,0018404 Grm. Salmiak statt
1 Grm., welches genommen war. Es ist einleuchtend, dass, wenn man
"h‘]'u Gewicht des Salmiaks richtig wieder bekommt, man auch das Ammo-
“}“k richtig bestimmt habe. Will man auf Ammoniak berechnen, so
nimmt man fiir dieselbe Anzahl CC. die Nummer 12 der Tabellen.

Die directe Bestimmung des Ammoniaks geschieht durch Austreiben
[]:‘"'HH']]JQH mittelst fitzenden Alkalis und Messen desselben mittelst titrirter
h;lum-.‘ Man bedient sich dazn des Apparates Fig. 68 (a £ 8.).

R Die kleine Kochflasche enthilt die ammoniakhaltige Substanz. Die
_{“]"'“_ d ist mit starkem itzenden Kali oder Natron gefillt. Die Rohre ¢
lﬁt -lmt Glassplittern gefiillt und wird mit einer gemessenen Menge der
tltl'l_l‘tf-n Siure benetzt, von der auch ein Theil in die grossere Flasche
“?’ﬂ“’ﬁﬂ. Diese letztere enthiilt ebenfalls gemessene titrirte Siure oder
“Ine grossere Menge destillirtes Wasser. Will man das Ammoniak 1n
m“':”' einzigen Operation direct durch Siure bestimmen, so schliigh man
8oviel Wasser vor, dass jedenfalls alles Ammoniak zu einer sehr verdiinn-
t'.er' Losung aufgenommen werden kann. Man bringt nun die gewogene
'i"-llmtauw, mit etwas Wasser in die kleine Flasche, fiigt den Apparat zu-
sammen und lisst aus d durch Oeffnen des Quetschhahns Alkali hinzu-

fliegs Intwi
ssen, Lampe unter der Entwicklungsflasche

indem man zugleich die
Anzij e 2 h . S
wiziindet. Durch lebhaftes Kochen treibt man alles Ammoniak aus. Die
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Ammoniakbestinm mesappara.,

Man sieht unter
Hals der Kochflasche .'_fr‘E,it'|it'|2l'Il I{-'tH-ll..l ]11]:1[: g
Blasen auf den ; .1I:~ lie gerdthete Siure stellemweise ;‘l Pl
der l}::s]pir'un,'-f.'::l'ulll:-l:1||| \ijﬁ'i"i"n' Fehlt es an H:’l.u_ra- “I‘iHI "rl tuinian
Umschiitteln .WF(-er- 'I_]. |=q.-r'|'ll'|}.‘-;'|l. go wird die I-']|"1.~d_~'1:{|u:|fll L!n[r.fl Ilt.l il
osLiEtos “.“Fl\fllr'v‘l-"r::]|1'l"r‘ legt man ein hl-l'-".'.l-lhluf.!-x: hf|||-.\1_l|ﬂ_,'iil|‘_ s
SRS "M ]"1 re dies -nil-hi blau wird, ist lu-lln .-‘\.n-:lml].iiuh' e
Lackmuspapier. r‘.rl. & '?n-l-lqn;m.«.wu vorsichtigem I;’ll']lf‘ii.l'!l. :L:.“lt ol
e, ghgangen. . Del lm:‘q 1y das Kochen eine Zeit l!lf!j{ eINZus ..t]l ‘.“”.”":tl
pacaal, S e ;":'1‘"'};]:"';',]i'l*”1 und nach 5 bis 10 Minuten noch e
zur A E-""-'rlﬂi‘m i i i x Mitgsickeit mit
= h“th{‘li\l' legeflasche enthilt entweder eine gerdthete Fliigsigkeit
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8§ 27. Alkalische Erden. 97

Apparat erst nach einer Stunde, nachdem man die Rohre ¢ mit destillir-
tem Wasser in die grosse Flasche :tll.‘-‘gvé-‘tli'llf. hat. Ist die Flissigkeit
blan, so bestimmt man direet mit titrirter Siure das Ammoniak, nach
dem Gay-Lussac'schen Verfahren, bis zum Verschwinden der Einfall-
stelle. TIst dagegen titrirte Siure im Ueberschuss und die Fliissigkeit
noch roth, so bestimmt man die freie Siure durch titrirtes Alkali bis zur
Violetten Farbe. Man zieht dann den reducirten Werth des Alkalis von
dem reducirten Werth der Séure ab, oder wenn sie normal sind, ohne
Weiteres, und berechnet den Rest auf Ammoniak nach Nr. 12 der Ta-
bellen,

Sehr kleine Mengen Ammoniak konnen nicht mit Sicherheit alkali-
metrisch bestimmt werden, da die normalen Flissigkeiten zu concen-
trirt gind. Man bedient sich dazu der Bestimmung durch Silber, welche
8piiter beschrieben werden wird.

Alkalische Erden.

Die alkalischen Erden im reinen und kohlensauren Zustande werden
bl besten mit normaler Salpetersiure bestimmt, weil diese Siure mit
thnen lésliche Salze bildet. Die reinen alkalischen Erden in wisseriger
II-[-'JHIIHH.. wie Kalkwasser, Barytwasser, werden einfach mit rother Lackmus-
tl-ﬂ"Ll]]' und normaler Salpetersiure versetzt, bis der emnfallende Tropfen
mcht mehr sichtbar ist. Man beendigt den Versuch in einer Operation.
“'?-:'r{l'{.{l:!: kinnen die kohlensauren Verbindungen derselben Erden nicht
"*l” elner ehen geniigenden Menge Siure gelost werden, sondern sie be-
diirfen eines merkbaren Ueberschusses, besonders bei krystallisirten und
""'_l'l‘iul.u:nnn Substanzen. und man muss mit einer Restanalyse endigen.
T"'" enn die Salpetersiure auf reines kohlensaures Natron richtig gestellt
158, 80 ist sie auch zu diesen Versuchen anwendbar, und die Resultate sind
50 1'1|'i!lij__‘r‘ als das .\1c_rlll{_‘,‘f‘.‘r'c'it']ll zu einander richtig bestimmt 1st.

Pincus hat den kohlensauren Kalk, in seiner reinsten Form als
1}'-]1’I't'|:=[m!l|, als Grundlage der Alkalimetrie empfohlen. Aus dem ehen
"“lg;e_i'uht'tctn Grunde kann man auf den kohlensauren Kalk keine Siure
Unmittelbar stellen, sondern muss immer riickwiirts gehen mit Alkali und
m.].t Bluu endigen, Das Stellen der Fliissigkent wird dadurch etwas um-
Stindlich. Erst muss man sich eine Salpetersiure- und Kalilosung gurecht
fflflclmu, welche gleichwerthig sind, in der Art, dass man die gerithete
‘S_”"l'f- mit Kali blau titrirt. Dann wiigt man reinen kohlensauren Kalk ab,
lost ihn in etwas iiberschiissiger und gemessener Salpetersiure, und geht
ll.'nm riickwiirts mit Kalilosung auf Blau. Man erfihrt dadurch, wieviel
Sulpetersiure durch die ;ﬂswné:um.- Menge kohlensauren Kalkes gesiittigh
waren. Will man nun die Flissigkeiten in das System stellen, so be-
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rechnet man, wieviel Cubikcentimeter Salpetersiiure hatten gesiittigt werden
miissen, wo der kohlensaure Kalk, bei seinem schinen Atomgewicht von 50,
Jerechnung darbietet, und nach diesem Resultate verdiinnt

Alkalimetrie,

gich leicht zur
7 keiten. von denen also vorausgesetzt war, dass sie stirker

man die Fliissig
als normal waren. Mit der so gestellten Salpetersiiure kann man aber

nicht kohlensaure Alkalien direct durch Titriren anf Roth messen, son-
dern man muss immer mit Blau endigen. Zehntel - Salpetersiiure oreift
Kalkspathkrystalle sehr schwach an, und die letzten gribsten Kérnchen
der Probe verschwinden oft in einer halben Stonde micht trotz Er-
wiirmen.

Zur Bestimmung von kohlensaurem Kalk ist das Verfahren gewiss
gehr geeignet, da hier der Grundsatz Anwendung findet, jeden Kirper wo
moglich mit sich selbst zu messen.

2einer carrarischer Marmor hat sich mir als vollkommen rein ge-

1;

Zi‘.ll'_‘;f- Durch seine ]{I‘}'Hi:l]'l-lilir"l‘h" Beachaffenheit lisst er sich leicht in

ein gribliches Pulver, iihnlich dem feinsten Jagdpulver, verwandeln, nach-

dem man allen Staub abgesiebt hat.

|.\l|/.n\-.';i:+-r~.-|---
Menge fir I 1 CC. Nor-
Substanz. Formel . .\I.!nl-- 1 CC. Norm. dean s
gewicht. Qinro =1 Pro.| ist aleich
Substanz.
: | |
14. Caleium . . . La | 20 2 Grm. | 0,020 Grm.
15. Kalk . « & « Cal | o8 | 28 0,028
16. Kohlensaurer |
Kalk . . « ~«| ©CnO 4 CO, ! 50 h 0,050
17. Chlorcalcium . CaCl 65,46 6,546 0,05546
18. Krystallisirtes | I
Chlorealeinom . CaCl 4+ 6HO | 10946 | 10,946 0.10046
19. Schwefelsaurer |
Kalk « = s = & CaQ 4 80, 68 a8 0.068
20. Gypa. . - - - Ca0 + 505+ -“jII“i o0 | 86 | 0.086
21, Balpetersaurer |
Kalk . . « « . Ca®) 4 NOg ) 89 0.082

Die Anwendbarkeit einer nach kohlensaurem Kalk gestellten Salpeter-

siiure zur Bestimmung von reinem und kohlensaurem Kalk ist von selbst
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Kohlensaurer Kalk in natiirlichen Wassern. 09

einleuchtend. Es durfte hier nur die Gleichheit verschiedener Bestim-
mungen derselben Menge und ihre Richtigkeit im System nachgewiesen
werden, Beides ist im vorigen Paragraphen geschehen.

Kohlensaurer Kalk in natiirlichen Waissern.

Es ist schon oben bei den Pigmenten angedeutet worden, dass die §.

Cochenilletinctur zur Messung kohlensaurer Erden in Lisung verwendet
werden kinne. Es ist dies die kiirzeste und einfachste Methode zu dieser
Bestimmung. Die Tinctur ist durch Eintauchen eines mit Salzsiiure be-
netzten (;]u.«.ﬁtuhes entschieden gelbroth g.fﬂf'iirlal,\\'vil man mit dieser Farbe
auch die Messung beendigt.

Man pipettire oder messe in Flaschen 100 oder 200 bis SI"JF} CC.
Wasser ab, bringe sie in ein Becherglas und giesse die Cochenilletinctur
hinzu, etwa 1 (C., wodurch eine schine violette Farbe entsteht. Nun
messe man mit Zehntel-Salpetersiiure oder Kleesiure aus, bis im durch-
scheinenden Lichte keine Spur von Violett mehr zu erkennen ist und
auch nach einiger Zeit nicht wiederkehrt. Man sieht das Ende am besten,
Wenn man das Glas gegen das Tageslicht oder den blauen Himmel hilt;
weniger gut auf dem Tische iiber Porzellan. Die Anzeigen sind ungemein
scharf, 100 CC. gewohnliches Brunnenwasser erforderten dreimal hinter-
einander gcmvssc:n genau 7 CC. 13 NO;. Dies macht 7 < 0,005
= 0,085 Grm. kohlensauren Kalk, oder 0,350 Grm. im Liter.

100 (C. Cisternenwasser aus einer mit Kalkcement ausgemauerten
Cisterne zeigten den Gehalt an geldstem kohlensauren Kalk sogleich durch
die Farbe an. Dreimal gemessen, wurden jedesmal 0,6 COC. Yy NO,
verbraucht — 0,003 Grm. kohlensauren Kalks oder 0,030 Grm. im Later.

Gefillter kohlensaurer Kalk wurde mit Wasser aufgeschlimmt und
dann mit Kohlensiiure durch Schiitteln gesiittigt, bis keine Absorption
mehr stattfand. Nach dem Absetzen wurden HO0 CC. heraunsgezogen und
mit Cochenilletinetur und !/, NO; gemessen. Es wurden 11,1 CC. davon
verbraucht. Diese geben 0,0605 Grm. kohlensauren Kalk oder 1,11 Grm.
im Liter, Die Gleichheit dieser Zahl mit den verbrauchten CC. Siiure
bernht darauf, dass in den angewandten 50 CC. das Atomgewicht des
kohlensauren Kalkes enthalten ist.

50 CC. desselben Wassers wurden in einer Platinschale '“iitsﬂ"“‘]“mi‘”
und der Rest gewogen; er wog 0,058 Grm. und dies giebt 1,16 G!-m,
kohlensauren Kalk auf das Liter, was mit der titrimetrischen Bestim-

mung sehr nahe iibereinkommt.

29,
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Alkalimetrie.

Biain.y £
; .\|lz:zu.51_-'_-|'1||i-':
[ Menge fMir | 1 CC. Nor-
Substanz, Formel. '\'lu_”"' 1 CC, Norm.-| malsiure
| gewicht. I.‘-S:llu'i" =1Pre.| ist gleich
| | Substane.
| i T
22 Baryom .. .| Ba | 68,59 6,859 Grm. | 0,06859 Grm
. Bl 1 - Ba 76,59 7.659 | 0,07659
24. Barythydrat . lal - HO 85,50 8,569 0,08559
25. Barytkrystalle a0 4+ 9HO 157,50 15.759 0.15759
26. Kohlens. Baryt a0 4+ CO, | 9859 9,850 I 0,00350
27. Chlorbaryum . 3a Cl | 104,05 10,405 | 0.10405
28. Salpeters.Baryt BaO 4+ N O, I 130,569 13,050 | 0,13059
| |

Reiner und kohlensaurer Baryt werden mit gemessener Normalsal-
petersiiure gekocht, bis vollstiindige Lisung eingetreten ist; dann wird
neutrales schwefelsaures Kali oder Natron und Lackmustinctur zugesetat,
und mit Normalkali der Ueberschuss der Siiure bestimmt. Durch den
Zusatz von neutralem schwefelsauren Kali oder Natron wird in der Neu-
tralitit nichts geiindert, dagegen die Reaction ganz unter loslichen und
gelost bleibenden Stoffen beendigt. Der Nieder

chlag von schwefelsaurem
“.—H'I\'T. verhindert nicht das |':I‘|-ivr1]u-l! des Iindes der f':l'ﬂl'hi']lll!l]_ql e
Zahlen sind 1m System richtig.

Strontian.

Abzuwiizrende

Menwo fir I 1 CC. Nor-
| i Flaw |
Atom-

Substanz. | Formel, 1 1 CC. Norm.- | malsiiure
gewicht, |a. i ;
l " I siure =1 Pre. 18t eleich
| Substanz,
| |
29, Strontium . . | Sr 18,67 4,367 Grm, | 0,04867 Grm.
80, Strontian . . sl 51,67 B 167 006167
81. Kohlensaurer . |
Strontian . . . Sr0 4 CO, 73,67 7,867 0,07367
82, Chlorstrontium SrCl 79,13 7,913 0,07913
53. Salpetersaurer :
Strontian . . . Sr0 4 NO, 106,67 10,667 0,10567
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Salpetersiiure. 101

Wird wie Kalk und Baryt bestimmt nach Anleitung der beiden vor-
angehenden Paragraphen.

. R o hzrzaekenr
1
Dr. Grouven hat die Léslichkeit des Kalkes in einer Zuckerlosung §. 32.
= als l'i']ltclp der Bestimmung angewendet. Leider 1st diese Lislichkeit
e verschieden je nach der Concentration der ganzen Fliissigkeit, wodurch
ungleiche Resultate hervorkommen, je nachdem man mehr oder weniger
Wasser bei gleicher Zuckermenge in der Losung hat. Es wiire sonst
die alkalimetrische Bestimmung des Kalkes durch Siure eine sehr leichte
und sichere Arbeit. Vielleicht, dass durch Tabellen dem Verfahren eine
grissere Sicherheit gegeben werden kénnte, die es in dem jetzigen
Zustande noch nicht gewiihrt.
al-
- Salpetersaure.
2t
len : : - S, : , ; q
Die folgende Bestimmung der Salpetersiure ist wesentlich eine al- S 33.
"|L|I|1 ;iil-linu:tl'i:«-:;]l:', da eine der Salpetersiure iiquivalente Menge Ammoniak
" bestimmt wird.
I)::, Martin®) hat cine Bestimmung der Salpetersiure auf ihre Umwand-

lung in ein Aequivalent Ammoniak gegriindet. Die Thatsache, dass Sal-
}H't(‘i‘.'-':']n]rl-T mit Schwefel- oder Salzsiiure gemist‘.!l‘c, durch metallisches Zink
in Ammoniak iibergehe, war schon frither bekannt (s. Gmelin, L 828).
Wird Zink in ein Gemenge beider Siuren gebracht, so findet keine Gas-
entwicklung statt, und die Umwandlung der Salpetersiure in Ammoniak
geht vor sich. Der im Zustande des Entstehens auftretende Wasserstoff
verbindet sich mit dem Sauerstoff der Stickstoffverbindung, die von Sal-
Petersiiure allein erzeugt werden wiirde.

Es ist bekannt, dass metallisches Zink mit verdiinnter Salpetersiure
h Sti"]m-‘:}'lhilgau entwickelt, und lisst man 1 At. Stickoxydulgas mit 4 Af.

""‘."_“h'b't:t's1:313' in Wechselwirkung treten, so kann sich Wasser und Ammo-

—— miak bilden :
NO 4 4H = NH; | HO.

Indem allmiilig simmtliche Salpetersiure an das Zink tritt, wird sie
Aequivalent fiir Aequivalent in Ammoniak verwandelt. Sobald dies vu}l-
St_ﬂ'"lig geschehen ist, stellt sich Wasserstoffentwicklung am Zink ein,
die man eine Zeit lang duldet. Es bliebe nun noch eine maassanalytische

‘m.

S, 2

*) Compt, rend. T. XXXVII, p. 947; Journ. . prakt, Chem. Bd. 61, 5. 247.




102 [I. Alkalimetrie.

Bestimmung des Ammoniaks vorzunehmen iibrig. Dies kann aber in der
Chlorzink und Salzsiiure haltigen Flissigkeit nicht ohne eine Destillation
stattfinden, und dies ist der Umstand, der diese Methode weniger em-
pfehlungswerth macht. FEine Destillation oder Entwicklung eines Gases
ist eine Operation, welche leicht zu Verlusten fithrt. Will man die Ope-
ration ausfiihren, so wiirde man am besten in reiner Salzsiiure das Am-
moniak auffangen, 1m Wasserbade zur Trockne abdampfen und in dem
Riickstande den Chlorgehalt mit chromsaurem Kali und Silberlosung be-
stimmen.  Natiirlich kénnte man auch in iiberschiissiger Normalsiure
auffangen und den Rest der Siure durch titrirtes Alkali bestimmen. In
diesem Falle wiirde man sich des zur Entwicklung des Ammoniaks S. 96
empfohlenen Apparates und Verfahrens bedienen. Die Zersetzung der
salpetersauren Verbindung mit Zink und Schwefelsiure witrde

man ;_’luu'.]l
in der kleineren Flasche vornehmen, und bei

geschehener Umbildung in
Ammoniak und Ili‘“il!!]t'!ui(" W LlubtInluﬂ*rclkw||1\\|||‘]m|ur ds
setzen und die T)t-hllmnu nach der gegebenen Anleitur

as Alkali zu-
g einleiten,

Diese Methode ist mit einer Anzahl Modificationen ]HLIdrhI worden,
ohne dass sie im Wesentlichen gewonnen habe.

Vernon [!fi:'(‘ﬂtirl"} benutzt eine Beobachtung Griffin's, dass
Zink und Eisen in alkalischer L dsung Wasserstoff (am Eisen) entwickeln
um die Salpetersiiure auf diesem Wege in Ammoniak zu verwandeln. Er
behandelte die salpetersiurehaltige Flissigkeit mit einem Gemenge von
granulirtem Zink und Eisenfeile und destillirte das gebildete Ammoniak
in einem etwas complicirten Ap parate **) sogleich ab, fing es in
messenen Menge titrirter Schwefelsiure auf, und maass den Ueberschuss
der Schwefelsiure mit ebenfalls titrirtem .-‘LJ];aIi zuriick. Schulze **¥)
nahm platinirtes Zink an Stelle von Zink und Eigen. Beide haben inso-
fern eine wirkliche Verbesserung angebrac Iu', als sie ein galvanisches Ele-
ment construirten. Bekanntlich gehen in der
Menge Zersetzungen vor sich, weriu- ni|i||~ dieselbe ganz aushleiben, So
185t sich amalgamirtes Zink in verdiinnter | Schwefelsiiure, wenn es mit
einem gegen Sauerstoff nnf.h.m-ren Metalle verbunden ist,
allein,

Mit gleichem Erfolge hat man sich des Alaminiums bedient,
alkalischer Losung Salpetersiiure i

einer ge-

geschlossenen Kette eine

aber nicht

um in
1 Ammoniak umzusetzen. Die Einwir-
kung ist kriiftig. Man destillirt {i.-ls Ammoniak ab und

misst es titri-
metrisch, oder man bestimmt bei gewogener Menge

Alominium den ent-
wickelten Wasserstoff in einer Glasréhre, wo dann aus dem fehlenden
Wasserstoff die Salpetersiiure berechnet wird.

Es hindert uns aber nichts, auch in saurer Losung ein Element zu

construiren, und wir haben dann den Vortheil der viel rascheren Wir-

¥) Freseniug, Zeitschri f. analyt. Chem. 2, 14 und 400,
¥¥) Ebend. 2, 18.

*#%) Chem. Centralblatt 1861, Nr. 53.
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8 34. Rohlensaure. 103

kung, da bekanntlich Zink in Siuren sich viel leichter lost als in freiem
Alkali, Die ganze Zersetzung kann in offenen Gefissen stattfinden , weil
eine Verflichtigung von Ammoniak wegen der freien Siure nicht statt-
finden kann. Es kann passend dazu jeder Platintiegel, den man mit
einem Uhrglase bedeckt, oder eine Platinschale, wenn solche vorhanden
i8t, dienen. Man bringt die zu untersuchende Fliissigkeit in die Platin-
schale, setzt etwas Zink im zerstossenen oder granulirten Zustande und dann
soviel Schwefelsiure oder Salzsiiure hinzu, dass eine leichte Gasentwick-
lung eintritt und lisst diese mehrere Stunden ruhig vor sich gehen. Es
folgt nun die Destillation mit Alkali und Bestimmung des Ammoniaks.

Kig K liedk sl dll-hre

| Abzuwiigende
| | Menge fiir | 1 CC. Nor-
| Atom- 1 CC. Norm.-| malsaure

Substanz. Formel. ol
gewicht igsure =1 Pre.| ist gleich
| | . Substanz, |
7
L | | e Tk
od. Kohlenstoff . . | O | (i 0,6 Grm. i 0,006 Grm.
95, Kohlensiure Co, [ 22 2,2 0,022

a. Im gebundenen Zustande.

Die Kohlensiiure wird nicht direct, sondern die mit ihr verbundenen
Mengen von Basen alkalimetrisch gemessen. Am besten eignen sich zu
diesen Bagen Kalk oder Baryterde, da sie mit ihnen im festen Zustande
nur die eine neutrale Verbindung eingeht.

Es kommt also darauf an, die vorhandene Kohlensiure in kohlen-
sauren Kalk oder Baryt iberzufiihren. Dies geschieht in den einzelnen
Fillen verschieden, immer aber schr leicht und sicher. Ist die Kohlen-
silure in loslicher Verbindung mit Alkalien, so werden diese durch eine
ldi-"““!-! von Chlorbaryum oder Chlorealcium zersetzt, und sind die Alka-
lien doppelt kohlensauer, oder nur zum Theil, so setzt man beiden Am-
moniak zu. Da das Ammoniak selbst leicht etwas Kohlensiiure enthiilt,
80 liisst man dieses Gemenge aus Chlorbaryum oder Chlorealcium und
Ammoniak warm werden und absetzen oder filtrirt es in eine Flasche,
die mit einer offenen Kalkrohre verschlossen ist (siehe Fig. 65, S. 81).

Wenn die Alkalien einfach kohlensaure sind, so ist die rl.lk:Llinu-'t-l'_iE(:]-“I
Bestimmung auch direct eine Kohlensiurebestimmung, gerade 80, wie In
der Fresenius-Will'schen Methode die Bestimmung der Kohlensiure

£




104 [1. Alkalimetrie,

auch eine Bestimmung des damit verbundenen Alkalis ist. Ich werde
unten zeigen, dass auch in meiner Methode die Bestimmungen des Alkalis
und der Kohlensiiure ganz gleiche Resultate liefern.

Um nun die Methode selbst zu priifen und zu begriinden, w urden
folgende Versuche angestellt:

1 Grm. stark erhitztes chemisch reines kohlensaures Natron wurde
mit Lackmustinctur versetzt und erhielt 24 CC. Normalsalpetersiure, rick-
wiirts 5,1 CC. Normalkali. Es sind also verbraucht 18,9 CC, Normalsal-
petersiure. Bei drei Repetitionen wurden erhalten 18,89 CC.

Berechnen wir die letzte Zahl auf kohlensaures Natron, so erhalten
wir 1,001 Grm. statt 1 Grm., und berechnen wir dieselbe auf Kohlensiiure,
indem wir sie mit 0,022 multipliciren, so erhalten wir 0,41558 Grm.

{1,558 Proc. Kohlensiiure. Nach den Atomgewichten berechnet, sind
darin 41,51 Proc. Kohlensiiure enthalten. Dies ist jedoch nur eine Be-
rechnung der Kohlensiiure, welche sich auf die bekannte Neutralitit des
angewendeten Salzes griindet. Es wurde di shalb ferner

1 Grm. desselben trocknen kohlensauren Natrons in Wasser gelist,
mit einem Ueberschuss von gelostem Chlorbaryum gefiillt, der Nieder-
schlag auf einem Filtrum ausgewaschen und mit dem Filtrum in die
Flasche, worin gefiillt wurde, zuriickgebracht. Nachdem Lackmustinctur
zugesetzt war, wurde Normalsalpetersiiure zugesetzt, and zwar 24.5 CC.
Die Lésung geschah vollstindig und das Filtrum schwamm in Stiicken
in der klaren, rothen L#ésung herum. Es wurde nun mit Normalkali riick-
wiirts titrirt und 5,7 CC. desselben gebraucht. Es sind demmnach 18,8 CU.
Normalsalpetersiure gesiittigt worden. Diese mit 0,022 multiplicirt, ge-
ben 04136 Grm. Kohlensiiure =— 41,36 Proe. Die Berechnung verlangt
{1,561 Proe.

2 Grm. desselben kohlensauren Natrons erhielten aus einer Pipette
50 CC. Normalsalpetersiure und 12,4 CC. Normalkali; es sind also ver-
braucht 37,6 CC. Normalsalpetersiure — 1,9928 Grm. kohlensauren Na-
trons, statt 2 Grm.

2 Grm. desselben kohlensauren Natrons mit Chlorbaryumi und Am-
moniak gefillt, der Niederschlag ausgewaschen, bis rothes Lackmuspapier
yon den abfallenden Tropfen nicht mehr blau wurde, und mit dem Fil-
trum wie oben behandelt, erhielten 50 CC. Normalsalpetersiiure und da-
gegen 12,4 CC. Normalkali; ebenso 50,56 CC. Siure und 12,9 CC. Normal-
kali. In beiden Fillen sind also hier 37,6 CC. wie im vorhergehenden
Zahl mit 0,022, so
erhalten wir an Kohlensiure 0,8272 Grm. = 41,86 Proc. Berechnung
41,51 Proc.

Man wird die Bedentung des Versuches nicht verkennen. Durch
das Fiillen des kohlensauren Alkalis mit Chlorbaryum oder Chlorcaleium
ist die Alkalitit ganz auf den Baryt oder Kalk iibergegangen. Die fil-
trirte Flissigkeit, welche Chlornatrium und Chlorbaryum enthilt, ist

nothwendig ganz neutral, so wie sie sich auch erwiesen hat. Lackmus-

Versuche erhalten worden. DMultipliciren wir diese

tinety
Der

Baryi
indey
L:a]i,u.
|iCE]c'[
Meng
Blure
ange
verh
der

nichi
asche
|ll-31 ]

Wasp

il.]n-|-

LENITH |

ten |

Wie

kalj

hali
Eany

salp

salp.
LI

Ban
say




de

lig

en

tte
er-

‘:c'l'

m-
|"H'1-
o
da-
1al-
len

B

ing

rch
um
fil-

181

&. 34. Kohlensiure. 105

tinctur blieb damit blaun, ein Tropfen Probesiiure machte Alles hellroth.
Der Niederschlag kann als unléglicher Koérper keme andere alkalische
Baryt- oder Kalkverbindung als kohlensauren Baryt oder Kalk enthalten,
indem Aetzbaryt und Kalk léslich sind, wenn bis zum Aufhoren der al-
kﬂ]im'hv:] “”iwii““ im Filtrat {lllﬁlﬂa..\\-;iﬁu.ha--]l wird und alle anderen unloe-
lichen Baryt- und Kalkverbindungen neutral sind. Es ist demnach die
Menge des kohlensauren Baryts und Kalks ein genaues Maass der Kohlen-
silure. Als solchen hat man ihn auch schon in der gewdshnlichen Analyse
angewendet, nur haben wir ihn hier nicht zu trocknen, das ¥ leum, ae
verbrennen und nach dem Glithen zu wiigen, sondern wir wiigen ihn mit
der Birette. Die Schiirfe dieser Wigung steht der der feinsten Wage
nicht nach, abgesehen davon, dass man nicht in der Lage ist, fir Filter-
asche ]L}'.'_El‘n.-c]w]‘rl::{'he'-u Zustand des ]‘!Jbﬁllii-"#'"']ﬁ' I“';I'-'-‘FHF]"" Gerseianng
des Nil-dn'l‘w'h]:lg.‘c durch Glithen, Mehrgewicht durch unvolletiindiges Aus-
Waschen Fehler zu machen.

Es ist wesentlich, aus dem kohlensauren Baryt oder Kalk durch die
L'l]l!'l‘-“"|l'L'|~c.-'ig:‘ Normalsalpetersiure giimmtliche Kohlensiiure durch Erhitzen
und Aussangen zu entfernen, da ‘n einem mit kohlensaurem Gase gefull-

,ten Glase die schon blaue Fliissigkeit des Gemenges durch Umschiitteln

wieder in Violett iibergeht. Es werden dann mehrere Tropfen Normal-
kali zu viel gebrancht.

Da die Grundlage einer Methode immer durch den bekannten Ge-
halt reiner Stoffe gewonnen wird, so habe ich auch noch reines kohlen-
Saures Kali hineingezogen.

1 Grm. scharf getrocknetes kohlensaures Kali erhielt 18 CC. Normal-
salpetersiure und 3,5 CC. Normalkali. Ks sind also 14,5 CC. Normal-
Silpetersiure gesittigt warden. Diese multiplicirt mit 006911, geben
I|““'-f“”'-3 Grm. statt .I Grm.

1 Grm. desselben kohlensauren Kalis mit Chlorbaryum gefillt und
der Niederschlag wie oben behandelt, erhielt 18 CC. Normalsalpetersiure
und 3,55 OC. Normalkali. Es sind also verbraucht 14,45 CC. Siiure. Diese
multiplicivt mit 0.022. eben 0,3179 Grm. = 31,79 Proc. Die Berech-
ung verlangt 31,83 Proc.

Fine bessere Uebereinstimmung konnte nicht erwartet werden. In

allen diesen Fillen zeigte der gefilllte kohlensaure Baryt eine ganz
gleiche Alkalitiit, wie das kohlensaure Alkali selbst, aus welchem er ent-
standen war,
_ Statt des Chlorbaryums nahm man auf 1 Grm. trocknes kohlensaures
Kali eine Losung von krystallisictem Chlorcalcium. Der Niederschlag,
8usgewaschen, erhielt 18 CC. Normalsalpetersiiure und 3,5 GC. Normalkali
o= 14,5 CC, Normalsalpetersiure, genau wie im vorletzten und sehr nahe
Wie im letzten Versuche.

Es ist demnach in der Wirksamkeit ganz gleich, ob man das kohlen-
saure Salz mit einem Baryt- oder Kalksalz fillt. Hat man doppelt kohlen-
saures Alkali, so setzt man demselben eine ammoniakhaltige Lisung von
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l'||]n1-!r||'!,'|||n im Ueberschuss zu. Die ablaufende l':.:1~.~.!_:|u‘|i MmusE man
mit der Fillungsfliissigkeit priifen, ob sie keinen Niederschlag mehr giebt.
Man siisst heiss und rasch aus, indem man den Luftzutritt mit einer Glas-
scheibe moglichst abhiilt, und titrirt den Niederschlag sammt dem Filtrum
in der angegebenen Weise.

Als Beispiel folge hier die vollstindige Analyse des doppelt kohlen-
sauren Natrons.

9 (Grm. schon krystallisirtes doppelt kohlensaures Natron wurden,
rachdem sie mit Lackmustinctur versetzt warem, mit 26 C(. Normalsal-
petersiiure versetzt, erhitzt und die Kohlensiinre ausgeblasen. s wurden
2.3 CC. Normalkali zum Hervortreten der violetten TFarbe erfordert

7 CC. Normalsalpetersiiure. Eine Repet ition gab 26,0 CU. Siure
und 2.8 C(. Natron, also ebenfalls 23,7 CC. Diese mit dem tausendsten
Theile des Atomgewichts des Natrons = 0,031 ||:1|.|ti[|l§-."|rl, geben 0,7347
Grm. = 36,78 Proc, Natron,

9 Grm desselben Salzes mit Ammoniak gelist aund mit Chlorcaleium
statt des Chlorbaryums versetzt, erhitzt und heiss filtrirt, dann der Nie-
derschlag sammt dem Filtrum mit Normalsalpetersiure titrirt, erhielten
50 CC. Salpetersiure, und n: .ch dem Erhitzen und Vertreiben der Kohlen-
giure 3,2 CC. Normalnatron. Es gind also 46,8 CC. Normalsalpetersiure
oegittiot worden, Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theil von 22, dem
.\hrm-fl-\\'i:'ht der Kohlensiiure) multiplicirt, geben 1,0296 Grm. Kohlen-
giure in 2 Grm. Salz = 51,48 Proec.

Die Titrirung des Natrons erforderte 237 CC. Normalfliissigkeit, die
deg kohlensauren Kalks, der aus der Kohlensiiure des Salzes entstanden
war, forderte 468 CC. Aus dem blossen Anblick dieser Zahlen ergiebt
sich deutlich, dass die Kohlensiure zu 2 Atomen vorhanden ist, weil alle
Normalflissigkeiten gleich stark sind und ein Atom im Liter enthalten.
Das doppelt kohlensaure Natron siittict nur ein Aequivalent Salpeter-
oder Kleesiiure, der daraus entstandene kohlensaure Kalk sittigt aber so
oft sein Aequivalent derselben Siure, als Atome Kohlensiure vorhanden
waren, um ihn zu fillen. Die Analyse hat uns demnach gegeben:

gelunden berechnet
Natron . =« & '« ,.00,78 36,90
Kohlensiiure . . DH1,48 n2 48
Woasser - « . « . 11,79 10,72

7ur Controle wurden 2 Grm. desselben Salzes im Platintiegel ge-
oliiht and der Gewichtsverlust bestimmt. Er betrug 0,745 Grm. Nehmen
wir die Hiilfte der Kohlensiure mit 26,11 and dazu das Wasser mit 10,72,
<o erhalten wir einen muthmaasslichen Glithverlust von 36,91 Proc. Der

[

Versuch gab 37,26 Proc.

Die Frage, ob man bei diesen Versuchen vorzugsweise Chlorbaryum
oder Chlorcalcium withlen solle, erfordert einige Erérterungen. Betrach-
ten wir die Loslichkeitsverhiltnisse beider kohlensaurer Salze, so ist der
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E”Ml'llmnln- Jaryt, nach Fresenius {Anleitung zur quantit. chem. Analyse,
"__'"1_"“- 8. 566: 4. Aufl. 8. 753), in reinem kalten Wasser in 14137 Theilen
]“_“i“'h- der kohlensaure Kalk in 10601 Theilen. Von ammoniakhaltigem
‘“Y- asser orfordert der kohlensaure Baryt 141000 Theile, der kohlensaure
Kalk 65246 Theile. Es erscheint demnach der kohlensaure Baryt schwe-
rer lislich. Dagegen nimmt der kohlensaure Baryt ein mehr als sechsfach
grisseres Volum als der kohlensaure Kalk ein, und verstopft das Filtrum
sehr dicht, wodurch die Filtration langsam geht. Es muss dann zuletzt
‘!l”“}l weit mehr Wasser aufgegoszen werden, wodureh die geringere Lis-
L“:]'k"“ mehr wie aufgewogen wird. Die Liinge der Operation des Fil-
trirens giebt bei dem Barytsalze Veranlassung zu FPallung von kohlen-
saurem Baryt durch atmosphirische Kohlensiiure. Dagegen bildet eich
onitkrystallen,

der kohlensaure Kalk bei heisser Fillung sogleich zu Arr
setzt sich sehr leicht ab und liisst sich bei gutem Filtrirpapier ohne

abzusetzen aufgicssen und vollstindig auswaschen. Durch das Aus-

w:tﬁd.l'-'n muss nothwendig das freie Ammoniak entfernt werden , weil es

alkalische Eigenschaften besitat, dagegen kommt es nicht darauf an, ob

Reste neutraler Salze in dem fenchten Niederschlage zuriickbleiben. Das

songt so widrige Haften des kohlensauren Kalks an den Gofiissen ist hier

ohne alle Bedeutung, da die Auflisung in demselben Gefiisse geschieht,

wobei sich alle Theilchen von selbst 1dsen.

Die Entfernung des Ammoniaks wird durch dieselben Erscheinungen
“.]-kmmf‘ wodurch auch nachher die alkalische Jeschaffenheit des kohlen-
‘1:‘1‘1‘;":[:"]ll‘h'.deal:zns gemessen wird, :1:'1m!i{-!1. durch die \"-'i:'lilllilf_r, auf das
die :l]-}n{{lf;nauli, um‘l deshalb kann man rm'i Auswaschen :11:1!11:11-1'11 SL)}!:I].*.!
Chl..,-].{.L.1 1'= 16 Reaction des aLlr]:uLli-m'h-n Wassers verschwunden Hf.' Il'u‘-
i wu;lt 1I+I=I11 th»:tc 11.u.==:::l|w:|”~':-1w_n=l-1.:1 I.\Im-.l}snl;'.r!_ua danert aber noch viel l;.ul-
f-lllr.l‘ul-e ]‘Ul;. 1 bed r'iel‘I;:c\'.'uhu!u:lwu Gewichteanalyse das Auswaschen eine

jedentung hat.,
!:LIWIILII]'L:‘-.I'\.IZHIIL]tkl.:r-mu'{- 1-.11'_\"f, welcher beim Wiigen durch :H':_—in ]lﬂh-l'ﬁ .-}:tlunj—
Y 1{;-51,;.: !;. '-\'j]]kuluunl-n :ut hat \’u_]_' de:m kohlensauren Kalk hm]uu Jlf.l‘j—
im”“w.w,inf orzug. Die \\_11'1&!1115_{ :ll[ll.l'u'illL'llt.t!l" Mengen, und wiiren gie
2 '41'13 m:lt-,h 50 verschieden, lLr-{ .-rh:mlui..:ulelrh, u:u‘l daf kleine Volum
ﬂLtc_nm.L*vw.i .t;"’l g0 willkommen, wie dem wiigenden Chemiker das hohe
ywicht,
e, I;;fiwlr'tllllr:':cqlls‘ior'um;h diu.”.-'unlli_\'.a'v nh_w.:q doppelt |.CL1'|lll:I]‘-'rll!.‘l'I.'i'I1 Kalis, \I-‘It‘l-
St‘}]]i[.ﬁsihund‘:1-:‘.::] ]}Iu[hlfiin:l‘t'm'zt.{L'n ]\1'}:?1.‘1"1' leichter Mutterlauge ein-
shalb zu kleine Zahlen giebt.
E':Ilpf-il.l;-‘_.}.-:::ll:_‘(,krg;-:1 '.il]l'lié"n'tl‘t'. ll.tl!'rlh:]t.knlli(-njﬂul‘f's Kali = .}“-'HH 'E.-:U' Normal-
e l(;‘[', ;_ l:!:(‘ mlﬂh[ulu:]l'i mit 0,04711, geben 0,9327 Grm. wasser-
alh = 46,63 Proc.
il Nﬂi:{il:;l;;-l‘*lli:ﬁh‘:‘"'vezl Sf‘i.lxos mit G]I]U}'Glllﬂi]ll_ll uTml Ammoniak hgef:'.illf: uhml
P A 3:..% (:. ort F 1.'|.t_r'1.' :ﬂ:rgesp‘l‘lf.:',t, mit ?\.nl.-nmls:tlpc.‘tm-sutu-u titrirt,
n 38,9 CC. Diese mit 0,022 multiplicirt, geben 0,8559 Grm.
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Kohlensdure — 42,79 Proc. Die Zahlen 19,8 und 38,9 zeigen, dass enth
92 Atome Kohlengiiure vorhanden sind. Wir haben also sehe
gefunden berechnet unte
Kali . . . . . 46,68 47,058 e
Kohlensiure . . 42,79 48,951 b

Wasser . . . . 10,08 2.991

Jede Bestimmung der Kohlensiure ohne Entwicklung derselben ist
golchen Operationen vorzuziehen, worin die Kohlensiiure erst frei gemacht
und in einem anderen Gefiisse wieder gebunden werden muss. FEs gind
dabel nimlich leicht Verluste miglich, die man 1|i1';__[11]|1“'|1 wahrnehmen
kann und die sich demnach in dem Resultate als Fehler finden, Gleich-
wohl giebt es Fille, worin man zur Entwicklung seine Zuflucht nimmt,
wenn niimlich kleine Mengen kohlensaurer Verbindungen mit grisseren

Mengen fremder Stoffe vermischt vorkommen, und wenn es wahrschein- T,
lich ist, dass alkalische Stoffe nur theilweise im kohlensauren Zustande
vorhanden sind.
Diese Frage kann bei Mértelanalysen vorkommen, wo bestimmt wer-
den soll, ein wie grosser Theil des Kalks nach einer gegebenen Zeit in
den kohlensauren Zustand l“ii'l[']':_'l'_"_"‘.'lIllf__ff']] sel, wie viel sich noch im Zu-
stande des Hydrats darin befinde, ferner wenn man eine unlisliche Kohlen- |
siiureverbindung von anbestimmtem Gehalte an Kohlensiure ;Hl;l!.\'rr‘lrc-ll I:'\q

will, also bei der Analyse des kohlensauren Zinkoxyds, Eisenoxyduls,

, kurz aller sol- _

cher Verbindungen, welche wechselnde Mengen dieser Siure enthalten.

Kupferoxvds, der kohlensauren Bittercrde, des Bleiweisse
I ; ;

Bei dieser Analyse ist es erforderlich, dass der ganze Apparat sehr
luftdicht schliesse, damit keine Kohlensiure durch die Fugen entweiche,

welche in diesem Falle dem Resultate ganz enfginge, wiihrend bei der I.len-
Verlustanalyse nur der mitgefiihrte Wasserdampf den Fehler bilden wiirde. Siiy
Es ist dadurch angedeutet, dass der Apparat miglichst einfach sei, wenige den
extemporale Fugen und Verbindungen habe und bei vollstindiger Absorp- ten
tion einen sehr geringen oder gar keinen Druck dem zu entwickelnden A
Gase darbiete, damit es kein Bestreben habe, zu entweichen und nur dem frei
vorgeschriebenen Wege der Absorption folge. Es sind zu diesem Zwecke tht.w
zwei verschiedene Apparate construirt, welche beide dem Zwecke sehr “[.L:
aut entsprechen und sehr iibereinstimmende und genaue Resultate geben. g
Der erste Apparat stellt dem Gase einen schwachen Druck entgegen, der _E"']'
zweite gar keinen. -!.m

re

Der erste Absorptionsapparat ist in Fig. 69 a. abgebildet. Eine in
cinen stumpfen Winkel gebogene, ziemlich weite Glasréhre a ist auf der

cinen Seite, um Verbindungen zu vermeiden, in ein diinnes gebogenes £Z
Ende ausgezogen, mit dessen absteigendem Theile sie durch den Kork den
der Entwicklungsflasche b geht. Diese enthilt die zu analysirende Sub- gel
stanz in genau gewogener Menge, Durch den Kork dieser Flasche geht

Wi

das spitze, offene Ende einer Glasrohre, welche die entwickelnde Siiure
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:-ll:.haLH. Das obere, ausgezogene Ende ist mit einer Kautschukriéhre ver-
'E-le 1en 1111111 diese mit einem Quetschhahn geschlossen. Man taucht das
..::;:.r:lil:tf[l-\..dll_“i‘r ‘I{{ihl'u» i",- ein '!_h-l':'is:_e, \\'x-lq-'h---q eine aus gleichen Volu-
S s Salasiiure und Wasser gemischte Siinre enthiilt, driickt den

schhahn auf und saugt an dem oberen Ende diese Rohre voll Siure.

Fig. 69 b.

e = X .
Kohlensiurebestimmung.

“L"];li:l;]':r“]‘:;ai,:1?!“‘11 |l1=-n lhu:{s:‘:hh:thn los, dessen Druck das Ausfliessen der
den Tyg nll'-:[al-\_-.”m‘”j “. enn man nun den letzten etwa noch anhiingen-
o l['.t 1 .-.-c.lll'l'l' 11:1’5. !.:‘L}HBI‘I weggenommen hat, setzt man den benetz-
'plen fest auf die Entwicklungsflasche b.
ll]""lﬁ”h:‘:],lfli}hr-“ : ilst..ll‘lhl zur ll.-'i]i'l.e-l i]u_':--r Hohe llllit 1.-'1'1u:!m kohlensiiure-
R i |~;q|]..::,m.%:.mdul“'w Man 1I:1'u|1. dies Ammoniak, indem man es mit
g \“-:I":_ i:mlju::iﬁ ( 111””]":“““” \'vrm‘:-;mt und dann zum Kochen er-
mischt m eine uu'.-.-:‘:trl‘ ":II: :1311“:::?:-‘; ““UII-\ et bl B
Y e miene & 7 Ammoniaks mit etwas Chlorealeium,
ik “hl-” l]lll erschlusse ns .ﬁll]]l'lllllj“llth n und liisst dann ab-
frei sein, we ilorcaleium muss von jeder Beimengung von Chlormagnesium
. srauf man es vorher Jmf Kalkwasser zu priifen hat.
le"(‘!l|L\l.:n,;“::;l": vor., das Ammoniak ohne Zusatz von Kalksalz vorzu-
dee Pl 3t ‘-W t.u‘:m] die Rohre @ mit Wasser reingpiillen kann, was nicht
gebildet h.n; enn sich in derselben kohlensaurer Kalk, welcher festhaftet,
WHSS:lJ‘m“‘I'I'l“:;\i:'if Flasche ¢ enthiilt noch einmal Ammoniak oder Baryt-
entgangene Kohlensiiure festzuhalten. Bei vorsichtiger

—
—— .
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Entwicklung hat sie zwar eine Triibung mit Chlorcalcium ge

i
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Alkalimetrie.

eben, |l
doch eine sehr schwache.

Sobald der Apparat so zusammengesetzt ist und man den Stopfen
vou b noch einmal fes

resetzt und aussen mit Wasser bespritzt hat, liisst
man die Salzsiure durch leizses Driicken des {|',|1t'[H{:]lIlil|lIlf:= t|‘u|l-i'l‘rn.ll,'ri.-u>
zu der kohlensauren Verbindung laufen. Dieser setze man vorher etwas
Lackmustinctur zu, um der Uebersiittigung mit Sidure aus dem Augen-
schein sicher zu sein. Sobald das kohlensaure Gas sich reichlicher ent
wickelt, sinkt die Flissigkeit in dem der Entwicklungsflasche niichsten
Schenkel der Absorptionsrihre und steigt im anderen (Fig. 69 b a. v. 8.)
und wenn die Oberfliche das Knie erreicht, steigen die Gasblasen langsam
an der schiefen Fliche der Glasrihre in die Hihe. Auf diesem Wege sieht
man sie deutlich kleiner werden, wenngleich niemals ganz verschwinden:
Jeder Schenkel der Absorptionsréhre fasst die ganze Menge der Fliissig-

keit; es kann deshalb keine Absorptionsfliissigkeit in die Entwicklungs-

flasche b gelangen. Sollte es aber doch geschehen, so lisst man mehr
Siiure in b fliessen und treibt die etwa zuriickgetretene Kohlensiinre wie-
der aus. Ob etwas aus ¢ in @ iibertritt, ist gleichgiiltig, da der Inhall
beider doch nachher gemischt wird.

Die Flasche b hat mit Absicht keine sogenannte Sicherheitsréhre er-
halten. Als dritte Oeffnung verdirbt sie den Kork zu sehr und macht
leicht undicht; das Zuriicksteigen der Flissigkeit aus @ in b kann, wie
eben gezeigt wurde, schon durch die Gestalt von a nicht geschehen, und
ein Ansaugen an der Roéhre von ¢ kann wegen des Ammoniaks an sich
nicht geschehen. Es muss also noch das in der Flasche b in l"[[t:g.si;:hl'if
und Luft enthaltene kohlensaure Gas in die lange Réhre getrieben wer
den. Man klemmt die Réhre @ in einen Retortenhalter, dass beide Fla-
schen, b und ¢, frei in der Luft schweben. Unter b bringt man jetat eine
Weingeistflamme, erhitzt zum Kochen und hiilt dasselbe eine Zeit lang an.
Dann sauge man bei gedffnetem Quetschhahn langsam an der Flasche ¢
durch eine mit Kohlenstiickchen gefiillte Réhre, um alle Kohlensdure iv
die Absorptionsréhre iiberzufithren.

Die Flissigkeit in der Réhre a enthilt den ganzen Gehalt der Kob-
lengiiure 1m gebundenen Zustande. Man lést nun die Abgsorptionsridhre
von allen Theilen ab und lisst die ]"]i"lsxilukvi!' durch dag diinne Ende 1o
eine Kochflasche laufen, indem man in das weite Ende einen Strahl ge-

i}
kochten destillirten Wassers hineintreibt; den Inhalt der Flasche ¢ griesst
und spiilt man in dieselbe Kochflasche. Man setzt dem Ammoniak eine
Losung von Chlorcalcium zu,

Seltsamer Weise entsteht hierbei nieht immer ein Niederschlag, be-
gonders nicht, wenn die Absorptionsflissigkeit kalt geblieben ist. Sogar
liet sich die beim ersten Zugiessen des Chlorealeinms zuweilen entstehende
schwache Triibung wieder vollstindig auf. Wenn man aber die Koch-
flasche lose bedeckt auf eine Weingeistlamme setzt, so entstehen am Bo-
den weisse, trithe Wolken , welche sich mit der zunehmenden Hitge ver-
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nlf'hl'rn und sich. wenn die Fliissigkeit einmal gekocht hat, rein absetzen.
War die Flissigkeit nicht genug erhitzt, so giebt sie nach dem Filtriren
durch ferneres Erhitzen neue Niederschliige, oft nach zwei- bis dreimali-
gem Filtriren. s ist deshalb am sichersten, die Fliissigkeit bis zum gicht-
baren Kochen zu erhitzen. Dies fand bei 77°R. wegen des Ammoniak-
gehaltes statt. Eine einmal zum Kochen erhitzte Fliissigkeit hat sich
nachher niemals wieder getriibt.

1 Leitet man in gleicher Weise kohlensaures Gas in eine Lbsung von
Chlorealcium jn Ammoniak, so triibt sich die Fliissigkeit ebenfalls nicht
sogleich, und oft nicht nach lingerer Zeit; durch ].'Jl';m.‘h'muug tritt aber
sogleich Fallung ein. Leitet man das Gas in eine erhitzte Lisung von
(«'I‘ni-n-:'zah"imu and Ammoniak, so tritt sogleich Fillung des kohlensauren
l“.l“_':g ein. In welcher Art hner l\:.u}!i{.'tl.‘-_tf'lLt.l'U, Kalk und Ammoniak gleich-
zeitig in Losung sind, ist nach gewbhnlichen chemischen Ansichten nicht
Zl |H~_.___r|-g_-ij'l_.”__ wenn man annimmt, dass kohlensaures Gas, zu fliissigem
ﬁflnnnuink geleitet, damit sogleich kohlensaures Ammoniumoxyd gebe.
Dieses Salz muss aber mit Chlorcaleinm unter allen Umstiinden kohlen-
sauren Kalk niederschlagen, und dies geschieht auch, wenn man gelbstes
kohlensaures Ammoniak damit zusammenbringt.

. Man kann diese Erscheinung verschieden erkliiren. Entweder
nimmt man an. dass sich selbst unter Wasser wasserleeres kohlensaures
A!umr:niui; bildet, welches erst durch Aufnahme von Wasser in der
Wiirme in ein gm\i'nlmli-_'lu-s: Ammoniumoxyd '-ﬁ’l'!'{-!f-‘hﬂ oder man betrach-
tet die Verbindung als earbaminsaures Ammoniumoxyd, 2 (NH; + C0,)
co
NH;
""-tO\"i Sauerstoff durch Amid vertreten (s. Handworterbuch der Chemie
{'. Supplem. S. 157; Otto-Graham, 2. Bds. 2. Abth. 8. 350). Allein
'I}L"Sf‘ Ansicht erklirt die Erscheinung auch nicht, denn die Formel zeigt
:;;J‘;:::lg:;t:}lnlt :l'ml-;z,tﬂnﬁhwnl 1I\'|‘_li|1.l.'ﬂk=fllll'ﬁ]l .'ilIIIIJJUI'EitIIllUK}"d.‘iFLI'J-. welches
fia ‘. ::1:111.1;]“L‘I.tlﬁﬂllj":l]Zmr-l lilt-il 1.‘I1|‘l'l1 mLIfeih-. was aber nicht statt-
ke l(;_n-i;“. ;U-![]-“::]-“ .'..n ;EH‘*II:'I ?.«t-“11,1-l ;:nwll;:‘ ‘hlfl‘.pvl' ZLTI'TL'ti-’.i \\I'E'l"ill‘.ll. der
1"-h-;acim~f g |{--!. /u Ll.!m‘m 0\_ 1?;!&,’ . ies 1st unwa 1r:-‘vl.1mnh(:h. [ch
o Z”“ll-“" .|l1 1|.n|>u fl.‘h eine 1.1-n|u|li1lg ohne innere hllt‘tl(‘-l'i'lil;__f von
ol wl-ﬂ:{ji“:: I|:1' aung CH;NOs, '_\.'.elrhn- durch Anfnahme von Wasser in

gel s Ammoniumoxydsalz iibergeht.
e l.'::ll;.::::‘uilf(!...-\]1.11:1r.-nt., ili-jl-'.«:leu mau sich mit.. sehr gutem Erfolge hr:l}imul
dmm‘““:“.r‘ -Jill. I‘un-u-rl\'u]].nt;:nt]u,l.{(-u AJ‘L].I)‘:!UI:]T‘f'Ifi‘I.l dfb l_:nh]vu...\auun-u (.mst's
Do s “-{*.}.-l]t n_}m-‘n {{*11:-1-:‘:]:11'_1111-I131, l.:.tt in Fig. 70 (a. f. E\_}.‘Jl‘-lgl‘hlhll'f-
llillzn[ph vird, wlu.-. mh Fig. l;.l.‘ in der Flasche b zur r{‘::-thn hj.vlirc fEun-.h

i pfelnde Salzsiiure entwickelt und geht durch die Glasréhre in die
grissere Flasche a, welche zur linken Hand gezeichnet ist, iiber. Diese
t"nll”].-".]g, fliissiges Ammoniak, welches durch die mit groben Glassplittern
gefillte Rohre ¢ nach Wegnahme der oberen losen Verschliessung einge-
Boesen wird. Dinse Glassplitter bleiben dadureh mit Ammoniak befeuch-

= NH,0 + 4+ €0, Hier wiire in einem Afom Kohlensiiure ein
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< S8e relches nicht in
{ ! gschlucken die Reste von kohlensaurem Gase, welchs
tet und wverse { ]
¥ 5 g vET's 'h!“l'!’i’ \'r-f||'flt'” |-l'.‘=.
v Flasche a selbst verse L 2 Skl
i ie Arbeit wird in der folgenden Ordnung vorgenommen Lo
Ihe Arbei 5 oy 2 o Rahve @ ik
| ht die Flasche @ mit der Réhre ¢ zuerst fertig, fiillt die Ré
macn ane A Fi L

Fig. 70.
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Kohlen surebestimmung.

Salzsdure und steckt sie in den Kork. .h'-t-?.f In'.mzrf mm[s :1::1,‘::’1'\*:1!-?“1:*.
Substanz mit etwas Wasser und T,:ru-E\-mu.U'!mfl:tm' in b I[L-T-H \:.. vt

her befeuchteten Korkstopfen fest ein. ."-I:.J.r: liisst nun :u-l;]..unl‘} 1.-]“‘1“”“.”
stanz und treibt endlich, wie aben |n-s=-l_n':1-]u~n wurde, Ii'l'l]ll'l me II}- I.“]:-;r
| -l\lurln-n und Ansaugen alle Reste von f\i.:1|!r-tlsii!|:-t- aus b m"rr. |-.- r_rq.].m
if riihre taucht in @ nicht bis in das Ammoniak. Fiq-'hl|l]r-lr|"| endigt .nj_“,|. ,ﬁf,.“,_
:,“Li“s 1]j|1'['!i_u'l' Es ist zweckmiissig, das Ammoniak in .rjl .if“-.-r_utl;f,:] ::PTL_;]“
ik 4 i or Flasche mit Ammoniak dmpfen g
men, ||'.|_]n!E L|l‘]' Il!l‘l'l' Hdllttl lll! ll.u-:}j- mt
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r - - g aa en=
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gol. a1 reich 2 = 3 2 : Hase g entstehen.

; Ammoniak in Gestalt leichter Nebel in dem Glase g ent :

-1 . Al L . " ¥ . L . rAREETIOeM

:_‘;_“1“ konnen nicht entweichen, weil sie jedenfalls die mit bk gy

iese kinne ! F
Ammoniak benetzten Glassplitter passiren miissen,
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Wasser alles an den (rlassplittern haftende in die Flasche. Jetzt hebt
man siimmtliche Rohren von @ ab, spritat das Ende der Entwicklungs-
rihre mit destillictem Wasser ab und legt sie zur Seite. In die Flasche
giesst man eine Losung von Chlorealcium, erhitzt bis zum Kochen, filtrirt
und bringt das gut ausgewaschene Filtrum in die gereinigte Flasche a
zuriick, in welcher man den kohlensauren Kalk mit Salpetersiure und
Natron titrirt.

Es bleibt nun noch iibrig, die Zuverlissigkeit dieser Methode durch

Analygsen von Korpern von bekannter Zusammensetzung nachzuweisen.

e strengste Probe, welcher man die Methode unterwerfen kann, besteht
darin, dass man eine gewogene Menge kohlensauren Kalk direct mit der
Salpetersiure titrire, dann eine gleiche Menge kohlensauren Kalk im
Apparate zersetze und die Kohlensiiure wieder in kohlensauren Kalk iiber-
fihre, was durch die Operation von selbst geschieht. Wenn der aus der
Kohlenséure gebildete kohlensaure Kalk eben so viel Siiure siittigt, als
der urspriingliche kohlensaure Kalk, so ist die Methode richtig.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk erforderte 20 CC. Normalsalpe-
tersiiure.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk im Apparate Fig. 69 zersetzt und
Wii’-dcrgl-bild.-t, erhielt 23,0 CC. Salpetersiiure und 3,4 CC. Normalkali;
es sind also 20,1 CC. Salpetersiure verbraucht worden. Zwei Repetitionen
gaben die Zahlen 23,8 CC. Siiure und 3,8 CC. Natron, und 24,05 CC.
Siure gegen 4,05 CC. Natron; also in beiden Fillen 20 CC. Siure.

Derselbe Versuch, im Apparate Fig. 70 wiederholt, gab 21 CC. Siure
Begen 1 CC. Natron = 20 CC. verbrauchter Siure. Zur Vergleichung
mit der Gewichtsanalyse wiirde ich ersuchen, aus 1 Grm. kohlensaurem
Kalk durch Entwicklung und Wiederverdichtung genau wieder 1 Grm.
herzustellen,

~ Die Absorption ist so vollstiindig, dass man in vielen Fiillen eher
¢inen kleinen Ueberschuss an Kohlensiure, als ein Manco erhiilt, Dies
vithrt wahrscheinlich von hinzutretender atmosphiirischer Kohlensiiure her.

So erhielt ich bei demselben Versuche, wenn er langsamer gefiihrt
Warde und die Luft nicht sorgfiltig vom Filtrum abgehalten war, die
(a-’l.h]t*.u 20,35 und 20,6 statt 20. Namentlich wurde das letzte Resultat
M einem Falle erhalten. wo die filtrirte Fliissigkeit durch Kochen sich
noch einmal triitbte und also wieder auf das Filtrum gebracht werden
Musste, Fg war bei diesem Versuche der Niederschlag in vier Glisern
'..,“H“‘]*t-n. Der Versuch wurde zu Ende gefithrt, um die Wirkung einer
Ubereilten Filtration kennen zn lernen, und sie stellte sich ganz einfach

als eip unberechtigter Usbergchuss an Kohlensiire heraus.
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& bnqkie % el

.-".hi-’,ll\'f:!f_\"_l.'."lllif" 1 CC. schwe-
| Menge fir 1 fels. Kupfer-
. i els. )
. | . Atom- |CC. echwefels. I
Namen. Formel. { ; g oxyd-Ammo-
osewicht. | Kupferoxyd- e
| 3 niak 1st
Ammon. = 1| -
| : : | gleich
| Pre. h||!|.‘<1.'|nz.|
|
| | ]
36. Zink . . . . .| Zn | 89,58 3,253 | 003258
87. Zinkoxyd . . | Zn0 i 40,68 | 4,058 | 0,04053
|
|

Das Zink und Zinkoxyd kann nicht gut direct mit Normalsiure und
Alkali gemessen werden, wohl aber mit dem von Kieffer vorgeschlagenen
Kupferoxyd-Ammoniak, Die Zusammensetzung und Anwendung dieser
Flissigkeit wird unter Acidimetrie (S. 126) beschrieben werden. Wenn
es sich um reines Zinkoxyd oder kohlensaures handelt, so lése man das-
selbe in gemessenen Mengen normaler Salpetersiiure, und bestimme den
Ueberschuss der Siure durch normales schwefelsanres Kupferoxyd-Ammo-
niak. Das Ende der Erscheinung ist eingetreten, wenn die ganz klare,
auf einem schwarzen Untergrunde stehende Fliissigkeit eine leichte nicht
mehr verschwindende Tritbung zeigt. Ist das Zinkoxyd mit anderen Oxy-
den oder Erden gemengt, so muss es erst analytisch davon getrennt
werden. Die Beschreibung dieser Operationen gehért in den prakti-
schen Theil.

Bei der Concentration der' normalen Fliissigkeit ist es zweckmiissig,
nicht mit zu kleinen Mengen Substanz zu arbeiten.

1 Grm. frisch gegliihtes reines Zinkoxyd wurde in 30 CC. Normal-
salpetersiiure geltst und es mussten 5,5 CC. normale Kupferoxyd-Ammo-
niak-Fliissigkeit zugesetzt werden, bis eine bleibende Triibung entstand.
s sind demnach 24,7 CC. Normalsalpetersiiure gesiittigt worden. Diese
mit 0,04053 multiplieirt geben 1,001 Grm. Zinkoxyd.

Die Bestimmung des freien Zinkoxydes hat keinen Werth, denn
wenn es rein ist; s0 kann man es wiigen, und wenn es nicht rein ist, kann
man es nicht $itriren.
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| Ammon. = 1 lei -];
‘ | Pre. Substanz. s
h3 T ] ‘
e 38. Bittererde | Mg O [ 120 2 0,02
i
|
, und
renen ; Die Bittererde im reinen und kohlensauren Zustande wird wie das
lieser ‘d“'k“x)ﬂ im vorhergehenden Paragraphen, mit Normalsalpetersiiure und
Venn riickwirts mit rormalschwefelsaurem Kupferoxyd-Ammoniak bestimmt.
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clare,
nicht
Oxy~ 3lei. Bleioxyd
rennt
alti- —
i | Abzuwiigende
fissig ]"rlﬂnn'P fiir 1 CC, N.-

N 3o Atom- W ’

Namen. Formel. el 1 CC. N.-Sal- | Salpeters.
+mals gewioht. pctms.—_“ll'v. ist gleich
B ‘ Substanz.
tand. g | |

. sl
Diese e Blei | P | 108,57 10857  [1,10857 Grm
0. Bleioxyd . . .| PbhO | 111,57 11,167 [0,11157
1 1
denn -
kann

Das Blei lisst sich als Oxyd und im kohlensauren Zustande

leicht allka-

liy
mefrisch bestimmen, indem man es in normaler Salpetersiiure lost, und

l](p
n Ueberschuss mit normalem kohlensauren Natron zuriick o

1isst. [sl{‘k*

mn
8 wird dabei nicht angewendet, sondern das Ende der Erscheinung

wird dadurch erkannt, dass die klare,

\5
furem Bleioxyd an.
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Fli auf schwarzer Unterlage stehende

lissigkeit milchig triitb wird und bleibt. Es zeigt dies das Ende der
ittigang der freien Siure und den Anfang einer Fillung von kohlen-
Dieser Kirper ist so eigenthiimlich leicht sichtbar,
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dass man darin einen sehr empfindlichen Indicator besitzt., Giiben die
Bleisalze nicht mit so vielen Korpern Niederschlige, so kinnte man einen
kleinen Zusatz von salpetersaurem Bleioxyd statt der Lackmustinctur als
Indicator in der Alkalimetrie benutzen. Siuren, die keinen Niederschlag
damit geben, wie Salpetersiure, lassen sich in der That in dieser Art

sehr scharf bestimmen. Dagegen Essigsiure trotz dieser Bedingung
doch nicht, weil eine verdiinnte Essigsiure kohlensaures Bleioxyd nicht
mehr zersetzt, wie dies aus der Fabrikation des gefiillten Bleiweisses be-
kannt ist.

Man wendet die Normalsalpetersiure zur Bestimmung des Bleioxydes
unter gleichzeitiger Erwirmung an,

Die Angaben sind im System richtig, auch kann die Salpetersiiure
auf Blei oder Bleioxyd gestellt werden.

2 Grm. gefiilltes kohlensaures Bleioxyd wurden in der Wiirme mit
16,2 CC. Salpetersiiure (von dem Factor 0,996) geldst und dagegen 1,2 CU-
eines gleichwerthigen kohlensauren Natrons verbraucht. Es bleiben also
15 CC. Salpetersiiure iibrig, welehe mit 0,996 multiplicirt 14,94 CC. Nor-
mal g.\l.{-u, Diese mit 0,11159 11|ltlt.i||“a‘il'f. g’l.'l)t.'tl 1,666 Grm. |}]|,![ux|\'d.

9 Grm. desselben kohlensauren Bleioxyds im Platintiegel gelb ge-
glitht hinterliessen 1,664 Grm. Bleioxyd; also mit geniigender Ueberein-
stimmung.

Man kann sich auch der Lackmustinctur als Indicator bedienen und
mit fitzendem Kali riickwiirts titriren, bis die violette Farbe eintritt. In
diesem Falle ist es riithlich, mit neutralem schwefelsauren Natron oder
Kali simmtliches Blei zu fiilllen, und ohne Filtration fort zu operiren.
Es wird dadurch in der Neutralitit nichts geiindert, indem schwefelsaures
Bleioxyd gefiillt wird und salpetersaures Natron entsteht.

So wurden aus 1 Grm. gelésten Bleies als Mittel zweier Versuche
0,9995 Grm. Blei erhalten.

Hat man das Blei als schwefelsaures Oxyd erhalten, oder ist letzteres
mit Gangart gemengt, so lassen sich beide durch Digestion mit kohlen-
gaurem und reinem Ammoniak vollstindig in kohlensaures Bleioxyd ver-
wandeln und dies dann in obiger Weise bestimmen. Von allen Maass-
bestimmungen des Bleies hat die alkalimetrische noch die besten Resul-

tate gegeben.
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& 38. (Grebundene Schwefelsiure.

Gebundene Schwefelsiure.

a. Als Restmethode durch Iia.r.\l'ts.'tlze.

| Alzuwigende |

Menge fir 1 CC. N.-
Namen. Formel. "““_m' | 1 CC. N.-Sal- | Salpeters.
gewicht. | otore. =1 Pe.| ist gleich
Substanz.
. ' |
1. Schwefelsaures l |
Natrom . . .| 50; 4+ NaO 71 7,1 Grm. | 0,071 Girm.
42. Glaubersalz , . 505 + NaOQ | 16l 16,1 " | 0,161 »
\ + 10HO ' |
13, Schwefelsaures |
TR 50, + KO | 87 | sm , | o081,

~ Obgleich hier eineSiiure bestimmt wird, soist die Operation dennoch
eine alkalimetrische, da man eine unbekannte Menge kohlensauren Baryts
alkalimetrisch bestimmen muss, um das Maass der Schwefelsdure aus dem
Rest zu erhalten.

Die hier zu beschreibende Methode der Schwefelsiurebestimmung
“,'_'r alkalimetrischem Wege wurde von meinem Sohne Carl*) gefunden.
Sie schliesst sich an die Kohlensiiurebestimmung an.

Wenn- ein losliches Barytsalz mit reinem kohlensauren Ammoniak
oder Natron gefillt wird, so ist der ausgewaschene kohlensaure Baryt
‘1‘_‘3 Maass fiir den Gehalt an Baryt oder an Kohlensiiure. Derselbe wird
Bimlich durch Normalsalpetersiiure gelost and durch ein gleichwerthiges
Aetekali riickwirts zur blauen Farbe des Lackmus gefithrt. = Man ergieht
daraus die CC. der gesiittigten Salpetersiure, welche selbst vorher auf
kohlensauren Jaryt gestellt war. War aber der bekannten Menge des
Barytsalzes vorher durch Schwefelsiure eine unbekannte Menge Baryt
entzogen worden, so kann man durch Ausfillung des iiberschiissigen Ba-
ryts, welcher in jedem Falle vorhanden sein muss, im kohlensauren Zu-
stande und Titrirung desselben diese Menge finden, und aus der be-
ki.m”tr'” ganzen Menge des DBarytsalzes diejenige Menge, welche durch
die Schwefelsiure gefillt war, und somit auch die Schwefelsiure selbst.

Man sollte also vermuthen, dass bei dieser Operation zwei Filtrationen
nothig wiiren. Es hat sich jedoch ausgewiesen, dass man mit einer Fil-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 90, S. 165,
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tration ausreicht und dass man nach der Fillung durch das schwefelsaure
Salz in derselben Fliissigkeit die Fiillung des fiberschiissigen Baryts durch
kohlensaures Ammoniak vornehmen kann, indem bei dem kleinen Ueber-
schusse des Fiillungsmittels und auch iiberhaupt der schwefelsaure Baryb
nicht durch das kohlensaure Ammoniak zersetzt wird.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu begriinden, wurden die Ver-
guche mit reinen Salzen in bekannter Menge vorgenommen.

3 Grm. feingeriebener und heiss getrockneter salpetersaurer Baryt
wurde mit kohlensaurem Ammoniak kochend gefillt, filtrirt und heiss
ausgewaschen, bis das ablaufende Wasser nicht mehr auf rothes Lackmus-
papier wirkte. Das nasse Filtrum wurde mit dem Niederschlage in die
Fillungsflasche zuriickgebracht, Lackmustinctur zugefiigt und aus der
Biirette 25 CC. Nm'mu|s;tlpr'tc1'.~a.'~i.ur|- zugefiigt. Nach dem Wegkochen
und Aussaungen der Kohlensiure wurde mit Normalkali zuriicktitrirt und
o
siittigt. Das Atomgewicht des salpetersauren Baryts ist 130,54, Multi-
pliciren wir davon den tausendsten Theil mit 23, so erhalten wir 3,0024
Grm. salpetersauren Baryt statt 3 Grm., welche genommen worden sind.

enan 2 CC. davon verbraucht. FEs waren also 23 CC. Salpetersiiure ge-

Es geht daraus hervor, dass die Normalfliissigkeit richtig ist und dass
der gefillte kohlensaure Baryt ein Maass des Baryts ist,

Nun wurden wiederum 3 Grm. salpetersaurer Baryt abgewogen, ge-
l6st und demselben 1,5 Grm. trocknes schwefelsaures Kali zugesetzt und
die Zersetzung durch lingere Digestion in der Wiirme beférdert; alsdann
wurde ohne Filtration der Rest des Barytsalzes kochend mit kohlensaurem
Ammoniak unter Zusatz von etwas reinem gefillt, Es folgte Filtration
und Auswaschung,

Das nasse Filtrum wurde in der Fillungsflasche mit 10 CC. Normal-
salpetersiure erwiirmt und mit Normalkali blau titrirt. Es wurden
4,3 CC. desselben gebraucht, folglich waren von dem kohlensauren Baryt
10 — 4,3 = 5,7 CC. Salpetersiiure gesiittigt gewesen. Ohne den Zusatz
des schwefelsauren Kalis hiitten wir, wie im ersten Falle, 23 CC. gebraucht;

es gind deshalb 28 — 5,7 = 17.3 CC. Salpetersiure weniger verbraucht
worden. Diese sind das Maass des schwefelsauren Kalis. Wenn sein
Atomgewicht 87,11 ist, so ist 0,08711 mal 17,3 = 1.507 Grm. schwefel-

saurem Kali statt 1,500 Grm.

Die Wiederholung desselben Versuches ergab genau dieselben Zahlen.

I Grm. salpetersaurer Baryt und 2 Grm. schwefelsaures Kali, wie
oben, zersetzt, siittigten 7,7 CC. Normalsalpetersiiure, Ohne Zusatz des
schwefelsauren Kalis hiitten sie 30,66 CC, gesiittigt.

30,66 — 7,7 oder 22,96 Normalsalpetersiiure gind also das Maass
des schwefelsauren Kalis. Es ist aber 22,96 . 0,08711 = 2000045 Grm.
schwefelsauren Kalis statt 2 Grm., welche angewendet waren.

Da die jedesmalige Abwiigung des salpetersauren Baryts zu miihsam
erschien, derselbe aber zu schwer loslich ist, um eine Normallésung des-
selben zu machen, so wurde reines krystallisirtes (.‘]llol'hurj'[uu versucht

ind
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Gebundene Schwefelsiure. 119

und eine Normalldsung von 122,05 Grm. im Liter dargestellt. Diese L=
sung mit kohlensaurem Ammoniak gefiillt, musste die Normalsalpetersiure
Volum gegen Volum sittigen.

[n zwei Versuchen wurden auf 10 CC. der Normalchlorbaryumlisung
10,09 und 9,95 CC. Salpetersiure verbraucht, im Mittel 10,02 CC. Die
Flissigkeit war also gut.

Zu den folgenden Versuchen wurde diese Flissigkeit quhmucht.

1 Grm. trocknes schwefelsaures Natron erhielt 20 CC. Normalchlor-
l|:u-3uaulmun;{. Der ungefillte Baryt, in kohlensauren verwandelt, for-
derte 5,9 CC. Normalsalpetersiiure. Diese von 20 CC. abgezogen, lassen
14,1 CC. als Maass des schwefelsauren Natrons iibrig.

14,1 mal 0,071 geben 1,001 statt 1 Grm. trocknen schwefelsauren
Natrons,

Die Zuverlissigkeit der Methode ist auch durch diesen Versuch ge-
niigend bewiesen.

Es wurde deshalb diese Bestimmungsmethode zu technischen Zwecken
in Aussicht genommen und bei Gegenwart fremder Salze gepriift. Es
Warde ein Gemenge von 4 Thin, reinem Luhh-u‘-uumn Natron und 1 Thl.
trocknem gchwefelsauren Natron gemacht, und 2 5 Grm dieses Gemenges,
was also 0,5 Grm. schwefelsaures Natron a.ntlueli, .1|JffLWUg¢1I Es konnte
damit yuerst die alkalimetrische Titrirung mit Normalsalpetersiure und
Muml]}nh (welches schwe falsiiurefrel sein musste) vorgenommen werden
und dieselbe Probe zweckmiissig zur Schwefelsiurebestimmung angewen-
det werden, Nachdem alsdann die Flissigkeit blau geworden und der
Gehalt an kohlensaurem Natron bestimmt ist, wird sie schwach angesiuert
und die N ull!l.jli_lﬂ{‘.:]“ml}L]Il]!nhllng hinzupipettirt.

Es wurden im vorliegenden Falle 10 CC. derselben zugegeben und
daun wie oben verfahren. Der kohlensaure Baryt erforderte 2,98 CC.
X"‘"lflilih;t]pu1L-rsﬁure; es waren also 10 — 2,08 = 7,02 CC. gt‘r-ltttl]g-,
welche dags Maass des schwefelsauren Natrons sind. Diegse mit 0,071
Hmml'lit:irt. geben 0,49842 Grm. schwefelsaures Natron statt 0,0 Grm.
Es j-Lllll. m algo hier 0,00158 Grm.

2 Grm. geglithte Landpottasche von der Mosel wurden geltst, mit
"l]f‘uuue ul;mbtlf[]u{, mit 10 CC. Normalchlorbaryumlbsung versetzt und
Wie oben behandelt. Es wurden 4,17 CC. Normalsalpetersiiure gesittigt,
folglich waren 10 — 4,17 = 5, h.i CC. zersetzt. Diese mit 0,08711 mul-
tiphttlt l:“l}' n 0,f 078 Grm,. = 2 1 39 Proc. gschwefelsaures Kali.

Eine zweite Analyse derselben Pottasche gab 25,1 Proc. achwefel-
faures Kali,

Um die Schwefelsiiure in solchen Salzen zu bestimmen, deren Basen
mit Kohlensiiure unlésliche Verbindungen geben, muss die Basis erst mit
k!]h!Ltlb-Lu]cln Natron gefillt werden. Wenn diese Zersetzung vollstindig
ist, o enthilt das Filtrat die ganze Menge der Schwefelsiiure als schwefel-
saures Natron mit Ueberschuss von kohlensaurem Natron; man hat als-
dann - die Zusammensetzung eineir rohen Soda und behandelt sie auch
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ebenso. Es wird mit Salzsiore itbersiittigt, mat :\'n|J'|||;L||_"||Ju1'i|.'ll'l\'uli!'
l6sung gefillt und der Rest des Barytsalzes alkalimetriseh bestimmt.

1 Grm. krystallisirter chemisch reiner Zinkvitriol wurde mit kohlen-
saurem Natron kochend zersetzt, das Filtrat mit 20 CC. Normalehlor-
baryumlésung versetzt und die Operation in bekannter Weise zu Ende
gefiihrt. Der kohlensaure Baryt siittigte 13 CC. Siiure. Es sind also
20 — 13 = 7 CC. Siiure das Maass des schwefelsanren Zinkoxyds., Das
Atomgewicht ist 1432, und 7 mal 0,1432 geben 1,002 Grm. krystallisir-
tes schwefelsaures Zinkoxyd statt 1 Grm.

Bei dieser Analyse hat man nur eine Filtration mehr. Man muss
E0 |;ll|j_:'|_! ;Ill:~'v.'.‘4.=n'|u-n_. ale die ablanfende ]"El:i:-:-'if_:|x's‘i[1 mit Salzsiiure iiber-
siittigt, noch auf Schwefelsiure reagirt. Man bedient sich dazu der Nor-
malchlorbarynmlésung selbst, die man in einer Quetschhahnbiirette hat,

so dass die zur Reaction verbrauchten Mengen selbst in der Analyse

eingeschlossen sind.

ll"“.' ]'-Illl“[[ ﬁf_'t'f.t man E“‘}'?:]I'llﬂ'll [,:H]i'lllll“.ll.l-,',nlj,_f Lli]l,‘:“, \'\'|P|I|]|'l_'.|i nian
den Sittigungspunkt mit Salzsiure nachher leichter erkennt. Ibenso er-
kennt man auch nachher die Uebersittigung mit kohlensaurem Natron
oder Ammoniak, wenn der Ueberschuss des Baryts gefillt wird.

Fin Kupfervitriolkrystall wog 2,082 Gim.,

Normalchlorbaryumlésung 20 CC.,

Normalsalpetersiiure auf den kohlensauren Baryt 8,35 CC.

Es sind also 20 — 8,35 = 16,656 CC, Normalsalpetersiiure das Maass
des Kupfervitriols. Atomgewicht 125; also 16,65 mal 0,125 = 2.0812H
Grm. statt 2,082 Grm. krystallisirten Kupfervitriol.

b. Directe Methode, als kohlensaures Bleioxyd.

Man fillt die Schwefelsiiure mit einem Bleioxydsalz als schwefelsanres
Bleioxyd, und wiischt dasselbe mit Wasser aus, welches mit schwefelsaurem
Bleioxyd durch Schiitteln gesiittigt ist. Den ausgewaschenen Niederschlag
spritzt man vom Filter in eine Kochflasche und versetzt mit kohlensanrem
und reinem Ammoniank. Das schwefelsaure Bleioxyd wird dadurch sehr
leicht zersetzt, und in kohlensaures verwandelt. Man wiiseht auf dem-
selben Filtrum mit lLeissem Was
go gut wie unloslich ist.

ser aus, worin das kohlensaure Bleioxyd

Man spritet wieder vom Filtrum herunter in ein Becherglas und
setzl gemessene Normalsalpetersiiure zu, bis unter Erwiirmen das kohlen-
SANre }}|¢‘}|;_\-I\-|| gelost ist, Man filtrirt wieder durch dasselbe Filtrum,
wischt aus, erhitzt bis nahe zum Kochen und misst die freie Salpeter-
giiure riickwiirts mit normalkohlensaurem Natron. Sobald die erste Trii-
bung stehen bleibt ist der Versuch beendigt (s. 8. 116).

(0. 4353 Grm. neutrales schwefelsaures Kali, als kohlensaures Bleioxyd
gemessen , erhielt 7 CC. Nl'f'l'll{l|.=E't;lli'1L'l“-“c:'L!il‘[’1 fEr'I,'.'_fl'_‘_,ri_"]] 2 CC. Normalkali

= b CC. Normalsalpetersiure — (1,43555 Grm. schwefelsaures Kali,
08711 Grm. schwefelsaures Kali gab 0862389 Grm. schwefelsaures Kali-
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& 38, Gebun

o. Directe Methode, als kohlensaurer Strontian.

In ganz dhnlicher Art kann man die Schwefelstiure direct durch
Strontiansalze bestimmen. Es ist bekannt, dass der schwefelsaure Baryt
schwerer 18slich ist als der schwefelsaure Strontian. Gerade aus diesem
Grunde liisst sich der gefillte schwefelsaure Baryt nicht durch Digeriren
mit kohlensaurem Natron vollstindig zersetzen, wohl aber der schwefel-
saure Strontian, wie Rose*) nachgewiesen hat. Dagegen ist der schwe-
lelsaure Strontian nicht so empfindlich gegen freie Salpetersiure wie das
schwefolsaure Bleioxyd. Auf diese Eigenschaften gr iindet sich die fol-
gende maassanalytische Bestimmung der Schwefelsiure,

Man fillt die Schwefelsiure aus einer angesiiuerten Flissigkeit
durch Chlorstrontium oder salpetersauren Strontian, und lisst jedenfalls
den \1c-:lu~chhu mit der Flissigkeit lingere Zeit atehen, Man bringt
auf ein Filtrum, lisst ablaufen, und siisst dann mit miglichst wenig
warmem destillirten Wasser aus, welches mit schwefelsaurem Strontian
siittigt ist, bis die ablaufenden Tropfen mit kohlensaurem Natron keine
-i'lnmfr mehr erzeugen. Den Niederschlag gpritzt man yon dem Filtrum
in ein Becher glas, was sehr leicht vollstindig geschieht, da dieser Nie-
dersg hlag gar nicht haftet. Man digerirt mit kohlensaurem Natron,
bringt auf dasselbe Filtrum zurfick und siisst mit heissem destillirten
Wassey so lange aus, bis die ablaunfende Fliissigkeit auf violettes Lack-
Muspapiéer nicht mehr reagirt. Das Filtrum bringt man mit dem Nie-
derseh]; ag in dasselbe Becherglas, worin die Zersetzung des schwefelsauren
H1’”“\‘1"1“-{ stattgefunden hat, setzt Lackmustinetur hinzu und zersetzt mit
einey iiberschilssigen und gemessenen Menge nor ‘maler Salpetersiiure, di-
gerirt, um die Kohlensiiure zu vertreiben und misst die freie Siure riick-
Wiirts mit Normalkali. Man erkennt die vollkommene Zersetzung des
":“"]J“’K‘ft"lfrul'l‘l»u Strontians daran, dass die I“li'lﬁ-s't__L':ICl'.'if- nach der Zerset-

2ung mit Normalsalpetersiure ganz klar wird, indem ein Rest von un-
Zersetztem schwefelsauren Strontian die Klirung desselben verhindern
Wirde, Der schwefelsaure Strontian zersetzt sich iibrigens sehr leicht
vollstindig und die Bestimmung der freien Salpetersiure geschieht mit
der grossten Schiirfe. Man geht so weit, bis die zwiebelrothe Farbe der
Lackmustinetur in Violett it rgegangen ist.

Zuy Priiffung wurden zweimal 100 CC. zehent-schwefelsaure Kali-
lésung — 08711 Grm. schwefelsaurem Kali in der angefiihrten Art be-
]"1”']0]1. Es wurden u:-hr-uu"ltl-

1) 9.9 CC. Nor IIJR!‘ulllWLPI’ fiure,

}J !} I] i}
. :
Bei 1 absoluter Richtigkeit hn.thm miissen d('m Systeme mnach 10 CC. Nor-
mal = 100 CC. Zehent gebraucht werden. Dies war jedoch nicht zu er-

*) Poggend. Annal, Bd. 95, 8. 284.
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warten, da die, wenngleich geringe, Loslichkeit des schwefelsauren Stron- e
tians einen kleinen Verlust bewirken musste. 8o gab der Versuch T
1) 0,562389 Grm. schwefelsaures Kali,
2) 0,866744 5 "
| statt des angewendeten 0,8711 Grm. Das Resultat ist sehr befriedigend,
. und in allen Fillen, wo nicht eine analytische Schirfe erforderlich ist,
f geniigend.
i Die beiden letzten Methoden unterscheiden sich von der unter a. be-
'II gehriebenen dadurch, dass sie directe und keine Restmethoden sind. DBer
kleinen Mengen schwefelsaurer Salze ist eine Restmethode immer gefihr-
lich. Erhilt man durch Bleisalze und Strontiansalze unter den richtigen
Bedingungen keine Niederschlige, so ist auch keine Schwefelsiure vor-
L handen, wihrend bei griisseren Mengen von Barytsalzen die blosse Diffe-
I renz zweier Bestimmungen als ein Gehalt von Schwefelsiure fl:llgl_-:s!.'hL.'Jr
I werden wiirde.

Acidimetrie,

' 3. 39. Die Acidimetrie oder Siuremessung ist die umgekehrte Operation
der Alkalimetrie. Es wird dabei die alkalische Losung als gegeben vor-
ausgesetzt, und die Wirkung der sauren Substanz gefunden. Man kann

dies in einer Operation ausfithren oder in zweien. Im ersten Falle be-

dient man sich einer normalen kohlensiiurefrelen Aetzkalifliissigkeit und

geht so weit, bis die rothe Farbe der Lackmustinctur in Blau iibergeht.

Es ist iibrigens schwer diese Bedingung vollkommen zu erfillen, und bei

| dem kleinsten Gehalte an Kohlensiiure, sei es der zn messenden Substanz
oder der Maassfliissigkeit, ist eine kurze Zeit die Fliissigkeit violett. Tritt
dieg ein, so ist auch die violette Farbe das Ende der Upl-l';ll'mrl, weill nun

——

schon doppelt kohlensaures Alkali und freie Kohlensiure vorhanden ist.
Es ist deshalb wesentlich, das normale Kali gegen _"Llrh'ul'l}tiuu Vo
Kohlensiiure zu schiitzen. Dies geschieht in der Biirette, indem man sie

oben mit einer Kalkglaubersalzréhre verschliesst (Ifig. 71). Es kann nun el
LTH

Ay

.'!m,-

allein die kleine Menge Fliissigkeit in der Ausflussrihre Kohlensiure an-
siehen: diese Flilssigkeit lisst man vor jeder Arbeit diurch einen Lkrifti-
! gen Druck auf den Quetschhahn vollkommen abfliessen. Um aber auch

v - = £ . & 'llli"
beim Fiillen der Biirette gegen Kollensiiure geschiitzt zu sein, bedient

lin]
ten

Sles

. man sich des in Fig. 72 abgebildeten Apparates.

fl Das Aetzkali ist in einer etwa 1 Liter grossen Flasche enthalten,
und diese ist luftdicht mit einem Korke verschlossen, der mit zwei Boh=
| rungen versehen ist. In der einen befindet sich eine Kalkglaubersalz-
rohre und dariiber eine etwa 21/; bis 3 Zoll dicke Kautschukkugel mit

{ '1"
die
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einem geitlich gebohrten Loche. In der zweiten Oeffnung st eine Glas-
rihre, welche innen nahe auf den Boden der Flasche geht, und dusser-

- L i
Fig. 71 Fig. 7T2.

Kalibiirette mit” Kalkrihre, Actzkalibiirette mit Aufbewahrung.

lich dureh eine Kautschukrohre mit der Biirette in Verbindung steht.
Auf dieser Rihre sitzt eine Klemme a, und eine zweite b nach der Aus-
H.l“"“"'“'ht'i: der Biirette. Ein keines Dreiwegrohrchen von Glas verbindet
II.”' Biiretto mit der Vorrathsflasche, Oeffnet man die Klemme a mit der
linken Hand und drickt zugleich auf die Kautschukkugel mit der rech-
ten, indem man mit dem Finger das Loch an der Kugel schliesst, so
steigt dig Flissigkeit in die Biirette auf. Dies kann auch in mehreren
”_l"":"'ﬂtluuml geschehen, wenn man dazwischen die Klemme @ losliisst, und
die Kautschukkugel durch Ausdehnen freie Luft schopfen lisst. Jeder

-

e

e
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Zutritt von Kohlensiiure ist dadurch verhindert. Der Apparat ist iiusserst
bequem in der Handhabung, Oeffnet man @ allein, so fliesst alle Fliissig-
keit in die Flasche zuriick und es tritt kohlensiiurefreie Luft in die Bii-
rette ein, Ks ist dadurch eine grdssere Dauer der Biirette bedingt, da sie
ohne Miihe leicht jedesmal entleert werden kann. Sie hiingt in einer be-
liehigen Befestigung, die in der Zeichnung nur angedeutet ist.

Auch diese Vorrichtung liisst sich wie Fig. 16 auf Seite 20 Fabriken
empfehlen, wo gleiche Arbeiten sich hiufig wiederholen und in einer
Operation abgemacht werden sollen.

Bei zwei Operationen kann man sich der normalen kohlensauren Na-
tronlésung bedienen, die aus 53 Grm. des reinen trocknen Salzes zu
1 Liter Fliissigkeit bereitet wird, Kann man die zu messende Siure ohne
Gefahr vor Verdunstung erwiirmen, so ist dies sehr vortheilhaft. Man
liisst in die Siiure normales kohlensaures Natron einfliessen, anfinglich so
lange sich sichtbares Aufbrausen zeigt, dann bis eine entschieden violette
oder blane Farbe eingetreten ist. Jetzt geht man mit gleichwerthiger
Salpeter- oder Kleesiure rickwirts bis die Einfallstelle verschwindet.
Aber auch mit kohlensaurem Natron kann man die Operation in einem
Zuge vollenden, wenn man sich auf die Erkennung der violetten Farbe
etwas einiibt.

Die starken Mineralsiuren Schwefelsiiure, Salpetersiure, Salzsiiure,
geben mit Natron und Kali vollkommen neutrale Salze. Die krystallisir-
ten Verbindungen veriindern weder den Auszug des Lackmus noch des
Fernambulkholzes, noch andere empfindliche Farbstoffe. Viele neutrale
Salze von schwachen organischen Siuren haben eine alkalische Reaction.
Krystallisirtes essigsaures Natron firbt den gelben weingeistigen Auszug
des Fernambukholzes leicht violett; die violett gemachte Lackmustinctur
wird von diesem Salze rein blau gemacht. Doppelt kohlensaure Alkalien
machen die violette Lackmustinetur ebenfalls blau. Um die besondere
Wirkung eines Salzes zu priifen, muss man immer mit Vergleichung ope-
riren. Man fiirbt destillirtes durch Kochen von Kohlensiiure befreites
Wasser mit violetter Lackmustinetur, vertheilt die Flassigkeit in zwel
gleiche Gliser und fiigt dem einen das zo prllfu'ruln- Salz hinzu.

Schén krystallisirter Tartarus natronatus zeigte eine deutliche alka-
lische Reaction, ebenso weinsaures und citronensaures Kali. Dagegen
zeigte sich kleesaures Natron vollkommen indifferent.

[3in neues Princip der Acidimetrie ist von Ludwig Kieffer®) mit-
getheilt worden. Es liegt darin, dass zur Abstumpfung der Siure nicht
ein basischer Kirper, sondern zwei derselben angewendet werden, von
denen der eine in Wasser ldslich, der andere aber in Wasser unlgslich
ist; dagegen muss der in Wasser unlisliche Bestandtheil in dem in Was-
ser loslichen selbst loslich sein. Eine Siiure messen kann man fiher-
haupt mit jedem Korper, der sie abstumpft, wenn man die Grenze er-

*) Annalen der Chem. u. Pharm. Bd. 93, 8. 386.
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kenunen kann, wo die letzte Spur Sdure verschwunden, und die erste Spur

des basischen Korpers noch nicht im Ueberschusse vorhanden ist, statt

welchen Momentes man jedoch gewdhnlich den gchon begonnenen Ueber-

schuss als bereits {iberschrittene Grenze wahrzunehmen pllegt.  Basi-

sche Kérper sind aber nicht allein einfache Oxyde, als Kali, Natron, Am-

moniak, sondern auch YVerbindungen aweier basischer Korper mit einander,

die zwar unter sich wie Base und Siiure stehen, einer freien und ausge-

sprochenen Siiure gegeniiber aber zusammen als Basis wirken, Diese

gemeinschaftliche basische Wirkung geht so lange fort, als noch eine

Spur freier Siure gegeniiber steht, Ist der letzte Punkt erreicht, so tritt

ein neues Spiel der Verwandtschaften ein: die stiirkere der beiden Basen

macht sich geltend, sie tritt nach Maassgabe ihres Zusatzes an das ent-

sprechende Aequivalent Siure iiber, welches durch den fritheren Zusatz

der schwiicheren Base gebunden war, scheidet diese Menge der schwiiche- .
ren Basis ab und lisst gleichzeitig dasmit ihr verbunden gewesene Aequi-
valent der schwiicheren Base fallen. Es entsteht also eine Ausscheidung

von 2 Aequivalenten der schwiicheren Base, und die leiseste Spur des

Ueberschusses des Fillungsmittels giebt sich durch eine deutliche Fillung

Zu erkennen.

Fs wird am leichtesten sein, das Spiel dieser Verwandtschaften an
einem concreten Falle dentlich zu machen.

Nehmen wir das zuerst von Kieffer angewendete schwefelsaure
]‘:1111‘1'1:1'[:1{3,':{—;‘.mm:mi:],k als Bestimmungsmittel an, welches aus einer Bii-
rette in eine Siure fillt. Dieses Salz besteht aus schwefelsaurem Ammo-
niak wnd liupihrux}'d-.—\mmun'L:L]:. Dag schwefelsaure Ammoniak ist bei
der Operation ganz gleichgiiltig, und nur das Kupferoxyd-Ammoniak ist
der acidimetrische Korper. Das Kupferoxyd ist die schwache Base, in
Wasser unlislich. aber léglich in der starken Base, dem Ammoniak. Fillt
diese azurblane Fliissigkeit in eine freie Siure, z. B. in Schwefelsiure, so
entsteht schwefelsaures Ammoniak und schwefelsaures Kupferoxyd, beide
werden in Wasser gelost, und die Flussigkeit bleibt vollkommen klar.
Die azurblaue Farbe ist verschwunden und die weit schwiiehere griine
des Kupfersalzes eingetreten. Beide Farben sind aber ganz unwesentlich
und werden nicht beachtet.

Nehmen wir an, es wire die letzte Spur Schwefelsiure dureh Kupfer-
?K}'tl und Ammoniak eben gebunden worden, so ist noch alles im selben
Zustande. Fillt aber nun ein Tropfen der ]{upi'urm-‘.yr.i.-z\nuuouiuklii::ung
dariiber hinein, so bemiichtight sich das Ammoniak der Schwefelsiure,
welche im bereits gebildeten schwefelsauren Kupferoxyd schon gebunden
war, schligt das mit der Schwefelsiure verbundene Kupferoxyd als griines
I”Nmt nieder, und lisst, da es nun selbst gestittigt ist, auch das mit
ihm verbunden gewesene Kupferoxyd ebenfalls als Hydrat fallen. Ks
muss also bei dem kleinsten Ueberschusse ein deutlicher Niederschlag
entstehen, der in den neutralen Salzen der Fliissigkeit ganz unloelich ist.
Diese Trithung ist das eigentliche Zeichen der Beendigung der Operation,
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und nicht das Verschwinden der azurblauen Farbe des Kupferoxyd-
Ammoniaks.

Statt des Kupferoxyd-Ammoniaks kann man in gleicher Art Zink-
oxyd in Natron, Kali oder Ammoniak geldst, Thonerde in Natron oder
Kali gelist anwenden,

Es wird im ersten Falle Zinkoxydhydrat, im zweiten Thonerdehydrat
niederfallen, und es fragt sich nun, welchen dieser Kérper man am besten
darstellen und bewahren kann, und welcher die deutlichsten Erscheinun-
gen zur Beobachtung darbietet. Bei den dieserhalb angestellten Ver-
suchen fand sich kein Grund, das von Kieffer zuerst vorgeschlagene
Kupferoxyd-Ammoniak gegen einen der anderen Kirper zu vertauschen.
Diese Losung ist sehr leicht darzustellen, haltbar und giebt die deutlich-
sten Erscheinungen. Das Thonerdehydrat ist zu kleisterartig durchsichtig,
das Zinkoxyd-Natron lisst nach dem Filtriren noch Zinkoxyd fallen.

Die Bereitung und Titrestellung des Kupferoxyd-Ammoniaks geschieht
sehr leicht. Man liost schwefelsaures Kupferoxyd in einer geniigenden
Menge lauwarmen Wassers auf, und setzt Aetzammoniak allmilig hinzu,
bis der medergeschlagene hellgriine Korper sich wieder beinahe gelist hat.
Es ist wesentlich, dass das Ammoniak mit Kupferoxyd gesittigt sei, damit
der Niederschlag copits werde. Mehr als 1 At. Kupferoxyd kann aber
das Ammoniak nicht aufnehmen, so viel néimlich in dem krystallisirten
Doppelsalze vorhanden ist, und dies erreicht man sicher, wenn man noch
einige Flocken von Kupferoxydhydrat ungelist zuriickliisst. Man filtrirt
in den Migcheylinder oder die Mischflasche hinein und stellt den Titre
gleichwerthig auf Normalsalpetersiiure oder Schwefelsiiure. Auf Normal-
kleesiure kann man ihn nicht stellen, weil sogleich kleesaures Kupferoxyd
niederfillt, was die Beobachtung einer ferneren Triibung unméglich macht.

Zinkoxyd- und Thonerdelésungen kann man auf Kleegiure stellen.
Da jedoch die Normalsalpetersiure sehr leicht durch einige Operationen
abgeleitet werden kann, so kann darin kein Hinderniss der Anwendung
der Methode liegen.

Wenn. die Flissigkeit den normalen Titre hat, so wird sie genau
wie ‘das Natron und Ammoniak angewendet, nur dass keine Lackmustine-
tur gebraucht wird, sondern das Entstehen des Niederschlages als Ende
der Operation angesehen wird.

Hat man eine iltere Fliissigkeit, deren Titre zweifelhaft ist, so be-
stimmt man seinen constanten Factor auf normale Salpetersiiure, oder auf
eine Balpetersiure, deren constanter Factor auf kohlensaures Natron oder
kohlensauren Kalk festgestellt ist. Wir wollen den complicirtesten Fall

annehmen.

Es ist eine Salpetersiure vorhanden, deren Factor 0.996 ist. In
drei Proben waren:

10 CC. Salpetersiure 11,3 CC. schwefelsaures Kupferoxyd-Ammoniak,
20! iy i — 22,6

BQ: ., » — 33,8
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Nehmen wir die letzte Zahl als die genauere, weil mit der grossten
Menge Substanz erhalten, so stellen 30 CC. der Salpetersiiure 300,996
oder 29,88 CC. Normalsalpetersiiure vor.

Iis ist nun 83,8 # — 29.88,

20,88 .
also g — —— = 0,883
33,8
und diese Zahl ist der constante Factor fiir das in Rede stehende schwe-
felsaure Kupferoxyd-Ammoniak.

Wenn man statt des schwefelsauren Kupferoxydes zur Bereitung der
Fliissigkeit salpetersaures Kupferoxyd nimmt, so ist auch die Gegenwart
von Baryt, Strontian, Blei, Silber in den sauren Fliissigkeiten micht aus-
Zeschlossen. -

Bei reinen Siuren bietet die Methode keine besondere Vorziige vor
der gewshnlichen mit Lackmus. Wohl aber findet sie ihre sehr gute An-
wendung bei Bestimmung freier Siiure in solchen Metallsalzen, die im
nentralen Zustande schon rothend auf Lackmus wirken. Ganz ausge-
zeichnet ist sie bei Bestimmung der freien Siiure in den Fliissigkeiten der
galvanischen Batterien und beider fabrikmissigen Darstellung der Vitriole
auf Hiitten. Ueberhaupt aber ist das Kupferoxyd-Ammoniak zur Séure-
lzllm:sun;ﬁr bei allen jenen Salzen zu gebrauchen, und also auch zur quan-
ttativen Bestimmung der Basen anzuwenden, mit denen es im neutra-
len Zustande durch den ersten Tropfen einen bleibenden Niederschlag
erzeugt., Priift man die Reihe der Salze durch, so zerfallen gie in Bezug
duf das Kupferoxyd-Ammoniak in drei Kategorien.

1. Die neutralen Salze aller Basen, die von Ammoniak nicht gefillt
werden, geben mit dem Kupferoxyd-Ammoniak keinen Niederschlag; dahin
gehéren Kali, Natron, Kalk, Baryt, Strontian.

2, Die nentralen Salze aller Metalloxyde RO, welche von Ammoniak
gefiillt werden, geben mit dem ersten Tropfen einen bleibenden Nieder-
f"“_hlu.!{- Es sind dies die Salze der Zinkreihe, niimlich von Bittererde,
"‘"'k“}'il? Kupferoxyd, Kobalt- und Nickeloxydul, Eigenoxydul, Mangan-
Oxydul. Alle diese Oxyde konnen acidimetrisch mit dem Kupferoxyd-
Ammoniak bestimmt werden.

3. Die neutralen Salze der Thonerdereihe Ra0y werden anfinglich
dl‘l_n‘:-h das Kupferoxyd-Ammoniak nicht getriibt; spiiter aber folgt eine
f':illuu_g der Base R:0; allein, und zuletzt erst wird Kupferoxydhydrat
'{“ﬂint. Dieses Verhalten hiingt innig mit der sauren Natur der Oxyde
&0, zusammen und hat zu einer alkalimetrischen Bestimmung der Thon-
erde (8. 136) gefithrt. Diese Oxyde kénnen nicht mit dem Kupferoxyd-
='frrJ{11L::1ini: gemessen werden, selbst nicht der Ueberschuss der Siure, da
816 im neutralen Zustande keine Tritbung veranlassen. KEs gehdren hier-
hin Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd, Chromoxyd.

Von dieser Methode haben wir schon in der Alkalimetrie bei Zink-
nx?‘"l und Bittererde Anwendung gemacht und sie lisst sich iiberhaupt
bei den gewshnlichon Mineralsiuren mit Vortheil anwenden.
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Das Princip der Kieffer'schen Methode ist nicht frer von dem Fin-
wurf, dass der die Endreaction bedingende Niederschlag von basischem
Kupfersalz in dem entstehenden Ammoniaksalz nicht unléslich ist, also
erst entstehen kann, wenn dies damit gesiittigt ist, und da dieser Zustand
der Siittigung abhiingig 15t von dem Grade der Concentration, sowie
davon, ob noch andere und welche, namentlich Ammoniaksalze, vorhan-
den sind, go entbehrt die Methode der strengen wissenschaftlichen Schiirfe,
bleibt aber fiir gewisse technische Untersuchungen vollkommen brauch-
bar. Dagegen hat die Veriinderlichkeit des Gehaltes der ammoniakali-
gchen Htild't-r!f'MIut_: dieser Methode beir den Praktikern am meisten ge-

schadet.

Salzsiaur e

[ Abzuwiigende
1 | REsia .\h'.'_lly_:n" fiir 1 {'l': Nl.m
Suhbstanz., Formel. Ato 1 CC. Norm.- s
gewicht. Kali =1 Pre.| ist gleich

|  Substanz.

44. SBalzsiiure . . . ClH 36,46 | 5,646 Grm. [0,08646 Grm.
1|
Fine chemisch reine officinelle Salzsiure wurde zu dieser Bestim-

mung zuerst genommen.

Bei 12° R. — 15" C. wurden 5 CC. in eine Pipette gesogen und in
ein tarirtes Glischen fliessen gelassen. Sie wogen 5,603 Grm. Dies giebt
e _ E B 5,603 :
fiir diese Temperatur emn specif. Gewicht von - — 1,1206. Direct

auf einer hydrostatischen Wage gewogen, ergab sie das specif. Gewicht
von 1,1239. Die letatere Zahl ist unbedenklich die richtigere, weil die
Synnaphie der Salzsiure und des destillirten Wassers verschieden sind,
bei der hydrostatischen Wage aber diese Eigenschaft nicht influirt.
Die 5 OC. Salzsiiure wurden mit destillirtem Wasser zu 300 CC. ver-
diinnt und daraus jedesmal 100 CC. mit einer Pipette herausgesogen.
1. 100 CC. = 12,6 CU. Normalkals,
2. 100 CC. 12,6 CC. (von 12,6 bis 25,2 CC.),
3 100 CC. = 12,6 CC. (von 25,2 bis 37,8 CC.).
Da diese drei Resultate absolut iibereinstimmen, so kiénnen wir sie

als Ganzes nehmen.
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Es haben also 5,603 Grm. Salzsiure 37,8 CC. Normalkali gesittigt.

37,8 mal 0,03646 ist—1,378 Grm. wasserleerer Salzsiure — 24,59 Pre.

Die Ure'sche Tabelle (Graham-Otto, 3. Aufl,, Bd. 2, 8.382) giebt
fiir eine Salzsiiure von 1,1206 gpecif. Gewicht den Salzsiiuregehalt zu
24 466 Proc, an.

Um den Gehalt an wasserleerer Salzsiiure sogleich in Procenten zu
erhalten, kann man in der folgenden Art verfahren:

Da 1 Atom = 86,46 Grm. wasserleerer Salzsiiure gerade 1 Liter
Normalkali giittigt , 0 miissen 3,646 Grm. Salzsiiure genan 100 CC. Nor-
malkali siittigen. Wigt man also 3,646 Grm. der wisserigen Salzsiiure
ab, so sind die verbrauchten CC. Normalkali die Procente der Salzsiiure.
Um aber die Salzsiiure, deren specif. Gewicht man einmal kennt, nicht
0 wigen, kann man sie auch mit einer in Zehntel-CC. getheilten Pi-
Pette abmessen. Da die Flissigkeit einen um so kleineren Raum ein-
Nimmt, je grosser ihr specif. Gewicht ist, so muss man das Gewichi 1n
Grammen erst durch das spectf. Gewicht dividiren, um die Anzahl CC.
Zu erhalten, welche dem Gewicht in Grammen gleich sind. 3,646 Grm.

‘Jaizauuro von dem specif. Gewicht 1,1239 nehmen einen Raum von
3,646 . -
'_'1"1_‘-,_:_-‘“ = 3,24 CC. ein:

Es wurden demnach 31/, OC. derselben Salzsiiure aus einer Pipette
in destillirtes Wasser umF.ulll n gelassen und dieselben, nach Zusatz von
[“Lfl\llillézhlli.,tu't, mit Normalkali bis sum Erscheinen der blauen Farbe

Versetzt, In zwei Versuchen wurden gebraucht:

1. wvon 0 — 24,6 CC,,
2, wvon 245 — 49 CC.

Es waren also direct 24.5 Proc. in zwei Versuchen gefunden worden,
welche mit obigen 24,59 Proc. fast analytisch genau stimmen.
Rohe Salzsiiure:
5 CC. wogen 5,784 Grm. Speecif. Gewicht 1,1568.
Zu 300 CC, verdinnt; davon
I 100,00, = I8 GO0,

2, 100 CC. = 15,8.CC.,
3, 100 CC. = 15,8 CC.
Die ganze Menge =— 47,6 CC. Normalkali. Diese sind gleich 47,6
mal 0,03646 1,735496 Grm. Salzsiiure = 30,006 Proc.

Mohyyg Titrirbuch. s
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Alkalimetrie.

Sallpetersdwre.

L,\}mi\\'ﬂgunﬂc :

| Menge fir | 1 CC. Nor-
Substanz. [Formel. '\“_'m' | 100, Norm.- | malkali
! gewicht: o) 1 Pre.| ist gleich
: | substanz.
45, Wasserleere | :
Salpetersiure . N O, b 654 Grm. | 0,064 Grm,

Die Stirke der Salpetersiure lisst sich ebenfalls leicht und sicher
auf alkalimetrischem Wege bestimmen. Die Erscheinungen sind ganz
normal,

5 CC. einer wasserhellen, ganz reinen officinellen Salpetersiure wo-
gen in ein vorher tarirtes Glischen gelassen, 6,042 Grm, Dies giebt ein

2 . 6,042
specif. Gewicht von — T = 1,2084,

Direct mit der Wage bestimmt, stellte es sich bei 14Y R. zu 1,20506
heraus. Die letztere Zahl ist, wie oben, die richtigere.

Diese 5 CC. — 6,042 Grm. Salpetersiure erforderten zum Hervor-
bringen der blauen Farbe 32,1 CC. Normalkali, und da das Atom der Sal-
petersiure 54 ist, so stellen diege 32,1 mal 0,004 = 1,7334 Grm. NO
dar, welche in 6,042 Grm. enthalten sind. Dies macht 28,69 Proc.

Da das specif. Gewicht der Salpetersiiure sich zu 1,20566 herausge-
gtellt hatte, so nehmen 54 Grm. Salpetersiiure einen Raum von 7 -5:}-'.[5
— 4,48 CC. ein. ;

Es wurden nun 4!/; CC. dieser Salpetersiure, was bis auf die ver-
gchwindende Grosse von %4 CC. der obigen Zahl gleich ist, ans einer
Pipette in Wasser auslaufen gelassen, und dieses mit Lackmustinctur und
Normalkali gemessen.

In zwei vollkommen iibereinstimmenden Versuchen wurden jedesmal
28,6 CC. Normalkali verbraucht, welche Zahl dann direct den Procent-
gehalt an wasserfreier Siure angiebt.

Nach der Tabelle von Ure (Graham-0Otto, 3 Aufl, 2, Bd., S. 149)
hat eine Salpetersiiure von 1,208 specif. Gewicht einen Gehalt von 28,7
Proc., welche Zahl insbesondere mit dem ersten Resultat sehr genau iiber-
einstimmt, indem in der Ure’schen Tabelle sowohl das specif. Gewicht
als der Procentgehalt um eine Kleinigkeit hoher stehen.

5 CC. einer gelben rauchenden Salpetersiure wogen 7,204 Grm.
Dies giebt ein specif. Gewicht von 14408 Direct mit der Wage be-
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& 42. Schwefelsiiure. 131
stimmt, wurde es zu 1,4336 gefunden. Obige b CC. Salpetersiiure siittig-
ten 83,5 OO, Normalkali; diese entsprechen 83,0 mal 0,054 = 4,609 Grm.
= 62,69 Proc. Salpetersiiure.

: Das gpecif. Gewicht einer Salpetersiiure, welche 62,69 Proc. enthalt
15t nach der obigen Tabelle 1,433,

Das specif. Gewicht der Normalsalpetersiiure stellte sich zu 1,0336
}’.bl'uus_ Der Gehalt dieser Siure muss offenbar in Procenten der zehnte
Theil eines Atoms, also 5,4 Proc. sein.
~ Die Tabelle von Ure fithrt die Siure von 1,037 specif. Gewicht zu
E‘““‘Nl Procentgehalt von 5,6 an. Davon steht 5,4 um 0,2 ab. Interpo-
lirt man in der Art, dass man die Differenz des Procentgehaltes und des
Specif. Gewichtes fiir proportional nimmt, so findet sich in dieser Gegend
der Tabelle eine Differenz fiir 0,8 Proc. gleich einer Differenz von & in
der dritten Decimale des specif, Gewichts. Demnach ist 0,2 Proe. — 0,0012,
und ziehen wir diese von 1,087 ab, so bleiben, nach der Tabelle, 1,05568
als specif. Gewicht einer Siure von 5,4 Proe. Gehalt, wofir wir 1,0336
Sl*fumiuu haben. Die Differenz ist nur 0,0022, und wo das Rechte liegt,
8t damit noch nicht gesagt. In jedem Falle zeigt sich auch hier die
Anwendbarkeit der alkalimetrischen Methode fiir Sulpetersiiure vollkommen.

Schwefelsaauare

| Abzuwiigende ;
‘ Menge fiir | 1 CC. Nor-
o !_ o _-\t:".nm- 1 CC. Norm.- malkali
| gewicht. Kali =1 Pre.| ist gleich
Substanz, |
Wi . |

Wasserleere | |
Schwefelsinre . 80, | 40 4 Grm. | 0,040 Grm

46,

7. Schwefelsiure-

SR $0, 4+ HO 19 | 49 | 0,049
48. Saures schwe- | '

ﬁ‘]ﬁ-mu‘pp Kali : ih—” + o HUI: | FLR] 156,11 18.611 013611

19. Saures schwe-

felsaures Natron | Na O -1 2 80, +HO| 120 l o St

| | .

Die vielfache Anwendung der Schwefelsiure zu alkalimetrischen
Mﬂmnng..n liisst schon die nmgekehrte Messung der Schwefelsiinre durch
9

-

42,
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Alkalien mit Recht vermuthen. In der That bietet sie auch nicht die
geringste Schwierigkeit dar, da die Schwefelsiure eben so intensiv die
Lackmustinetur roth firbt, als die Kalilange blau.

152 Alkalimetrie.

Officinelle verdiinnte Schwefelgiiure.

10 CC. wogen 11,239 Grm. Specif. Gewicht 1,1239. Sie erforder
ten zur Sittigung 39,9 CO. Normalkali.  Diese sind gleich 39,9 mal
0,049 = 1,9561 Grm. Schwefelsinrehydrat. Da diese in 11,239 Grm.
enthalten sind, so machen sie 17,4 Proc. aus. Der Mischung nach sollen
gie 1/; oder 16,66 Proc. enthalten.

Um den Gehalt an Schwefelsiurehydrat sogleich in Procenten zu er-
halten, miisste man den zehnten Theil eines Atoms Hydrat oder 4,9 Grm.
abwiigen. Da die Schwefelgiure ein Hln_-rii', Gewicht von 1,1259 hatte, 80

.9 Il ks : |
11530 — 4,36 CC. ein. Dieses
Volum aus einer Pipette aunsfliessen gelassen, erforderte 17,5 CC. in zwel
ganz gleichen Versuchen. Es giebt also diese Methode einen Procent-
gehalt von 17,3, d. h. /4 Proc. weniger, als das obige Resultat.

Die Tabelle von Bineau (Graham-0Otto, 3. Aufl, 2. Bd., 8. 279)
giebt fiir eine Schwefelsiure von 17,3 Proe. das specif. Gewicht 1,1234,

nehmen diese 4,9 Grm. ein YVolum von

was mit obigem Gewichte fast absolut stimmt.
tine reine destillirte Schwefelsiure, weleche aber schon lingere Zeit

gc‘stalulrn hatte. Is wurden beliebige Mengen in ein tarirtes Glischen

einfliessen gelassen und dann gewogen.

3,027 Grm. Schwefelsiure erforderten 59,4 CC. Normalkali
— "_"!']H“.'; H[!]l\'.'l."ll‘h-'.'-'lll]'L‘l]_\.'li]':l!; JLE”I (|i1- .'!]I_L:L:‘.\':ULtl[l_‘: }h-“':_{._- ]lt'l'i'{‘.illlt"i-

= 96,15 Proc.
D912 Grm. Schwefelsiiure zu 300 CC. verdfinnt und davon 100 CC.
abpipettirt, erforderten
... 3885 0.,
2. 38,65 CC,
die ganze Menge also 3. 38,65 — 115,95 CC. Diese sind gleich 5.68155
Grm. Schwefelsiurehydrat, und anf die angewandte Menge berechnets
96,102 Proc. :
Das specif. Gewicht, mit meiner hydrostatischen Wage bestimmt,
stellte sich zu 1,838 heraus, bei 15° R,
Die Bineau’sche Tabelle giebt fiir 96 Proc. Schwefelsiurehydrat ein
ﬁf”’"”‘ Gewicht von 1,8384 (120 R.)an. Die Uebereinstimmung ist sehr gross.
Von dieser Schwefelsiure wurde eine kleine Menge in einem offenen
Kdlebhen ins Kochen gebracht und eine Viertelstunde lang darin gehal-
ten. Es gingen dicke Dimpfe von Schwefelsiiure w.-;_-j.. Der Kolben
wurde, mit einem Uhrglase bedeckt, erkalten gelassen,
Yon dieser abgekochten Schwefelsinre wurden abgewogene Mengen
mit Normalkali abtitrirt,

I,]II'H‘I
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8 42. Schwefelsiure. 133

2464 Grm. dieser Schwefelsiure erforderten 49 CC. Normalkali.
Diese gind 49 mal 0,049 — 2401 Grm. Schwefelsiurehydrat oder
9744 Proc.

d 272 @Grm. derselben Siure erforderten 54,1 CCO. Normalkali. Diese
sind — 26509 Grm. Schwefelsiurehydrat oder 97,45 Proe.

Eg hatte sich demnach die Schwefelsiiure durch lingeres Kochen
Unfer Verlust von viel Siure nur um 1,3 Proc. verstirkt, woraus ersicht-
lich jst, dass bei einer hochgradigen Schwefelsiure durch ferneres Fin-
]‘:'“'Jhl'li nur wenig gewonnen wird, namentlich nicht entsprechend dem
Verlust an Brennmaterial und Arbeit, und dass man, wie auch Marignac
l:t-l'ulnlr:n, niemals durch Einkochen das eigentliche reine Hydrat erhilt,
Vielmehr eine geringerhaltige Schwefelsiiure iibrig bleibt. IPerner leuch-
tet ein, wie unsicher, ja unrichtig die fritheren maassanalytischen Metho-
r!‘-l‘h zur Bestimmung der Alkalien gein mussten, welche die durch Abde-
stilliren von etwas Siure dargestellte Schwefelsiure als das wirkliche
Hydrat sur Grundlage nahmen. Nur dadurch, dass die beim Siittigen
'_-"”-*tt-hvmlm-_ doppelt kohlensauren Alkalien lange vor dem Ende der
""f"‘r't'i:r.unﬂ' eine Firbung der Lackmustinctor bewirkten, blieb dies Sach-
verhiiliniss unerdriert. Bei der so langsam verlaufenden Farbeniinderung
konnte man nicht daran denken, eine so festatehende Thatsache in Zweifel

0 ziehen.
Nordhiiuser Vitriolél

1. 1.737 Grm. desselben forderten 37,4 CC. Normalkali,
2. 1,456 Grm. desselben forderten 31,3 CC. Normalkali.
Die erste Quantitiit berechnet sich zu
105,504 Proc. Schwefelsiurehydrat
oder 85,12 Proc. wasserleerer Schwefelsiiure,
Und die zweite Menge zu
105,34 Proe. Schwefelsinrehydrat
oder &b Proc. wasserleerer Schwefelsiure.

Die nach der Formel 80; + HO zusammengesetzte Schwefelsiure,
Welche aber nicht vorkommt und nur durch Vermischen veon englischer
h‘[f]]\\'t"ﬂ-'lﬁﬁl“-p und Nordhiiuser dargestellt werden kann, wiirde 81,63 Proc.
Wasserleerer Schwefelsiure enthalten, was zum Vergleiche mit obigen
-’:Hh]l.” dient.

Auch das saure schwefelsaure Kali und Natron kann hier betrachtet
Werden, indem seine freie Siure sehr leicht auf alkalimetrischem Wege

‘estimmt werden kann.

8 Grm. gepulvertes, lingere Zeit aufbewnhrtes saures schwefelsaures
hil]" in Wasser gelost und mit Normalkali abgestumpft, erforderten
204 CO. Da das Atomgewicht des Salzes KO -+ 280; + HO = 136,11
IE_"‘ 80 miissen die CC. Normalkali mit 0,13611 multiplicirt werden. In
{_{1”'“9111 Falle geben 20,4 CC. 2,77664 Grm. — 92,656 Proc. saures gchwe=

t'lhrll-Il(;':-.i Kali von uhl;:'_'tl' Formel.




.

4.

).

14 IT. Alkalimnetrie.

3 Grm. desselben Salzes, aber vorher etwas getrocknet, forderten
20,6 CC. Normalkali = 2,804 Grm. 93,46 Proe. des reinen Salzes.

Als von diesem Salze ein Theil mit etwas Schwefelsiiurehydrat zu-
iihhitze

erwiirmt wurde, erhielt man ein sehr schiin weisses Salz, welches sich an

sammengeschmolzen und im Platintiegel bis zur dunklen Rothg

der Luft gut trocken hielt, aber dennoch etwas freie Schwefelsiure ent-
hielt. Es waren nimlich
1. 2 Grm. = 10,1 CC. Normalkall = 2,002 Grm. 102,76 Proe.
saures schwoefelsaures Kal
2. 3 Grm:. = 225 C0C. Normalkali = 3.0024 Girm. 102,08 Proc.
saures schwefelsaures Kali,
3. 3 G, = 22,6 CC. Normalkal 3076  Grm. = 102,63 Prooc
saures schwefelsaures Kali
Man ersieht daraus, dass sich das geschmolzene saure schwefelsaure
Kali nicht als alkalimetrisches Mittel an die Stelle der Kleesiiure setzen
liisst, da es mit einem Ueberschuss von Schwefelsiiure zusammenschmilzt
und diesen hartpickig lingere Zeit zuriickhiilt. Ich hatte frither aueh
einmal diesen sauren Korper an der Stelle der Schwefelsiiure in Aussicht
genommen, vor welcher er die leichte Abwiigbarkeit und das Nichtan-
ziehen von Wasser voraus hiitte. Allein die vorstehenden Versuche haben
mich davon abgebracht.
Auch das saure schwefelsaure Natron kann in derselben Art analysirt
werden. Die verbrauchten CC. Normalkali werden mit 0,12 multiplicirt.

Ko'h'len"s'd ii'r e

Kersting*) hat eine Methode beschrieben, die Kohlensiuve direct
durch ihre Wirkung auf Lackmustinetur zu bestimmen. s soll dies in
zweierlel Weise geschehen kénnen: e¢inmal, indem man durch Alkali die
violette Fiirbung eben wegnimmt; das anderemal, indem man durch Alkali
iibersiittigt und nun mit normaler Siure die violette Firbung wieder
herstellt.

Die Bezeichnung violett meint im gewohnlichen Leben ein Gemenge
von Roth und Blau. In der Farbe des Veilehens ist allerdings das Blaue
vorwiegend, wihrend in der halbgeridtheten Lackmustinetur mehr das
Rothe vorwiegt. Wir meinen damit immer die letzte Modification von
der Farbe des Rothweins.

Bei den wvon mir dieserhalb angestellten Versuchen hat sich diese
Methode als sehr unzuverlissig, ja als falsch herausgestellt.

*} Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. 94, 8, 112
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8 43. Kohlensiure. 135

Man gebe in zwei gleiche Gliser gleichviel Wasser und Lackmus-
tinetur und dann eine gleiche Menge kohlensaures Wasser. Beide Flis-
sigkeiten nehmen dieselbe violette Farbung an. Setzt man nun zu der
einen cine beliebige Menge doppelt kohlensaures Natron, so geht diese
violette Fiirbung ganz entschieden in Blau iiber, und man kann eine be-
deutende Menge kohlensaures Wasser hinzufiigen, ehe die violette Fir-
IJUIW,{.{ wieder eintritt.

Sittigt man kohlensaures Kali oder Natron mit normaler Siure, so

findet stellenweise lebhaftes Aufbrausen statt, ohne dass die blaue Farbe
des Lackmus verindert-wird, Verhindert man das Aufbrausen durch
Verdiinnen und gutes Umschiitteln, so tritt, wig schon (Gay-Lussac be-
merkt hat, die weinrothe oder violette Farbe von Lackmustinctur erst
dann ein, wenn 1)y, oder 55 Proc. des kohlensauren Alkalis gesittigh
sind; es sind also 5 Proc. Kohlensiiure in Freiheit gesetzt, che die Wir-
kung eintritt, wiihrend sie in reinem destillirten Wasser in sehr kleinen
Mengen die weinrvothe Fiarbung hervorbringt. Offenbar verhindert die
Gegenwart des doppelt kohlensauren Alkalis die Wirkung der Kohlen-
siure auf das Lackmuspigment, und es werden gleiche Mengen freier
Kohlensiiure mit und ohne Beimischung von doppelt kohlensaurem Natron
ganz verschiedene Werthe geben.
Etwas Aehnliches ist sogar schon von starken Mineralsiiuren bemerkt,
und hier ist es wieder Gay-Lussac, welcher die Beobachtung machte,
dass die Gegenwart von neutralem schwefelsauren Kali die Lackmustine-
twr minder empfindlich mache. Fast bei jeder alkalimetrischen Operation
bemerkt man, dass der Farbenwechsel mit der zunehmenden Menge der
gebildeten Salze weniger deutlich wird. Man hat von dieser Erscheinung
noch keine befriedigende Erklirung gegeben.

Am passendsten scheint hier die merkwiirdige Aeusserung von Bun-
sen *) herangezogen werden zu kdnnen, mit. der er eine iihnliche Erschei-
nung erlintert: ,Man sieht sich gezwungen, anzunehmen, dass die che-
mische Affinitit die Resultirende der Anziehungskriifte ist, welche von
allen im Bereiche der chemischen Action vorhandenen Molekiilen ansgeiibt

werden, mogen diese Molekiile an den chemischen Verbindungen theil-

nehmen oder nicht."

So hut das doppelt kohlensaure Natron nach unserven Begriffen keine
Affinitit mehr zu Kohlensiure, und dennoch hemmt es die Wirkung der-
selben anf Pigmente, wenn sie in seiner Wirkungssphiire zur Wirkung
kommen sollen. Da in den meisten Fillen, wo Kohlensiiure gemessen
werden soll, noch doppelt kohlensaures Natron vorhanden ist, wie bei

natiirlichen und kiinstlichen Mineralwiissern, so wird uns gerade da die
Methode im Stiche lassen, wo sie am niitzlichsten sein konnte.

¥) (Gnsometrische Methoden 5. 266,
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Abzuwigende

| - 1 CC.
Namen, ‘ Formel. Ak \III_ e s Norm.-Kali
gewicht. |1 CU, Norm.- ist oloiok
Eali =1 Pre. =
o 1 Atom !
Thonerde : Aly Oy | 17,17 1,717 Grm. [0,01717 Grm.

hl, :_, Atom Kali-

L l; O, KO
alann (Al it K 1589

|+ 450, + 24 Aq.| 1982 5,82 " 00,1582

Die Thonerde als solche hat sich bis Jjetzt allen Versuchen entzogen,
durch eine leichte maassanalytische Operation bestimmt zu werden. Nun
ist aber der Werth der verschiedenen Alaunsorten ganz proportional
ihrem Thonerdegehalt, und es war ein Verfahren wiinschenswerth, den
relativen Werth der Thonerdesalze zu bestimmen. Ich habe in der ersten
Auflage dieses Werkes eine Bestimmung der Thonerde durch Ammoniak
ange
Behwefelsiiure so gut wie im freien Zustande vorhanden ist, weil die blaue
Farbe des ]..'rc_-](|||u-]'u'||,f,'||:-u=|-.~. erst emntritt, wenn die letzte Spur Thonerde

gefillt ist, so dass der Farbenwechsel erst mit der vollendeten x|-|-,<e'1zllll,l1.'

raben, welche darauf beruht, dass die mit der Thonerde verbundene

eintritt, wiihrend er bei anderen Fillungen, von Bittererde. Zinkoxyd
und dhnlichen schon mit dem Anfange der Zersetzung eintritt. Die An-
wendung schwefelsaurer Thonerdesalze hatte aber den Naehtheil, dass
gich basisch schwefelzsaure Thonerde ausschied . welche allmillig wieder
Schwefelsiure .':]:_u;l]'l. so dass die bereits eingetretene blaue IMarbe wieder
in Roth diberging. Alle diese Schwierigkeiten werden nach E. Erlen-
meier und Léwinstein vermieden, wenn man das schwefelsaure Thon-
erdesalz durch Chlorbaryum vollstindig zersetat, Der

Baryt braucht nicht entfernt zny werden, indem ¢

schwefelsaure
r die Erkennung des
Farbenwechsecls nicht nur nicht erschwert, sondern im (regentheil deut-
licher macht. Dieselben haben anch ein Mittel entdeckt. um zu erkennen,
ob in emner Fliissigkeit mehr Schwefelsiure vorhanden ist, als dem Thon-
erdegehalt 1'J|f.-]|l"lc'|if. Sie behandeln n#mlich die zu priifende l“]i'lh.a'j,'_,r—
keit mit frisch gefilllem phosphorsaurem Bittererde-Ammoniak. Freie

Schwefelsiiure zersetzt dieses Salz in phosphorsaure Jittererde, welche

unlislich ist, und in schwefelsaures Ammoniak, welches neutral ist.
Schwefelsaure Thonerde bildet damit phosphorsaure Thonerde. welche
unléslich ist und also nicht reagirt, und schwefelsaures Bittererde-Am-
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§. 45. [Essigsiure, 187

Moniak, welches neutral reagirt. Die Siiure der Thonerde fritt in Frei-
11t und kann gemessen werden, Das Verfahren ist also folgendes:

Den gewogenen Alaun lost man in Wagser, zersetzt ihn warm mit
rschiissigem Chlorbaryum, fiigt dann Lackmus hinzu und titrirt mit
“ohlensiurefreiem Normalkali auf Blau. Der Farbeniibergang ist sehr
8charf und bleibt auch stehen, weil Chloraluminium keinen chlorhaltigen

iibe

Yasischen Niederschlag giebt. Man gebraucht mehr Normalkali als bei
.-‘tlmnm_a.t.-im;,:' des schwefelsauren Alauns, und ist iiber das Ende der Zer-
s“l?.uu,';' in keinem Zweifel,

Die Alaune enthalten 4 At. Schwefelsiiure, von denen nur eins ge-

Sittigt ist: die drei mit der Thonerde verbundenen werden alkalimetrisch
Bemessen, Ky entspricht alse 1 CC. Normalkali '/; von /190 At. Thon-
erde, wie in der Rubrik aufgestellt ist.
Es 15t x'.\'q-.4':]{]|1ii.~,~,-i;_(, alle als Alaun dienende Thonerdesalze auf Kali-
alaun 4, beziehen. Der Fabrikant kann also den Titer =eines Normal-
r"‘“-‘* mit reinem Thonerdealaun nehmen, von dem 15,812 Grm. 100 CC,
Aormalkali erfordern.

E's 58978 ‘Bu*r el
T —— =
i Abzuwigende
: ) I Menge [ir 1 CC. Nor-
! | A | Atome ey r :
Substanz, Formel. : :1 CC, Norm.- malkali

gowicht,

Kah 1 Pre.| ist gleich
Substanz.

bo '
= W ;1_-._\1.'.]‘,._1.“

! Essigsiure . . | C,Hyz O, | ol | 5,1 Grm. 0,051 Grm.
o T : : |
« Bisessipp . . . C,H;04 4+ HO | 60 G 0,060

: Bei den verschiedenen Arten der Fasigsiiure ist die maassanalyti-
5Che y ! . 1 - . .
\ Methode mehr als bei anderen Siuren angezeigh, weil das specif.
BW1 . . 1 . - 1

I icht hier von so geringer und unsicherer Bedeutung ist. Enthalten
Yer die Flg

; ssigkeiten noch andere Stoffe, welche sie leichter oder sechwe=
O ala va ST i S e .
\ als reines Wasser machen, wie Extractivstoff, Weingeist, Holzgeist,
406 ; . M ¥ & ; - .

eton, w0 ist die Maassmethode die einzige sichere und zugleich' rasch

rﬁ!‘th:rmlu-_ Ich fange mit den farblosen Essigen an.

Officineller Acefum concentratum.

sk h'(b wogen ,'l:i,’i_l-l Grm., '.-.'ulruu.v. ‘E:w' specif. ‘E';mem. zi ls{HI”""
; erausstellt. Mit der ardometrischen Wage bestimmt, fand es sich
“u 1,042, :

o




158 1. Alkalimetrie,

Die in gleicher Art abgefassten 5 CC. forderten

1. .27 CC. Normalkali,
2. 2705 . @
3. a7 - v
Nehmen wir die Mehrzahl der Versuche zu 27 CC., so geben diest
da das Atom der wasserleeren Essigsfiure, CyH;045, = 51 1st, 27 mal

siggiiure oder 26,46 [roc.

0,081 = 1,377 Grm, wasserleere Es

Da das specif. Gewicht des Aeetum concentratum immer nahe an
1.04 h.-lp|1t1 g0 kann man fir |L|:|:1.rrn.-u-.l'|l1E::'i'h—f'|I-:"IIIiS("hL' Zwocke auch den
Acetum coneentratum mit der Pipette abmessen, statt 1hn abzuwiigen. Da
nach unserem System 51 Grm. wasserleere Essigsiure 1 Liter Normal*
kali, also 5,1 Grm. genau 100 CC. Normalkali siittigen wiirden, so hiitten
wir l]ilﬁ'jl']li-{.ff' flIt-Ich- abzumessen, welche gerade 5,1 Grm. “'il.‘.f__fi, [iese

b,

ist aber e 4,904 CC. Wir konnen also ohne grosse Gefahr 4,9 CC-

Acetum concentratum }::-]';:m-p[awttirwn und diese mit Normalkali bestimmen-

Vom obigen Essig wurden 4,9 CC. genommen und darauf genall
26,4 CC. Normalkali verbraucht. Der Procentgehalt ist also 26,4, fast
genau wie oben.

Die preussische Pharmacopoe verlangt fir Acetum concentratum einel
(tehalt von 25 Proc. wasserleerer Kssigsiiure.

Ueber Acetum glaciale habe ich eine Reihe Versuche in meinem
Commentar zur preussischen Pharmacopoe (2 Aufl, 1. Bd., S. 29) mit-
getheilt, auf welche ich hier verweise. Sie zeigen die leichte Anwend-
barkeit der Methode auf diese fliichtige Siure.

Ich bemerke noch, dass der Farbeniibergang hel schwachen Siuren
nicht so rasch und deutlich ist, als ber starken, indem hier auch die
letzte Spur noch freier Siure das Lackmuspigment stark réthet.

Bei der Essigsiiure gehe man bis auf die vollstindig blaue Farbe
d. h. bis ein Tropfen der Kaliflissigkeit in der bereits geffirbten Fliissig®
keit nicht mehr als ein blauer Flecken erscheint.

Der farblose oder schwach gefiirbte Spritessig kann ebenfalls direct
mit Normalkali abgelesen werden, Ein guter gewohnlicher Essig hat
ein [:_Ij{-('.i!-. Gewicht von 1,01 bis 1,011. Wollte man nun 5,1 Grm. her

aBiE 3 5.1 : _ ;

auspipettiren, B0 musste man “—;1— = 5,04 CC. herausnehmen. Wen?
1 ]

man die v oo CC. vernachlissigh, so stellt gich die einfache [II'JL[\'liH'i“'

Formel heraus, dass, wenn man 5 CC. Essig herauszicht, die verbrauchte?

(., Normalkali ger:

Nimmt man 10 CC. Essig, so hat man natiirlich die verbrauchten CC. 2t

le die Procente an wasserleerer Essigsiure angeben:

halbiren.
Ein ganz klarer Schnellessig wurde zu diesen Versuchen verwendeb
1. 10 CC. = 11,8 Normalkali = 5,9 Proc.
SR — T - == B9
L E e o =="HD
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& 46, Weinsiure, 139

Bei stark gefirbten Essigen, wie Fruchtessig, Jordeanxessig, Holz-
essig liisst jedoch die Methode in dieser Form im Stich. Bei Holzessig
entsteht eine schwarzbraune Firbung, welche gar nichts mehr erkennen
lisst, In diesem Falle hilft man sich mit Lackmuspapier.

Nachdem man die Flissigkeit abpipettirt hat, macht man einen
Strich auf blaues Lackmuspapier, um die vollstindige Wirkung der un-
vermischten Siiure zu erkennen. Dann liisst man unter Umrihren das
Normalkali hinzufliessen. Zum Rithren bediene man sich des Biischels
der Fahne einer Feder, welche selbst nach dem Abstreichen am Glase
noch feucht genug ist, um einen Strich auf dem Lackmuspapier zu machen.
Man wiederholt nun die Striche so hiufig, als es die Erscheinung fordert,
'l: h. gegen Ende hiufiger, fast nach jedem Tropfen Zusatz. Man hilt
die Operation fiir beendigt, weun das blaue Lackmuspapier nicht mehr
gerdthet und das rothe noch nicht gebliuet wird. Bei sehr brandigem
Holzessig ist aber auch diese Erscheinung schwer zu erkennen und es
bleibt ein unwillkommener Spielraum in der Beurtheilung ibrig. Die
schiirfsto Bestimmung der freien Essigsiiure geschieht nach Pettenkofer’s
Methode. Man iibersittigt den gemessenen oder gewogenen Essig mit
titrirtem und gemessenem Barytwasser, und misst den iiberschiissigen
Baryt mit Zehntel-Kleesdure und Curcumapapier (8. 66) zurick,

Weinsaur e

‘ Abznwigende

Mengo fiir 1 CC. Nor-

Substanz, | Formel. i .'1.h:1r|- 1 CC. Norm.-| malkali
| gewicht. |]i::li =1 Pre.| ist gleich
‘ ‘ Substanz.
Sb 5 | | ' |
3. Wasserleere | | |
Weinsiore ., . '-}”-,:“:. ‘ 66 6,6 Grm. 0,066 Grm.
59, Krystalligirte
Weinsiure . . | ¢, 1,0, + HOU | 75 "D i 0,075
| |
: Die krystallisirte Weinsiure, hat die Formel C;H,0; + HO = 75.
Ee sind also die CC. Normalkali mit 0,075 zu multipliciren.
L. 2 Grm. kryst. Weinsiure = 26,9 CC. Normalkali = 20175 Grm.
Weinsiiure,
&2 ’ . - GEG ’ — 20175 Grm.
j Weinsiure,
R . — 403 s — 30225 Grm.

Weinsiiure.
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Es ist hierbei ein kleiner Ueberschuss erhalten worden, dessen Ur-
sache sich nicht gleich ermitteln liess. Da aber die Differenz nur etwas
iiber /3 Proc. betrigt, so kommt sie in diesem Falle nicht iiber die einer
guten Gewichisanalyse.
W

tlit
oh
: : : il
Weinstein |

I
211

| i1’
| Abzuwigende | 0
| \ Menge fiir | 1 €C. Nor- 3
Substanz. | Formel. : “.”'Il' | CC. Norm.-| malkali

BOWICHL | Kali = 1 Pre.| ist gleich =

| Subsiane. 1m;

KO 4 2 C,H,0, | - Si
56, Weinstein . : X P E 2 188.11 18,811 Grm. 018811 Grm.

HO [

de
3
A

Man wigt das Weinsteinpulver ab, iibergiesst es in einem weiten de
Glase mit heigsem destillirten Wasser, setzt Lackmustinetor zu und liisst au
Normalkali aus der Biirette bis zur blauen Farbe einlaufen. L

Kalkfreier reiner Weinstein in warmer Zimmerluft getrocknet. Lic

. " 1:Grm. - 3 CC. Normalkali, ul
LB R - ds
— 10,6 . - L
=108 . L o

9
¥
¥

e Lo

4.
Al
Da das Atomgewicht des krystallisirten Weinsteins 188.11 ist. so bl
werden die CC. Normalkali mit 0,18811 r:m]l%]:]irin_ @i
Es ist demnach erhalten worden:

1. 0,997 Grm, fiir 1 Grm.,

. JO ¢ ¢ L SR, A |
3. 1.9094 E oy G

4. 1,994 it e e r

Es lisst sich demuach der Weinstein sehr scharf alkalimetrisch be- 1
1

stimmen.
9 (Grm. gewihnlicher venetianischer Weinstein: a

1. 9,7 CO. Normalkali = 1,82466 Grm. 91,23 Proe., al

T e = 1,82466 = 91,23 ,
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& 47. Weinstein. 141
Roher weisser Weinstein in Krusten,

1. 2 Grm. = 9.2 CC. = 1,7306 Grm. =— 86,53 Proc.

9, 9 ., —92 ., — 17306 , =— 86,63

o

Der rohe Weinstein nimmt bei der Sittigung eine griine Farbe an,
welche sehr charakteristisch ist und mit grosser Schirfe das Ende der
Siittigung anzeigt. Da der Weinstein schwer loslich ist, so muss man
die Flissigkeit jedesmal nach dem Griinwerden eine Zeit lang erhitzen,
ob sie nicht wieder dureh noch ungelisten Weinstein in die rothe Farbe
fibergehe.

I-ln die Procente an reinem Weinstein direct zu (!I'lmltf_‘ll, musste
man 18,811 (Girm. Weinstein abwiigen. Da diese Menge jedoch absolut
Zu gross ist, so kénnte man die Hilfte, 9,4 Grm., oder 1/y davon = 4,7
Grm. abwiigen und die erhaltenen CC. mit 2 oder 4 multipliciren.

Von dem letzten rohen Weinstein wurden 4,7 Grm. abgewogen und
Zu deren Sittigung 21,7 CC. Kali verbraucht. Dies 4 mal genommen
macht 86,8 Proc., welches mit obiger Zahl genau genug stimmt.
| An dieser Stelle ist es passend einzuschalten, dass auch die freie
Siure saurer Sift e, der Trauben, Johannisbeeren, Stachelbeeren, Citronen,
des W

Bestimmung die Quantitit der Siure, aber nicht ihre Natur, welche in

eins, in gleicher Weise gemessen werden kann. Es ergiebt diese

anderer Weise festgestellt werden muss, Kennt man bereits die Natur
der Siiure, so hindert nichts, die Berechnung auf die bestimmte Siure
zu stellen. In vielen Fillen ist die Natur der Sture gleichgiiltig, und
€8 kommt nur darauf an, die Menge zu wissen, wie z. B. beim Entsiuren
von Weinen aus geringen Jahrgingen. Das Entsiuren geschieht bekannt-
11_{;31 durch Zusatz von Kali carbonicum oder tartaricum. Es ist gut, hier
flnen Anhalt zu haben, da man durchaus nicht alle Siure wegnehmen
darf, R ist passend, ein conventionelles Maass zu gebrauchen, d. h, fest-
Zustellen, wie viel CC. Normalkali man zur Sittigung von 100 CC. der
Sauren Flissigkeit oder Substanz gebraucht. Wire z B. Wein oder Most
ZU priifen, so hitte man 100 CC. abzumessen und mit Lackmus versetzt
JI]“H zu titriren. Hiinfiz enthalten die natiirlichen sauren Sifte schon
“inen Farbstoff, welcher gegen Alkali Farbenwandel zeigt.

3 In diesem Falle tritt meistens eine griine statt einer blauen Farbe
®in, die aber fast noch erkennbarer ist.

. F“l'lISGI'II_‘ Trauben kann man als si_:li_‘llt" oder auch den :i!l{-:;'.:'t}pl'{‘ssf.t’l'l
Saft priffen, was in diesem Falle freilich eine andere Bedeutung hat. Die
:‘r""l'til.ll.'i"ﬁc}|[{~|| Beeren koche man mit destillirtemm Wasser und lasse, nach
rfa‘llsut.-;: von Lackmus, das Kali zutrdpfeln. So erforderten 40 Grm.
r|‘t'-'|uhunhef.-ru.u von dem Jahre 1854 7.6 CC. Normalkali, also 100 H'I'III-
Trauben — 19 CC. Normalkali. Wollte man von dieser Sdure so viel
uln-;t.mupfeu, dass nur 10 CC. Normalkali gesiittigt wurden, so hatte man
uf 100 Grm. 9 mal 0,06911 — 0,622 Grm. kohlensaures Kali zuzusetzen,
also auf 100 Kilo 622 Grm.
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Ermittelt man den Siuregehalt eines edlen und wohlschmeckenden
Weines, so erhilt man einen Maassstab, wie viel Siure man darin zu
lassen habe. Hitte man die Siiure eines bereits fertigen Weines gemessen,
so wiirde die Menge des zuzusetzenden kohlensauren Kalis aufs Hectoliter

sich ohne Weiteres ergeben,

Citronensiaure.

| I Abzuwiigende I
I A Menge fir 1 CC. Nor-
Suhstanz, Formel, ke I_\ml- 1 CC. Norm.- malkali
| Bewichb: 1ol — 1 Pre.| ist gleich
| Subsianz,
|
h7. Wasserlecre
Citronensiiure |  Ha Oy 58 Grm, 0,053 Grm
8. Kryetallisirte
Citronensiiure | W Ha Oy 4+ HO 6,7 0,067

Die krystallisirte kiiufliche Citronensiure hat die Formel C,H,0;
4+ HO und das Atomgewicht G7.

2 Grm. derselben erforderten 28,8 CC,
1.9296G Grm. Siure.

2 Grm. derselben mit Campechenholztinctur forderten 29 CC.; dies
giebt 1,943 Grm. statt 2 Grm.

Normalkali. Dies giebt

Kleesiure und Kleesalz (Ozalium).

Abzuwiigende

}IE’JJ}.‘_‘!' fir 1 100, _‘\-ur-
1 CC. Norm.-
kali = 1 Pre.| ist gleich

Atom-
gewicht.

Substanz. Formel. malkali

Substanz,
|'

59. Wasserleere [

Kleesiure . . Cy Oy 36 ! 36 Grm. | 0,036 Grm.
60, Krystallisirte | [ |

Kleesaure . .| C3U; y HO | 68 6,8 0.063
61. Kleegalz . . . |[KO-}-2C;0,--8aq, 146,11 14.611 0.14611
62, Vierfach klee- |

saures Kali . [KO440C,0,43aq.| 21811 21,811 021811
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& 49. Kleesiture und Kleesalz, 143

Es bedarf keines Beleges, dass man freie Kleesiiure mit Normalkali
messen kénne, da dieses auf jene gestellt ist. Wir gehen aleo zu sauren
kleessuren Salzen iiber.

Ein aus dem Handel bezogenes kiufliches Kleesalz wurde dieser Un-

tE""‘-‘J(‘-hl.l||.L_;- unterworfen.
22-2' _Grtfn. d:iﬂﬁl‘ﬁls:llﬁf'? erforderten in zwei ganz gleichen ‘-'L'T'S'“_'hf-’“
3,7 CC. Normalkali. Von der Voraussetzung ausgehend, dass das Klee-
Bilz die gewihnliche Zusammensetzung KO +20C,0; } 3 aq. = 146,11
habe, multiplicirte ich die 28,7 CC. mit 0,14611 und erhielt als gefun-
den 34628 Grm. statt 2 Grm., also bedeutend mehr, als angewendet
“’liil".le. Es iet darans einleuchtend, dass das vorliegende Kleesalw nicht
d_";' gewohnliche Zusammensetzung, sondern viel mehr freie Siure hatte.
‘M dies zu bestimmen, wurden 2 Grm. desselben Kleesalzes im Platin-
Yiegel gepliiht, in kohlensaures Kali verwandelt und dies alkalimetrisch
wstimmt. Eg sittigte 7,7 CC. Normalkleesiiure.

”hig:' 23,7 CC. Normalkali zl‘igl'll die freie Kleesiure an, und da
rh.ls Atom der wasserleeren Kleesiure (C.0,) 36 wiegt, so stellen die
=3,7 CC. Normalkali 28.7 mal 0,036 — 0,8532 Girm. Kleesiiure vor.

Die 7,7 CC. Normalkleesiiure, welche das Kali siittigten, stellen erst-

Eﬂln 7,7 % 0,04711 = 0,36274 Grm. wasserleeres Kali, und zweitens
Hif X< 0,086 — 02772 Grm. gebundene Kleesiiure dar.

Wir haben also direct gefunden in 2 Grm. Salz:

freia Kleesiure . . . 0,8632 Grm,,
gebundene Kleesiiure . 02772 4
wasserleeres Kali . . 083627
Der Anblick dieser Zahlen zeigt schon, dass die freie Kleesiiure drei-
mill 0 viel als die gebundene betrigt, dass also das Salz das von
i:‘* ?|]1IMLU" im Jahre 1808 (Philosoph. Transactions von diesem Jahre,
5. 99) entdeckte Quadrioxalas Potassae ged,
. {‘.;lli_lin-n wir n.iim]ich die beiden Portionen I{.h'f*siiuro,..m:: .Ol'h:lhulj
1304 Grm. Kleesiure anf 0,3627 Grm. Kali, und dividiren wir
Jede dieser Zahlen durch ihr Atomgewicht, so ist —*1’1,,;1”4 = 00,0314 und
0,3627 36

4?_"1"'1' — 0,0077: und hier ist der zweite Quotient im ersten viermal

E;t“t:itl‘fll. denn 4 . U,H'll?"f ist 0,0808; i‘ullglic*h F.i”d. im Salze 4 .-H'DDI.I

& r-l-;m'f' :}uf 1 Atom Kali mlth.'llfh"u. Addiren wir Kleesiiure und Kali,

o ﬂ'l- en sie 1,4931 Grm. und diese von den angewendeten 2 Grm. abge-
gén, lassen 00,7069 — 25,3 Proc. Wasser.

Das Wollaston’sche Salz mit 7 Atom Wasser (Gmelin, IV, 8.831)
U[_;ltlli“t aber 24,78 Proc. Wasser. s findet also auch hier vollkommene
“;[l"-"i'"i”Rfllnmmlg statt, und r;'s_g..:rhi' 1!ur.-|.ns hervor, dass dieses H[.E l\.lluﬁ-

% im Handel vorkommende Salz die Zusammensetzung des bis jetat

Hnur j - 1 H . '
* in den Lehrbilchern der Chemie bekannten Wollaston schen Salzes



Alkalimetrie,

Dies ist um so auffallender, als dieses Salz 56,65 Proe. Kleasiiure:
das eigentliche Oxalium aber nur 49,38 Proc. Kleesiiure en

enthiilt aber das Quadrioxalas 18,07 Proe. Kali, das Oxalium aber

Fine Angabe iiber das Vorkommen dieses Salzes im Handel ist be:
reits von Berard gemacht worden und in Gmelin, IV., S.

Gebundenes Kali als Weinstein hestimmt.
1 CC, Normalkali oder Ammoniak = 0,04711 Grm. Kali.

Die Methode griindet sich auf die Ausscheidung des Kalis als Wein-
stein und Messen desselben durch normales Natron oder Ammoniak.
ganze Sorge geht auf die richtige Ausscheidung des Weinsteins.

Wenn das zuo bestimmende Kali in einer neutralen Verbindung ist,
go diirfen keine Erden und Mq-i:ll]u:.\ynlu- dabei sein, eine H{lr.li_[]‘!_run;_'r. die
gewihnlich schon von selbst eintritt. Sollte es nicht
fillt man mit kohlensanrem Natron, kocht, filtrirt und siittigt das iiber-
schiissige kohlensaure Natron mit Salzsiiure, wobei man Lackmustinetur
Ein kleiner Ueberschuss von Salzstiure oder kohlen-
Natron schadet nicht.

der Fall sein,

Das gewogene Kalisalz wird in einer Porzellanschale in Wasser ge-
lost, dann setzt man ihm eine etwas iiberschiissige Menge doppelt wein-
steinsaures Natron zu, und dampft im Wasserbade zur Trockne ein.

Alle neutrale Kalisalze setzen sich mit doppelt welnsteinsaurem Na-
tron in Weinstein und ein ljsliches Natronsalz um. Freie Mineralsiure
18t deshalb zu vermeiden, weil sie lésend auf Weinstein wirkt, und koh-
lensaure Alkalien sind zu vermeiden, weil sie einen Theil des uh-pi:v]‘
weinsauren Natrons siittigen, wodurch man iber die vorhandene Menge
der freien Weinsteinsiiure im Unklaren bleibt. Das doppelt weinsteinsaure
At. Wasser hat das Atomgewicht 190, und da das reinste
neutrale Kalisalz mit dem gréssten Kaligehalt Chlorkalium ist., mit dem
,"lf.f_lil];{i'\\'lll.'hf 74,57, 8o sind 3 Theile lll_l‘ml!-“‘. weinsteinsaures Natron auf
1 Thl. Kalisalz in jedem Falle hinreichend.

Hat man schwefelgaures Kali
oder eine Verbindung, die entschieden noch Natron enthilt, so reicht
man mit kleineren Mengen doppelt weinsteingauren Natrons aus.

Es kommt nun darauf an, den Uebersechuss dieses Salzes wegzuschaf-
Dies geschieht durch Auswaschen mit einer kalt gesittigten Wein-
Man bereitet diese Lisung mit kalkfreiem Weinstein und
mit destillirtem Wasser duorch Schiitteln in einer Stépselflasche, in wel-

steinlésung.
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Wi s . b aliding
Sc}:inlitillljt:l‘lll“ﬁnT::-J:wit-‘iit,l g ll’.”m“m Ivif"i;l. abgetzt. Die Losung ist dem
S M” nn], “_:‘IH ﬂnn-n 1I:f-1mlG:“ht'mu:lu- eine Filtration noth-
Rk in-,"“_.r.(,' .‘.LIJL: :}uw.xh.Jln'i gie 1m %:f{lmnr:r im Keller. Die Flasche
e |]-T" n -F.l‘.n"l 5('!11‘1.“5 von Weinstein.
lIer'\'\reinshli]t “;:;1;.!13::”1[;»;01} .ullch alle S:L]Zf‘ \'c'.il' illl reinem Yasser, nur
iy s nan hat algo darin ein Mittel, die iibrigen Salze
reibo]:lit ﬁ?::ll:-k?f]f?]?H]?'-"“'ﬂf". lasse man vollstindig erkalten, und zer-
. kl;-i]hg ]:‘it].!ttlt mit 1“ ulfrl:sh-1nh_:31n:.g.v:u einem Brei, spiilt diesen
dap 'I‘Flr'llt-i‘r lmit r'_l”“- ll1i1L 1\':f5c||t mit Weinsteinlosung aus, wobel man
) ; L piner Glastafel bedeckt hiilt, um Verdunstung zu ver-
mu'*{"[‘l'{il\:i‘:’iﬂl‘llt!?:jilI:“il';.:f‘] Ifnf i‘:.-rmm_ﬂr- des 1":hf-rfd‘Lilnsig(,-.u doppelt weinstein-
g ,IH- : T :ln .rfhm,.“.” lu]'_-__ru!ul.--n Zeichen.
S i-ltr-il-tl l‘i‘;- l,::'t |‘-?‘ lr(. _\_"r l“l'hl:t-l‘ll1l]1'=.‘%lllj{! ab, versetzt sie mit Lackmus
8 & Tm.ll{‘v“ ‘:{ .413|['i|"|;a_-'n ‘i rnp!t-n. ?\":n.-umik.'lli blan. Man braucht
?llllunt'emqr.u] [;"I[-Ig.:.il:]]n_l'll kali :||t.l 10 CC.'W 1--r1‘|sh-i|1]iim|ng. Von der zuerst
st \:._-»._,“n: ]HI)('HII‘U man ehenfalls 10 CC. in ein Glas und
A Normalkali blaun.
it i::llzltll:il:t ma.t': za;:-t:s! mehr als .'F.hi.a- 8 Tropfen, etwa 25 bis 30, so
Mungo l]n“Pl‘:n“_:.:}Jql .E--n:hml. {I:IIR‘: eine geniigende und iiberschiissige
o ;.{h-i{']!| 1i|‘n A\irl.n. .l‘]IIHIIll"f‘F'..\.'Lf-l:lliil va:']unnlun war. Gebraucht man
haft, indem m ‘]’l'“'? v ¥ l_”h i Iml'“'”ol so ist der Versuch zweifel-
s 5 Umhlll:l Jﬂlﬁi Weinstein vorhanden 11-:‘1- Man kann den Versuch
doppelt "-’f‘-iut;h-h:f '}:"‘.ﬂf:h -wc!tm man :lllf' .I'I'L'u:::ig]n-ii mit gepulvertem
B wilml..lﬂufl't;_].l .1.atmn“\w';ﬂ-vtzt..v:mg(- Zeit bedeckt stehen liisst
keit mehr als Lllll:;; I[L":JE{::;I]].::L'l]"rj;}tjlir]lflljn1\];.:]-1Iiur.il..k?J:'IH i .-|M|1||i'cnd|_: A
raucht. Wenn man die ﬁ]t!"l'i-ll-‘].--,j- ]“.M _'” ! ]Iliml..” Larks. gi
B i g, s '1 ! thL'hll‘!_:']{('.!!- _]mt.(-,ﬂmni weggiesst, so sieht
N de ;1,, :1 llt:li nj en ;'.‘nh] der Ij‘ui‘rlt"ll. dass man sich dem Aus-
10 Og. \'i,'ﬂ:(.hwll.ll‘:... \lqﬂn}afmn:ull:r:-nI'.\ntr.ms nithert, und wenn znletat
"r(?ilutfvinlr.,l,l.m., :{:]'.; r{:.l- :-;:1 .vr:-l '.\r-rrn:t”cu.i.i erfordern, als die rveine
Man ]ari:n.-_-; -ipil: . ]l-‘.nl-:‘ [;_]"-‘_‘“’-"f‘l"htl'll hm‘m“-g.t 4
Betzt er{:ii‘r'r'rlt‘-ii;.];[:ft, ,‘ ..‘ - II hm““ mat il{t‘m W ('Ill'.‘ifi'lﬂ in emn Ih-rl'.a‘1'l'_{|r1.~u.
Weiasii: Q-l-'l',:‘,.i Il z‘u unt z*rw.-u-m{ bis zum Kochen, damit sich der
grisstentheils 16se. Jetzt liisst man Normalkali zufliessen, bis

'ii.l.{-" 10le }
Violette Farhe stehen bleibt. Jeder CO. ist gleich L
oder Kalisalz. | |
1 Grm. Chlorkalinm in di
dertq ].'ﬂ]:1]1;'((l-111f|11\:nlL:m'l in dieser Weise in Weinstein umgesetzt, erfor-
: . Normalkali. Das Atom des Chlorkaliums ist 74,57, also

1000

lll.]_n’l" Wir oy 4
¢ gk L{;tllmlt'"" _l'}_-'I % 0,07457 = 0,999238 Grm. Chlorkalium stait
: oder anf Kali berechnet 134 > 0,04711 = 0,6312 Grm. Kali

|
Jl‘.']"(!l.'.h"‘:.t 0.632 Grm
2 Grm. Chiorkalium i ,
m. Chlorkalium in Weinstein verwandelt, erforderten 26,8 CC,

Mohy's Titrirhuch.
1)

e




146 I1. Alkalimetrie,

Normalnatron. Dies giebt 1,.9985 Grm. Chlorkalium statt 2 Grm., und
1.2625 Grm. Kali statt 1,264 Grm,

9 Grm. einfach schwefelsaures Kali in einer zweiten Operation be-
handelt gaben 2,0002 Grm. schwefelsaures Kali, und als zu einer gleichen
Menge die Hiilfte Kochsalz gesetzt wurde, kam dasselbe Resultat heraus.

Man kann bei diesen Versuchen Normalnatron dem Kali vorziehens
weil unter Umstinden die Flissigkeiten zu dem Versuche :*.tl:'1"|l:l:g_,ruhrutfll1
werden miissen, wo dann ein Gehalt an Kali hinderlich wiire.

Das Filtrum ist allerdings mit Weinsteinlésung benetzt, allein seine
Wirkung ist héchst unbedentend. FEin Filtrum von 115™" Durchmesser
mit Weinsteinlésung beneétzt und bedeckt ablaufen gelassen, wurde bei
Zusatz von Lackmus durch 1 Tropfen Normalkali gebliuet.

Der Weinstein hat vor vielen anderen Salzen die Eigenschaft der
Ueberschmelzung, d. h. in Flissigkeiten, in denen er ihrer Temperatur
nach nicht gelost bleiben kann, lange geldst zu bleiben und sich erst
sehr langsam abzusetzen, Seine erste Absetzung in den Weinfiissern, die
Jahre lang dauert, giebt davon das schinste Beispiel. Aus diesem Grunde
haben andere Methoden der Fillung immer zu geringe Resultate gegeben.
Wenn man eine mit doppelt weinsteinsaurem Natron gesittigte Losung
auch noch ferner mit Weinstein sittigt, so erhiilt man eine Fliissigkeit,
welche mit neutralen Kalisalzen sogleich starke Niederschlige von Wein-
stein bildet. Da aber wegen der Schwerldslichkeit des doppelt weinstein®
sanren Natrons viel Wasser vorhanden ist, so setzt sich der Weinstein,
trotzdem dass alle Fliissigkeiten damit gesiittigt sind, dennoch nicht so-
gleich ab, und man erhilt durch Titriren des Niederschlags zu schwache
Resultate,

Es wurde ferner versucht, den abgesetzten Weinstein durch seine
Héhe in einer Glasréhre zu bestimmen. Auch dies Verfahren gab keine
vergleichbare Zahlen. ¥s muss hier nothwendig das doppelt weinstein-
saure Natron ebenfalls in gesiittigter Losung angewendet werden, und es
tritt wieder der Fall der langsamen Ausscheidung ein.

Ist das Kali in einer alkalischen Verbindung, so ist die Operation
noch viel einfacher. Die alkalimetrische Operation geniigt hierbei allein
nicht, weil noch kohlensaures Natron vorhanden ist, was ebenfalls alka-
limetrisch wirkt, und dennoch nicht gemessen werden soll, Dem Salpe-
terfabrikanten ist es mehr um das Kali als um dag Natron zu thun. In
diesem Falle bringe man die gewogene Probe in Losung und siittige si¢
aus einem tarirten Glase mit gepulverter Weinsteinsiure unter Zuziehung
von Lackmuspapier. Ist die Fliissigkeit aber genau gesittigt, so wiige
man die verbrauchte Weinsteinsiure ab, und nehme dann noch eine
gleiche Menge aus dem Glase und fiige es der Probe zu. Dadurch gind
Kali und Natron in doppelt weinsteinsaure Salze verwandelt. Man
dampft zur Trockne ein, und zieht dasSalzgemenge, wie oben, durch kalt-
gesittigte Weinsteinlosung aus, wodurch nur Weinstein iibrig bleibt, der

acidimetrisch gemessen wird.

gefy
dop,
Was
weiy
Biitt
Wei
Ben
nich
liigy
Wei
mary
wan
ans

We,
e
Vorg

G

IJPBi
I'ep
Hii:.
trig
aug
165
Wer

feir
|"1IJJ
seh
Dig
way
Fe



und

1 be-
chen

A l18.
ahen,
racht

zeing
essel
i hf‘i

der
ratur

erst
, die
unde
shen.
sung
rkeit,
/ ein-
tein-
tein,
t so-

ache

3e1ne
ceine
tein-
1d es

wtion
llein
alka-
alpe-

In
o BI¢
hung
wilge
eine
gind
Man
kalt-

der

¥

147

Bolley *) hat diese Methode unter seiner Leitung priifen lassen und
gefunden, dass die Resultate genauer werden bei vermehrtem Zusatz von
dﬂppvlt weinsaurem Natron. Er leitet dies davon ab, dass Weinstein in
Wasser und Natronsalpeterlésung leichter aufloslich ist, als in doppelt
Weinsaurem Natron, weil eine gesittigte Weinsteinlésung mit einer ge-
sittigten Lésung doppelt weinsauren Natrons einen Niederschlag von
Weinstein erzeugt. Er sieht es als eine Schwierigkeit an, das anhin-
gende Natronbitartrat aus dem Niederschlag zu entfernen, erwihnt aber
vicht, dass dies in meiner Methode durch eine kaltgesittigte Weinstein-
losung bereits geschehen ist. Is ist ferner nicht mitgetheilt, in welcher
Weise die Kalibestimmung aus dem Weinstein geschehen solle, denn wenn
man den gefillten Weinstein, wie bei ihm geschah, durch Glithen, Ver-
Wandeln in Chlorkalinm und Bestimmung dieses als metallisches Platin
8us dem Kaliumplatinchlorid bestimmen wollte, so konnte man diesen
Weg mit dem angewandten Salpeter selbst einschlagen, ohne den genom-
tenen Umweg. Ieh hatte fiir den Weinstein die alkalimetrische Probe
Vorgeschlagen.

Gebundenes Kali und Natron als Kieselfluorkalium
und -Natrium bestimmt.

1 CC. Normalkali = 0,01955 Grm. Kalium = 0,023565 Grm. Kali.

Die beiden Verbindungen Kiegelfluorkalium und Kieselfluornatrium
besitzen eine entschieden saure Reaction, worauf Stolba**) ein Verfah-
rf’" griindet, dieselben maassanalytisch zu bestimmen. Die Doppelfluoride
Sind schwerloslich, die Verbindung des Kaliums mehr als jene des Na-
triumg, Dagegen sind sie unloslich in Weingeist, und miissen dadurch
Ausgeschieden werden. Kali und Natron komnen dadurch aus jeder
I6slichen Verbindung ausgeschieden, aber nicht von einander getrennt
Wwerden,

Man beginnt mit Bereitung des Kieselfluorwasserstoffs, indem man
ff'iﬂgu}mlvvrten Flusespath mit Glaspulver innig mengt, und in einem ge-
Mingen gliisernen Kolben, der mit einer doppelt gebogenen Glasréhre ver-
Sehen ist, mit concentrirter Schwefelsiiure iibergiesst. Sand eignet gich
Bicht go gut als Glaspulver, weil er krystallinisch ist, und von Silicium-
Wasserstoff nur schwach angegriffen wird. Wohl aber wird zerstossener

€uerstein oder Quarz, den man vorher in einem Topferofen der stiirk-

*) Journ, f. prakt. Chem. 103, 495; Zeitschr. des tsterr, Apothekervereins 1868,
8, 454, : -
) 10 bah i v G

) K resenius’ Zeitschr., f. anal, Chem. 3, 298,

10"
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sten Hitze ausgesetzt hat, leicht angegrifien. Glaspulver iiberhebt aber
allen diesen Schwierigkeiten. Die anzuwendende Glasréhre soll nicht zn
enge sein und 8 bis 10 Millimeter im Durchmesser haben.

Um hier vichtig zn verfahren, fiillt man das Entwicklungsgefiiss mit
seinen Bestandtheilen, setzt das Auffanggefiiss fost an, und giesst auf den
Boden desselben eine Schicht Quecksilber, worin man die Spitze des Ent-
wicklungsrohrs eintauchen lisst. Jetzt giesst man Wasser auf das Queck-
silber, so dass es nicht in die Glasréhre gelangen kann. Das Quecksilber
51_,“_;{ 1I.u 1li|'5-:l'l' ]:t“JFJ_l‘I" um l]t_‘lj 131 9 ]]'lt]] von der Hohe des \\l:lé-\'f‘l'?-
Wird nun das Entwicklungsgefiiss erhitzt, so sinkt das Quecksilber aus
der Rihre und endlich treten Blasen ans dem Quecksilber in das Wasser,
anfiinglich ohne sichtbare Erscheinung. Allmilig scheiden sich Kiesel-
erdeflocken ab, und wenn das Fluorsiliciumgaes spiiter rein kommt, =0
ist die Ausscheidung der Kieselerde so reichlich, dass sich vollkommene
Qehliinche von Kieselerde bilden, welche bis an die Oberfliche des Was-
ers reichen und das Gas unverschluckt in die Luft entweichen lassen.
Man muss deshalb den Kieselerdebrei éfter mit einem Holzstibehen, we-
niger gut mit einem (ilasstabe, umrihren. Will man i{iberhaupt jede

. N r T T - g o 1 a8
vorherige Einmengung von Kali und Natron vermeiden, so hat man das

(ilasgeifiss, worin die Absorption geschieht, warm mit einem diinnen
Ueberzuge von Waehs zu fiberziehen. Die Fliissigkeit liisst man eine
Zeit lang bedeckt stehen, und filivirt sie dann in ein mit Wachs innen
bekleidetes Glas oder in eine Guttaperchaflasche.

Die Kieselflus
Wasger 16slich. Beim Zusammenbringen mit einem Kalizalz tauscht sich

finre hat die Zusammensetzung HF, 8SiFl;, und ist in

das Atom Wasserstoff gegen ein Atom Kalinm aus, und es entsteht die
Verbindung KFI, SiFls, welche sich wegen ihrer grisseren Schwerlislich-
keit ansscheidet. In dieser Verbindung ist das Fluorkalium neutral, aber
das Fluorsilicium reagirt sauer, und erfordert zu seiner Zersetzung 2 At.
einer Base, woraus dann 2 fernere Atome einer neutralen Fluorverbin-
dung und 1 At. Kieselerde entsteht, nach der Gleichung:
KFLSi¥l, & 2K0O = KFL,2KF1 4 8i10s.
Die Nentralitit entsteht also, weil an die Stelle von 1 At. Silicinm
At. Kalium treten, und das Silicium, welches mit Fluor eauer reagirt,
mit Sauerstoff als Kieselerde keine Reaction hat. Von den 3 At. Fluor-
kalinm, welche entstehen, war nur eins in der zu untersuchenden Ver-
bindung und die beiden anderen sind in der Messfliissigkeit (oder Natron)
hinzugebracht worden. Man bat also nur die Hilfte der Cubikcentimeter
mit dem wvollen .-‘L!:1::'.;_-,'r"|'-‘i(:]:1t' oder die ganze Zahl der CC. mit dem hal-

ben Atomgewichte anzuwenden. 1 CC. Normalkali repriisentirt also

0,03911 B D M 0,04711 ex i i

: — (0,01955 Grm, Kalinm und ¢ — 0,02855 Grm. Kali,
i) &

ebenso 0,0115 Grm. Natrium und 0,01556 Grm. Natron.
Dieser Umstand vermehrt offenbar die Genauigkeit der Bestimmung,
dass man eine doppelt so grosse Menge Messfliissigkeit anzuwenden hat
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=
8.
Das Verfahren ist also folgendes:

Man lose das gewogene Kalisalz in einer moghchst kleinen Menge
iure hinzu, bewirke

Wagser auf. setze cine geniigende Menge Kieseltus
die vollstindige Zersetzung durch Erwirmen, und fiige dann ein gleiches
Volum 90procentigen Weingeist hinzu, vermische tiichtig, und lasse be-
deckt absetzen. Der anfangs kaum sichtbare Niederschlag sammelt gich
als eine wenig durchsichtige krystallinische Masse auf dem Boden. Man
sammelt es anf einem gut durchlassenden Filtrum, spiilt die Winde des
Gefiisses mit einem Gemenge von gleichviel Weingeist und Wasser
nach und wischt mit demselben Gemenge vollstindig aus, bis die abfal-
lenden Tropfen nicht mehr auf Lackmuspapier wirken. Das Filtrum
bringt man sammt Inhalt in eine Porzellanschale, figt Lackmustinctur
hinzu, und titrirt mit Normal-Aetzkali auf Blau. Da sich das Kiesel-
fluorkalium schwer lést, so springt die blaue Farbe noch Ofter zurick,
S0 lange von der Verbindung noch etwas ungelist am Boden liegt, &hn-
lich wie beim Titriren von Weinstein. Sie muss also zuletzt dauernd
stehen bleiben. Die ausgeschiedene Kieselerde verhindert nicht das genaue
Erkennen des Endes.

Stolba hat eine grosse Auzahl Kalibestimmungen in reinen Salzen
gemacht, um die Methode zu priifen, und die Resultate sind sehr befrie-
"1_i£!f-‘rltl. Dahin gehéren Kaliumplatinchlorid, Chlorkalium, chlorgaures
Kali, doppelt chromsaures Kali, Weinstein, Blutlaugensalz, neutrales oxal-
In soweit sind die Resultate

saures, salpetersaures, schwefelsaures Kali.
man sicher ist,

ganz gut, obgleich man bei vielen dieger Salze, wenn
qa"‘-“‘ nur Kali vorhanden ist, auch auf andere und einfachere Weise ver-
fahren kann, Der grosste Mangel der Methode besteht darin, dass man
auch nothwendig das Natron mit bestimmt, weil das Kieselfluornatrinm
ebenfalls von Weingeist niedergeschlagen wird. Sie hat also einen ent-
S:‘-hicdnnr.-n Nachtheil gegen dic Kalibestimmung mit Chlorplatin oder mit
doppelt weinsaurem Natron, da diese das Kali allein fillen. Nun ist
‘.ﬂ_ll.‘r der Fall, dass Kali und Natron zusammen vorkommen, der aller=-
hilufigste, wie bei Chlorkalinm, Salpeter, Pottasche, Basalten, Feldspathen,
I’_llulmiii!u;u, Zeolithen, Aschen, Kalidiingmittel and #hnlichen, wo gerade
e leichte und gute Kalibestimmung wiinschenswerth wiire. Die Vor-
schliige Stolba’s eine indivecte Analyse einzuleiten, kinnen nicht Platz
greifen, weil man entweder nicht wissen kann, ob Kali und Natron allein
Yorhanden sind, oder weil man die Snmme derselben nicht kennen kann.
Ist nur eine Siure vorhanden, wie Chlor oder Schwefelsiure, und stebt
¢8 fest, daes mur Kali und Natron vorliegen, so kann man auch dureh
die Chlorbestimmung oder die Fillung der Schwefelsiure eine indirecte
Analyse cinleiten, Will man das Kali allein durch Platin ausscheiden
und nachher im Rest das Natron durch Kieselflusssiure, 80 ist der Nutzen
der Methode zu beschrinkt.

Die indirvecte Analyse ist aber unter allen Methoden die schlechteste,
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weil sie die Fehler multiplicirt und aus kleinen Differenzen grosse Re-

sultate herausrechnet.
Es ist somit von der gut ausgesonnenen und durehgefiihrten Me-
thode w::nig ,*'\.rl\-\-'("Iull'lh!.‘,r #zi erwarten.

S A uremessung im Harn.

Die alkalimetrische Sduremessung der natiirlichen sauren Reaction
des Harns hat ihre besonderen Schwierigkeiten. Wie wir durch Lie-
big’s Untersnchungen wissen, ist es die Harnsiiure, welche einen Theil
der Phosphorsiiure in Freiheit setzt, und obgleich selbst kaum sauer rea-
girend, dadurch eine entschieden saure Reaection hervorbringt. Gesunder
Menschenharn réthet das Lackmuspapier ganz deutlich und ebenso auch
die Lackmustinctur. Es gelingt jedoch nicht, durch Zusatz ven Lack-
mustinctur zum Harne und allmiilliges Zutrdpfeln von Probekali mit Be-
stimmtheit den Farbenwechsel zu erkennen, was wesentlich durch die
natiirliche Farbe des Harne verhindert wird. Es entsteht ein triiber Far-
benton, in welchem die neu hinzufallenden Tropfen sich als eine entschie-
den tiefer gefiirbte Stelle zu erkennen geben, und fihrt man mit Zutropfeln
fort, bis die ganze Flilssigkeit diesen Farbenton angenommen hat, so hat
man lingst die Neutralitiit iiberschritten, und erhiilt eine rothes Lackmus-
papier stark blinende Flissigkeit. Dasselbe findet bei Fernambuk und
Campechenholztinetur statt. In der Flissigkeit selbst kann man das
Eintreten der Neutralitit nicht so scharf erkemnen, dass man nicht nach
Beendigung der Operation eine bereits alkalische Fliissigkeit erzeugt hat.
Bei allen gefiirbten Fliissigkeiten muss man sich des Lackmuspapiers be-
dienen. Ein solches Papier wird aus einem nicht mit Chlor gebleichten
welssen t‘ithreib;ml:h'r:- durch Ueberpinselung der einen Seite mit einem
wiisserigen Lackmusauszuge (1 zu 6 Wasser) dargestellt. Ungeleimtes Pa-
pier ist entschieden minder gut. Die Flissigkeit zieht tief hinein, und
man sieht doch nur die Wirkung auf der oberen Fliche. Ungeleimtes
Papier nimmt schon durch die blosse Befeuchtung mit Wasser einen an-
deren Ton an.

Wenn das angewendete Papier Chlorbleiche hatte, so wird
dem Trocknen fleckig roth.

es nach

Das rothe Papier stellt man sich aus dem blauen durch Ueberpinse-
lung mit einer schwachen Siure dar. Sehr zweckmiissig ist es, iiber die
blauen Bogen mit dem ausgedriickten sauren Pinsel an einem Lineal ganz
gerade Striche zu ziehen, so dass eben so breite Streifen blau stehen blei-
ben, als der Pinsel roth streitht. Schneidet man nun einen rothen und
blauen Streifen in der Mitte mit einer Scheere durch, so erhilt man
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Streifen, die der Linge nach halb roth und halb blau sind. Diese geben
n jeder Fliissigkeit sogleich eine bestimmte Anzeige.

Mit einem solchen Lackmuspapierstreifen priife man den Harn auf
seine freie Siure. Man messe 50 oder 100 CC. Harn ab, bringe sie in
¢in offenes Becherglas und tanche eine kleine Feder von einem Feldhuhn
oder einem anderen Vogel hinein, sowohl zum Riihren, als um die Striche
damit auf Papier zu ziehen. Man ziehe nun zuerst mit der abgestriche-
nen Feder einen Querstrich iiber beide Papiere, um die natiirliche Re-
action des Harns zu sehen. Das blaue wird sogleich roth werden und
das rothe unveriindert bleiben. Man lisst nun 4 bis 5 Tropfen Aectz-
kali hinein, rithrt um, und streicht mit der Feder wiedernm quer iiber
die beiden Farben. Indem man so von 4 zu 4 Tropfen weiter geht, be-
merkt man die rothe Firbung allmilig schwiicher werden und endlich ganz
verschwinden. Man muss die Farbe gleich nach dem Streichen beurthei-
len, indem auch die bereits blau gebliebenen Striche nach dem Trocknen
roth werden, bekanntlich wegen der im Harne enthaltenen Ammoniak-
salze, Sobald der frische Strich mit der Feder blau ist und einige Se-
cunden so bleibt, hore man auf und lese ab. Die erhaltenen Zahlen
geben nur den Siiuregehalt im Aequivalent von Kali, aber nicht seiner
Natur nach an. Allein dies ist bei pathologischen Untersuchungen, wo
die saure Reaction des Harms ein Symptom ist, vollkommen geniigend.
Man erkennt das Ab- oder Zunehmen des Siuregehaltes in Folge einge-
schlagener Diit, Bider oder inunerlicher arzneilicher Behandlung.

Nach dem Trocknen des Streifens sind alle Striche auf dem blanen
Lackmuspapier entschieden roth geworden, und die letzten auf dem rothen
Papiere blau, so dase diese Fliissigkeit scheinbar beide Reactionen zu-
gleich gegeben hat.

Essigather

B

I Abzuwiigende l‘

Menge fiir | 1 CC. Nor-
Substanz, | Formel. Atom- 1y ¢, Norm.-| malkali

I gewicht. |} )i — ) Pre.| ist gleich

| Substanz. |

2 1
63, Essigither . . \ CyH 04 ‘ 88 8,9 Grm. |‘ 0,088 Grm,

Der Essigiither wird durch verdiinnte und warme Losungen von §. 53,

#tzenden Alkalien leicht zersetzt, und es gehen essigsaures Alkali und
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Weingeist daraus hervor. Indem nun ein Theil des Alkalis dureh die

gebildete Essigsiure gesiittigt wird, kann man aus der Bestimmung des

nicht zersgetzten die Menge des E
natiirlich zu dieser Analyse nicht sauer sein, weil sonst freie Essigsiiure
als Essigither in Rechnung kiime. Da dieser Kiorper sehr flichtig ist,
g0 muss man solche Verfahrungsarten wiihlen, welche jeden Verlust durch
das Wiigen und Umgiessen zu vermeiden erlanben. Man verfahre in der
folgenden Art.

Ein leichtes leeres Glischen mit daneben liegendem Korke wird auof
einer empfindlichen Wage ins Gleichgewicht gebraché, und von dem zu
priifenden Aether mit einer Pipette 3 bis 5 CC. hineingelassen, dann der
Kork aufgesetzt und das Gewicht bestimmt. Wenn die Pipette richtig
ist, 80 geben die Gramme, dividirt durch die Anzahl der CC., bekanntlich
das specifische Gewicht. Diese Probe wird nicht zur Analyse genommen,

sondern wenn der Essigiither sauer ist, um seine Siure wegzunehmen
oder zu bestimmen, Man fiige einige Tropfen Lackmustinetur hinzu,
welche sich in diesem Falle rithet, und lisst nun aus der Biirette tropfen-
weise Probekali hinzufliessen, bis der letzte Tropfen blau macht. Wenn
man die Tropfen eines CC. zithlt, so erhilt man in den gebranchten
Tropfen, weniger einen, ein Maass der freien S#ure. Man kennt nun
das Gewicht von einer bestimmten Anzahl CC. des Essigiithers. Wiire
der Essigither absolut rein, so wiirden 8,8 Grm. desselben genau 100 CC.
Normalkali siittigen, daraus kann man leicht finden, wie viel Normalkali
man zu nehmen habe, um selbst im Falle vollkommener Reinheit noch
cinen Ueberschuss an Kali zu haben. Man kann demnach auf jedes
Gramm Aether 12 CC. Normalkali nehmen. Dies lisst man genau aus
der Birette in ein mit Glasstopsel versehenes (Glas fliessen, mit der Vor-
sicht, den Hals nicht zu benetzen. Nun saugt man wieder Aether in
die Pipette, und lisst dieselbe Anzahl CC., als man vorher rewogen hat,
in das Kali einlaufen, indem man die Spitze der Pipette eintaucht. Man
zieht die Pipette heraus, setzt den Glasstopfen fest auf, und schiittelt
einige mal gut um. Anfinglich schwimmt der Aether auf der Kali-
fliissigkeit, nach sehr kurzer Zeit verschwinden die triib machenden
Aethertripfchen und die Fliissigheit wird ganz klar, Man verbindet
den Stopfen mit einer Schnur und stellt die Flasche an einen warmen
Ort, oder legt sie in warmes Wasser. Zeit und Wirme kénhen gich
vollstiindig ersetzen, so dass es keine hestimmte Temperatur giebt, bis
zu welcher man die Flissigheit erwiirmen miisse. Nach 1 bis 1/, Stun-
den kann man wieder &ffuen, wo dann jede Spur des Geruches nach
Essigiither verschwunden ist, sich hiufig aber ein Geruch nach Birn-
iither zeigt, wenn der Aether aus nicht entfuseltem Weingeist bereitet
worden ist.

Der zu diesen Versuchen verwendete Aether zeigte sich beim Oeffnen
der Flasche vollkommen neutral; auf blauem Lackmuspapier abgetrock-
net, machte er einen rothen Fleck. In einem Schiitis lgldschen mit einem

githers finden. Der Essigiither darf
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§. 54. Allgemeine Bestimmung gebundener Saunren. 153

gleichen Volum des Wassers geschiittelt, gab er 8 Proc. an das Wasser
ab. Das Gliischen fasste 10 CC. Aether und war in 100stel CC. getheilt,
50 dass man bequem 200stel ablesen konnte,

Ein Stopselglas, welches bei 149 R. 11,773 Grm. destillirtes Wasser
fasste, enthielt bei derselben Temperatur 10,622 Grm. Essigither. Dies
giebt ein specifisches Gewicht von 0,9022.

Von diesem Aether wurden 4,4 Grm. in eine Flasche gelassen, wel-
the 54 CC. Normalkali enthielt, und gleich etwas Lackmustinetur zu-
Zesetzt. Nachdem das wohlverschlossene Glas eine Stunde lang warm
Bestanden hatte, wurde es gebfinet, und es zeigte sich jeder Geruch
nach ]-::,-gigﬁthcr verschwunden, dagegen bemerkte man einen deuthichen
Geruch nach Birnither. Die blaue Flissigkeit wurde mit Normalklee-
Biure zwiebelroth gemacht, und dazu 6,8 CC. verbraucht. Es wiiren also

04 — 6.8 — 47,2 0C. Normalkali gesiittict worden. Diese berechnen
sich zn 4, 1 536 Grm. Essigiither = 94,4 Proc.

Die Titrirung des Essigiithers ist keine von den schiirfsten alkali-
metrischen Operationen, wegen der Gegenwart des essigsauren Alkalis.
Kommt niimlich Kleesiiure zu dieser Lésung, so wird nach der Sittigung
des freien Alkalis das essigsaure zersetzt, und die in Freiheit gesetzte
‘_‘L':H-'iigsz'im'c bewirkt die Reaction. Da deren Menge iiberhaupt gering
86 und dieselbe auch nicht stark auf Lackmus wirkt, so erscheint der
Farbenwechsel etwas verdunkelt. Sobald die blaue Flissighkeit einmal
violett geworden ist, bleibt gie selbst bei Zusatz von mehreren Tropfen
%0, und man muss dann mit Kali riickwiirts auf Blau gehen.

"lll'rumtmt' BQHT.IIIHII[I[“ -wl:-umhnc Sauren.

Diesge Bestimmung lisst sich ausfithren, wenn die mit der Siure ver-
bundene Bagis durch reines oder kohlensaures Alkali vollkommen ausge-
fillt werden kann. Die alkalische Eigenschaft des normalen reinen oder
kﬂhl"""ulnm! Alkalis gelit in einen in Wasser unléslichen Kérper itber
und  verschwindet dadurch fir die Reaction. Die Séure der gefiillten
Basis verbindet sich mit dem fillenden Alkali und sittigt dieses. Hat
Man nun einen Ueberschuss von Alkali ;-.|1gvmmlu so bleibt nur noch
Gieser Ueberschuss im Filtrat zu bestimmen, um aus der Menge des ge-
Sittigten Alkalis die Siure bestimmt zu haben. Diese Methode rithrt
urspriinglich von Hnur'hcr her und ist in Schwarz's Anleitung zur
}Iaasbannlyse, 1853, S. 106 kurz beschrieben. Auch finden sich in der
ersten Auflage dieses \"«nllr-. mehrfache Anwendungen dieser Methode;
unter anderen ist im 2. Thle., S. 157, die Bestimmung der Schwefelsinre
im Gyps darauf gegriindet, und an dieser Stelle ist deutlich ausgespro-
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chen. dass das kohlensaure Natron so viel an Alkalitit verloren hat, als
der vorhandenen Schwefelsiure entspricht. Spiiter haben Langer und
Wawnikiewicz *) diese Methode als von Bunsen vorgeschlagen auf
eine Anzahl Salze angewendet.

Das Verfahren ist im Allgemeinen folgendes:

Man 16st das gewogene Salz in Wasser auf, und lisst aus einer Bii-
rette reines oder kohlensaures Alkali, je nach der Natur der Basis, hinzu,
bis eine deutliche alkalische Reaction eingetreten ist. Man filtrirt, wiischt
mit warmem Wasser aus, bis das ablaufende Waschwasser rothes Lack-
muspapier nicht mehr bliuet, und bestimmt nun den Ueberschuss des
Alkalis mit einer titrirten Siiure, Oder kiirzer: man fillt dasSalz in einer
300 CC. Flasche mit itiberschiissigem Alkali, fiillt bis an die Marke an,
achiittelt um, lisst absetzen und zieht mit einer Pipette 100 CC. klar
herans. in welchen man das Alkali bestimmt. Dies 3 mal genommen
und vom ganzen Alkali abgezogen, giebt das Maass der Siiure. Gewidhn-
lich macht man die Fillungen in der Siedhitze, um die Niederschlige zu
verdichten und leichter zum Absetzen zu bringen. Bei Betrachtung der
einzelnen Basen ergiebt sich Folgendes zu bemerken.

1. Die Salze der fixen Alkalien bleiben ausgeschlossen, weil man
ein Alkali micht mit sich selbst fillen kann. Das Ammoniak kann weg-
gekocht werden, und dies leistet genau dasselbe, was eine Filtration thut.
Es wurde jedoch auch schon so der Sauregehalt des Salmiaks (1 Aufl.
Thl. I, 8. 66 und oben 8. 94) bestimmt, wie von Langer nnd Wawni-
kiewicz (loe. cit. 8. 235) die Siure des salpetersauren Ammoniaks, wes-
halb wir diesen Fall hier itbergehen kinnen.

2. Die alkalischen Erden, Kalk, Strontian, Baryt, sind im reinen
Zustande in Wasser loslich, kénnen also nicht mit reinem, sondern mit
kohlensaurem Alkali gefdllt werden. Da die kalt gefiillten kohlensauren
Erden amorph und in Wasser etwas loslich sind, so miissen die Fillun-
gen in der Siedhitze geschehen. Statt vieler Belege moge eine Analyse
hier Platz finden.

9 Grm. krystallisirtes Chlorbaryum erhielten 18,6 CC. normalkohlen-
sanres Natron und das Filtrat 2,2 CC. Normalsalpetersiure. Es sind also
16.4 OC. gesiittigt worden, Diese mit 0,122 multiplicirt, geben 2,0008
Grm. krystallisirtes Chlorbaryum. Selbstversténdlich ist auch die Sdure
oder das Chlor mit gleicher Schirfe darin bestimmt. Es ist nimlich
0,03546 X 16,4 = 0,581544 Grm. Chlor und die Formel fordert 0,6813
Grm. Von den schwefelsauren Erden kann nur der Gyps und der schwe-
felsaure Strontian {('-(wTv.utin) mit kohlensaurem Natron zersetzt wer-
den, der Schwerspath aber nicht.

Jittererdesalze konnen von reinem und kohlensaurem Alkali gefillt

werden: Kalialaun durch kohlensaures Alkali, da gefillte Thonerde in

reinem Alkali loslich ist.

#) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 117, 5. 230 (Februar 1861).
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Von den Metallsalzen eignen sich folgende zur Bestimmung der

Skure nach dieser Methode:

ok,

b.

Zinkoxydsalze werden siedend, auch um die Bildung von basischen
Verbindungen zu verhindern, mit einem Ueberschuss von kohlen-
saurem Natron gekocht; reines Zinkoxyd ist in Kali aunflislich.

Kupferoxydsalze, siedend heiss, mit reinem Kali, wobei sich schwar-

ze8 wagserleeres l{u‘[;i'i.-rn:-:_!,'d hildet.

. Silberoxydsalze werden durch iitzendes Kali zersetzt, sogar Chlor-

silber; letzteres aber nicht dureh kohlensaures Alkali.

. Wismuthoxydsalze kochend durch kohlensaures Natron. Es muss

eine halbe Stunde gekocht werden (Langer und Wawnikie-
wicz 1 c. 8. 235).

Nickel und Kobaltoxydulsalze mit kohlensaurem Natron.
Bleioxydsalze, auch schwefelsaures und Chlorblei, mit kohlensau-

rem Natron.

. Eisenoxydul und Oxydsalze mit reinem und kohlensaurem Alkali

in der Siedhitze.

. Quecksilberchlorid und Chloriir, gowie andere Salze mit reinem

Alkali.

Manganoxydulsalze kochend mit kohlensaurem Natron.

. Chromoxydsalze werden durch Kochen mit reinem Kali vollstindig

gersetzt. In einem Ueberschuss von kohlensaurem Natron lost
sich etwas Chromoxyd auf (H. Rose).

Ohne Zweifel kénnen noch viele andere Salze hierhin gezogen wer-

;1(7|I1 und es ist noch hinzuzufiigen, dass, wenn man die Reinheit der Ver-
indung anderweitig festgestellt hat, in dieser Analyse auch eine Bestim-

lung der Basis enthalten ist.
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