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Dritter Abschnitt.

Oxydations- und Reduetionsanalysen.

_\h ] !l'__"i.'illL‘ | nes,

Die Oxydations- und Heductionsanalysen bilden einen sehr wichtigen
Theil der Masssanalysen, indem dadurch eine Menge wvon Stoffen quan-
titativ. mit einer Leichtigkeit und Genauigkeit analysirt werden kionnen,
wovon die Gewichtsanalyse keine Beispiele hat. Die Erscheinungen der
vollendeten Oxydation sind im Allgemeinen so leicht zu erkennen, dass
man in den meisten Fillen nicht itber einen Tropfen der zuzusetzenden
Flissigkeit im Ungewissen ist.  Sauerstoff aufnehmende Btoffe werden
direct durch ein Oxydationsmittel von bekannter Zusammensetzung bis
zur villigen Oxydation fitrirt; Sauerstoff abgebende Kérper werden ersh
durch eine bestimmte, aber tiberschilssize Menge eines reducirenden Kir-
pers reducirt und dann der iiberschiissige Theil des Reductionsmittels
durch Zusetzen des titrirten Oxydationsmittels bestimmt,

Durch die Bemiithungen ausgezeichneter Forscher sind unsere Mittel
in diesem Felde zu einer bedeutenden Summe angewachsen, und da
mehrere der angewandten Mittel sich auf viele Stoffe in gleicher Art
anwenden lassen, so entstehen durch Combination eine solche Menge von
Analysen und Methoden, dass unser Reichthum fast verwirrend ist. Allein
die Methoden sind nicht alle gleich gut und nicht alle gut. Wir haben
also bei der systematischen Behandlung dieses Gegenstandes durchaus
nicht alle einmal vorgeschlagenen und angewendeten Mittel in histori-
scher Vollstindigkeit mitzutheilen, sondern nur die nach allen Erfahrun-
gen besten Methoden voranzustellen, und die minder guten, in einzelnen
Fiillen immer noch brauchbaren, gelegentlich zu erwiihnen. Zuniichst
miissen wir die angewendeten Oxydations- und Reductionsmittel einzeln
und in ihrer Verbindung kennen lernen und darunter eine passende Aus-
vahl treffen.
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Als Oxydationsmittel sind angewendet worden: 1. das iibermangan-
saure Kali (Chamaeleon minerale), 2. das Chlor, 3. das Jod, 4. das
doppelt chromsaure Kali, 5. das Ferrideyankalinum; und als Reductions-
mittel: 1, die schweflige Siure, 2. das unterschwefligsaure Natron,
-E' Zinnchloriir, 4. Eisenoxydulsalze, 5. Kleesiture, 6. arsenige Siure,
7. arsenigsaures Natron, 8. gelbes Cyaneisenkalium, 9. metallisches Zink,
10. Jodwasserstoff,

_ Diese Stoffe sind nicht alle gleich an Werth und wir missen die
-F.:igl’.'ns(-h;lf{p” hervorheben, welche ihren Werth bedingen. Die vorsiig-
lichsten dieser Eigenschaften sind: 1. leichte Darstellbarkeit im chemisch
rEIiIJ(‘I] ?"“gt_;“"_l'.i' 9 Haltbarkeit in \r’(‘!'l“'lﬂlit(‘l'Tal“lﬁl'l'tl_ff. hei den Reductions-
mitteln inshesondere Unempfindlichkeit gegen atmosphirischen Sauer-
stoff, 3. Deutlichkeit der Enderscheinung, 4. fester, nicht fliissiger oder
gasfdrmiger Zustand, 5. keine hygroskopische Eigenschaft, 6. hohes Atom-
gewicht.

Wenn man jedes der oben genannten Oxydationsmittel mit jedem
der Reductionsmittel in Wechselwirkung bringen kénnte, so wiirden
darans 10 > 5 oder 50 verschiedene Operationsmethoden hervorgehen.
Allein diese Combinationen sind nicht alle mbglich, weil einige dieser
Paare. wie Jod und Kleesiiure, oder chromsaures Kali und Kleesiiure, gar
nicht auf einander wirken, \\'pnig.‘dmm nicht in der Kiilte und in verdiinn-
ten Lisungen, auch sind diese Combinationen nicht alle nothwendig,
mdem man mit einigen der besten Combinationen alle nur vorkommen-
den Fille der Analyse unterwerfen kann; ja selbst durch diese wenigen
Combinationen entstehen eine Menge Doppelmethoden, wodurch man emnen
und dengelben Korper bestimmen kann,

Das Zinnchloriir hat die grossen Erwartungen, die man von ihm
infangs fasste, nicht ganz erfiillt, indem seine Wirkung von der Ver-
lliiinnung‘ abhiingt. Es hat sich aber zu einzelnen Fiillen, namentlich zur
l'f’?tinmuulg des Bisenoxydes, als ganz brauchbar bewihrt. Zink wird
. Reductionen. aber nicht zn Bestimmungen verwendet, Die besten
Combinationen. welche sich vollkommen bewiihrt haben, und deren wir
ing im Verlaufe zu unseren Zwecken bedienen werden, sind die folgenden:

1) a. Chamiileon gegen Fisenoxydul mit dem Erkennangszeichen
dey rothen Farbe. x

b. Chamileon gegen Kleesiinre mit demselben Frkennungszeichen.

2) Doppelt-chromsaures Kali gegen [isenoxydul.

3) a. Jod geren unterschwefligsaures Natron mit der Jodstirke-
t-ﬂﬁf‘tiln;_

b. Jod regen ;|['5‘|=|1i_r_'"_€':11|]'|’.‘¥ Natron ebenfalls mit der ,I.;Ii:-tlfil'lil."
reaetion,




Chamaeleon minerale.

Uebermangansaures Kali gegen Eisenoxydul oder Kleesiure.

Allgemeines Verhalten.

Das iibermangansaure Kali ist zuerst von Marguerite®) in die

Maassanalyse eingefithrt worden. Es stellt im reinen Zustande schwarze,

gliinzende Nadeln dar, welche sich in Wasser mit wunderschéner violett
rother Farbe losen. Es besitzt eine ungemein stark firbende Kraft, so
dass man in durchsichtigen, farblosen Fliissigkeiten gegen weissen Hinter-
grund die kleinsten Mengen wahrnehmen kann. Auf dieser Eigenschaft
und auf jener, dass es an oxydable Korper °/; seines Sauerstoffgehalts
abgiebt und dann in ein bei dieser Verdiinnung farbloses Manganoxydul-
salz iibergeht, beruht seine Anwendung.

Das iibermangansaure Kali krystallisirt ohne Wasser und hat dannp
die Formel KO 4+ Mn,;0; und das Atomgewicht 158,25. Da wir uns
mit diesem Korper vielfach zu beschiiftigen haben, so miissen wir sein
Verhalten gegen die meisten Substanzen, mit denen er absichtlich oder
zufillig zusammenkommen kann, genaun kennen.

Das iibermangansaure Kali wird durch starkes Glithen zerstort, in-
dem es 10,8 Proe. Sauerstoff Tlhgil’,‘hl und sich 1n ein schwarzes Pulver
verwandelt, aus welchem Wasser griines mangansaures Kali auszieht und
64 Proc. schwarzes Manganoxyd zuriickliisst. Die Krystalle verpuffen
beim Reiben mit Phosphor, stirker beim Erhitzen, mit Schwefel schwiicher
als mit Phosphor, mit Kohle aber gar nicht durch Reiben, wohl aber
durch Erhitzen, indem die Kohle wie Zunder verglimmt.

Starke Siuren zersetzen das tibermangansaure Kali; die ausgeschie-
dene Siiure hat dieselbe Farbe wie das Salz in Losung, allein sie zerfallt
nun durch Selbstentmischung bald. Die wiisserige Lésung des Salzes
mit Salpetersiure oder Schwefelsiure gekocht, entwickelt reichlich Sauer
stoffgas, withrend Manganoxyd niederfiillt.,

Es interessirt uns aber am meisten das Verhalten des Salzes in der
gewdhnlichen Temperatur und in verdiinnter Losung zu anderen Stoffen,
da wir es nur so angewendet sehen. Die Krystalle 16sen sich in 16 Thin.
Wasser von 15°C. mit hochpurpurrother Farbe. Zusatz von concentrirter

*) Annal. de Chim. of de Phys. 18, 244.
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8 56. Allgemeines Verhalten. 159

Haliliisun,r: verwandelt die Farbe in Griin, Verdiinnung und Zusatz wvon
etwas Siure bewirkt wieder die rothe Farbe.

Verdiinnte Schwefelsiiure zerstort das Salz nicht.  Die rohe

englische Schwefelsiiure enthiilt nichts, was das Salz veriindert. Man kann
sich deshalb dieser Siure zur Versetzung der zu priifenden Fliissigkeiten
bedienen. Da das gewohnliche Salz einen Ueberschuss an freiem Alkali
hat, das durch Zersetzung gebildete Manganoxydul aber nur in saurer
Lﬁﬁmlg existiren kann, so muss der zu priifende Korper einen bedeunten-
den Ueberschuss an freier Sédure besitzen. Ohne diese Vorsicht schligt
sich braunes Manganoxyd nieder, dieses nimmt der Flissigkeit die Durch-
sichtigkeit und triibt die Erscheinung in einer Weise, die das Erkennen
des Endes der Operation unmoglich macht. Es ist in allen Fillen die
freie Uebermangansiiure, welche die Zersetzungen bewirkt. Wenn sich
einmal durch zu starke Concentration und durch zu wenig Siure die
Fll’issigkcit getriibt hat, so ist es nicht mehr thunlich, durch Zusatz von
Siuren wieder Klarheit hervorzubringen, besonders wenn die Flissigkeit,
wie bei der Braunsteinanalyse, schon Manganoxydulsalz enthielt. Die
tl'l'l'lbung bei eisenoxydhaltigen Flissigkeiten kann durch Zusatz von
Séiuren leicht weggenommen werden.
. Die Salzsiure wird bei starker Concentration schon in gewdhn-
lichey Temperatur, bei geringerer Concentration in hoherer Temperatur
Zergetzt, indem Chlor frei wird, Verdiinnte kalte Salzsdure zersetzt das
Salz nicht gleich, insbesondere nicht in jener kurzen Zeit, welche zur
‘\’{Jlllhulung einer Analyse nothwendig ist. Wenn die zu behandelnde
P:]l'issigkeit Salgsiiure enthiilt, wie die Losungen der Eisenerze, oder wenn
fle Schwefelsiiure enthiilt, welche aus dem im gewdéhnlichen Chamiileon
(‘Tlﬂ.ch seiner Bereitung mit chlorsaurem Kali) enthaltenen Chlorkalium
53-“!l[:¢:-_u’i|lr‘\=: in Freiheit setzt, muss man immer eine starke Verdiinnung und
.—UJkﬁhlmag bis mindestens zur Wirme des Blutes eintreten lassen. Da
bei den meisten Stoffen, mit Ausnahme der Kleesiure, die Entfirbung
des Salzes augenblicklich und in jeder Temperatur eintritt, so ist es
HWEckaissig, die Flissigkeiten bis zur gewodhnlichen Temperatur abzmu-
k_ml]ell- In jedem Falle hat man aber durch den Geruch zu priifen, ob
sich Chlor entwickelt hat. In diesem Falle ist die Analyse als unrichtig
Anzugehen, indem nun auch von dem Salze ein Theil durch die Salzséiure
Zerstirt worden ist, welche nicht gemessen werden soll. Oefters ist jedoch
bemerkt worden, dass selbst bei Wahrnehmung eines leichten Chlor-
8eruches die Analyse ganz dieselben Zahlen gegeben hat, als wenn er
auch vermieden war. Wenn man also genithigt ist, Salzsiure zuzufiigen,
Um die Fliissigkeit sauer zu machen, so versiume man nicht, immer stark
20 verdiinnen,

Reine Salpetersiiure in starker Verdiinnung zersetat das Chamii-
leon nicht, ebensowenig salpetersaure Salze in Verbindung mit verdiinn-
ter Schwefelsiiure. Wenn aber die kleinste Spur einer niederen Oxydations-
stufe des Stickstoffs vorhanden ist, so findet Entfirbung statt. Verdiinnt




1GO [II. Chamileon.

man die ranchende gelbe Salpetersiure mit Wasser bis zur Farblosigkeit,
so entfirbt sie denmoch das Chamiileon: nur lingeres Kochen kann sie
von diesen Stoffen, Stickoxyd, salpetrige Siiure, in der Art befreien, dass
sie auf das Chamiileon nicht mehr zersttrend wirkt. Man wird jedoch
niemals in die Lage kommen, Salpetersiiure zu den zu priifenden Kor-
pern zuzusetzen, da sie selbst oxydirend wirkt und demnach den Zugtand
des Korpers bereits vor der Analyse veriindert hiitte.

Astzendes Ammoniak zu verdiinntem Chamiileon gesetzt, entfirbt
dasselbe nicht, ebensowenig Ammoniaksalze, welcher letztere Fall der
allein migliche ist, da die zu priifenden Iliissigkeiten alle stark sauer
sein miissen. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen hindert also nicht die
Anwendung des Chamiileons.

Die bis jetzt erwithnten Stoffe sind nur nebenbei, als Lisungamittel,
und einer derselben immer vorhanden. Die eigentlich zu priifenden Stoffe
sind meistens Metalle in Losung, welche zwei Oxydationsstufen haben,
von denen die niedere das Chamiileon zerstirt. die hihere aber nicht,
wie bei Kisen, Zinn, Kupfer. Es ist also das Chamiileon das Manss
des Sanerstoffs, welcher nothwendig ist, das Metall von der niederen
auf die héhere Oxydationsstufe zu erheben, und indem man die Na-
tur des Metalls und seiner Oxyde, sowie die Stiirke des Chamiileons vor-
her kennt, kann man die Zusammensetzung oder den Gehalt an Metall
finden.

1. Eisen. Die sauren Oxydulsalze des Kisens und das entsprechende
Chloriir entfirben das Chamiileon, welches denselben zugesetzt wird,
augenblicklich. Der rothe Strahl der Lésung verschwindet beim Um-
schwenken wie ein abgebrochener Stab in der Eisenlosung. Die rothen
Stellen werden bei fortdanerndem Zusatze immer grisser, ehe sie ver-
schwinden, bis plitzlich eine licht rothe Fiirbung die ganze Fliissig-
keit durchdringt. Ihe [.e'i.-'ill.:gml des }‘fir-:{']tnxy[]:-; oder Chlorids sind wir-
kungslos.

2. Zinn. Zinnchloriir entfiirbt eben so rasch wie die Eisenoxydul-
salze das Chamiileon, und unter denselben Erscheinungen. Zinnoxydsalze

sind wirkungslos.

3. I"LLIIH.L'Iu Saure |(tljirt'r‘<lx}'|ii1]r';il'f.l‘ entfiirben eben so wie die beiden
zuerst genannten Metalle das Chamileon. Es entsteht aus dem farblosen
Oxydulsalz ein blaues Oxydsalz, welches die Erscheinung ein wenig triibt.
Kupferoxydsalze sind wirkungslos.

4. Zink hat nur eine Oxydationsstufe, ist also wirkungslos gegen
Chamiileon. Da sich bei der Desoxydation der Eisenoxydsalze immer ein
zi“l(.‘i?].]ﬂ I,Iildf':. 80 iﬂtr '1]"?‘5 ‘l.["rh;ii‘{‘.” 21 III‘.‘;[!']ttl'”_

5. Mangan. Stark verdiinnte und gut angesiuerte Liisungen von
nllﬂl|_l_|'ﬂ!|||x"|'l[HIf‘:ﬁ|H='i1 wirken, ungeachtet das Mangan noch hiéhere Oxy-
dationsstufen hat, nicht auf das Chamileon. Der erste Tropfen fiirbt
rogenroth und die Farbe bleiht lange stehen.
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Neutrale Lisungen von Manganoxydulsalzen geben mit dem Cha-
mileon , unter Entfiirbung desselben, einen braunen flockigen Nieder-
-"'Chilig von Manganhyperoxydhydrat, der sich in iiberschiissiger Siure
nicht lejcht list, es sei denn in SalzsBure .bei Erwirmung unter Chlor-
hilalung. ;

Saure Losungen von Manganoxydul, die aber nicht sehr verdiinnt
sind, werden anfangs von Chamiileon gefiirbt; nach eimiger Zeit tritt
Entfirbung ohne Trilbung ein; bei mehr Zusatz von Chamiileon nimmt
die Fliissigkeit eine briunliche Farbe an, in der man einen Ueberschuss
von Chamiileon nicht mehr erkennen kann, und nach einigem Stehen wird
die Fliigsigkeit triib. Diese Erscheinung ist jedoch viel zu unklar, um
T-]Jtl'illlf' eine Bestimmung des Manganoxyduls griinden zu kénnen, Auch
18t sie falsch, weil in dem Manganhyperoxydhydrat noch Sauerstoff ent-
halten ist, der durch Reduction auf Oxydul hiitte verwendet werden sollen.
Mluu hat also festzuhalten, dass bei Gegenwart von Manganoxydulsalzen,
Wie bei der Braunsteinanalyse, durch starke Verdimnung und starke An-
Sfuerung jede Wirkung des Oxyduls verhindert werden muss.

6) Schweflige Siure, Schwefelwasserstoff entfiirben augenblicklich.
Man macht jedoch davon keinen Gebrauch, da man in der Jodlésung ein
weit hesgeres Bestimmungsmittel dieser Korper hat.

7) Verdiinnte, mit Salpetersiiure angesiiuerte Quecksilberoxydulsalze
entfirben :llll,-__:‘{".nll|'lEll{!Et.'h. Sublimat und lklllr‘f']i.‘\‘i]1}{!1'“1.\1153li-'-l' nicht. Queck-
.uilliEl'tlx}‘;Ilglga[gr- fillen jedoch aus dem Chlorkalinm des Chamiileons
[b!lli't!ksilhm-g;h'gm-ii;-,_ welches sich sehr lange als unldslich der ferneren
Wil‘kung des Chamiileons entzieht.

8) Mit Salpetersiure angesiuerte Bleioxydsalze entfiirben nicht.

9) Viele organische Stoffe in verdiinnter, mit Schwefelsiure ange-

Siuerter Losung, wie Weingeist, Weinsiiure, Essigsiiure, entfiirben nicht
Sogleich, Man hat jedoch grundsiitzlich alle organischen Stoffe fern zu
i‘“itl‘-lh was keine Schwierigkeit hat.
. 10) Eigentliche Neutralsalze, Salpeter, die schwefelsauren Salze von
l\iuli, Natron, Bittererde, Zinkoxyd, Kupferoxyd, die Chloride von Kalium,
B‘Hi'l'ium. Baryum, Caleium, das phosphorsaure Natron wirken gar nicht
auf das Chamiileon: unltsliche oder ungeliste Stoffe werden damit niemals
“Usammengebracht.

11) Kleesiinre zersetzt in der Kilte die Chamileonfliissigkeit. Das

fihere dariiber weiter unten.

Mohe'y Titrirbuch, S
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162 [TI. Chamiileon.

Bereitung des Chamidleons.

Dieses Salz wird nach der von Wéhler angegebenen Methode aus
Braunstein, Kalihydrat und chlorsaurem Kali bereitet. Zuerst muss man
gich einen sehr reinen strahligen Braunstein, Pyrelusit, in feinster Form
verschaffen. Beim Zusammenschmelgen der Stoffe ist es wichtig, dass
nicht der Braunstein und das chlorsaure Kali sich zuerst beriihren, ehe
das Aetzkali dabel und innig gemengt ist, weil der Braunstein schon bei
sehr niederen Temperaturen aus dem chlorsauren Kali Sauerstoff aus-
treibt. s muss also zuerst das Aetzkali und das chlorsaure Kali innig
gemischt sein. Dies kann allerdings durch Auflésen geschehen. Weil
aber das Aetzkali schon zum ersten Male mit Miihe eingedampft worden
igt, 8o ist es zweckmiissiger, eine frisch bereitete Kalilauge, in der man
durch Abdampfen einer kleinen gewogenen Menge den Gehalt an Kali-
hydrat bestimmt, sogleich mit dem chlorsauren Kali und dem Braunstein
vermischt, zur Trockne einzudampfen und das trockne Gemenge in einemn
hessischen Tiegel oder gusseisernen Grapen mit Stiel zu glithen. Das
Schmelzen kann in einem gusseisernen Stielpfinnchen oder in einem ge-
wohnlichen Tiegel geschehen.

Was die anzuwendenden Mengen der einzelnen Stoffe betrifft, so
giebt Pelouze 2 Theile Braunstein, 2 Theile Kalihydrat und 1 Theil
chlorsaures Kali an. Gregory wendet 8 Theile Braunstein, 10 Theile
Kalihydrat und 7 Theile chlorsaures Kali an und ermittelte dies Verhiilt-
niss aus der Bedingung von 3 At. Braunstein, 3 At. Kalihydrat und
1 At. chlorsaurem Kali. Dies Verhiltniss giebt ein vortreffliches Prii-
parat und eine sehr schine Ausheute,

Hat man das Aetzkali bereits in fester Form, so schmilzt man das-
selbe mit dem chlorsauren Kali zusammen und fiigt dann den gepulver-
ten Braunstein hinzu. Durch die Bildung des mangansauren Kalis wird
das Hydratwasser des Aetzkalis disponibel und es findet ein lebhaftes
Kochen statt. Man rithrt mit einem eisernen Spatel um. In dem Maasse,
als die schmelzbaren Salze, chlorsaures Kali und Kalihydrat, zerstdrt wer-
den, wird die Masse brécklich und das Geriusch von dem entweichenden
Wasser hort immer mehr aunf. Man giebt nun etwas stirkeres Feuer,
dass die Winde des Tiegels oder der Boden des Pfinnchens dunkelroth
glithen, und riihrt immer um, damit nicht einzelne Theile am spitzen
Ende des Tiegels iiberhitzt werden. Da auch das mangansaure Kali
durch sehr starkes Glithen zersetzt wird, so ist solches zu vermeiden.
Nachdem die ganze Masse schwach gliiht und ein bréckliches Gemenge

bildet, hebt man den Tiegel oder Grapen aus dem Feuer und schiittet

die heisse lockere Masse aus demselben in eine kupferne oder eiserne

Pfanne. Nach dem Erkalten im Tiegel wiirde sie wieder fest werden und
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m :
k:':}nif?:l]:]:;z:;l;:J‘;]do?[ilf?[i-l 111i'1]1s:|m' hv-r:t}lsgvnuuuuuh werden miissen. Man
Dis 5a|m"aqs;_ %;-.-L}th. lisge Hl)g]f']l.‘-]i eine zweite Schmelzung vornehmen.
i gm.ii“”;i‘;fallU-Li. {IIIIII.I.:I“?.I] einem l{z‘nln-n Pulver und schiittet sie in
die gi)_ . u]”j::li r-‘:;% tupsc‘i verschliessbare Flasche, und giesst darauf
b A .d“vnlh- .-Inrwl :}l‘ilﬁut Ln]l_es:l Brunnenwasser. Man beférdert die
oy \-;]1: n-,'.m;,,mh_..t::-l..c. it ]Pl]! Die entstandene 'I.aiisuug igt anfiinglich
gl ,;.UU.; [l?.lt:‘I\';r,\_li]., .“m..t:h blosses Verdinnen mit Wasser
L Mn.r{]_- i Mn[)*. -;T it 4-‘;;-.91 wie fmlc sc:llll.vut:!u' Siiure wirkt: 3 MnO,
Ux}ﬂ}l}:{]r:lt s ﬂ-l_-,ls;;Jmmangansunm lost sich, und Manganhyper-
Wileonlgsung imni'-.. H]Ln. -n_u.lrdi"'%m enthilt die so bereitete Cha-
e e 1(1 1I|o|;:I1 .n]um‘:hn]iclm Mengen Mangansiiure, die sich in
dig J"-Imlg:mnsz'mr; :I]I]ITJI:;’L“..L irigliiecan e exksninen it fnden o
findert gich der ']-ff,.:-mglg. gatnatat und Manganhyperoxyd absetst, ver-
il hmc}mmwp:il‘.l i er !.nst]n_z_r und die Wiinde der Gefiisse und Bii-
Mr.lt.h :rti !;Ju‘r ‘l:-invm l‘il':'mm"n Anfluge. Statt aller der
o Sll]lwpf..lr.‘l-pt.l,‘ 1 1{!r1.l:i|1gﬂ1muu1'r‘ dul_‘r']t heisses Wasser, Kohlen-
i ‘-I_";ﬁd.ull. '...l:lllt .'.1\1 ali-rset'z.r-fl. kann jetzt nur mehr die vortreff-
Chlorgn, .‘,.['”, J‘mwml.l;“n:lrl\u;go ene [:.m\'.'m!(llm‘lg :h{n:h Hineinleiten von
7y ﬁuch = ”r“sﬁt'“u{_\] ommen, li-t‘.ll]l sie mebt.. nicht nur rascher, son-
i g rer 1 enge |=‘|11 \"LJ”kLﬁlllllll.‘ill reines Product. Wird die
ransiiure durch sich selbst in Uebermangansiure nmgesetzt )
+ dergelben ganz verloren: TR
: 3 (Mn0;) = Mny O; + MnO,.
gl‘:nh;-;.;:-'l-;,;Ii?;]:éii;:.’.sfﬁurfﬂme“-1 M._I?el)o;-n?nng.-lm:'iuru und 1 At. Man-
Rinch il ,;{m“: K:l.-, \H‘. P‘:.:S .l_ncdvrfaillt.- Bei Anwendung von Chlor wird
stoff o (liuspm 1—;-“.1 :: ‘:: -\Il:-.h't?l‘ ',:(-_r.'m.*tzt. und das fehlende Atom Sauner-
2 At. Mangansiiure beschafft :
B 2
Man ziohtitllfrrn?l:-}k-'!_!i{f‘l + g __ o=
o iy Haw;wt :: |‘l,- JL-‘T'O'lt[‘tl‘ griine :‘!.uﬂ.ii.aun;; durch einen Heber
Mand 1t nhsm;l;“ m-,l k:l‘tzet,t ‘yon neuem wenig \:\ri'l\f-'..‘-'l"l" auf den Riick-
et [.-.I i.m...umli ultnmtgt flu- 80 l‘l'l]i"l]tt'?tll'.‘,ll Fliissigkeiten. Nun
Wike oy ef ’l:l ; in ‘:‘vu E;rum- Lisung ._l_"'u{l'ﬂ!}i-, welches augenblicklich
Umwandelt, H(‘rh-iiqel‘;‘. liimlcn l::mgc:mh‘- griine Lisung sogleich in Roth
o, il d'le-tc. “f ar e lnclyimitl rnilh geworden ist, lisst man ab-
"l 10.]‘:0( In1 1I{1:}u l,nmm‘:g in eine I’m-mz]lnn.-;ch:llt- und dampft
v ﬁbwm“]]:pullqc ( l!l_ ,rrif t_(.-nl erhiilt man eine reichliche Krystallization
G ‘.\ugin':“,eﬁ.ﬁl:]_'{fi _i\..lll n n-hw::r'a:r_-n glinzenden Krystallen. Die
2 W(‘iﬁu.u"j Ir:;ﬁ.:_[,_ keiten von der ]\nhmuu_.t-v behandelt man in iihnli-
gewinnt darans neue Mengen Salz; ebenso aus der Mutter

lay
“uge, we 4 p :
(iewi”;‘[cim zuletzt noch immer stark gefirbt ist, aber alles Chlorkalinm
slerde ete. i 1 ! i 1 : \
Wi, o 1 c'nl.h'.tii. Die Krystalle miissen einmal umkrystallisirt
L3 " T ) o] - 2 = ;
, Um ganz rein zu sein. Bei dieser Methode erhiilt man nicht nur

mehr Pp . .

T t;*:luci., sondern auch dieses mit leichterer Mihe, weil man
80 stark a1 ; 1 \ §

und deshalb d-z“ff‘lllumwn braucht, um den Farbenwechsel zu bewirken,

ie Eindampfung auch viel rascher beendigt ist.

11*

nic
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Es kann deshalb auch nur mehr von der Anwendung des reinen
Salzes die Rede sein, und wir verstehen dasselbe unter dem Ausdruck
Chamiileon, num das sesquipedale Wort ,iibermangansaures Kali“ zu ents
behren.

Die Auflosung dieses Salzes in reinem destillirtem Wasser ist unge-
mein haltbar, und aus diesem Grunde kann man die Lésung sogar 1m
Atomverhiltniss vornehmen.

Das iithermangansaure Kali krystallisirt wasserleer und hat in diesem
Zustande die Formel Mn,0;, KO und das Atomgewicht 15811, Bel
geiner Reduction durch Eisenoxydul oder Kleesiure geht es in 2 Mn0
iiber, giebt also b At. Sauerstoff ab. I]i:*lil-.ui_u'w Ml-llg'u, welche 1 At

Sauerstoff abgiebt, ist 1/, At. — 51,62 Grm., und diejenige Menge Eisem
welche 1 At. Sauerstoff aufnimmt, ist das !,S:.'JIII] von H6 Grm. Eisen
oder 392 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak, von 1 At. = 09

Grm. krystallisirter Kleesiiure.
Wenn wir nun in Bezug anf Oxydation diejenige Flissigkeit normal
nennen, welche im Liter 1 At. — 8 Grm. Sauerstoff aufnimmt oder ab-

giebt, so haben wir folgende Lsungen:

Mit Grammen Substanz im Liter

|
fiir Normal |f. 1/, Normal I£.3 100 Normal

Uebermangangaures Kali 31.62 Grm. 4,162 Grm. : 0.3162 Grm

Sehwelelsaures Fisen-

-u_\_'\r||||-_\||||1|l-1|f'|:\ 392 v o] 892
|
Metallisches Fisen . . . | 66 2 6,6 s | 0560
Krystallisirte Kleesiiure . | 63 & 6,4 i 0.3
|

Wenn es sich bloss um ]‘ji.-='t-r|3u':~=f.]||1||ttil];,r handelt, s0 gebraucht man
e¢ine empirische Eigenlésung mit 10 Grm. Eisen als Oxydul im Liter,
also 0,010 Grm. Eisen in 1 CC. Dieselbe stellt man dar, wenn man
|I'I‘LJ.-JI Grrm. ]':i::-'t:l]ill!'.'!m itll! [J{'I'illlilli‘ wegen dl'?‘ I\'uh|1"]|,l-1!uﬂ‘_g_rq-h:j“vﬁ] i[l
Schwefelsiure lost und zu 1 Liter verdiinnt, oder einfacher, wenn man
70 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul list, mit etwas Schwefelsiure zer-
setzt und zum Liter anfiillt.

3 : : ; .. 10. 31,62
Dieser entspricht genau eine Chamileonlosung mit —— b
2 Hb

5,646 Grm. krystallisirten iibermangansauren Kalis im Liter.



nen
uck

i i-

=
!é‘ﬂ

;eI
Bei
m0
At.
=T
sen

63

ma |

ab-

nan
ter,
nan
) i
nan

Eers

|,62

Titrestellung des Chamiileons.

Titrestellung des Cha mileons.

Die im vorigen Capitel aufgestellten Titrefliissigkeiten sind frsch
ind aus reinen Stoffen bereitet, vollkommen iibereinstimmend, und gleiche
Yolumina der Chamileonlésung einerseits und der drei anderen Fliissig-
keiten andererseits heben sich genau auf. Die Haltbarkeit dieser Fliis-
sigkeiten lisst aber zu wiinschen ibrig.

Die Kisenoxydullssungen bewahrt man unter Petroleum mit Aus-
Hussrdhre in einer Flasche mit Tubulug am Boden. Die Petroleumschichte
kann 10™™ hoch sein. Die

Fig. 73.

Fliissigkeit behiilt 1hre Zn-
sammensetzung sehr lange.
Zur Titrefeststellung des Cha-
miileons lisst man 10 oder
20 CC. in eine Pipette auf-
steigen, indem man den
(uetschhahn 6ffnet,

Die IKleesiiurelésung be-
wahrt man vor Licht geschiitzt,
Fs ist dieselbe, die auch schon
in der Alkalimetrie angewen-
det wurde.

Die Lisung des reinen
iibermangansauren Kalis ist
cbenfalls sehr haltbar, aber
doch nicht absolut, Hat man

dafiir Sorge getragen, dass
gie. vollkommen klar in die
Flasche kam, so siesht man
daran, wenn sie noch keinen
| Bodensatz gebildet hat, dass
| gie noch richtig ist. Sollte

sie aber durch lingeres Stehén

P | trith geworden sein, oder
: | iiberhaupt den Verdacht einer
\;,J £ = : B I

Veriindernng gegen sich haben,

oder wenn man sabsolute Si-
cherheit haben will, so muss
n.w‘“ von nenem den Titre nehmen und zur Wage guriickkehren, falls die
Gegenflissigkeiten (Eigen und Kleesiure) ebenfalls lange gestanden haben.

Aufbewalirung der Eisentitretliissigkeit.

=

e




ITT. Chamileon.

1. Mit metallischem Eisen,

Man wiihlt dazu einen diinnen, moglichst biegsamen und rostfreien
Fisendraht, dessen man sich zum Verbinden der Flaschen bedient. Je
weicher der Draht nach dem Ausglithen ist, desto kohlenfreier ist er.
Der starre, stahlartige Klaviersaitendraht soll nicht genommen werden.
Man streckt ein gutes Stiick dieses Drahtes aus, zieht es einigemal durch
Schmirgelpapier durch, und wiigt ein Stiick ab, entweder im System 0,50
Grm. oder empirisch 0,1 bis 0,3 Grm. Nachdem man die feinste Sub-
stanzenwage mit kleinem Balken zurecht gestellt und mit den Gewichten
belastet hat, schneidet man mit der Drahtscheere ein Stiick Draht ab und
bringt es mit der Scheere und zuletzt mit der Feile ins Gleichgewicht.
Man hat jetzt die Linge des Drahtes und kann mit leichter Miihe eine
ganze Zahl gleicher Driihte abkneifen, die nur ein einfaches Nebenein-
anderhalten, Abkneifen und einmaliges Legen auf die Wage erfordern.
Dieselben bewahrt man in einem hohen Glase oder Glasrhre mit aufge-
schriebenem Gewichte.

Um eine Titrestellung des Chamileons zn bewerkstelligen, l5st man
ein soleches Drahtstiick in verdiinmter Schwefelsiure kochend auf. Das

Fig. 74. metallische Eisen lést sich ohne Er-
wiirmen nur sehr langsam auf; um
die hierbei leicht eintretende Oxy-
dation zu wvermeiden, bewirkt man
die Auflésung in einem mit einem
Kautschukventil geschlossenen Gliis-
chen (Fig. 74). Eine Glasrghre geht
luftdicht durch den unteren in dem

; Glase sitzenden Kork; oben ragt die
F rlatt peschliffene Réhre nur ‘unbe-
deutend iiber die Fliche eines dariiber
geschobenen Korkes hervor, Derselbe
dient hauptsiichlich, um dem diinnen
Streifehen darauf gelegten vulcanisir<
ten Kauntschuks eine Ebene und eine
Befestigung durch zwei Stecknadeln

Zn g:-]n'll. Dieses so einfache Ventil

bietet einen sehr vollkommenen Schluss
Lésung des Eisendrahts. von aussen nach innen, withrend es

von innen nach aussen die Gase und

Diampfe entweichen liisst. Wenn man die Siure zum Kochen erhitzt, so
entweicht das Wasserstoffgas mit den Wasserdimpfen unter dem Ventil
her. Setzt man das Glas nach geschehener Auflssung von der Flamme
ab, so legt sich die Platte fest auf die Glasrihre und gestattet der Luft
keinen freien Zutritt. Wenn man nach mehreren Minuten auf die Flasche
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blist, so fiingt die Flissigkeit wieder an im Vacuum zu kochen. Eine
andere von Kronig angegebene Form des Ventils ist in Fig 75 gezeich-
net und wird weiter unten bei Salpetersiure beschrieben werden. Man
kann sich auch einer schief liegenden Proberthre zum selben Zwecke be-
dienen. Sehr passend bedient man sich auch des in Fig. 76 dargestell-
ten aus zwei Flaschen bestehenden Apparates. Die Flasche, welche den

Fig. 76.

Fig. 75.

Lisung des Eisenerzes.

Lisung des Eisendrahts.

Eisendraht enthiilt, erhitzt man mit einer Weingeistilamme, und wenn
aller Draht gelost ist, zieht man die Flamme weg, wodurch alsbald das
Wasser ‘der Vorlageflasche zuriicksteigt, und die Eisenlisung zugleich
verdiinnt und abkiihlt. Hat man in einer offenen Réhre gelost, so muss
man sogleich nach der Lisung verdiinnen.

Die Chamileonldsung vertriigt keine Berithrung mit festen organi-
schen Korpern ohne zersetzt zu werden. Man bedient sich deshalb der
Biiretten mit Blaserohr oder Blasekugel. Die Eisenlisung bringt man
in eine weithalsige Flasche, verdiinnt sie stark mit kaltem Wasser und
beginnt nun die Messung. Man liisst die Chamiileonldsung aus den Bii-
retten Fig. 77 und Fig. 78 (a.f.8.) im Strahl in die Eisenlésung fliessen,
wihrend man mit der linken Hand die Flasche am Halse hiilt und um-
schiittelt. So lange die rothe Farbe noch rasch verschwindet, kann man
Im 8trah] einfliessen lassen; sobald aber die gefirbten Stellen grosser
werden, tropfelt man vorsichtig und sehwenkt zwischen jedem Zusatz bis
Zum vollstindigen Verschwinden der Farbe um, ehe man einen neuen
Zusatz giebt. Ein Tropfen Chamileon iiber das Bediirfniss fiarbt den
ganzen Inhalt der Flasche licht rosenroth. Man liest nun, indem man




' 168 ITI. Chamaileon,
. e . s - -‘.:i'!']|
die Biirette aufrichtet, die verbrauchten CC. ab und notirt dieselben mt Wil
|l 15 ! ? Nicide Ohy
| dem Datum des Tages und Monats auf ein aussen an die Flasche aufge sel
gehy
nichf
Fig. 77. Fig. 75 Sidn

klebtes Papier. Wenn man die rothe Farbe nach vollstindigem Vermi-
Wele
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schen einmal hat bleiben gesehen, so ist der Versuch beendigt. KEs ver-
schligt nichts, dass die rothe Farbe nach einiger Zeit wieder verschwin- Bang
det. Es ist dies nur Folge der Anwegenheit kleiner Mengen organischer hat |
Stoffe bei der grossen Verdiinnung, wiihrend sie gleichzeitig mit Eisen- 28 ]
oxydul nicht eine Secunde lang bestehen kann. also
llll|g
2. Mit schwefelsanrem Eisenoxydul-Ammoniak. auf -
Wag -

Die jedesmalige Losung von Eisendraht in Schwefelsiiure dauert ge- fehle

i wéhnlich 1/, Stunde. Um dieser Miihe iiberhoben zu gein, bedient man
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8ich eines ]'lit'-q-nr}x}'li1l|-5‘:HlZL'-‘i von constanter Zusammensetzung. Der ge=

Wohnliche Eisenvitriol ist dazu nicht

zu gebrauchen, weil er in seinen

sehr zerbrechlichen Krystallen Mutterlauge einschliesst und manchmal aus
nicht bekannten Ursachen sich oxydirt und gelb wird. Dagegen bedient
man sich mit grossem Vortheil des schwefelsauren Eisenoxydul- Ammoniaks,

Welches Salz mit grosser Leichtigkeit chemisch rein dargestellt werden

]‘“‘“1; and sich dann in offenen Gefiissen unbestimmt lange ohne alle Ver-
inderung aufbewahren lisst. Dieses Salz besteht aus 1 At. schwefelsaurem
E 1senoxydul, 1 At. schwefelsaurem Ammoniumoxyd und 6 At. Wasser und

hat demnach das Atomgewicht 196.

Da aber Eisenoxydul nur /5 At.
1}

R‘Fmt"u--h;i] aufnimmt, um in Oxyd iiberzugehen, so muss man 2 At. des
Salzes oder 392 anwenden, welches demnach sein volumetrisches Aequi-
Valanf gegen 63 Kleesiiure ist, die ebenfalls 1 At. Sauerstoff anfnehmen.

Das Salz liisst sich rein nur aus ganz reinen Bestandtheilen hevstellen,
|1Illll die Krystallisation giebt nicht die geringste Sicherheit fir seine
Rll'ilt—i,‘_{l.‘l’:“. weil die dem Ammoniak und dem Eisenoxydul if‘“m('l'Pi“‘“
I%’:i.--un Kali, Zinkoxyd, Bittererde und iihnliche immer fort mit krystalli-
Siren, Man stelle sich also zuerst einen reinen hellblanen, nicht griinen

Eisenvitriol aus Schwefe

ginre und metallischem Eisen dar, und dann ein

sthwefelsaures Ammoniak aus Schwefelsiure und kohlensaurem Ammoniak,
allenfalls das letztere bei gehiriger Sorgfalt aus Schwefelsiinure und Sal-
I"_”"‘-L‘- Beide Salze miissen krystallisirt sein. Man wiige nun 1 At. Eisen-
Vitriol (139 Theile) und 1 At. schwefelsaures Ammoniak (66 Theile) ein-
2eln ab, 18se sie einzeln in méglichst wenigem Wasser, wiihrend man die

I "

r der \ﬂl.“tutﬁ,ut?uulf

-‘”“-tlllf_‘;l‘ll auf 609 bis 70°C. erwiirmt, und giesse beide Fliissigkeiten un-
dass sie klar seien, sonst mit Filtration, in eine

im1’-l-'11-'l11.f-.'(.:lua]f' In dieger rithrt man das Gemisch bestiindig um, bis es
erkaltot jgt, Ein Zusatz von wenigen Tropfen Schwefelsiiure gt vor-
theilhaft, ym jede Oxydation zu beseitigen. Wiihrend des Frkaltens setazt

‘\|;

h reichlich ein hellblaues Krystallmehl ab, welches man am folgenden

‘age auf einem Glastrichter mit Baumwollenpausch sammelt nnd mit einer

Jf
n“‘“ll"llJln.%LImu' trocken schwingt;

ohne eine solche Maschine aus

f o
relep Hand an einem Bindfaden nach Art einer Schlender. Man lisst
auf F J][ul]rnlne an einem mildwarmen Orte trocknen, bis das krystallini-

Sche p

ulver sich fast wie feinkérniges Jagdpulver verhiilt.

Es muss von einem trocknen Papiere, aus einem trocknen Uhrglase

o . i Ey = . 2
;““‘*’- ablaufen, ohne das kleinste Kornchen sitzen zu lassen. Dieses Salz
iy . s . e

U eine angenehme arithmetische Eigenschaft. Es enthiilt in 196 Theilen

28 Fy

usen, welches genau !/; des ganzen Gewichtes ausmacht. Man kann

alg
© ohne weiteres den Werth jeder Menge Eisen in diesem Salze und

Umgekehrt ansdriicken.

; In Procenten berechnet sich der E isengehalt zu 14,286 Proc. Eine
&1
f volumetrischem W ege gemachte Bestimmung ergab 14,35 Proc. E isen,

Wi

fehlop abweicht,

s von der theoretischen Zahl nur innerhalb der méglichen Beobachtungs-
Um ein Salz auf die Richtigkeit seiner Zusammenset-
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gung zu priifen, hat man 1 Theil Eisendraht in Siure gelost und 7 Theile
Salz, ebenfalls in Siure gelost, einzeln mit demselben Chamileon abzu-
messen, wo beide gleichviel davon entfiirben miissen.

Das Doppelsalz mit schwefelsaurem Kah ist nicht so haltbar, wie
das Ammoniaksalz, indem es eher verwittert, und hat auch nicht das ein-
fache Zahlenverhiltniss zu reinem Eisen.

Der Kirze wegen wird das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak
haufig Eisendoppelsalz genannt werden. Die Titrestellung geschieht da-
mit, wie bei gelistem Eisendraht.

3. Mit Kleesiéure.

Die Anwendung der Kleesiiure als reducirendes Mittel dem Chami-
leon gegeniiber rithrt von Hrn. Dr. IIomlul fritherem Assistenten von
Liebig, her. Die Kleesiiure kann wie das Eisendoppelsalz einfach in
Siiure gelost werden. Man muss natiirlich ihrer richtigen Zusamme mset-
zung gewiss sein, was in ihren durchsichtigen, trocknen, harten Krystallen
und moglichst vollkommener Fliichtigkeit begr indet liegt. Zur Titres
stellung ist es sicherer, die Kleesiiure jedesmal .tb!'ll“’df.{l.lJ und sich dabet
keiner Losung zu bedienen, die man aus Diiretten nicht so sicher ab-
laufen lassen, als die Menge der Siure auf der Wage bestimmen kann.

Man wiige genan die Kleesiure (etwa 0,63 Grm.) ab, lise gie in viel

Wasser, dem man eine ziemliche Menge Schwefelsiiure zufiigt, erwirme
das Ganze anf 359 bis 40° C. und setze allmiillig das Chamilleon aus der
auf O angefiillten Biirette hinzu. Anfinglich steht die rothe Farbe eine
Zeit lang und verschwindet erst nach einiger Zeit. Bei grisserer Con-
centration und bei mehr Schwefelsiurezusatz verschwindet sie rascher, als
im entgegengesetzten Falle. Wenn keine Salzsiure vorhanden ist, kann
man etwas hoher erwiirmen, ohne das Resultat zu iindern. Bei Gegenwart
von Salzsiiure wiirde sich bei Erwirmung Chlor entbinden. Ist das evstes
mal Entfirbung eingetreten, so geschicht dies nachher immer geschwin-
der. Die durch das Chamiileon bewirkte rothe Firbung geht in Braun-
rotli, dann in lichtes Braun, Gelb und endlich ins Farblose iiber. Gegen
Ende geht dieser Uebergang immer rascher vor sich, und die Fliissigkeit
wird zwischen jedem Zusatz, wenn sie nur stark verdimnt und q:'uu-rtnd
sauer war, wieder vollkommen farblos, bis endlich die rosenrothe Fir-
bung stehen bleibt. Hat man die Operation einmal mit Sorgfalt und
Erfolg ausgefithrt, so ist man iiber das Ende niemals in Zweifel.

Die Kleesiiure, G303 + 3 Aq., geht durch Aufnahme von 1 At. Sauer
stoff in 2 At. CO; LLhn-r, die sich unter leichtem Aufbrausen 0::1w1qkt3ﬂ

Wenn die un,-__p_.wmulr.'tu n Substanzen rein waren, so gind die Analyse?
auf den Eisentitre und auf den Kleesiuretitre ganz gleich lanfend.

Bei einem desfalls angestellten Versuche erforderten:

0,66 Grm. Eisendraht . . 53,95 CC. Chamileon

0,63 Kleesiiure . . 54 3 5
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4. Mit Blutlaugensalz.

Gintl*) empfichlt das Blutlaugensalz zur Titrestellung des Chamii-
leons, 1Ich kann die Vorziige dieses Korpers nicht finden, mit Ausnahme
Wenn man selbst Blutlaugensalz bestimmen wollte. Da sich immer Ka-
]|11E:u‘imum}.‘:tllid bildet, welches selbst schon eine gelbe Farbe in Lisung
hat, so ist der Farbeniibergang nicht so deutlich, als beim Eisenoxydul-
8alz aus farblos in leicht rosenroth. Die sichimmer einstellende uranglas-
artige Tritbung ist ebenfalls hinderlich. Da das Eisendoppelsalz absolut
!Iil}ﬂh‘tl' ist, selbst wenn eg Jahre lang in Schachteln aufbewahrt wird, so
i8t kein (irund vorhanden, dasselbe zu verlassen. Zudem wird das Cha-
mileon viel #fter zum Bestimmen von Eisensalz als von Blutlaugensalz
Verwendet, und da bleibt es doch immer richtig, den Korper selbst,
Welchen man bestimmen will, in reiner ‘-"urhimhmg als Titresubstanz an-
Zuwenden,

h . 1 s
Berechnung der mit Chamiileon gemachten Analysen.

Wenn man zu einer Analyse eine gewisse Menge Chamileon ver-
1u-.-|luL-ht hat, so liisst sich dasselbe nach dem genommenen Titre, entweder
'rl!.:l metallisches Eisen oder auf Kleesiiure reduciren, d. h. man erhilt den
Werth des Koérpers zuniichst in Eisen oder Kleesiure ausgedriickt.
:‘_'.-m;.:::“ .l'iﬁr‘p(:r. der auf 1 At rvinm‘ nlcr‘ivrvT l,!xj'(lniinusstuﬁ- 1 At
; wetoff aufnimmt, berechnet sich aus der #quivalenten Menge des

“180ns und der Kleesiure nach dem Atomgewicht.

|,1 : . . s
s wird sich immer verhalten:

9 . ! - 1
(i 2 At. Eisen |  Atomgewicht des die gefundene Menge
der 1 At. Kleesiiure) | ~ gesuchten Korpers Eisen (oder Kleesiure)

zu der gesuchten Menge

des Kirpers;

oder
b6  Atom __ Eisen : x
(resp. 63) (od. Kleesiure)
Atom ;
also o E— ——— ¢ Eisen.

¥ 0y

56 (resp. 63

63 k:::i“ nl"'U!l 1[[:3 .‘lh.u]]ll',:.{l:“*ichh-s eines Korpers dividirt l-l.l_ll'l.'-h 06 oder
1 man im Voraus fiir allo zur Analyse kommenden Kérper berech-

Ben, und er wird sich immer in Gestalt eines iichten oder uniichten Bru-
UI_'E'H darstellen, mit dem man einfach die aus der Analyse regultirenden

*) Zeitschy. f, analyt, Chem. 8, 446.
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172 IIT. Chamaleon.

Mengen Eisen oder Kleesiiure zu multipliciren hat, um das Gewicht des
unnbekannten Kérpers zu finden.
7. B. Manganhyperoxyd oder MnOy hat das Atomgewicht 43,57; e#

1st also

bb
Das aus dem verbrauchten Chamiileon abgeleitete Eisen mit 0,7

78
multiplicirt giebt das Gewicht des Manganhyperoxydes in Grammen.

Die zweite Art der Berechnung ist dieselbe wie bei der Alkalimetrie.
Man bestimmt den constanten Factor des Chamileons, reducirt damit die
verbranchten CC. auf Zehntelnormal und sucht dann die Menge des Kior-
pers in den Tafeln.

Nach dem ."-'.J_.':-;{u'm wiirde 5,6 Grm. Eisen 1000 CC. Zehntelnormal
vorstellen, also 0,56 Grm. Eisen = 100 CC. Zehntelnormal.

Gesetzt man hiitte auf 0,56 Grm. Eisen 80 CC. Chamiileon verbraucht,

100 :
so hat man den Ansatz x 80 — 100, woraus £ — —— = 1,20.
8]0
Ebenso wiirden 6,3 Grm. Kleesiiure = 1000 CC, Zehntelnormal gein,
also 0.63 Grm. =— 100 CC. Hitte man nun fir 0,63 Grm. Kleesiiure
150 CC. Chamiileon verbraucht, so wiire der Ansatz
\ IUU .
150 — 100; also 2 — —J i 8 g
150 '

es waren also im ersten Falle die CC. mit 1,25, im zweiten mit 0,667 zu
multipliciren, um sie als Zehntelnormal zu erhalten und dann nach den
auf dies Verhiltniss eingerichteten Tafeln nachzusehen.

An dieser Stelle verdient bemerkt zn werden, dass Prof. v. Kobell

an der Stelle des Chamiilleons das phosphorsaure Manganoxyd angewendeb
hat. Man bereitet diese Verbindung dadurch, dass man fein geriebenen
Pyrolusit mit concentrirter Phosphorsiiure in einer Porzellan- oder Platin-
schale im Sandbade bei starker Hitze einkocht bis die Masse sI\'l'uln:u'ti_f_f
wird und eine schéne tiefblane Farbe angenommen hat. Man nimmt die
Schale vom Feuer, lisst erkalten, verdiinnt den Syrup mit Wasser, lisst
absetzen und giesst die klare hochrothe Fliissigkeit ab. Die concentrirte
[Losung hiilt sich nicht gut, dagegen in einer sechsfachen Verdiinnung soll
ie haltbarer sein. Die Farbe der Lésune hat einen etwas verschiedenen
Ton von der Chamileonlésung, nédmlich eine stirkere Beimengung von
Roth und weniger von Blau. Man bestimmt den Titre gerade wie bel
Chamiileon mit Eisen oder Eisendoppelsalz.

Finen Vorzug vor der Chamiileonldsung kann diese Substanz nicht
in Anspruch nehmen; im Gegentheil hat sie mehrere unliugbare Nach-
theile im Vergleich zu dieser. Die oxydirende Kraft ist bei dem (h\d
jedenfalls schwiicher als bei der Siure, die anf gle ichviel Mangan 1LII]1THI'!
soviel freien Sauerstoff enthidlt. Mn; Oy hat 1 At. freien Saunerstoff, und
Mn, 0, hat 5 Atome freien Sauerstoff. Die Lisung ist ungleich weni-

haltbar als Chamileon. Nach lingerem Stehen fand sich in einer
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§ 60. Praktische Bemerk. iiber d. Gebrauch d. Chamileons, 173

Flasche eine wasserhelle Fliissigkeit iiber dem gebildeten Oxyde; end-
lich ist die neue Substanz wegen der Phosphorsiure mit ungleich grosse-
ren Kosten hergustellen, und der Verbrauch zu jeder Analyse wegen des

kleineren Sauerstoffgehaltes bedeutend grisser.

Praktische Bemerkungen itber den Gebrauch des

Chaméileons.

Die Tarbe des Chamileons ist so intensiv, dass man in den meisten
Fiillen nicht bis in die Mitte der Biirette sehen, und den concaven Menis-
cus nicht erkennen kann. Man liest deshalb den Rand ab. Diesen sieht
man als eine gerade Linie am besten, wenn man gich mit dem Riicken
gegen ein Fenster stellt, die Dirette etwas seitlich ins volle Licht hilt,
und ein weisses Papier in einiger Entfernung hinter die Biirette hiilt.
Man kann alsdann bei getheilten ganzen CC. bequem Zehntel ablesen,
wenn man gewohnt ist, an Barometern Noniusbeobachtungen zu machen.

Eine gut bereitete Chamileonfliissigkeit ist weit haltbarer, als man
Zewbhulich g."|:|||hl,

geringsten geiindert gefunden.

Iech habe schon den Titre in 3 Monaten nicht im
Die Fliissigkeit ist etwas dem Blasenwerfen

und Schiinmen unterworfen.

Fig. 80.

Fig. 79.

AN

schwaefelsiureflasche mit Kantschuk

Chamiileonauf bewahrungsflasche
kugelpipette,

Der Schaum bleibt lange stehen und hindert




' 174 III. Chamileon,

das Ablesen in der Biirette. KEs ist deshalb wichtig, beim Eingiessen in
die Biirette diese schief zu halten, damit die Flissigkeit am Glase lang-
sam herablaufe. Um den Schaum gaunz sicher zu vermeiden, bewahre
man die Chamileonflissigkeit in einer der Spritzflasche i#hnlich vorge-

—
richteten Flasche, Fig. 79. Durch den festschliesgsenden Kork geht die
Ausgussrohre bis nahe an den Boden der Flasche, und die Blaserohre bis
in den leeren Theil der Flasche. Letatere hat die Liinge der Entfernung :
des deutlichen Sehens, d. h. 8 bis 9 Zoll. Um einzufiillen, fasst man die
gedffnete Biirette in der linken Hand, bringt das Blaserohr in den Mund
und die Ausflussspitze in die Biirette und blist kriftig in die Flasche. —_—
Da der ausfliessende Strahl schief nach unten geht, so fliesst er gewihn- G4. 9
lich in schraubenférmigen Windungen in der Biirette hinab. Diese wird 65 o
gerade gehalten, weshalb man erkennen kann, ob man den 0 Strich er- ;

: reicht hat. Diese Art, das Chamiileon zu bewahren und einzufiillen, ist 66, 1
ungleich zweckmiissiger, als das Ansgiessen aus dem Halse. Die Flasche &
wird nicht mehr geiffnet, bis sie leer i1st, und es kann also niemals Staub 67, 9
in die Fliissigkeit kommen. Der auf der Oeffnung der Flasche sitzende F
Staub schadet nicht, weil er nicht, wie beim Ausgiessen, abgespiilt wird. 68. 9
Der etwa vorhandene Absatz von Manganoxyd wird nicht aufgeriihrt. F
Der Kork kommt, wie sich von selbst versteht, niemals mit der Fliissig-
keit in Berithrung. Wenn man die zum Theil geleerte Flasche langsam
geitlich neigh, so kann man beobachten, ob ein Absatz am Boden vorhan-
den ist. Wenn das mnicht der Fall ist, hat man niemals nothwendig,
einen neuen Titre zu nehmen, mile

Die so hiufig anzuwendende Schwefelsiure hilt man in einer mit
einer Kautschukkugel versehenen Pipette (Fig, 80 a.v.8.) vorriithig. Man
Ll driickt die Kugel aus, lidsst die Schwefelsiure in die Réhre steigen, und
fithrt sie augenblicklich iiber das Gefiiss, wo sie hineinkommen goll. Um
Spritzen bei warmen Flissigkeiten zu verhindern, ist es zweckmiissig, die
Schwefelsiiure etwas verdiinnt anzuwenden, was sie in der halb offenen
I'lasche bald von selbst wird,

Man findet jedoch die mit Ansiitzen versehenen Kautschukkugeln
nicht leicht im Handel und muss sich der zum Spielen bestimmten Kugeln
bedienen, in die man mit Schellack die Glasrohre festkittet. .

lIi{_‘,Il
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8 61. Eisen. 175

TV e

e ————
| | Abruwigende
A | Menge fir |1CC.Zehent-
Substanz. Formel. - 1”,'"]_ {1 CC. Zehent- normal
gewicht. norm.=—1 Pre.| 1st gleich
! | Substanz.
——— |
bd, 2 At Fisen . 2 Fe il i 0,06 0,0066
65. 2 At. Eisen-
03‘-)‘!!1:1 o LR A 2 el 72 0,72 0,0072
66. 1 At. Risen-
LF ) i e, 0, | |0 0.80 0,0080
67. 2 At. kohlens.
E~‘.iw|...x_\-.1n| : 2 (FeQ 4+ COy) 116 1,16 0,0116
68, 2 Ag, krystall.
Eisenvitriol . 2(Fel 4 S0g 278 2,78 0,0278
+ 7HO) |
|

Wenn m Grm. Eisen =— % CC. Chamiileon sind, so ist 1 CC. Cha-

o m : i
Wiileon — i Grm. metallisches Eisen.

Logarithmus

Metall. Eisen X 1,2857 — Eisenoxydul . . . . 0,1091396
- - » 1,4286 — Eisenoxyd . . . . . 0,15649106
" s X 20714 = kohlens. Eigenoxydul . 0,3162640
- . . 4,9643 =— kryst. Eisenvitriol . . 0,695685680

Atomgewicht ; = N j
'2—- — — jeder Eisenverbindung, die 1 At.
25

Metall, Eisen X

lisen enthilt.
Atomgewicht

oo

Metall. Eisen <

— jeder Eisenverbindung, die 2 At.

Eisen enthiilt.
Metall. Eisen > 9

= ~— — Eisenoxydul.
i
Metall. Figen > 10 <
——————————— — Eisenoxyd.
I

Schwefelsaures Fisenoxydulammoniak i
: — — metall. Eisen.

-

: Das Eisen wird zweckmiissig mit Eisen und Eisendoppelsalz und
nicht mit Kleesiure gemessen. Sucht man metallisches Eisen und hat
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176 [11.

Chamiileon,

man den Titre mit Eisendraht genommen, so ist die Berechnung el
einfache Proportion. Wenn gleiche Mengen Eisen mit Chamileon gleiche
Zahlen geben, so bedarf es keines Beweises fir die Richtigkeit der Re-
sultate,

Enthiilt die zu untersuchende Substanz das Eisen als Oxydul, so ist
sie nach dem Lisen zur Messung bereit.

Enthiilt sie Oxyd, so muss dies erst zu Oxydul redueirt werden.

Enthiilt sie Oxydul und Oxyd, die man einzeln bestimmen will, s0
bestimmt man nach der Lisung zuerst das Oxydul, dann reducirt man
die Losung einer gleichen Menge zu Oxydul, und erhiilt das Oxyd, wenn
man von dem Ganzen das Oxydul abzieht.

Bei dem Auflésen einer Substanz, welche Eisenoxydul enthilt, das fiir
sich bestimmt werden soll, muss man wiihrend der Liisung jede Oxydation

|-'i:_._ R1. vermeiden. Dazu dient
- am besten der kleine Ap-
parat Fig. 81. In die
Flasche zur Linken

kommt die zun losende
Substanz mit starker
Salzsiiure. Man wirft
eine kleine Menge dop-
pelt kohlensaures Natron
hinein, verstopft so-
gleich, und lisst die Gas-

arten duorch die zweite

Flasche, welche destillir-
tes Wasser enthilt, ent-
weichen, e erste
Flasche wird erhitzt, bis

vollkommene Lésung

eingetreten ist. Im er-
sten Augenblick fiillt sich
die Flasche mit kohlen-
saurem Gase an, welches die Luft verdriingt; nachher bilden sich Diimpfe,
welche dies Gas wieder k'l‘l'tll‘éiljgl'r!. g0 dass Luft micht hinzu kommt.
Zieht man die Flamme weg, so verdichten sich die Diimpfe und das de-
stillirte Wasser steigt in das Liésungskélbchen iiber. Die Flissigkeit
wird dadurch so weit verdiinnt und abgekiihlt, dass man sie. in ein pas-
sendes Glas iibergegossen, sogleich ausmessen kann, Will man alles zt
II\_\|]||| reduciren, so ist diese HHI‘;_:!".{H nicht einmal 1|[1f|i“'l"]l[ill‘:f_

Die Reduction des Oxydes zu Oxydul geschieht am besten mit me-
tallischem Zink. Dies muss natiirlich méoglichst eisenfrei sein, weil sich
gongt sein Eisengehalt mit bestimmt. Das gewdhnliche Zink ist meistens
in Eisen susgegossen oder in eisernen Gefiissen zusammengeschmolzen
U]Iti {'||H|_:'_;.]i (_I;l[lll!'i'h |'iIII‘ Hil'l']-\‘.il.'ll‘t' rllt'tjgﬁ |':i},|-n, ’!I,'i d|__~|~ ;‘:E“k[l“;—ti]‘
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§ 61. FEisen, 177

lation im Grossen kann man aus den thinernen Vorstissen Zink abneh-
“E'ﬂl'l, welches kein Eisen beriihrt hat. Diese sogenannten Zinkminnchen
Sind zu der Reduction rein genug. Sie enthalten meistens eine unbedeu-
tende Spur Eisen, die sich durch Entfirben einiger Tropfen Chamiileon-
tft'sung verrith, wenn man eine Menge von 2 bis 3 Grm. Zink in destil-
lirter Schwefelsiure aufgelost hat. Man hat mehrere Arten, die Reduction
durch Zink zu bewirken.
: Man wirft in die concentrirte noch heisse salzsaure Liosung kleine
Stiickehen Zink ein, die sich mit stiirmischer Wasserstoffentwicklung 16sen.
Sobald ein Kérnchen gelost ist, muss man ein neues hinzufiigen, weil
Fig. 82. sonst wieder Oxydation eintritt oder
. wenigstens die Reduction still steht.
Die Reduction geht zwar schnell vor
sich, allein sie fordert doch eine lin-
gere Aufmerksamkeit. Die wvollstiin-
dige Reduction erkennt man an der
vollkommenen Farblosigkeit der Fliis~
sigkeit oder durch einen Versuch mit
Schwefelegyankalium, wenn man einen in
die Eisenlésung eingetauchten diinnen
(Gilasstab in ein Reagenzglischen mit
Schwefeleyankaliumlésung eintancht.
Hierbei darf keine stiirkere Rothung
stattfinden, Zu dieser Reductions-
methode 16st man den Kirper am
Reduction des Eiscnoxyds zu Oxydul.  besten in einer etwas weiten Probir-
k réhre, die man withrend der Zinkwir-
‘ll-].]g-ls‘chil_'f stellt. KEs entsteht dann von selbst ein lebhaftes Kreisen der
litssigkeit, welches alle Theile derselben an das Zink bringt.
Rl Die langsame Reduction geschieht in einer verdiinnten und kalten
Iuﬂ“ingit. Sie davert zwar etwas lingere Zeit, allein man kann auch
0 Versuch sich selbst itberlassen, und ihn nachher zu jeder Zeit der
Messung unterwerfen. Sie geschieht entweder in einem G]asc‘\_'lind(gr, auf
“essen Boden man einige grossere Stiicke amalgamirten Zinkes wirft, und
“arauf einen grossen Platinspatel setzt. Der Wasserstoff entwickelt sich

M Platin und die Reduction geht powohl auf dem Platin als auf dem
“ke vor gich,

Schuell und sicher macht man die Reduction in einer Flasche, welche
e £o grosse Menge amalgamirter Zinkstiicke enthiilt, dass die verdiinnte
keit sie eben nur iiberragt. Es entwickelt sich wenig Wasserstoff-
ﬁ?:]{"'“i (]fﬂlnmchguht die Reduction kriiftig vor sich, weil der als Gas 11;11‘-

elte Wasserstoff itberhaupt nicht wirkt. Man bedeckt die Flasche mit
"er Glasplatte, um Luftwechsel zu verhindern. Den Abgang des Zinkes
-efhhetﬂ‘ man von Zeit zu Zeit mit einigen neuen Sticken und emigen
I"Ol*f"" Quecksilber, wodurch die Stiicke glinzend erscheinen.  Eine

Kby

Fliisﬁig

el

Titrirbuch. 12




178 ITI. Chamaileon.

solche Reductionsflasche ist sehr bequem, immer bereit, wenn man in den
Zwischenzeiten die Stiicke hoch mit Wasser bedeckt aufbewahrt. Die
Amalgamation hat den Vortheil, dass sich nicht viel mehr Zink lost, als
dem Eisenoxyd entspricht, indem eine verdilnnte Stiure das amalgamirte
Zink nicht angreift, withrend bei nicht amalgamirtem Zink zuletzt alle
Siiure mit Zinkoxyd gesittigt wird.

Sehr rasch fiihrt sich die Reduction des Eisenoxydes durch Zink in
giner bedeckten Platinschale mit sehr wenig Zink auns. Is entsteht gin
galvanisches Element und die ganze bedeckte Bodenfliche der Platin-
schale entwickelt Wasserstoff und reducirt.

Sucht man den Gehalt an metallischem Eisen, so nimmt man den
Titre mit 0.1 Grm. Fisendraht oder mit 0,7 Grm, ]“.iH'IHJ.U}Wl'lFiI.lZ. Ein
concretes Beispiel giebt Gelegenheit simmtliche Berechnungen in Aus-
filhrung zu bringen.

Titrestellung:

0,7 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak erforderten 17,3 CC.
Chamiileon,

0,7 Grn, I‘:i:u-nthrfup:-l.u;l]-,v. sind = 0,1 Grm. Eisen, also ist 1 CC. Cha-

0,1 . e . 1T R
milleon = —— = 0,00578 Grm. Fe; ferner 1st 39,2:1000 = 0,7 : 17,89
7,8
Zehntelnormal: da nun 17,3 . 2 — 17,85, also # = 1,032, so ist diese

Zahl der constante Factor fiir die vorhandene Fliissigkeit.

Analyse: 1 Grm. Eisenvitriol gebrauchte 82,6 CC. Chamiileon; wie
viel Eisen enthilt derselbe ?

Empirisch berechnet: 32,6 mal 0,00578 geben 0,188424 Grm. Eisen
oder 18,84 Proe. (nach der FFormel 18,79 Proc.).

Systematisch berechnet: 32,6 CC. mit dem Factor 1,032 multiplicirt
geben 38,64 CC. Zehntelnormal, und diese mit dem systematischen Gehalt
1 CC. Zehntelfliissigkeit oder 0,0066 multiplicit geben 0,1883 Grm-
— 18,83 Proec. Eigen.

Die specielle Anwendung auf Eisenerze und Schlacken im prakti-
schen Theile.

Von der ungemeinen Schiirfe der Eisenbestimmung durch Chamiileon
moge hier noch ein Hl'ir-fliirl ftll;_{vll. Es waren zwel Fliissigkeiten frisch

bereitet aus !/j50 Atom iibermangansaurem Kali — 1,583 Grm. auf das
Liter, und von %/, At. = 19,6 Grm. |'1..iSl't|{-[ia;1|wi:-:uiz, weil die Ueber-
mangansiure 5 At. Sauerstoff abgiebt, und das Eisenoxydul nur '/ At.

anfnimmt. Beide Flissigkeiten waren fiquivalent. Es wurden
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§. 62. Manganhyperoxyd. 179

Genommen & 1ay- Gebraucht e
B % Enthilt - | Gefunden
Lisenlosung Manganlosung |
W 1 nl i "
1 OO0, 0,00028 Grm. Fe | 1 CC. 0,00028 Grm. Fe
14 , 0,000392 , 14, | 0000892 ,
18 . | 0,000504 = S | 0.00056
3,2 . 0,000896 . I 82 , 0,000396
48 0001944 , 48 ., 0001544 ,
8 0,00224 , 82 . | 0,002296
88 0,002464 , . 89 ., | 0002492 ,
20 = 0,00560 2 5 202" 0,005684 =
25 000700 “ 28,3 o 0,007056
30,8 0,008624 5 31 0,00868 8

Es erhellt aus diesen Zahlen, dass diese Bestimmung des Eisens zu
den gchiirfsten gehirt, die fiberhaupt in der analytischen Chemie vor-
k“lll]]]{_:]l__, und dass sie die Gewichtsanalyse um ein Bedeutendes iiberragt.
Wenn man zu 100 CC. Wasser einige Tropfen reine Schwefelsiure setzt
und danp 1 Tropfen obiger Chamiileonlésung zusetzt, so ist die Réthung
schon sichtbar, bei 2 Tropfen aber ganz deutlich. 2 Tropfen sind aber
0,00028

12
= 0,000023 Grm., d. h. etwa 1/, Milligramm Eisen. Es wird sich des-
halb die Eigenbestimmung wmit sehr verdiinntem Chamiileon ganz beson-
derg empfehlen, wenn man mit sehr kleinen Mengen Fisen zu thun hat,

12 OC. ond die wirklich erreichbare Grosse der Schiirfe wire

Wie bei Brunnenwasser, Mineralwasser, Pflanzenaschen, Blutasche, rohem
scthwefelsaurem Natron, Mergel, Mineralanalysen u. 8. w., und da wiirde
die Reduction in der Platinschale mit wenig Zink anzuwenden sein.

Manganhyperoxyd.
e — ; x
Abzuwigende
Menge fiir 1 CC.
Substangz, Formel, ;\I|'|111- 1 CC. Zehntel Zehntel
gewicht. | __ 4 Proc. ist gleich
1 Substanz.
s

69, -""{El-llﬂ_'lnlh}'!ll't'-

oxyd : Mn O, 43,6 0,436 Grm. | 0,00435 Grm.
‘U. Freier Sauer-
BIONE-z 0 8 0,08 0,0005

12#

T

62,
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giure, indem man den Titre des Chamiileons auf dieselben Karper stellt.

II. Chamiileon.

2 At. Eisenoxydul zersetzen 1 At. MnO,, also 56 Eisen — 43,0
Mn(),.

-

Metallisches Eigen < 0,777 = Manganhyperoxyd.

Krystall, Kleesiiure > 0,682(5) =

Schwefels. Kisenoxydul-Ammoniak
i

"

= Manganhyperoxyd.

Eisendoppelsalz > 0,701 = Manganmetall

x 0,2015 = Mny 0y
= * 0,292 = Mny 0,
" *x 0,111 = Mn 0,

Alle Manganoxyde, welche mehr als eine gleiche Anzahl Atome Me-
tall an Sauverstoff enthalten, haben sogenannten freien Sauerstoff und ent-
wickeln mit Salzsiure eine idquivalente Menge Chlor. Dieses Chlor kann
von Eisenoxydulsalzen gebunden werden, die dadurch in Oxydsalze iiber-
gehen, oder es kann die Kleesiiure in Kohlensiiure verwandeln  In beiden
Fillen wird der iibrig bleibende Theil von Eisenoxydul und Kleesiure
mit Chamiileon gemessen. Die Unloslichkeit der Manganoxyde in Siuren
ohve Zersetzung oder Chlorentwicklung bedingt, dass man diese Oxyde
nicht mit einer eben geniigenden Menge Eisensalz oder Kleesiiure zer-
setzen kann, sondern dass man einen Ueberschuss davon anwenden muss,
wodurch die Analyse immer zu einer Restanalyse wird. Die zor Zer-
setzung der Manganoxyde verwendeten Stoffe miissen gewogen werden,
damit man sie trocken zugeben kann, und nicht gendthigt ist, eine zu
grosse Verdiinnung zu bewirken, welche hinderlich auf die Lisung an-
derer Stoffe, z. B. des Eisenoxydes, wirkt. Bedient man sich der Nor-
malkleesiiure, so 16st sich durch Salzsiure das Eisenoxyd nicht mehr auf,
und der etwa angewendete Braunstein ist weniger sicher aufgeschlossen.

In jedem Falle wird durch eine Oxydationsanalyse nur d
Sauerstoff gemessen, und nicht das Manganmetall, so dass man durch

eine t"i!l.'diiglf ()]H-'I'II'HUEI nicht die ganze 21131'1!1]1[1!,‘1151":f.llllf_{ des Oxvydes
erfiithrt.

i
er frewe

Die Kenntniss des freien Sauerstoffs wiirde geniigen, wenn man die
Natur des Oxydes aus anderen Thatsachen wilsste.

Das Mangan hat folgende Oxyde:

Manganoxydul . . Mn 0 = 3550
Manganoxyd . « « M1, 03 = 79,00

Manganoxydoxydul . . ., Mn,0, = 114,50

Manganhyperoxyd . . . Mn 0, = 4350

B GO DD e

Von diesen Oxyden hat das Oxydul gar keinen freien Sauerstoff; die
drei anderen Oxyde haben in einem Atom auch 1 Atom freien Sauer-
stoff, aber wie man aus den Atomzahlan ersieht, auf eine ungleiche Menge
Substanz. Den freien Sauerstoff bestimmt man mit Eisensalz oder Klee-
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§ 63. Uebermangansiure. 181

Bei den natiirlichen Manganoxyden handelt es sich meistens nur um
den freien Sauerstof, gleichgiiltig, ob derselbe als Mny O, oder als MnO,
darin enthalten ist. Da aber zur Chlorbereitung fiir gleichviel freien
Sauerstoff bei Mn,0; gerade doppelt soviel Salzsiiure im Rest bleibt, als
.h(xi Mn0,, so ist es auch von Interes:e, die eigentliche Zusammensetzung
n Betreff der beiden gemischten Oxyde zu bestimmen.

: Fine hierauf nither eingehende Untersuchung wird im praktischen
Iheile unter Braunstein vorkommen.

Uebermangansiure.

Kleesiure > 0,352(3) = Ucbermangansiure
. w 0,502 = iibermangansaurem Kali.
Schwefels, Eisenoxydul-Ammoniak > 0,0566 = Uebermangansiure

= 0,0806 = iibermangans. Kali.

Die Titrestellung des Chamileons ist zugleich seine Analyse in Bezug
auf seinen Gehalt an Uebermangansiure. Diese, Mny0;, wird zu 2 At
:\[;u:gunuxydul Mn, 0, zersetzt, und giebt 5 At. Sauerstoff ab, und diese
OXydiren 5 At. Kleesiure oder 10 At. Eisenoxydul.

Man wage 0,56 Grm. Eigen, oder 3,92 Grm. isendoppelsalz, oder
0,68 Grm, Kleesiiure ab, lése sie in Schwefelsiure und titrire sie roth.
: Die verbrauchtén Cubikeentimeter Chamileon enthalten 0,222 Grm.
Lelmrmang__runsilurc oder 0,3162 Grm. dbermangansaures Kali, ndmlich
500 Atom von jedem, da man die Substanzen ebenfalls im System zu

1
15 Atom abgewogen hat. Daraus kann man die Stirke leicht berechnen.

Wiire das Chamileon Zehntellssung, so miissten 100 CC. auf obige
j-“('l'tgt-n verbraucht werden. Man berechnet also den Factor, um es in
rft.-hutu]limmg zu verwandeln, Man kaun aber auch beliebige Mengen
der Titresubstanzen abwiigen.

Z. B. 1 Grm. Eisendoppelsalz gebrauchte 22,1 CC. Chamileon.
I Grm, des Salzes ist — 0,0806 Grm. iibermangansauren Kalis, und
00 . 0,0806

diese sind in 22,1 CC. enthalten, also 100 CC. enthalten — 2321

= 0,364 Proc. iibermangansaures Kali.
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Kleesidur e

| Abzuw dgende |

| Menge fir | 1 CC. Nor-
1 CC. Norm.- | malkleesiure
Saure=1Pre.| ist gleich

| Substanz. |

Alom-

gewicht.

Substanz. Formel.

71. Wasserleere :
Kleesiiure . . Cy Oy 36 3.6 0,036
72, Kleesiurehydrat Cy0; + BHO 63 6.3 ‘ 0,063
]

Fis bedarf keines ferneren Beweises, dass man Kleesiure mit Cha-
miileon mesgen kinne, wenn das Chamiileon mit Kleesiinre titvirt ist. Es
findet also hier das Prineip des Messens eines Korpers mit ihm selbst
statt.

Kleesaure Salze werden abgewogen, in viel Wagser gelost (1 Theil
in 400), mit Schwefelsiiure stark angesiiuert und dann mit Chamileon
roth titrirt. Die verbrauchten CC. Chamiileon werden nach dem bekann-
ten Titre auf CC. Normalkleesiiure reducirt und diese auf den Kérper be-
rechnet.  Die Resultate sind so genau, als der Titre des Chamiileons
richtig genommen ist.

Ich will nur ein Beispicl anfithren: 1 Grm. neutrales trocknes klee-
gaures Natron wurde in destillirtem Wasger gelost und zu 500 CC, ver-
diinnt. Davon wurden jedesmal 100 CC. herauspipettirt und mit Cha-
miileon bis zum FKrscheinen der rosenrothen Farbe versetzt.

Es wurden verbraucht:

1. 16,2

2. 16,2

3. 16,2 CC, Chamileon,
also anf die ganze Menge 81 CC,

Diese nach dem Tagestitre auf Normalkleesiure reducirt, gaben
14,945 CO. Normalkleesiiure, und diese mit 0,067 (NaO -+ C,0; = 67)
multiplicirt, geben 1,00136 Grm. statt 1 Grm. kleesaures Natron. Da
hier das ganze Gewicht herauskommt, so folgt daraus, dass das Salz was-
gerleer 1st,

Die in Wasser unloslichen kleesauren Salze lisen sich in Salzsiiure
oder besser Schwefelsiiure und lassen sich dann mit Chamileon bestimmen:

3 Grm. Rhabarber wurden mit Salzsiiure versetzt und erwiirmt; dann
filtrirt und ausgewaschen. Ihe Flissigkeit wurde mit Ammoniak ver-
getzt bis die braune Farbe eintrat. Nach 24 Stunden hatte sich ein
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festes weisses Pulver auf dem Boden abgesetzt, von dem die gefiirbte
]l‘i"i“i‘i!a'!"cil. rein abgegossen werden konnte. Nach einmaligem Abwaschen
und Absetzenlassen des Pulvers wurde es in verdiinnter Schwefelsiiure
gelést und mit Chamileon gemessen. Es wurden 7,2 (CC. Chamiileon
verbraucht, Diese waren, nach dem vorhandenen Titre, gleich 1,6214 CU.
Normalkleesiiure, und diese mit 0,064 (1 Atom kleesaurer Kalk — 64)
'”U“-iil“cirl, ;;ul:n-n 0,10377 Grm. kleesauren Kalk — 3,44 Procent.

K.alk

1 CC. reducirtes Zchntelchamilleon = 0,0028 Grm. Kalk
1 CC. R o — 00,0050 Grm. kohlens. Kalk.
Kleesiure < 0,444 — wasserleerem Kalk.
g w« 0,793 = kohlensaurem Kalk.

s 0,07143 — Kalk.

Fisendoppelsalz
s 0,12755 =— kohlensaurem Kalk.

#

Die Bestimmung des reinen und mit Kohlensiure verbundenen Kalkes

itt bereits auf alkalimetrischem Wege ausgefithrt worden, und es bleibt
diese Methode fiir grossere Mengen Kalk im reinen und kohlensauren
Zustande immer die passendste. Die Kleesiiure, welche mit dem Kalke
ein sehr schwer losliches Salz von gleichbleibender Zusammensetzung bil-
det, gestattet den Kalk aus allen seinen Verbindungen auszuscheiden, und
mit sehr grosser Schirfe zu bestimmen, selbst wenn nur kleine Mengen
davon vorhanden sind, da die Reaction des Chamiileons viel schiirfer ist
als die alkalimetrische.

Der Kalk wird aus seinen Liésungen nach den bekannten Regeln der
analytischen Chemie mit geldsten kleesauren Salzen zu einer gewissen
Zeit gefillt, und diese tritt bei den Mineralanalysen und bei Mineral-
Wasseranalysen ein, nachdem Eigenoxyd und Thonerde aus der salzsauren
Lf"snng durch Ammoniak gefillt gind und filtrirt worden ist. Den Nie=
derschlag des kleesauren Kalkes sammelt man auf einem Filtrum und
Wiischt aus. Wenn der Niederschlag noch feucht ist, so spritzt man ihn
mit einem Wasserstrahl in ein Becherglas, und wiischt das Filtram mit
erwiirmter verdiinnter Schwefelsiure aus. In dem Filtrat list sich der
kleesaure Kalk, man erwirmt gelinde und bestimmt die Kleesiiure nach
dem beschriebenen Verfahren. Den Titre des Chamiileons nimmt man
mit gewogener Kleesiiure.

Es ist sicherer, den kleesauren Kalk direct,
aus der iiberstehenden klaren Flissigkeit der Kleesiiure zu
kohlensaurer Kalk wurde in wenig Salz-
cotzt und mit kleesaurem Ammoniak ge-

als durch Restanalyse

bestimmen.
0,5 Grm. trockner reiner

Biure geldst, mit Ammonink ver
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fillt. Der ausgewaschene Niederschlag wurde vom Filtrum abgespritzt,
dieses mit Salpetersiure und warmem Wasser ausgewaschen, und dann
mit Chamileon gemessen. Is wurden 54 CC. davon verbraucht. Der
Titre des Chamileons war: 0,315 Grm. Kleesiure — 5 CC. Normalklee
sdure waren — 27 CC. Chamileon.

27 5 = 54': 10.

Es ist demnach die verbrauchte Chamileonmenge 10 CC. Nor-
mal, und diese mit 0,050 luulliihliril'i geben 0.5 Grm. kohlensauren Kalk,
wie auch genommen war.

1 Liter Brunnenwasser mit Kleesiure gefillt, der gewaschene Nie-
derschlag mit Chamilleon gemessen erforderte 21,5 C(. (Titre: 0,3 Grm.
Kleesinre = 21,7 CC.). Die 21,5 CC. Chamileon sind also — 0,297 Grm.

; 0,297 . 50
Kleesiiure, und diese — o~ T = 0,236 Grm. kohlensaurem Kalk
1 Liter Brunnenwasser.

Durch Restmethode wurden 0,238 Grm. erhalten.

IHe Fiillang des Kalkes in der Mineral- und Mineral wasseranalyse
geschieht regelmiissig vor der Fillung der Bittererde, so dass der ge-
fillte oxalsanre Kalk noch mit den gelisten Bittererdesalzen zusammen-
kommt. Wittstein*) hat darauf aufmerksam gemacht, dass der oxal-
saure Kalk in neutralen Bittererdesalzen léslich ist, man also bei An-
wesenheit beider Stoffe zu wenig Kalk und zuviel Bittererde erhiilt, in-
dem der geldst bleibende oxalsaure Kalk durch die Fillung der Bittererde
mit Phosphorsiure ebenfalls niederfalle. Die Sache jst jedoch nicht so
gefihrlich, wie sie aussieht, denn ein Ueberschuss von oxalsaurem Am-
moniak, der immer vorhanden ist, verhindert wesentlich die I
oxalsauren Kalkes, auch kann die Wirkung nur erheblich sein, wenn die
Bittererdemenge sehr iiberwiegend iiber den Kalk ist, ein Fall, der selten
vorkommt, etwa nur bei Soolmutterlaugen, wo dann die T
Kalkes mit Schwefelsiiure und Alkohol vorzuziehen ist.

JOsung des

fillung des

Eisendoppelsalz > 0,264 — Blei.
Die Bestimmung des Bleies durch Kleesiiure ist ebenfalls durch
Hempel vorgeschlagen worden. Es diirfen natiirlich in der Lésung,
aus welcher das Blei durch Kleesiure gefillt werden soll,
Metalloxyde oder Erden vorhanden sein, welche mit

keine anderen
Kleesiiure nieder-
fallen kdnnen. Der gewaschene Niederschlag von kleesaurem Bleioxyd

*) Fresenius Zeitschr. f. analyt. Chem. 2, 31E
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8. 66. Blei 185

wird mit iiberschiissiger Schwefelsiure versetzt und mit Chamileon bis
“tin Hellrothen austitrirt.

Hat man den Titre des Chamilleons mit dem Eisendoppelsalze ge-
Nommen, so erhilt man das verbrauchte Chamileon in Grammen dieses
Salzes, welche mit der obigen Zahl 0,264 multiplicirt metallisches Blei
geben. Ks ist nimlich 1 At. Blei (108,67), dividirt durch 2 At. Eisen-
11“I’,g"t‘-lsa]z (392), gleich diesem Bruche.

_ Da bei dieser Methode nicht das Blei selbst, sondern die mitgefillte
Kleesiiure bestimmt wird, so hingt die Richtigkeit der Resultate von
der vollstindigen Fiillung im neutralen Zustande ab. Es darf nichts
Ef-"iist bleiben, und es darf nichts Fremdes mit niederfallen. Alle mit
dieser Methode angestellten Versuche haben einen Verlust an Blei ge-
Beben, und dieser ist in der Loslichkeit des kleesauren Bleioxydes zu
Suchen, Wenn man neutrales salpetersaures Bleioxyd mit einem kleinen
Ueberschusse von neutralem kleesaurem Ammoniak fiillt, warm stellt bis
“um Absetzen, so giebt die abgegossene Flissigkeit mit Schwefelwasser-
Stoffwasser eine stark briunliche Firbung. Dasselbe geschieht, wenn
kleesaures Natron zum Fillen genommen wurde. Nimmt man einen
Brossen Ucberschuss von kleesaurem Ammoniak, so ist die Triibung durch
Schwefelwasserstoff noch stirker, Diese Loslichkeit ergiebt sich auch
d“‘ri'-lls, dass kleesaures Bleioxyd durch kohlensaures Natron mit Leichtig-
€1t zersetzt wird, Lisst man das salpetersaure Bleioxyd in die Losung
"‘f-"’l kleesaurem Ammoniak fallen, so losen sich die gebildeten Flocken
“emlich lange auf, bis endlich der Niederschlag bleibend wird, Dies
gt eine Neigung zur Doppelsalzbildung an. Man kann deshalb die
Umgekehrte Fillung schon aus diesem Grunde nicht vornehmen. Denn
& man die Menge des Bleioxydes, welches bestimmt werden soll, nicht
®int, so wird man leicht einen zu grossen Ueberschuss des kleesauren
'hlil’ﬂﬁniaks verwenden, welches 16send auf den Niederschlag wirkt. Fallt
lnjun aber mit kleesaurem Ammoniak, welches zur Bleilésung gesetzt wird,
18 in den meisten Fillen eine salpetersaure sein wird, g0 wird salpeter-
S?u['(‘-s Bleioxyd mit niedergerissen. Aus diesem Grunde fehlt es an
leesiiure im Niederschlag, und da gerade diese, und nicht das Bleioxyd
durch Chamileon gemessen wird, so wird auch hierdurch ein Deficit ent-
Stehen, wie es die Versuche ergeben haben.

8o wurden aus 0,5 Grm. salpetersaurem Bleioxyd 0,493 Grm. und
0_1'1-*59 Grm. wieder gewonnen, und was das Schlimmste ist, die Verluste
Sind nicht, gleichbleibend, sondern von der Art des Fiillens, dem Ueber-
Schuss des Fillungsmittels, der Verdiinnung und dergleichen abhiingig.

Fine andere maassanalytische Methode fiir Blei ist von Schwarz
4ngegeben worden. Sie besteht darin, dass man das geloste Bleisalz mit
n.‘?uh.al“m oder saurem chromsaurem Kali fillt, und den ausgewaschenen
}:]Eder5cljlazg mit Eisenoxydulsalzen zersetzt, und den Ueberschuss des
F'mﬂn"x}'dufs mit Chamileon zuriickmisst. Die Analyse wird also in die-
58 Capitel gehdren,
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Fs wird hier ebenfalls nicht das Bleioxyd selbst, soadern die mit-
gefillte Chromsiure bestimmt, und die Richtigkeit der Resultate hingt
genau wie im vorhergehenden Falle, von der richtigen Zusammensetzung
des Niederschlages ab. Der Niederschlag hat aber auch dieselben Un-
arten wie das kleesaure Bleioxyd; seine Zusammensetzung ist etwas wan-
delbar nach der Art der Fillung und der Verdiinnung, und da er ausser-
dem schwierig von dem Eisensalz zersetzt wird, so kiinnen wir von dieser
Methode absehen. Eine auf die blosse Fiilllung des Bleies durch chrom-
saures Kali gerichtete Methode wird unter den Fillungsanalysen be-
trachtet werden.

Es geht aus allem hervor, dass man bis jetzt Blei nicht durch einen
mitgefillten Koérper analytisch bestimmen kénne, sondern dass man WO
miglich die Bestimmung des Bleioxydes selber versuchen miisse, was be-
veits in der Alkalimetrie mit den basischen Eigenschaften des Bleioxyds

;1-.‘.‘51.‘]1|'|.|l.‘l] 18t,

K u'p feor.

1. Kleesdauretitre.

| Abzuwigende |
| Menge fir 1 CC. Nor-
Subetanz. Formel. | -\h\:l!‘-' 1CC. Norm.- | malkleesiure
| -"n'\,\.tl,_'||[_ == 3 . .
B |Siure =1 Pre.| ist gleich
5 |
| Substanz.
| | i |
74. 2 At. Kupfer . 2 Cu 63,36 | 6,336 Grm. |0,06836 Grm.
75. 1 At. Kupfer- [
oxydul . . . - Cuy O 71.56 7.136 0.07136
76. 2 At. Kupfer- | !
oxyda « « o= 2 Cu0 | 7936 | 7,086 [0,07936
77. 2 At. trockner | |
H||-|||}-i'\'i1rin| 4 2 (Cu O -850y 169.86 | 15.936 0,15036
78. 2 At. krystall. 2 (Cn04-50; | |
Kupfervitriol . L 5 HO) | 24996 24 936 1024936

]i.‘-'\l']:
dete
die

auf

.‘:{'1|l
dem
chle
Wer
tlieg
wen
ben

F,lﬁ:

ent
15t

Bin
[il"j
OXy
Uciu
per
bla
imy

sl



11t-
gty
Ing
Jo-
an-
0=
ger
) i1
be-

nen
wio
be-

ytl-‘i

or-
aure

ch

1.

& 67. Kupfer. 187

92, Eisentitre.

a. Kisen 3 1,1314 — Kupfer,
_ x 14171 == Kupferoxyd,
= % 4,453 == kryst. l{upfﬂ‘!'\'ih']ni.
b. Schwefels. Eisenoxydulammoniak > 0,16163 = Kupfer,
n : % 0,2024 = Kupferoxyd,
> 0,6361 = kryst. Kupfervitriol.

1. Nach Schwarz, durch Oxydation des Kupferoxyduls.

Eine auf Reduction des Kupferoxyds durch Traubenzucker in alka-
lischer Liésung und Bestimmung des gebildeten Kupferoxyduls gegriin-
dete Methode ist von Schwarz*) angegeben worden. Sie ist gleichsam
die Umkehrung der Zuckerbestimmungsmethode, griindet gich wenigstens
auf dieselbe Zersetzung.

Schwarz zersetzt die alkalische Kupferlosung durch einen Ueber-
schuss von Traubenzucker unter Erwiirmung, filtrirt die Fliissigkeit von
dem gebildeten Kupferoxydul ab, zersetzt das Kupferoxydul durch Eisen-
l'hin]-ili und Salzeiiure, wodurch Eisenchloriir und I‘[llpf{_‘l'(‘.]'&]“l‘id gt-bilalvt
Werden, und bestimmt das Eisenchloriir mit Chamiileon. Ich weiche von
diegem (Gange nur insofern ab, als ich nur ein wenig Eigsenchlorid an-
Wende, da das geliste ]{upi'vrt-.hlm'i'u' die Chamiileonfliissigkeit in dersel-
l’.ﬂll Art und viel deutlicher erkennbar zersetzt, weil die gelbe Farbe des
Eisenchlorids nicht dazwischen fritt.

Bekanntlich besteht die Trommer’sche Probe Traubenzucker zu
entdecken, in der Anwendung einer alkalischen Kupferlosung. Dieselbe
'8t nur maglich, wenn gleichzeitig fixe organische Siuren, 7. B. Wein-
8iure, Citronensiure, sich in der Losung befinden. Es entsteht dann eine
Hef lazurblaue Fliissigkeit, ganz von derselben Farbe, wie das Kupfer-
oxydammoniak. Wird die alkalische Kupferlsung mit Traubenzucker
oder Milchzucker erwirmt, so tritbt sie sich bei einer etwas hoheren Tem-
Peratur und erscheint liellgriin, dann nimmt sie eine Missfarbe aus Griin-
‘!‘13” und Roth an und endlich tritt die rothe Farbe des Kupferoxyduls
mmer deutlicher auf, bis zuletzt ein brennend rothes Pulver in der Fliis-
Sigkeit suspendirt ist. Dasselbe ist Kupferoxydul, Cu,0, und in der alka-
]:Ht'lurn Fliissigkeit unloslich. Es hat eine compacte, fast krystallinische
Structur und kann durch ein Filtrum leicht von der Fliissigkeit getrennt
Werden. Diese hat jede Spur von der Kupferfarbe verloren und ist ent-
weder farblos, hellgelb, oder, wenn viel Traubenzucker und Kali vor-
‘h""“dﬂ! war, braunroth gefirbt. Eine gelbliche Firbung ist ein sicheres
‘fﬂl(‘hon. dass alles Kupfer gefillt ist. Kocht man lingere Zeit, was ganz
“h&l'ﬂ['trssig igt, so wird die Farbe des Niederschlags schmutzig braunroth,
Was von einer anderen Cohfision herriihrt, und, nach Schwarz, auf das

) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 84, 3. 84.
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1

i| Resultat ohne Einfluss ist, wie ich es auch gefunden habe. Es wird sich HUpI

il demnach das praktische Verfahren bei der Kupferbestimmung in folgen- 9 At

:;': der Art gestalten. Saun

4| Man lést die kupferhaltige gewogene Substanz in Wasser oder Siu- Kupf
ren auf, bringt sie in eine Kochflasche und stumpft den grossen Ueber- sind
schuss der Siiure mit kohlensaurem Natron ab, setzt eine kleine Menge kryst
neutrales weinsaures Kali zu und lést. Es entsteht bei neutralen Salzen dl;m_‘
ein hellgriiner Niederschlag von weinsaurem Kupferoxyd. Man giebt 31,7}];.
jetzt iitzendes Kali oder Natron hinzu, bis Alles zu einer tief blaunen Kup
Fliissigkeit gelist ist. Sollte dies nicht gogleich eintreten, sondern ein als ©
Niederschlag bleiben, so fiigt man noch etwas weinsaures Kali hinzu. y
Man erwiirmt die Fliissigkeit im Wasserbade oder iiber einer kleinen 138t
Weingeistflamme auf 40 bis 50° R, und setzt reinen Stiirkezucker oder !‘-Fmr:
Honigzucker, selbst reinen weissen Honig hinzn. Es treten nun die oben Flis,
beschriebenen Farbeninderungen der Reihe nach ein. Sehr gut ist erwi
es, Ofters umzuschiitteln, damit kein Theil der Fliissigkeit zu stark er- schlg
hitzt werde. Wenn der Niederschlag die brennend rothe Farbe angenom= und
men hat, nimmt man das Glas vom Feuer, verdiinnt etwas mit Wasser

und giesst die Fliissigkeit auf ein bereits vorbereitetes nasses Filtrum 1 Gy

Ll von gutem, leicht durchlassendem Papier.

i Man siisst den Niederschlag mit heissem Wasser aus, bis dasselbe das )

[ geschmack- und farblos ablduft. Sollte anfinglich etwas von dem Nie- mit |

i derschlage mit darchgehen, so giesst man noch einmal auf. Wenn man

i zu schwach erhitzt hat, so ist das Kupferoxydul gelb und Hydrat. Es 66,4
setzt sich dann aus dem Filtrate nach lingerer Huhe noch etwas l‘:_lll]fl.‘r' = |
oxydul ab, welches der ersten Probe entgeht. Es haftet so fest am Bo-

|' den, dass man die Fliissigkeit am folgenden Tage rein abgiessen und den deg
Niederschlag abwaschen kann, um ihn noch nachtriglich in Salzsiiure zu |

i lisen und mit Chamilleon zu messen. Wenn die Flissigkeit vor dem beep
Abfiltriren gekocht hat, so findet das Durchlaufen von Kupferoxydul we-

1' miger statt. Hat sie stark oder lange gekocht, so wird das Kupferoxydul, Eige
wie schon erwiihnt, schmutzig braunroth. Dieses Oxydul schwebt lange AT e
in der Salzsiiure, ehe es sich 16st, so dass ich erst vermuthete, es wiire sany
metallisches Kupfer, dessen Farbe es zeigte. Zuletzt loste essich aber voll-
stindig auf und gab auch dasselbe Resultat, wie weniger lange gekochte und
Niederschlige. Das ausgewaschene Filtrum sammt Niederschlag bringt gut
man in eine ‘-’-"E:il]llr.lsig!' Flasche, schiittet eine gute }I[-ngg: Kochs=alz tritt
hinzu und dann Salzsiure. Das Kupferoxydul 16st sich zu farblosem 300
Hu]]ﬁ:l‘:']l]ul’il‘r. Da dies ziemlich schwerltslich ist, so ist das Kochsalz H"l'
zugegeben, welches damit eine leichter lisliche Doppelyverbindung bildet. m g

HiE Die vollkommen farblose Fliissigkeit verdiinnt man noch ansehnlich und ist,
| lisst unter bestindigem Umschiitteln das Chamiileon binzufliessen. Die Sting

§ Anwesenheit der Filterstiicke in der Flissigkeit hindert durchaus nichi
die Anwendung des Chamiilleons, da man nach geschehener Uebersitti-
gung die rosenrothe Farbe oft lange Zeit stehen sieht.




aii‘il
g{"ll'

Siu-
ber-
nge
lzen
1ebt
juen
ein
nzi.
nan
yder
vbhen
ist
er-
am=
sSEr
I

| be
Nie-
nan
8
fer-
Bo-
den
zu
lem
woe=
duly
nge
are
oll-
hte
ngt
alz
el
sals
let.
ind
Die
chi
tti-

§ 67. Kupfer. 189

Die Berechnung griindet sich auf folgende Thatsachen: 1 Atom
Kupferoxydul, welches 2 At. Kupfer enthiilt, nimmt 1 At. Sauerstoff auf;
2 At, Eisenoxydul, welche 2 At. Eisen enthalten, nehmen ebenfalls 1 At.
Sauerstoff auf; folglich ist 1 At. Eisen oder Eisendoppelsalz gleich 1 At.
Kupfer oder einer Kupferverbindung, welche 1 At. Kupfer enthilt. s
sind demnach 28 Eisen = 31,68 Kupfer — 39,68 Kupferoxyd = 124,68
kryst, Kupfervitriol; und 196 schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak sind
denselben Werthen gleich. Hat man das Chamileon auf Kleesiuretitre
stehen, so ist 1 OC. Kleesiiure =— ?/j000 eines Atoms von Kupfer oder
Hl.lpfr*r'\rerhijL:IungT weil 1 At. Kleesiiure eben so viel Sauerstoff anfnimmt,
als 2 At. Kupfer im Oxydul. Es wurden folgende Analysen gemacht:

0406 Grm. galvanisch gefilltes Kupfer wurden in Salpetersiiure ge-
lﬁst. die freie Siure mit kohlensaurem Natron abgestumpft, dann wein-
Saures Kali und Aetzkali bis zur Lésung hinzugesetzt. Die erwiirmte
I"l'l'lﬂ.‘iiglceit wurde mit Honigzucker versetzt und bis zum Rothwerden
frWirmt, dann filtrirt und mit heissem Wasser ausgesiisst, der Nieder-
Schlag sammt Filtrum in eine weithalsige Flasche gebracht, mit Kochsalz
Und Salzsiure versetzt und mit Chamiileon titrirt.

Der Titre des Chamiilleons war in zwei ganz gleichen Versuchen:

1 Grm, schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak = 10,8 CC. Chamiileon,

Im obigen Falle wurden 39,9 CC. Chamiileon verbraucht. Diese auf
das I“:iknluiuppf-Esq:;Iz bezogen, g{'lwll 3,694 Grm. desselben, und diese Zahl
mt 0,16163 multiplicirt, giebt 0,597 Grm. Kupfer statt 0,606 Grm.
: 1007 Grm. galvanisches Kupfer, eben so behandelt, erforderten
96,4 00. Chamileon — 6,148 Grm. Eisendoppelsalz. 6,1472 > 0,16163
= 09937 Grm. Kupfer statt 1,007 Grm.

2. Nach Carl Mohr, durch Fillung mit Eisen und Bestimmung
deg Eisenoxyduls.

Eine andere indirecte Bestimmung des Kupfers, die mit Chamiileon
I"""”lliﬂ'{ wird, ist von meinem Sohne Carl*) angegeben worden.
. Die bekannte Thatsache, dass Kupferoxydsalze von metallischem
Eisen gefiillt werden und dieses in Oxydul iibergeht, liegt dem Verfahren
“W Grunde. Die Menge des Eisenoxydulsalzes wird durch iibermangan-
“ures Kali bestimmt.

Man bringt das geloste Kupfersalz mit einigen Tropfen Salzsiure
“nd etwa '/, reinem Kochsalz in ein mit einem eingeriebenen Stopsel
BUt schliessendes Glas und dazu eine Anzahl weicher Eisendrihte. s
1EI'llI. sogleich die Reduction ein, die durch eine gelinde Wirme von 25 bis
'i.'J“ R, beschleunigt wird. In dem Maasse, als die Ausscheidung des
. “p.fers vor sich geht, wird die Oberfliche der Reduction grésser, so dass
_.l einer Zeit von 1 bis 2 Stunden alles Kupfer metallisch ausgeschieden
8. Es lisst sich alsdann durch Schwefelwasserstoff in der sauren Li-
Sung keine Spur Kupfer nachweisen. — Es ist dabei Folgendes zu beach-

. - ]
) Aunaley der Chemie and Pharmacie, Bd., 92, 5. 97.
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8 ten. Die Lisung darf nicht zu sauer sein, indem alsdann sich neben der Man,
!l' Reduction noch Eisen auflist. Auch ist es gut, keine zu starke Wirme kén;

einwirken zu lassen, weil dadurch ein basisches Eisenoxydsalz als emd

flockiger Niederschlag sich ausscheidet, der auf Chamiileon chne Wirkung achi
ist. — Nach vollendeter Reduction, was man an der hellen Farbe der Sohs
Fliissigkeit erkennt, hat man an der Stelle des Kupferoxydsalzes ein Eisen Bk
oxydulsalz nach der Formel Cu0,80; 4 Fe — Fe0,804 I Cu Es kup
folgt jetzt die Titrirung mit Chamileon. Man verdiinnt die Fliissig- oo,
keit mit dem ausgeschiedenen pulverigen Kupfer zu 300 oder 500 CCs sigl
von der man 50 oder 100 CC. mit der Pipette herauszieht und mit Cha tnd
miileon titrirt. Dadurch ist es moglich, mehrere Controlanalysen mit Seh
derselben Fliissigkeit zu machen, um ein sicheres Resultat zu erhalten. nah
Das Cementkupfer setzt sich leicht ab und wird von der Pipette nicht i1
aufgesogen. Die geringe Menge Kochsalz und die freie Siiure befirdern gen
durch vermehrte I.e'iturrg‘.«i'iih]rr.:ln:ii. die Zersetzung. Fer

s mdgen hier I'il!i_!,_jt.‘ .\Itnl}'h‘l']l fL‘]*h"i.'lll l6s:

1,120 Grm. krystallisirter Kupfervitriol wurden so behandelt, 50 CC. Nt

von der zu 300 CC. verdiinnten Flissigkeit forderten b CC. Chamiileon,
also die ganze Menge 30 CC. Die Stirke des Chamileons war fiir !/, Grm.

iisen zu 60 CC. gefunden worden. Au
Man berechnet erst das Eisen, welches hier ersichtlich 0,25 Grm. 0x)
betragen muss, und multiplicirt dies mit dem an der Spitze stehenden
Quotienten des Atomgewichts der Verbindung, dividirt durch das Atom-
gewicht des Eisens (28); 0,25 mal 4,453 riebt 1,113 Grm. !{11f||'(!!'\."tl.l‘iﬂl
statt der genommenen 1,120 Grm. An
In einem anderen Falle wurden fiir 1 Grm. Kupfervitriol 1,004 1,
: Girm. gefunden; fir 1,4627 Grm. Kupfervitriol wurden 1,468 Grm. er- Dig
! ! halten. sch
It Rothkupferdraht wurde derselben Behandlung unterworfen. In der wo
i salpetersauren Losung wurde die Salpetersiure durch Kochen mit Salz- das
/ ' giure zerstirt und die Lisung um ein Bedeutendes eingedampft. Der Zu
; | Ueberschuss an Siure wurde durch kohlensaures Natron bis zur geringen sie
sauren Reaction weggenommen, wodurch zugleich die zur besseren I el Ky
tungsfibigkeit néthige Menge Kochsalz gebildet wurde, ba
0,6 Grm. Rothkupferdraht titrirten sich zn 0,5001 Grm., in einem Ky
anderen Falle zu 0,601 Grm. ne
Die Analyse des Messings geschieht nach derselben Art, indem das
Zink keineswegs storend einwirkt. ‘ o
Ein I':i:-'l'!l;_"!"llll-l[, witrde sich als ]{_ulaf:-]'_f_{u-h;ill. berechnen, wenn er 8t
vorhanden wiire. Man kann das Eisen getrennt bestimmen, wenn man 2
Ml die Losung mit reinem Zink vollkommen ausfillt, wo dann das Eisen als
I Oxydul iibrig bleibt and mit Chamiéleon direct bestimmt wird. Andere
4 Metalle, welche ebenfalls von Eisen gefiillt werden, miissen durch analyti- m
¢ sche Operationen vorher getrennt werden. Diejenigen Metalle, welche in m

chemigcher Begziehung dem Eisen sehr nahe stehen, wie Zink, Nickel,
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§ 67. Kupler. 191

Mangan, haben nicht den geringsten Einfluss auf die Reduction und
kbnnen als Oxyde resp. Oxydule neben dem Kupferoxyd in Losung sein.
Man hatte bei dieser Bestimmung die Gelegenheit gehabt, zu beob-
achten, dass das ausgeschiedene Cementkupfer allmilig von verdiinnter
Sehwefelsiure und Salzsiure zu einem Kupferoxydsalz auf Kosten des
Sauerstoffs der Schwefelsiure anfgelést wird. Ausgewaschenes Cement-
kupfer warde mit viel destillirtem Wasser versetzt und einige Tropfen
concentrirter Schwefelsiiure zugesetzt. Nach 10 Minuten zeigte die Fliis-
sigkeit mit Schwefelwasserstoff schon eine deutliche Reaction auf Kupfer,
und nach einer Stunde machte das durch Schwefelwasserstoff entstehende
Schwefelkupfer die Flissigkeit undurchsichtig. Es lag nun der Gedanke
nahe, dass bei der Oxydation sich auch schweflige Siure gebildet habe,
und dieselbe ward auch durch das empfindliche Lowenthal’sche Rea-
gens (Dingl. Journ. CXXX, 398), welches eine verdinnte Losung von
Ferrideyankalium mit einigen Tropfen einer oxydulfreien Eisenchlorid-
losung ist, in der That aufgefunden. Wahrscheinlich hat diese Erschei-
nung in der grossen Oberfliche des metallischen Kupfers ihren Grund.

3. Nach Fleitmann, durch Fillung von metallischem Kupfer,
Auflosen desselben in Eisenchlorid, und Bestimmung des gebildeten Eisen-
oxyduls.

Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak > 0,08081 = Kupfer.

Eine Kupferbestimmung dem Gewichte nach wurde von mir in den
Amnalen der Chemie und Pharmacie (Bd. 96, S.215) mitgetheilt, und von
F}l‘-ii mann (Bd. 98, S.141) zu einer maassanalytischen Methode benutzt.
Die Gewichtsbestimmung besteht darin, dass das Kupfer durch metalli-
sches Zink in salzsaurer Lisung gefillt und im trocknen Zustande ge-
wogen wird. Diese Analyse ist so einfach und giebt so sichere Resultate,
dass gie wohl an die Stelle mancher maassanalytischen Methode gestellt
?'_11 werden verdient. Man bedarf dazu eines destillirten Zinkes, welches
Sich in reiner Salzsiure oder Schwefelsiure ohne Riickstand 1ost. Die
hu}"ft:l']{l:;ung darf keine Salpetersiure und keine andere durch Zink fiill-
bare Metalle enthalten. Nun ist aber die hiiufigste Beimengung des
h"”Pr'f‘l's das Fisen, welches diesen Process nicht stért, sondern selbst
nehen dem Kupfer sehr leicht bestimmt werden kann.

. Fleitmann lisst den Kupferniederschlag, ohne ihn zu trocknen, in
I"'IS‘-'HF-MUFM lésen, und das gebildete Eisenchloriir mit Chamiileon be-
Stimmen. Das Kupfer, welches 1 At. Chlor aufnimmt, erzeugt dadurch
2 At. Eisenchloriir:

Cu 4+ Fe;Cl; = CuCl + 2 FeCL

Man nimmt den Titre mit 1 Grm. schwefelsaurém Eisenoxydul- Ami-
woniak, dividirt die bei der Analyse gebrauchten Cubikeentimeter Cha-
milleon mit jener Anzahl Cubikcentimeter, welche auf 1 Grm. Fisensalz

kommen . und multiplicirt den Quotienten mit 0,08081. Es entsprechen

N
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nimlich 2 At. Eisensalz (392) 1 At. Kupfer (31,68); und man muss 392
.. 31,68 : ik, T {

mit ;-"-'-L— (oder 0,08081) multipliciren, um 31,68 zu erhalten.

[ s ]

Die Losung des metallischen schwammartigen Kupfers geschieht in

192 Chamaleon.

der mit Salzsiure versetzten Eisenchloridlésung mit iiberraschender Schnel-
ligkeit. Will man sehr genau verfahren, so bewirkt man die Lisung in
einer mit kohlensaurem Gase gefiiliten und geschlossenen Flasche oder
nachdem man etwas doppelt kohlensaures Natron hineingeworfen hat.
Zu technischen Zwecken diirfte dies iiberfliissig sein.

1 Grm. schwefelsaures Kupferoxyd-Kali, welches seiner Formel nach
14,353 Procent metallisches Kllpl?'r' enthiilt, wurde mit Zink gl,‘['ii.]]i, das
Kupfer in salzsaurem Eisenchlorid gelést, und bei starker Verdiimnung

mit Chamiileon (Titre 1 Grm. Eisensalz — 20,6 CC.) gemessen. Es
an M ; 38

wurden 38 CC. gebraucht. Diese entsprechen nach dem Titre 0.6
z0b

oder 1,844 Grm. Eisensalz, und diese, mit 0,08081 multiplicirt, geben
0,15 Grm. oder 15 Procent Kupfer.

Bei solechen Losungen, bei welchen ein Vorhandensein von Salpeter-
giure die Fillung verhindern wiirde, versetzt man mit iiberschiissigem
Ammoniak und filtrirt von einem etwa entstandenen Niederschlage (Eisen-
oxyd, Wismuth- oder Bleioxyd) ab und bewirkt die Fillung des Kupfers
in ammoniakalischer Liésung mit feinvertheiltem reinen Zink. Dies geht
bei Erhitzung ziemlich rasch vor sich, obgleich nicht so rasch, wie in
der salzsauren Ldsung. Das vollstiindige Verschwinden der Farbe giebt
das Zeichen der vollendeten Zersetzung. Wenn es an Ammoniak fehlt,
so schliigt sich Zinkoxyd nieder, Nach geschehener Entfirbung giesst
man die Fliissigkeit ab, iibergiesst mit Salzsiure, welche das Zinkoxyd
und die Reste von Zink 16st. Es darf zuletzt keine Gasentwicklung
melr stattfinden. Man verfihrt dann weiter, wie oben. Die Lisung in
Eisenchlorid und Titrirung mit Chamiileon nimmt kaum so viel Zeit weg,
als emme Aunstrocknung und Wigung des Kupferschwammes, allein die
Wiigung ist sicherer und directer und giebt den Korper selbst in die Hand-

4. Terreil*) hat eine Methode angegeben, das Kupfer mit Cha-
milleon zu tfitriren. Das Kupfer muss in einer salpetersiiurefreien Lo-
sung sein, und im Falle es in Salpetersiiure gelost war, wie bei den
dehwefelverbindungen, wird durch Verdampfen mit Schwefelsiure bis zur
Trockne die Salpetersiure ausgetrieben. Man nimmt nun das Kupfer in
Ammoniak auf, wodurch zugleich mehrere Metalle, wie Eisenoxyd, ausge-
schieden werden.

Nach dem Filtriren wird die azurblane Flissigkeit unter Zusatz von
schwefligsaurem Natron gekocht, bis sie entfdrbt ist, dann durch Zusatz
von freier Salzsiiure und Kochen die iiberschiissige schweflige Siiure ver-
trieben, und zuletzt das Kupferchloriir mit Chamiileon titrirt. Dem

*) Comptes rendus, Febr. 1858, Ne. 5. Dingler, polyt. Journ. Bd. 148, S. 365,
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§. 68.  Blutlaugensalz. 193

Wesen nach beruht die Methode anuf demselben Princip, wie jene von
Schwarz und mir, wonach Kupferoxydul mit Chamileon gemessen wird.

Das vollstindige Wegkochen der schwefligen Siiure st eme etwas
unsichere Arbeit, fiir deren Beendigung man kein sichtbares Zeichen hat,
sondeyn nur das Verschwinden des Geruches. (Geschieht dies Kochen
Hicht ganz unter Ausschluss der Luft, so oxydirt sich leicht wieder etwas
Kupfer, wenigstens bemerkt man bei Uebersiittigung der Fliizsi gkeit mit
Ammoniak eine lichtblane Farbe.

Es mag hier bemerkt werden, dass man das Kupferoxydul nicht
Passend durch Zusatz von Eisenchlorid mit doppelt chromsaurem Kali
bestimmen kann, weil die gemischte Reaction von Kupferoxyd, Eisenoxyd
und Eisenoxydul nicht deutlich ist.

Fine andere |];-:4t'|u|||||ill,u' des Hlllift_'l‘l':h}'l.[u!ﬁ ist von H. Sl'ili“- an=
gegeben worden. Man soll das Kupferoxydul in Salzsiure lisen und
dann von einer titrirten Lésung von Eisenchlorid so lange hinzutropfeln,
bis ein kleiner Ueberschuss von Eisenchlorid vorhanden ist, der durch
li’wfupi'cu von Tropfchen Schwefeleyankaliumlésung aunf einem Porzellan-
teller ermittelt wird. Bei dem Versuche zeigte sich, dass die rothe Fiir-
bung bei den ersten Zusitzen von Fisenchlorid eintritt, wenn noch sehr
Viel Chamiileon auf dieselbe Flissigkeit zn verbrauchen war.

Blutlaungensalz
isen ., . . x 7,543 = kryst. Blutlangensalz. Log. = 0,8770441.
¥ Sendoppelsalz > 1,077 = - , = Log. = 0,0322157.

. Die Methode, das Blutlaugensalz durch Chamiileon zn bestimmen,
5t von de Haen®) unter Leitung von Fresenius ermittelt worden. Sie
ttellen den Titre des Chamiileons auf chemiseh reines Blutlaugensalz und
”IJ"-‘:H[‘II damit das unbekannte Salz. Es wird also dabei der Koérper mit
fich gellst gemessen. s findet jedoch auch eine bestimmte Deziehung
1 dep ibrigen Titren des Chamiileons statt. Das Blutlaugensalz (FeCy
1 Z_’ii.-ll"\' -+ 3 aq.) verhiilt gich nimlich wie ein Eisenoxydulsalz und
r*_ geht das Eisencyaniir (e Cy) in Cyanid (FeqsCyq) tiber, wobei es also,
Wie aus der Formel ersichtlich, nur '/; At. Cyan oder auf 2 At. Cyaniir
]_-"*f- Cyan aufzunehmen hat. Aus 2 At. Blutlaugensalz entsteht 1 At.
[l"1'1'i‘l¢'}‘!lll1h‘|HLHH (Gmelin’s rothes Blutlaugensalz), genau wie in der
.]::L""l"“””_‘-_' dieses Salzes durch Chlor. 1 At. Cyankalium wird zersetzt,
dem das Kalium an Chlor tritt, welches bei Chamileon aus Salzsiiure
ind der Uebermangansiiure erzeugt wird, und sein Atom (yan wirft sich
*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 90, 8. 180.

Mohy'y Titrirbueh.

o =

68.




) 194 [II. Chamiileon.

anf die 2 At. Eiseneyaniir, wodurch das Fe,Cy; entsteht. Is miissel

.'. also mllmrllunh- Mengen Blutlaugensalz und metallisches Eisen, zu Uxy* Sl
{1 dul gelést, gleiche Mengen Chamilleon gebrauchen. Dies ist auch durcl 3
:I den Versuch bewahrheitet worden. = ()
] De Il-wn verlangt eine Losung von reinem Blutlaugensalz, aul Grm,
welche der Titre gestellt wird. Da aber diese Losung bis jetat keinen 0,50
anderen Zweck und Gebrauch in der Maassanalyse gefunden hat, so sc heint
es fiberfliissig, die vielen bereits vorhandenen Flissigkeiten noch durch mit O
eine neue zu vermehren, da derselbe Zweck auch durch Abwiigen vol mult;
| reinem Salze erreicht werden kann,
=r Die Operation fithrt man nun in der folgenden Art aus: Das aul lange
Hl Blutlaugensalz zu priifende Salz wird abgewogen, in Wasser gelist und langt
so stark verdilnnt, dass ungefiihr nur 0,1 Grm. des Salzes auf 100 cG. Titri
Fliissigkeit kommen. Dann wird stark mit Salzsiiure angesiuert. YA bequ
dieser Fliesigkeit wird das Chamilleon unter Schiitteln oder Umriihren Viithi
hinzugesetzt. Man mache diese Operation in einer sehr weissen Porzel” die 7
lanschale, worin man die Farbenverinderung am besten erkennen kann.
Bei dem Zusatz von Salzsiure wird die Fliissigkeit milchig triibe, mit 80 C

oinem Stich ins Blane. Durch Zusatz von Chamileon, dessen Farbe 70, o
augenblicklich verse hwindet, entsteht mit dem gebildeten Ferrideya ukﬁ' s

i lium eine welblich griine, sehr listere Farbe, welche in Verbindung mil

fh der Triibung die grisste Aehnlichkeit mit den Uranglisern hat, die mab

!f in Glasliden findet. Spiter geht die Farbe etwas ins Graue iber, aber

/| trotz der Trilbung erkennt man die eigenthiimliche Farbe des C thamiileons

' doch deutlich, Am anderen Tage ist alle Triibung verschwunden und die ently

. reine Farbe des rothen Blutlaugensalzes, dessen Losung gelb ist, einge E JII

|: troten. Wiire diese Triitbung nicht, so wiirde man das Ferroeyankalinm wl;-{._
gehr guf als Titresubstanz fiitr Chamiileon gebrauchen kénnen. KEs bleibt :'ify:
dadurch allerdings eine kleine Unsicherheit in der Beurtheilung der Er- ]liiit]
scheinung, und die von de Haen mitgetheilten Analysen haben nicht {.{nn-"
diejenige Uebereinstimmung, die man bei Anwendung chemisch reine! 1.-.:“”
Stoffe erwarten kann. Die Resultate liegen niimlich zwischen 99,6 and and
100,4 Proc., haben also eine Differenz von 0,8 Proc. Da beide Analysen Bey;
mit chemisch reinem Salze angestellt waren, so nehmen sie den Rang ‘u‘\'..,l

einer Titrestellung ein, und es ist klar, dass der Titre selbst um die ob1g®

Grésse von 0,8 Proe. unsicher ist. Es liegt dies, wie bemerkt, in der
'|1|‘i'|l|lu-i1, der Erscheinung. '

),5 Grm. chemisch reines Blutlangensalz wurde in viel Wasser g¢
lGst, In|1 Salzsiiure versetzt und mit Chamileon abgemessen. KEs warden
verbraucht

b 1. 5,1 CC. Chamiileon

! (3} k.0
2. b2
8 51
BRI -

Mehrzahl also 5,1 CC. Chamiileon

in der
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§. 68. Blutlangensalz. 195

| 1 s 5 -
, Grm. weichester Stabeisendraht erforderte, frisch geldst, 19,6 CC.
llt’ss:: A H i ¥ 3 : l - 21
lben Chamiileons, Es ist -demnach 1 CC. Chamileon -“'-':-,-
19.6

= 0,012755 Grm. Eis i it 5 i
& [-".il:d‘ [:':m: I.l.t-m_]. Diese mit 5,1 multiplicirt, geben 0,06500
“.—}“[} lisen, und diese mit 7,541 multiplicirt, geben 0,49054 Grm. stati
000 Grm. Blutlaugensalz.
O e e :
mit Hn{fl.l,E'_'_“ ‘llehll;]ui}mlgmw.ﬂz verbrauchte 10,4 CC. Chamileon. Diese
mu“" : 2755 multiplicirt, geben 0,13265 Grm. Eisen, und diese mit 7,641
-I{ilu-u-l.. geben 1,00031 statt 1 Grm. Blutlaugensalz.
Man ersieht hierans, dass man auc o den TS
B s, dass man auch, ohne den Titre durch Blut-
L-mm 8 I.wb-i ;::1 zu bestimmen, zun sehr befriedigenden Resultaten ge
: ; ! B
Titri iir einen Blutlaugensalzfabrikanten, welcher wohl von dieser
Firme y den aus 1 -
]m]“ methode den ausgedehntesten Gebrauch machen diirfte, ist es jedoch
Squemer sl 2 PR g . i e Bty .
e ler, }eulu titrirte Losung von chemisch reinem Blutlaugensalz vor-
Ml zn alte o iaale O 3 3 H Z :
A ,T“ lll T h]u._ Iis verhilt sich alsdann die Reinheit der Salze wie
mr Hervorbringung der rothen Farbe nith ) ; i
Gesetzt, man Ll o .:”1.1”“ 1 ‘“.b‘- néthigen CC. Chamiileon.
0 o v A mbe auf eine gewisse Menge reines Blutlaugensalz
’C. Chamileon verbraucht und auf die gleiche Menge um'uin.wec nur
T0. sn ot a: . 7 ;
» 80 ist die procentische Reinheit Lok
") H‘]
Setzt man, um Procente zu erhalten,

T—'J - M ey Tglgate 70 . 100 (o
80 T sl 05 87,6 Proe.

7 . :
E, B S | » \I“n {.n,h?.u bestimmen, fillt man, nach
Whaits 2o \;imh,,.:‘,l 2 schwach .-mg:-s:m(-.rt'v l.ijs.ung mit Eisenchlorid,
el _.\"-_m]iq ;V.I‘L:]u.;quus. m}ul :f.t"!l'.‘il:tzt- ihn mit der kleinsten Menge
e gh,i‘c"hm,(.& lt lmfl; ah'q: rmﬂu& PI[{_'IIg'L“tl{'S Blutlaugensalzes ent-
ge'li‘lul‘lﬂh’. J’.‘I]!'H rg \'i-]'l_-.t L,“.L.l [.Ilﬂ“i“]l\{}]-] IJESILH'!"T‘ “rirll' IJc'l'CiNlL‘llI ﬂi"L’.
s }”ii_ll']inpl-]'!":;‘ '|‘ H f:mu;ﬁ z..ugegelwn 1.51. Die verschiedenen Sorten
wd als Titresyl q;:mf" 1 ;-.u-nlnlf.-: n:u';h dieser Methode gemessen werden,
I:{"'“Hl'rhf”u '-l-“ '-I-]--HM WLLllih*.. man ein selbstbereitetes chemisch reines
Werth in I‘n;‘.',m 1mien, “.“"”t Tn:m das kiiufliche vergliche, um seinen
nten der reinen Substanz auszudriicken.
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Ferrideyanka l1um.

Rothes Blutlaugensalz. Gmelin’s Salz.

Fe,Cy; -+ 8KaCy = 329,33,
Fisen . o o TR = ]"4“1']'i:1ﬂ|\".‘1|lkﬂliunl- Lﬂg. — 1,0704073.
Eisendoppelsalz 1,68 — i~ Log. = 0.2253093.

Ve

Das Ferrideyankalinm wird in alkalischer Losung mit Bleioxyd g¢
kocht und dadurch reducirt, indem sich Bleihyperoxyd und gewbhnliches
Blutlaugensalz bildet. Das letatere wird durech Filtration getrennt und
mit Chamileon bestimmt, wie im vorigen Capitel gezeigt wurde.

Als reducirendes Mittel wurde zuerst Bleioxyd angewendet, welches,
mit Wasser zerrieben, im feinzertheilten Zustande zu der mit Aetzkali
versetzten, ziemlich concentrirten Losung des Blutlangensalzes hinzugefiigt
und damit gekocht wurde, bis die iiberstehende Fliissigkeit durch ihre
Entfirbung die Zerstérung des Ferrideyankaliums anzeigte. Es warde
dann filtrirt und mit Chamileon gemessen.

Noch einfacher konnte man die zersetzte Fliissigkeit in ein 300 CC.
Glas bringen, absetzen lassen, was leicht geschieht, und zweimal eine
Diese wurde mit Salzsiiure stark an®
Fs entstand dann immer eil

Probe von 100 CC. herausziehen,
gesiinert und mit Chamiileon gemessen.
weisser Niederschlag von Ferrocyaunblei, um den man sich micht weiter
zu kiimmern hatte.

Viel besser geht aber die Reduction dur
Man versetzt das Ferridcyankalium stark mit Aetzkalls

sh eine Ldsung von Fisen®

vitriol vor gich.
erhitzt zum Kochen und giesst eine concentrirte Lisung von Eisenvitriol
hinein. Anfinglich schligt sich reines gelbes Eisenoxyd nieder, dureh
ferneren Zusatz auch Oxydul, welches mit dem Eisenoxyd durch Kochen
in schwarzes Oxydoxydul iibergeht. Da dieser Niederschlag sich nicht
go leicht absetzt, wenigstens nicht vollstiindig, so ist es am einfachsten:
zu 500 CC. zu verdiinnen und davon zwei Proben von 100 CC. abzufil”
triren. welche angesiiuert gemessen werden. Ein Zeichen der vollstiindi-
oen Reduction des Ferroeyankalinms ist einerseits die I":H'l:]n:«'igkvil der
Flissigkeit an den Wiinden, andererseits die schwarze Farbe des Nieder
schlags, welche beweist, dass zur vollstindigen Oxydation keine gvniigs»n:h’
Menge Ferrideyankalinm mehr vorhanden sei. Man titrirt das Ferre
:-}’:mkaiiuan. was nun in der Lésung ist, nach starker Ansiiuerung mit
Salzsiiure, am besten in einer gestielten Porzellanschale, weil man darin
den Farbenwechsel am deutlichsten erkennt.

Wilhelm Gintl*) empfiehlt zweckmiissig zur Reduction des Fer”

¥} Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Mai 1867; Fresenius Zeitschr. 6, 447
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4. 70. Manganoxydul. 197

rideyankaliums das Natriumamalgam in neutraler oder alkalischer Fliis-
sigkeit, und zwar in einem mehr hohen als weiten Gefisse. In einer
schief gelegten Probirrdhre findet am besten jener Kreisstrom statt,
welcher alle Theile der Fliissigkeit an den Boden bringt. Ohne Anwen-
dung von Wiirme ist die Reduction in lingstens 10 Minuten vollendet.

wurde mit Eisenvitriollssung gekocht,

100 CC. abfiltrirt.

Mittel 4,45.
= 30067 CC. Normalkleesiiure (Titre 5 CC. Normalkleesiiure —

| Grm. zerriebenes und gut getrocknetes reines Ferridcyankalium

zu 300 CC. verdinnt und daven
Sie forderten

1. 4.5 CC. Chamiéleon

9. 44
Dies dreimal genommen, giebt 13,35 CC. Chamileon
g9 5 U{i
g 5

Chamileon).

3,0067 > 0,32933 giebt 0,9901 Grm. gtatt 1,000 Grm.
| Grm. desselben Salzes, ebenso behandelt, erforderte zu 1fs der
Fliigsigkeit
1. 4,b CC. Chamileon
L JRR B %
also im Ganzen 13,5 — 3,0405 CC. Normalkleesiure. Diese mit 0,32933
multiplicirt, giebt 1,001 Grm. statt 1,000 Grm. Ferrideyankalium.

Manganoxydul
c (,0842 = MnO.
b %< 0,06626 — Mn.
Eisendoppelsalz > 0,0911 = Mn O.
¢ 0,07033 = Mn.

Blutlangensale

Nach Ernst Lenssen. Diese Methode schliesst gich an die De-
stimmung des Blutlaugensalzes an. Wenn man Ferridcyankalium mit
i\“'-t?,kali oder Aetznatron versetzt und zum Kochen erhitat, und in diese
I‘ll'].fcsigkeil, ein gelostes Manganoxydulsalz eintrépfelt, so verwandelt sich
ﬂfiﬂ Manganoxydul in Hyperoxyd und wird ausgeschieden, und das Fer-
rideyankalium ist in Blutlaugensalz {ibergegangen. Nach dem Filtriren
und Ansiiuern kann man das gebildete Blutlangensalz durch Chamiileon
}'?Ht,itmnen. Es fand sich jedoch, dass das gebildete Manganhyperoxyd
Dicht immer gleiche Zusammensetzung hat, und dass dies nur dann statt-

findet, wenn man dem Manganoxydulsalz vorher eine
Der Niederschlag enthiilt alsdann

geniigende Menge

ehes Eisenoxydsalzes zugesetzt hat.
e Gemenge von MnO; und Fey Uy mit iiberschiissigem Eisenoxyd.

T

=3

i




198 [I1. Chaméileon,

MnO pimmt 1 At. Sauverstoff zu MnOy auf, und 1 At. Ferrideyan-
kalium ist in 2 At. Blutlaugensalz iibergegangen. Es ist also 422,44
Blutlangensalz — 35,5 Manganoxydul = 27,5 Manganmetall,

Nimmt man den Titre des Chamileons mit reinem Blutlaugensalz
so erhiilt man die verbrauchten CC. desselben in Grammen Blutlaugen-
salz, welche mit dem obigen Factor multiplicirt das Manganoxydul oder
Manganmetall geben.

Die Ausfithrung der Methode geschieht folgendermaassen. Die saure
Manganoxydullésung wird mit einer gewissen Menge Eisenchlorid versetzt,
so dass man sicher ist anf 1 At. MnO je 1 At. F'e; Oy in Lisung #u
haben. Man triigt jetzt langsam die Mischung in eine siedende Ferrid-
cyankaliumlésung ein, welche mittelst Aetznatron zuvor stark alkalisch
gemacht ist. Man erhiilt einen braunschwarzen Niederschlag, der sich in
der tief gelben Fliissigkeit befindet. Schon nach kurzem Kochen wird
der Niederschlag kirnig und nimmt ein geringeres Volum ein. Man lisst
vollstindig erkalten, filtrirt, wischt aus, bringt auf ein gewisses Volum
(etwa 300 CC.) und bestimmt nun nach Ansiuern mit Salzsiure das ge-
bildete Blutlaugensalz im Filtrat. Es ist also eine Restanalyse.

Man berechnet das gebrauchte Chamiileon auf Blutlaugensalz nach
dem eben genommenen Titre und multiplicirt das gewonnene Gewicht mit
einem der beiden Factoren in der Rubrik, je nachdem man Manganoxydul
oder Mangan finden will,

Steht das Chamileon auf Eisendoppelgalz-Titre, so ist der Factor

35,5 27
o 395 — 0:0702.

In einer von Lenssen gemachten Bestimmung von Mzulgs::wil!'iu]

wurden von 100 Thin. 100.3 Thle. erhalten.

fiir Manganoxydul 0,0906 und fiir Mangan

s kann hier bemerkt werden, dass, wenn der Niederschlag genau
die Verbindung Mn O, enthilt, man mit grisserer Sicherheit auf ihn gelbst
operiren kann. Enthilt er aber nicht genau Mn0,, so muss auch obige
Methode falsche Resultate geben. Die Bestimmung eines auf nassem
Wege ausgeschiedenen Manganoxydes geschieht sehr leicht, wenn man
dasselbe in warmer verdiinnter Schwefelsiiure vertheilt, und nun mit Ze-
henteisenldsung (39,2 Grm. Fisendoppelsalz zu 1 Litre) dazu geht, bis
die braune Fiirbung verschwunden ist; oder wenn man den Niederschlag
mit Jodkalium, Stirke und Salzsiiure versetzt, und nun mit zehntelunter-
schwefligsaurem Natron die blaue Jodstirkefarbe hinwegnimmt.
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§. 71. Salpetersiure. 199

Met, Eisen . . x 0,3214 — wasserleerer Salpetersiure.
Log. = 0,6070450 — ; &
. g s¢ 06018 = Kalisalpeter, Log. = 0,7794522 — 1.
Ei."-l‘lll,l:‘]}]f”-[c;ulz w 0,0409 =— wasserleerer Hii]ln'f!_‘!'ﬁﬂlll‘u.
3 w 0,08598 = Kalisalpeter.

Met. 1 -
Mot, Bigen . . X ————— — Grammen desselben
salpetersauren Salzes.

1 Atom salpeters. Salz

1176 Gr. dess. salpeters. Salzes.
76

i':iﬁt-‘ﬂdU]'!N_']5;3.'2. — -

~ Zur Bestimmung der Salpetersdure in Verbindungen besitzen wir
18 jotzt nur eine ziemlich zuverlissige Maassmethode von Pelouze*),
Welche eine Restmethode ist und sich auf die oxydirenden Eigenschaften
der freien Salpetersiiure auf Eisenoxydulsalze griindet. Hat man cine
tstimmte Menge eines Kisenoxydulsalzes in Arbeit hineingezogen,
#“ wird nach geschehener Einwirkung der Salpetersiiure der Rest des
I":[-[‘[:'!Jl_]xj'du]ﬁ durch Chamilleon bestimmt. Um' eine bestimmte Menge
“iies Fisenoxydulsalzes zu haben, 18st man entweder eine gewogene Menge
'_"_"'f.'lcln_-n Eisendrahts auf, oder man nimmt bestimmte, in jedem Falle
Ll|'nl:1'5-i('-hi]5.--i;:{' Mengen von reinem krystallisirten Eisenvitriol, oder am
esten von dem Eisendoppelsalz.

Da das Eisenoxydul, um in Oxyd iiberzugehen, nur
Elmt'niunni, die Salpetersiiure aber, um auf Stickoxydgas guriickzugehen,
3 At. Sauerstoff abgiebt, so ist ersichtlich, dass 1 At Salpetersiiure oder
Slpetersaures Salz das Oxydul von 6 At. metallischem Fisen zu oxydiren
:"'::'“iﬂt. NO, 4+ 6 FeO = NO; + 3 Fe; 0. Um l]m1'. einen Rest
Jxydul zu haben, muss man also etwas mehr als 6 Atom Eisen aufldsen.
90 wire z, B. auf 1 At. Kalisalpeter, welches 101,11 wiegt, 6 mal 28
oder 168 Kisen eben geniigend, man wiirde also in jedem Falle ungefihr

15 # : . ;
0 anwenden miissen, um sicher einen Rest zu haben; d. h. man wiirde

L'y Ab. Sauerstoft

f[' o 1 ' - " ‘o . =
.”. I Grm. reinen Kalisalpeter 1,8 Grm. metallisches Iisen vorher losen.
l’{“ allen anderen Verbindungen wiirde man dieses Verhiltniss leicht fin-
L[] - " " v &y -

en, wenn man 6 At. Eisen oder 168 durch das Atom des neutralen sal-

Petersauren Salzes dividirte.

Bei dieser Arbeit hiingt alles von der richtigen und exacten Ausfith-
Tung ah, Es sind dabei eine Menge Fehlerquellen, welche storend auf
dne Resultat einwirken. Die wesentlichsten sind folgende:

" ; -
) Compt, rend. 1847, Nro. 1, Annalen der Chemie und Pharmacie 64, 400.




Chamiileon,

1. Yor allem Einwirkung von Luft auf das in dem Kolben neben

dem Wasserstoff vorhandene Stickoxydgas, wedurch Salpetersiure reg¢

nerirt wird.

| 9. Nicht vollstindiges Austreiben des Stickoxyds aus der Flissig e
a' keit, wodurech mehr Chamiileon reducirt wird, besonders bei verdiinnten
| Fliissigkeiten.
l 3. Entweichem von Salpetersiiure, bevor sie auf das Fisenchlorif
i eingewirkt hat, also bei sehr raschem Kochen der Flissigkeit nach Zusats
| des salpetersauren Salzes und bei relativ geringem Ueberschusse an Iisen-
chloriir.
4. Etwa auch Verlust an Eisen durch Ueberspritzen bei unvorsich-
tigem Kochen.
Um diese I\:[EIPPI'II zn vermeiden, hat I".il"‘-".‘l.'ilius:] das i'|-|_1_rt‘lll!l'
modificirte Verfahren mit Erfolg eingeschlagen. kej
Man nehme eine tubulirte Retorte von etwa 200 CC. Inhalt mit kiiy
langem Halse, und spanne sie so ein, dass letzterer etwas schrig aufwirts !_".“
gerichtet ist. Man bringe in ihren Bauch 1,5 Grm., weichen Eizendraht Sal
f und setze 30 bis 40 CC. reine rauchende Salzsiiure zu. Man leite jetat h*&"
%': durch den Tubulus einen Strom von durch Kali gewaschenem Wasser Ka
i stoffgas, und verbindeé den Hals der Retorte mit einer U-formigen, etwns hey
|'r Wasser enthaltenden Réhre. Den Bauch der Retorte erwirme man im tr1
:I Wasserbade bis zur erfolgten Lisung des Eisens. Man lasse im Wasser* ab
i stoffstrom erkalten, und werfe durch den Hals der Retorte das in einem lay
{ kleinen (lasrohrchen enthaltene abgewogene salpetersaure Salz hineit e
{ dessen Menge so zu berechnen ist, dass es nicht iiber 0,2 Grm. Salpeter dia
lhl gilure enthalte. Nachdem die Verbindung mit dem U-férmigen Rohre en
hergestellt ist, erhitze man den Inhalt der Retorte im Wasserbade etwd ”l‘_!
l 1/¢ Stunde lang, dann auf einer Flamme in wallendem Kochen, bis di¢ try
| dunkle Lésung die Farbe des Eisenchlorids angenommen hat, und dant
| noch einige Minuten linger. FEs ist wesentlich, dass sich kein festes Sals Ll
an den Retortenwiinden ansetze, das man wohl dadurch am hesten er R
reicht, dass man den Bauch der Retorte in ein rundes Loch einer Blech” ch
scheibe setzt, die die Flamme von den Wiinden der Retorte alihilt. “”.
Man verstirke den Wasserstoffstrom etwas beim Einstellen des Sie® )
dene, damit keine Luft durch die U-Rohre eintrete. Man lasse 1M di
Waseerstofistrom erkalten und bestimme dann den Rest des |'f55t:1u1x}=|.ll1-5‘ A
mit Chamiileon. r
[n mehreren Versuchsanalysen erhielt Fresenius 100,1 bis 100,07 ‘!_’_
der reinen Snbstanz aus der Analyse wieder. “
Man ersieht leicht, dass die ganze Bestimmung keine leichte und bi
einfache ist, und durch den Apparat zur Wasserstoffentwicklung, Wassel” .

b ind Lampe sich namentlich nicht zu technischen Prifungen eignet
o I =

¥) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 106, 5. 217.
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& 72. Salpetrige Siure, 201
1_1+f| m ist sie noch eine Restanalyse, wobel an sich der Fehler der Be-
stimmung um so grosser sein kann, je grésser der zu hestimmende Rest
I8t hens . 1 & iy b "1 <

st, und ebenso ist ein grosser Rest von Eisenoxydul Schuld, dass das

T ; : : :
Stickoxydgas sich nicht leicht entwickelt.

5&{]10 tri:_;'v SAUre,

a3
x

NOy =

Die salpetrige Siiure bildet Salze, die Untersalpetersiure N0, aber §. 1

k[.’.”m' Man kann deshalb fiir die salpetrige Siure einen sicheren Mess=
l""f']-f‘r anwenden, Das passendste Salz fir diesen Zweck ist das salpe-
LI‘lL's:i.[ln- Silberoxyd, AgO,NO, = 154, welches das unloslichste dieser
Salze ist und aus einer warmen Lésung in deutlichen Krystallen darge-
sr:-]]li werden kann. Man stellt dasselbe dar aus stark I.L'f'-“*"h““'li’-"“.‘-'*“
Kalisalpeter, den man auflést, und aus welchem man den meisten Salpeter
||r:|'.'t1|sak1'],':<{:|||i5.=i|‘+.-1| lisst., Die Mutterlange fallt man mit einer concen-
trirten Lésung von Silbersalpeter. Den Niedersehlag wiischt man etwas
';l‘l und krystallisirt ihn einmal oder mehrmal um. Wenn die Mutter-
auge viel freies Kali enthiilt, so entsteht ein basisches Salz, welches ein
;'-iff__‘]lh's I.Il.l\'t!]' (Inrftv]il.; in diesem Falle setzt man einige Tropfen ver-
Lmulh.-r Salpetersiiure zu. Das krystallisirte salpetrigsaure Silberoxyd
enthilt 24,675 Proc. wasserleere salpetrige Siure, und will man ‘.f.i:r'l'ihl-u-—
:-*;r]rl:::].f ‘UI,L.Hrm. -S:Llj'lcll‘ig_[l' ”H:'inrc haben, so hat man 0,405 Grm. salpe-
& es Silberoxyd abzuwigen. i
ummli_:.;-p-:::;:E:-:‘riie.H:'iui':‘ wilnl nach l"d:li! haus®) am besten mit veiner
i \I]‘,'L'- |Tt gemessen , _Ii]li[ _ull-!)i d.}l]lll l':lltifr'j.'ﬂllt' und richtige
e :. -1 an ”u:.il. das .‘w‘-‘l].]u'h'l'rl_,‘ﬂllll‘(‘ Salz in destillirtem Wasser, wel-
ik gegen Chamileon als ganz wirkungslos gepriift ist, setat etwas reine,
:E;Hr}:::-lnitlrl:‘-&n]pt-Ft'.rFii:ltL‘n oder ‘.:l'l'dﬂtilli.t.‘ Hul.'lw.'.-.i'-r]:e:'iun- zn, und misst
ll.‘i",,"“,,”l-‘_,rur]- u,{h-‘ ’}.1.-' sum Auftreten der lichtrothen Farbe. Die Ver-
g g_;'-‘“]l‘,- ."e.l vei nicht ausser Acht zn lassen. 0,154 Grm. oder Yyan0
ruch”vloln },::111111::::':-{LI:E::ﬁi-“ ‘.;t“-”. :3“-”]]{?“ s W ..]h':i“m e
die Flissigkeit -:I1. -1‘ .“,' m;‘-u'“,w ; 'rh.u:h gt H.[Ih empfohlen, ,'\rﬁt
Sknce rmtnm I‘.I.“l;“::; 1‘...';“‘mmm{m ““.L_l die Oxydation der r-'!i_]]"'h'lEf““
i ST F:]rh: :;:;:Iq ::u” ‘=-I1.j1 ker anzusiuern und jetat erst
. fl i 3 ] ﬂ" 1&811.

2 At l:‘l‘u:ﬂ]_lh'trigv Siure gt-ht._ dabei in Salpetersiure L'iiﬂ‘l“l nimmt also
. Sauerstoff auf; da aber die '/yg Cham#leonflissigkeit mit 3,162 Grm.

) Fresenius Zeitsche, f, analyt. Chem. 1, 4286,

=)

-




' 202 I1L

Chamileon.

| im Liter (S, 164) nur auf Abgabe von 1 At. Sauerstoff berechnet ist, o
entspricht 1 0C. 1/; Chamiileon nur einem halbzehntausendstel oder
0,0019 Grm, NO;. Das Sicherste bleibt auch hier den Titre mit der zu

il mesgenden Substanz selbst zu nehmen.

= T

Die rothe rauchende Salpetersiiure ist ein wechselndes Gemenge von
=

: Salpetersiiure, Untersalpetersiiure und salpetriger Siure. In der dunkel berul
! gefirbten Siure ist die Gegenwart der salpetrigen Siure jedenfalls sehr Eise;
| gering, wenn nicht ganz zweifelhaft. Priifen lisst sich dieser Umstand B
|'| nicht, weil die Untersalpetersiure ebenfalls sehr stark auf Chamiileon wo
! wirkt. Setzt man der rothen rauchenden Salpetersiiure il"['lflrl'!l\\'l'i.";c Was- best;
il ser zu, so entweicht unter Erwirmung Stickoxyd- oder Salpetergas, die ein "
il Fliissigkeit wird bei grosserem Wasserzusatz farblos und zeigt das Ver- 1‘”.“..
halten der Fil]fli’.h"i-_'_"'l."['! Siiure nehen g:t]!ll'll‘l'r--ﬂll'i'. Die Menge des ent- “""sl.
i . weichenden Stickoxydgases ist abhiingig von dem rascheren oder lang- ol
| sameren Zusetzen des Wassers, von dem mehr oder minder vollstiindigen llllc.|
t. Vermischen jedes zugesctzten Wasserantheiles, und deshalb kanx: die Menge noch
il der zuriickbleibenden salpetrigen Séiure nicht constant sein. Anders aber
.:!i verlauft die Sache, wenn man die rothe rauchende HIL'FIL".EI'hii.LEI'Lf in S0 dure
|ii viel Wasser von mittlerer Temperatur unter raschem Bewegen desselben drei]
‘}| einflicssen lisst, dass keine Erwirmung bemerkbar wird. Liisst man
'|| 2. B. aus einer Pipette einige CC. rothe Siure in mehrere hundert CC. 8 i
:'I Wasser unter Bewegen desselben einfliessen, so tritt Vermischung ein,
‘| ohne dass man eine Entwicklung von Stickoxydgas bemerkt. Man darf .
: hieraus schliessen, dass sich die Untersalpeterséiure nicht anders und nicht '\I“'h'
i weiter als in hili;lt‘l.l'i:'._"tl und Salpetersiiure umsetzt: Wird
i 2NO, = NO; + NO;. :
[ Mit diesen Vorsichtsmaassregeln bestimmte Feldhaus bei ungleicher
‘ Verdiinnung in sechs ‘--['I.'."lll'}lt'h den Gehalt an -“'?1'[*"“'1';{"" Silure inner- dagg
] halb der Griinzen von 4,117 Proc. und 4,221 Proe., was als sehr befrie- Salz
|. digend angesehen werden muss. Ft.,__[
| Gewichtsanalysen mit Harnstoff nnd ]ﬂuﬂlj.'lu‘l'un:}'ll geben keine so
. vichtige und iibereinstimmende Resultate. 2 At. Hii'”l}'pi'l'c‘lx}'c{. 2Ph0y, Gese
y geben an NO; 2 At. Sauerstoff, und es 16st sich das in Oxyd verwandelte f"r-lt.
Bleihiyperoxyd in der freien Salpetersiure auf. Die durch Wigung be- i

stimmte Gewichtsabnahme des Bleihyperoxyds entspricht also einem hal- fra)

ben Atom salpetriger Siure.
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8. 73. Phosphorsiure. 203

Phosphorsiaure

Die Anwendung des Chamileons zur Bestimmung der I“Il‘.‘*l‘hl”'?‘flim"'
beruhte auf der Bestimmung des gleichzeitig mit niedergeschlagenen
f':i&i_’nnxj’th‘:‘:- Fs setzt dies voraus, dass der Niederschlag eine constante
c':nsru|11|1|t':'.:-'=!t'.mt|;__-: habe, eine Bedingung, die nur in dem Falle eintritt,
wo Phosphorsiiure im Ueberschuss ist. Will man aber die Phosphorsiure
}'L[-“\lin'llllt"ll‘ so kann sie selbst [:ichl‘. m Ueberschusse Ijlﬂ'.lhtfll‘ well sonst
ein Theil derselben der Bestimmung entginge, und der zweite Fall, dass
kein Eisenoxyd im Ueberschuss sein solle, ist auch eigentlich unzulissig,
weil man alsdann nicht sicher ist, alle Phosphorsiure gefillt zu haben.
Aus diesen Griinden hat diese anfinglich mit so vielem Beifalle begriisste,
und mit o vielen tiichtigen Untersuchungen bearbeitete Methode immer
noch keinen vollstindigen Erfolg gehabt.

Zuniichst miissen wir die Art der Fillung phosphorsaurer Lisungen
dureh Eisenoxydsalze niher ins Auge fassen. Es ist itberall nur von der
dreibasischen oder c-Phosphorsiinre die Rede.

Wenn phosphorsaures Natron und Eisenchlorid zusammen kommen,
50 sind theoretisch genommen swei verschiedene Fiilllungsarten denkbar:

1. Es zersetzen sich 2 At. Eisenchlorid mit 3 At. phosphorsaurem
*\'f*-h'nu in der Art, dass anderthalb phosphorsaures Eisenoxyd gefillt
Wird und Chlornatrinm in der Lésung bleibt:

i.!l'ﬁugl:.!u. -+ 3(2 NaO 4+ 1"“_-,) — 2(1“:'20;; + 3 I'(}_—,] I 6 NaCl.

2, Oder es zersetzen sich gleiche Atome beider Salze in der Arf,
dass neutrales phosphorsaures Eisenoxyd niederfillt, Kochsalz und freie
Sﬂ!‘::!éfilu'e_ in der Auflisung bleibt, nach der Formel:

Fe,Cl, + INa0 + PO, + HO = (Fe, 0, + PO;) + 2NaCl + ClH.

Die erste dieser Formeln wurde von Gmelin als die normale an-
g‘v.‘snhen, die zweite von Raewsky und Liebig. Die Entscheidung der
l"'agu ist, rein factisch.

Nach der ersten Formel muss die Flissigkeit nach der Fillung neu-
tral bleiben, da der Niederschlag nicht reagirt und das Kochsalz neutral
153"4; nach der zweiten Formel muss die Fliissigkeit sauer veagiren. Der
Versuch zeigt, dass die Flissigkeit sauer reagirt, dass also die Zersetzung
der aweiten Formel eintritt. Gleichwohl hat der Niederschlag fast niemals
€enau die Zusammensetzung der Formel Fe,0; + PO;, sondern ist sehr
B:{"“‘Rttk('ud. je nachdem in der Fliissigkeit Phosphorsiiure oder essigsaures
“izenoxyd im Ueberschuss vorhanden ist. Das phosphorsaure EFigenoxyd
18t I8slich in Mineralsiuren, aber unldslich in Essigsiiure, weshalb jedes-
mal vor der Fillung eine geniigende Menge essigeaures Natron zuzu-
8etzen ist, damit keine andere freie Siure als Essigsiure vorhanden ist.

o' f ¢

o
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204 III. Chamileon.

{ Ferner ist das phosphorsaure Eisenoxyd ziemlich bedeutend loslich in
- essigsaurem PEisenoxyd, weshalb auch von diesem Fillungsmittel kein
il Ueberschuss oder nur ein sehr kleiner zu nehmen ist.

i Raewsky *) wendete einen Ueberschuss von essigsaurem Eisenoxyd
l.'l zur Fillung an, filtrirte ab, loste das phosphorsaure Eisenoxyd in Salz-
|

giure, reducirte mit schwefligsaurem Natron und bestimmte das KEise
mit Chamiileon, indem er aus dem gefundenen Eisen die Phosphorsiure
nach der Formel Fe;0; 4 PO, berechnete.

Way und Ogston**) fanden, dass das phosphorsaure Eisenoxyd,
welches aus einer sauren Fliissigkeit, die ein Eisenoxydsalz und iiberschiis-
giges phosphorsaures Alkali enthiilt, durch essigsaures Ammoniak gefillt
wird, je nach der relativen Menge der Reagentien wechselnd zusammen-
gesetzt ist, und erklirten die Methode von Raeweky fir unbrauchbar.

Fresenius und Will **) untersuchten die Zusammensetzung des
phosphorsauren Eisenoxyds, welches aus einer {iberschiissigen, phosphor-
gaures Natron enthaltenden Flissigkeit bei freier Essiggiure niederge-

schlagen wird, und fanden dieselbe 2 FeyO; 4 8 PO, das giebt einen
I" Procentgehalt von:
|l| Eisenoxyd . . . . . 42,78
‘i' Phosphorsiiure. . . . 57,22,
.IE I Durch eine Beihe von Versuchen ) habe ich spiter festgestellt, dass
i die normale Znsammensetzung bei Ueberschuss von Phorsphorsiure die
l von Liebig und Raewsky angenommene Fe; Oy, PO, ist, mit dem Pro-
{ centgehalt:
!r Eigenoxyd . . . . . D284
|?| I’}m_--pimruiim‘r-_ AR b
| Aus allen diesen Thatsachen ersieht man, dass die Zusammensetzung
4] dieses Niederschlags so wechselnd ist, dass man sich einer Bestimmung
: des darin enthaltenen Fisenoxyds nicht bedienen kann, um die |'|Jnsl\\}lﬂl"
1 siiure daraus zu berechnen,
Man miisste also alle Phosphorsiure durch iiberschiissiges essigsaures
Eisenoxyd und durch Kochen fillen, den geglithten Niederschlag wiigens

und alsdann darin das Eisenoxyd durch Titriren bestimmen. Da wiire
es aber einfacher, das zugesetzte Eisenoxyd aus dem Gewichte des anfge-
listen  Kisendrabhts oder aus dem Zusatz bestimmter M(:Il;_,,'i.’n einer Iisen-
chloridlésung von bekanntem Gehalt zu wissen, wodurch dann die Arbeit
aus den volumetrischen Operationen ganz ausschiede.

¥

¥} Jahresbericht von Kopp und Liebig 1847—48, 8. 945. *) Ebendas
. 8. 571. ¥*#%) Annal. d. Chem. u. Pharm, 50, 8. 79. — T) Fresenius

f, analyt, Chem. 2.
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Sehwefelwasserstoft.

Schwefelwasserstoff.

Metallisch. Eisen < 0,3035
Eisendoppelsalz > 0,04336 =

Wenn man ein Schwefelwasserstoff enthaltendes Wasser mit Kisen-
chlorid versetzt, so scheidet sich Schwefel ans, und es entsteht eine dem
Schwefelwasserstoff iiquivalente Menge Eisenoxydulsala. Der aunsgeschie-
dene Schwefel ist bei grosser Verdiinnung ohne Wirkung auf das Chami-
leon, da der Versuch zeigte, dass von derselben Fliissigkeit sowohl filtrirte
als unfilirirte Flissigkeit gleich viel Chamiileon verbrauchten. Auch ver-
schwindet die Triibung nicht durch einen Ueberschuss von Chamiileon,
sondern man erkennt die rothe Fiirbung durch die Triibung sehr leicht.

Setzt man aber Chamileonlosung zu einem sauren Schwefelwasser-
stoffwasser. ohne vorher Eisenchlorid zuzusetzen, so wird das Chamileon
auch zerstort, aber langsamer, als vom Eisenoxydulsalz, es scheidet sich
kein oder sehr wenig Schwefel aus, die Fliissigkeit bleibt meist klar und
man verbraucht im Ganzen mehr Chamiileon, als zu der mit Eigsenchlord
Versetzten Probe. Is ist deshalb der vorliufige Zusatz von Kisenchlorid
nnentbehrlich.

Behufs der Analyse bringt man in eine weithalsige Flasche reines
Eisenchlorid, welches natiirlich frei von Oxydul sein muss, was man mit
Chamiileon priift, und giebt concentrirte Schwefelsiure hinzu. Die tief
gelbe Farbe des Eisenchlorids wird dadurch licht gelb. Man saugt nun
dag Qchwefelwasserstoffwasser in eine Pipette, lisst bis Null ablanfen,
taucht die Pipette in die Eisenchloridfliissigkeit und lisst auslaufen. Es
geht dadurch keme Spur von Schwefelwasserstoff verloren. Die Flissig-
!‘Eit wird tritbe von ausgeschiedenem Schwefel, hat aber noch einen Stich
ing GGelbliche von dem itberschiissigen Eisenchlorid. Dieses muss in jedem
‘F“-]]l' vorhanden sein, weshalb man auch eine Probe mit Blutlangensalz
in der Art machen kann, dass man einen Glasstab mit einem daran hiin-
genden Tropfen auf einen Porzellanteller aufsetzt, auf welchem sich schon
ein Tropfen Blutlaugensalzlosung befindet. Fs muss im ersten Augen-
blick eine tiefblane Farbe entstehen. Man verdiinnt noch stiirker mit
Wasser, dass die Flissigkeit fast farblos erscheint, und misst mit Chamii-
leon aus. Man sieht die réthliche Firbung ebenso leicht in der klaren

Log. — 0,637t 393 —2.

Wie in der triilben Flissigkeit.
Die Zersetzung ist sehr einfach. Fisenchlorid und Schwefel wasser-
stoff geben Eisenchloriir, Schwefel und freie Salzsiure:
Fe.Cl; 4+ SH = 2FeCl + 8§ 4 CIH.
Man sieht hieraus, dass 2 At. Eisen 1 At Sohwefelwasserstoff ent-
8prechen, oder 56 Eisen — 17 Sehwefelwasserstaff, folglich Schwefelwas-

g

1
‘& h. mal 0,3035.

serstoffl — Kisen mal
1H

— Schwefelwasserstoff. Log.— 0,4821587 —1. §.
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Man hat also die verbraunchten CC. Chamileon nach dem Tages-
titre aufl metallisches Eisen zu berechnen und dies mit 0,3035 zu multi-
11]i1‘:il'l'n.

Von einem vorhandenen Schwefelwasserstoffwasser wurden 10 CC.
in der vorbeschriebenen Art behandelt. Es wurden verbraucht:

1. 143 00
14
R i

Mittel 1386 CC. Chamiileon (Titre: 1/ Grm. Eisen— 44,5 CC.).

Dhese 13,86 CC. Chamileon sind - 0,0778605 Fisen und diese
mit 0,3035 multiplicirt geben 0,0236 Grm. 0,236 Procent Schwefel-

wasserstoff.

Auch Schwefelammonium kénnte man in derselben Art auf seinen
Gehalt an Schwefelwasserstoff priifen. Man wiirde das Eizenchlorid vor-
her stark mit Salzsiiure versetzen und dann das Schwefelammonium ein-
fliessen lassen. Man verdiinnt zu 300 CC., filirirt schnell eine Portion
dureh ein Sternfilter ab, nimmt davon 100 CC. und misst sie mit Cha-
mitleon aus. Es ist noch'Substanz vorhanden, um die Probe ein zweites
Mal zu machen.

Der Schwefel, welcher aus Schwefelwasserstoff abgeschieden wird,
setzt sich sehr langsam ab und geht selbst bei der Filtration zum Theil
durch das Papier. Uebrigens wird Schwefelwasserstoff viel genauner und
leichter durch arsenigsaures Natron und anch durch Jodlssung bestimmt,
wie an seiner Stelle gezeigt werden wird,

Z1 mk

73. FKisem . . . . % 05809 -= Zink. Log. = 0,7641014 1.
5 > 0,724 = Zinkoxyd. Log. — 0,8597386 — 1.
[",ir-u-ltcluiplar-]m|:’. > 0,08208 — Zink. Log. — 0,91897 3 - 9

» > 0,103 = Zinkoxyd. lLog. = 0,0166155 — 1.

Unmittelbar an die Schwefelwasserstoffbestimmung durch Chamiileon
schliesst sich die Zinkbestimmung von Schwarz.  Sie beruht darauf,
dass Schwefelzink mit FEisenchlorid und bei freier Salzsiure sich in Fisen-
chloriir, Chlorzink und ausgeschiedenen Schwefel zersetzt :

Zn8S + Fe;Cl; = 2FeCl 4+ ZnCl + S.

Man hat also das Zink erst als Sehwefelzink zu fillen. Zu diesem

Zwecke bringt man das Zinkerz mit Salzsiiure in Losung, oder bei Blende

Jlti.l Hil]'!- Illltl H.‘EJJ||'1c'il':‘~.'"|H]'l‘_ fll:f I:I]il. l"IEn'l'.n't']l|1,L<,~.ilgl||[|:| ,-\||||||.||||];|]{ u]“l [J]'
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8. 76. Zinnchloriir. 207

trivt, Das Zink fillt man aus dieser Lisung mit Schwefelnatrium, wel-
c¢hes sich besser hiilt als Schwefelammonium, filtrirt und wiischt mit war-
mem Wasser aus.  Das erste Filtrat muss Bleildsungen schwiirzen.

In eine mit (lasstopfen gut verschliessbare Flasche von ziemlich
Wweitemn Halse von 600 bis 800 CC. Inhalt bringt man eine geniigende
Mr-ngu Fisenchlorid und freie Salzsiure, wirft nun das ganze Filtrum mit
dem Schwefelzinkniederschlag hinein, verstopft augenblicklich und schiit-
telt anfangs leise um, Nach einiger Zeit schiittelt man stirker und lisst
dann 1/, Stunde ruhig stehen. An der gelben Farbe des Gemenges er-
kennt man, dass eine geniigende Menge Eisenchlorid zugegeben ist. Durch
zu rasche Entwicklung von Schwefelwasserstoff konnte der Stopfen ge-
liftet werden. Es ist deshalb zweckmiissig, die Flasche in eine Kcke
einer Schieblade auf den Stopfen zu stellen. Beim QOeffnen der Flasche
muss aller Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden sein. Man ver-
dilnnt stark mit Wasser unter Zusatz von Schwefelsiiure und bestimmt
das Bisenoxydul mit Chamileon. Sowohl der ausgeschiedene Schwefel
als auch die Fasern des Filtrums wirken auf Chamiileon in kalter und
verdiinnter Losung fast gar nicht, so dass, wenn die rosenrothe Farbe
tinmal gestanden hat, die Operation als beendigt anzusehen ist.

Da 1 Atom Eisenchlorid Fe,Cl; nur 1 Atom Chlor an das Zink ab-
giebt, so entsprechen 2 Atome Eisen 1 Atom Zink. Es sind also 56 Eisen

32,63 . 3
= 32.563 Zink, folglich Zink = Eisen 58 = 0,5809. In gleicher
Art sind die in der Rubrik enthaltenen anderen actoren erhalten.

Schwefelzink zersetzt sich mit neutralem Eisenchlorid nicht vollstin-
dig, weshalb man durch einen vorherigen Siurezusatz zum Eisenchlorid
die Zersetzung bedingt, die nun zwischen Schwefelwasserstoff und Eisen-
thlorid eintritt.

0,5 Grm. Zinkoxyd in Salzsiure gelost, dann mit Ammoniak {iber-
8iittigt und mit Schwefelnatrium gefiillt, gewaschen und mit saurem Eisen-
thlovid behandelt erforderten 123,9 CC. Chamiileon vom Titre: /; Grm.
Eisen — 44,5 CC. Es berechnen sich also die 123,9 CC. zn 0,696 Grm.

iy . 1 " o [+ " T ™
Bisen, welche mit dem Factor fiir Zinkoxyd 0,724 multiplicirt 0,503
-"-lllkl.ux_\'d gulwll.

7 s 00 1 + ot 5 il e S s 1 O ¢

Zinnchloriir zersetzt Chamiileon allerdings kriiftig, allein die Zerset-
#Ung geht nicht bis zu Ende; da hier zu gleicher Zeit eine Siure (Zinn-
Silure) und ein Oxyd (Manganoxydul) entstehen sollen, so tritt das Gleich-

gewicht der Affinititen unter den jedesmaligen Bedingungen frither ein,
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08 III. Chamileon,
| als die Zersetzung vollendet ist. Verdiinnt man Zinnchloriir stark, so n Ch
i braucht man weniger Chamiileon, als bei geringer Verdiinnung. Giesst Btimy
!.l man in eine grosse Menge Wasser einige Tropfen Zinnchloriir, and titrirt (Subl;
I gioe dann mit Chamiileon lichtroth, so ist noch Zinnchloriir vorhanden; :
i _ denn setzt man Stirkelosung zu, so gebraucht man eine merkbare Menge ab, y
! Jodlssung, um die blave Farbe zu erzeugen. Es konnen also Ueber- iufni
i mangansiiure und Zinnchloriir zugleich in einer verdiinnten Lésung be-
stehen. also |
# Dagegen wird die Zersetzung ganz richtig, wenn man das Zinnchloriir R L
I durch Kochen mit Eisenchlorid in Zinnchlorid und Eisenchloriir umsetzt.
i Man braucht immer mehr Chamiileon zu dem FEisenchloriir als zu der ur-
spriinglichen Menge Zinnchloriir, von der das Eisenchloriir gebildet wurde.
Qo wurden fiir 1 CC. einer Zinnchloriirlésung 7,5 bis 7,7 CC. Chamileon Word,
verbraucht, dagegen fiir das daraus entstandene Eisenchloriir 9 CC. und
9.1 CC. Die Messung geschieht demnach in der folgenden Art. Bere
Man bringt in einem Glase eine geniigende Menge Eisenchlorid oder _
Eisenoxyd-Ammoniakalaun mit freier Salzséure zum Kochen, und bringt 4 ‘“"I
nun die gemessene Zinnldsung oder das gewogene Salz hinzu, lisst noch Feichg
eine kleine Zeit kochen, verdiinnt dann reichlich mit Wasser und misst ”flch
mit Chamiileon. Den Titre nimmt man mit gefilltem Zinn, das frisch in Es w
Salzsiiure in einem Platintiegel gelost und in gleicher Art mit Eisen- Was
chlorid behandelt wurde. oder
i kanp.
il P bl e infan
' l]E_'|||
! #chw;
i Q wreerkwisl blesn e
I;- .F"‘II'-'-:
'.-' b e ey ]'l].u.'n[h|l‘|]312]ﬁatl'f. 05104 = l-a_iLll'v.]{.xi“hH‘_
Wi - 0.6914 — llll]l!L‘iiHﬂiH'I‘I'il]i"l'il]. Chan
1J" Die vorliegende Methode habe ich auf die von Hempel (s. u. unter :.{J_“”
Jod gegen nnterschwefligsaures Natron) angegebene Bestimmung des Queck- R
silbers gegriipdet. Sie beruht darauf, dass Quecksilberchlorid in alkali-
gcher Lisung von Eisenoxydulsalzen zu Chloriir reducirt wird, und dass Qb
gin Theil des Eisenoxyduls in Oxyd iibergefithrt wird. Der Rest des ]]‘:'h
Fisenoxyduls wird mit Chamiilleon zuriick gemessen, der Titre des Cha- &
mitleons wird mit reinem Eisendoppelsalz genommen. auf
I's kann nur ein Quecksilberoxvdsalz oder Quecksilberchlorid so he- Met}
stimmt werden, und wegen des Kisenoxyduls darf auch keine Salpetersiure nach,
HE vorhanden sein. Wenn also das Quecksilberoxydsalz nicht schon eine an- hen
dere Siure enthiilt, so muss es durch :\h:l:mlpfﬁn mit Salzsiure in Chlorid n 0
verwandelt werden. Jedes Quecksilberoxydulsalz kann mit Salpetersiiure sich

and Salzsiure durch Eindampfen zur Trockne ebenfalls in Chlorid iber-
gefithrt werden. Da wir also Mittel haben, jede Quecksilberverbindung
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8. 77. Quecksilber. 209

W Chlorid iiberzufithren, so kénnen wir damit Quecksilber allgemein be-
Sﬁllmlu:n, und nehmen zur Priffung der Methode reines Quecksilberchlorid
(Sublimat) als Ausgangspunkt.

Dieser Korper giebt, um in Chloriir iiberzugehen, '/, Atom Chlor
ab, und da 1 Atom Eisendoppelsalz auch '/y Atom Sauerstoff’ oder Chlor
Wufnimmt, so sind gleiche Atome beider Stoffe fiquivalent:

2 HgCl 4+ 2FeCl = Hg,;Cl 4 FesCly,
also 196 Eisendoppelsalz — 100,05 Quecksilber, folglich Eisendoppelsalz

100,05 ’ ; :
< ——— — Quecksilber. Dies giebt den Factor 0,5104.

196
v . . 4 & 135,61 ! =
Ebensgo ist fiir das Chlorid T = 0,6914 als Factor gefunden
]
Worden,

Ein specieller Fall enthiilt alle dabei vorkommenden Operationen und
“'-‘I'Ul:hmmgl-n.

1 Grm. Quecksilberchlorid wurde in warmem Wasser geldst und
3 Grm, Eisendoppelsalz zugefiigt. Das Kisensalz muss mindestens hin-
I'|:i|:hm1 die Hiilfte des Chlors aufsunehmen, und dies ergiebt sich, wenn
hach geschehener Zersetzung noch etwas Eisenoxydul in der Liésung ist.
Es wurde nun Aetznatron zugesetzt, bis die Fliissigkeit alkalisch reagirte,
Was man wegen des im Eisendoppelsalz enthaltenen Ammoniaks riechen
oder durch ein dariiber gehaltenes rothes Lackmuspapier leicht erkennen
“Winn, Nach 6fterem Umschiitteln wurde Salzsiure zugesetsat, wodurch die
infangs schwarze Farbe des Gemenges allmilig in Weiss iibergeht, in-
den sich das Quecksilberoxydul in Chloriir verwandelt und das ebenfalls
Sthwarze Eisenoxydoxydul sich aufldst.

Das Ganze wurde zu 300 CC. verdiinnt, filtrirt. und von dem Filtrat
_iUU CC. mit Chamileon gemessen. Sie gebrauchten in zwei Versuchen
Jedesina) 12,8 CC. Chamiileon, also die ganze Menge 38,4 CC.
~ Die Titrestellung ergab, dass 1 Grm. Eisendoppelsalz = 24,8 CC.
l-:]‘I:t|11:'i||d:m-‘u war, also 3 Grm. — 74,4 CC. Ziehen wir davon die CC.
“hamiileon fiir das noch itbrige Eisen mit 38,4 CC. ab, so bleiben 36 CC.
Chamiileon iibrig. :

Diese entsprechen ahber — i 1,451 Grm. Eisendoppelsalz und

24 .8
dies it 0,6914 multiplicirt gi'eht 1,008 Grm. Quecksilberchlorid statt
! Girm,, also mit befriedigender Ueberemstimmung.

Fs ist dies eine indirecte Methode, withrend jene von Hempel direct
Mt dag Quecksilberchloriir wirkt. Dagegen ist die eben beschriebene
Methode ungleich leichter auszufithren, als jene von Hempel, da man
ach dem Filtriren nur noch das Eisenoxydul mit Chamiileon zu bestim-
Men hat, withrend nach Hempel das Quecksilberchlorir mit Jodlosung
H.’ Quf-vkallhvr_imliui iiberzufiithren ist. und erst dann die Bestimmung vor
sich gehen kann,

Mohr'yg Fitvirbuch, 1
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G ol d.

Das Gold ist ebenfalls von Hempel in den Kreis seiner Kleesiule

bestimmungen gezogen worden.

Bekannt und zur analytischen
der analytischen Chem. Bd. 11, 5.

Ausscheidung der Goldes benutat
(Rose’s ausfithrliches Handb. 268) ist
das Verhalten des Goldchlorids gegen freie Kleesiure. Durch eine, liin-
gere Zeit dauernde Digestion wird das Gold vollstiindig im regulinische?
Zustande ausgeschieden und die Kleesiure verwandelt sich in Kohlen®
giure. Hat man eine gemessene Menge titrirter Kleesiiure ltn{_fm\'?'fllh?t-
so kann man den Rest der Kleesiiure in der ibrig bleibenden ]‘1|£'|:-;H'|{.;]if-'it

durch Chamiileon bestimmen and so den zersetzten Theil welcher dos
¥

Maass des Goldes ist, finden.

Da das Goldehlorid AuCly ist, die Kleesiiure aber nur 1 At. Sau
| At. Goldchlorid 8 At. Kleesiure; ode’
ist gleich dem dritten Theil vot

er-

gtoff aufnehmen kann, 8o zersetzt
was dasselbe ist, 1 CC. Normalkleesiure

1
—— Atom Gold = 0.06556 Grm. Gold.
1000
Es ist nun unter allen Umetiinden nothig, dass das Gold in Chlorid

verwandelt werde. Dies geschieht bekanntlich durch Auflosen in Konig¥
wasser und Abdampfen bis zur Trockne im Wasserbade. Da kein ap”
deres Metall unter ihnlichen Umstinden die Kleesiure zersetzt, s0 it
auch deren Gegenwart nicht stirend. Quecksilber wird man immer vO¥
her durch Erhitzen entfernen kdnnen. Die hilufigsten Legirungen des
Goldes sind die mit Kupfer und Silber. Das Silber wird schon dureh
die Lésung in Konigswasser als Chlorsilber abgeschieden und das Kupfer
kann man unbeachtet lassen.

Man bringt die Losung des eingedampften Goldchlorids
300 CC.-Flasche und giebt die nothige Menge Normalkleesiiure hinzt:
Dieselbe kann man leicht im Voraus berechnen, wenn man das ganze G€
wicht als reines Gold betrachtet. Es wiirde niimlich fiir jede H,tl{i.'n:':{i
Grm. Gold 1 CC. Normalkleesiiure zu nehmen sein, also ungefihr fiir
1/, Grm. Gold 7,7 bis 8 CC, Normalkleesiiure,

Man lisst das Gemenge 24 Stunden an einem warmen Orte steh
wo dann die eingetretene Farblosigkeit, wenn keine anderen Metalle vO¥”
handen sind, das Ende der Zersetzung bekunden wiirde. Dag Gol¢
hat sieh in Gestalt von gelben Lamellen abgesetzt. Man fiillt bis an die
Marke an, sohiittelt um, zieht mit einer Pipette 100 CC. heraus und mist
gie mit Chamiileon. aus. Man kann den Versuch noch zweimal wieder
holen, da man 300 CC. Fliissigkeit hat.

Man berechnet nach dem bekannfen Kleesiiure-Titre die im Ganzé!
hte Menge Chamiileon auf CC. Normalkleesiiure, zieht diese Vo7
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8 79. Absorbirter Sauerstoff im Wasser. 911

dey angewendeten Zahl CC. Normalkleesiiure ab und multiplicirt den Rest
mit 0,06556, wodurech man das Gold in Grammen erhilt.

Da das Gold selten in wissenschaftlichen Analysen, sondern meistens
hur, wegen seines hohen Werthes, in technischen und monetarischen Un-
tersuchungen eine Rolle spielt, so michte es nicht ganz gerathen erschei-
Den, diesen Kérper durch eine Restmethode zu bestimmen, hesonders da
man ihn auch hier gerade in derjenigen reinen Form ausscheidet, in wel-
cher er gewogen werden kann,

Ahsorbirter Sanerstoff im W asser.

1 CC. Normalkleesiure = 0,008 Grm. Sauerstoff.
Eisendoppelsalz > 0,020408 = Sauerstoff. Log. = 0,3098004 — 2.
1000 CC. Saunerstoff (0° C.; 0,76™™ Bar.) = 1,43 Grm.

1 Grm. Sauerstoff N =0 e 700,00

Eisenoxydulsalze in saurer Losung sind sehr wenig sauerstoffan-
ziehend, besonders wenn eine starke Siure, etwa Schwefelsiiure, vorwaltet.
Der Grund dieser Erscheinung mag wohl der sein, dass das Eisenoxyd
®ine 5o gehr schwache Basis ist, die ein geringes Bestreben hat, sich mit
Schwofvlséiuru zn verbinden, withrend Eisenoxydul ein sehr starkes hat.
In neutraler Losung nehmen die Eisenoxydulsalze leichter Sauerstoff auf
ind das freie, von seiner Schwefelsiure getrennte Oxydul nimmt den
Sanerstoff am leichtesten auf.

Wenn man Eisenoxydul mit Chamiileon bestimmt, so hat man Sorge
“U tragen, dass freie Schwefelsiiure vorhanden sei, well in diesem Falle
80wohl der absorbirte Sauerstoff des verdiinnenden Wassers, als auch die
Hi’-l‘iihrung der Atmosphire withrend der Dauer eines Versuches ganz
ohne Wirkung sind.

Als ich eine bestimmte Menge Eisenvitriolfliissigkeit mit kaltem Was-
S¢r mischte, dann durch Zusatz von Aetzkali das Eisenoxydul fiillte und
Bach kurzer Zeit wieder durch Zusatz von Schwefelsiiure loste, brauchte
Ic‘h merkbar weniger Chamiileon, als ohne die Fillung. Es ist also auf
diesem Wege ein Theil des Eisenoxyduls oxydirt worden, und dazu konnte
der Sauerstoff nur von dem verdinnenden Wasser und von der in dem
Gefiigse vorhandenen Luft herriihren,
4us, so ist es moglich, den im Wasser absorbirten Sauerstoff maassana-
Iytisch zu bestimmen. Es kommt nun darauf an, die Methode hand-
gerecht zu machen und die Festigkeit ihrer Resultate zu beweisen. Es
Wurde eine diinne Eisenvitriollssung gemacht und dieselbe mit einigen
Ti'ﬁpfcn Schwefelsiure angesiiuert, um ihre Unverinderlichkeit wihrend
der Dauer der Versuche zu versichern.

Sehliesst man die letztere Ursache

P e




[11. Chamaleon

5 CC, dieser Losung erforderten mit ansgekochtem Wasser und Sinre
versetzt 8,5 CC. von einem vorhandenen Chamiilleon.

5 CC. Eisenvitriollssung mit 100 CC. Brunnenwasser und Schwefel-
giiure verdiinnt erforderten ebenfalls 8,5 CC. Chamiileon.

Desgleichen mit 500 CC. frischgeschispftem Rheinwasser und Schwe-
felsiiure 8,5 CC. Chamileon.

Es geht daraus hervor, dass die Verdiinnung der Eisenprobe mit
lufthaltigem Wasser die Resultate nicht andert.

5 (C. Eisenvitriollssung wurden in eine Kochflasche gebracht und
Jiese mit kohlensaurem Gase durch rasches Einstromenlassen gefiillt, dann
diinne Aetzkalifliissigkeit zugefiigt und nun das verschlossene Glas eine
Zeitlang geschiittelt, Nach dem Oefinen wurde verdiinnte Schwefelsiinre
zum Wiederlosen des Eisenoxyduls zugesetzt und mit Chamileon titrirt.
Fs wurden genau 8,5 CC. Chamiileon verbraucht. Dieser Versuch beweist,
dass das blosse Fiillen des Eisenoxyduls, wenn man freien Sauerstoff ab-
hitlt, und Wiederauflosen im Resultat nichts iindert.

Nun wurde zu Bestimmungen iibergegangen. 5 CC. Eisenvitriol-
lisung wurden in 500 OC. frisches Brunnenwasser einfliessen oelassen;
dann die Flasche mit Kohlensiure gefiillt und nun noch vor dem Ver-
schliessen etwas Aetzkalifliissigkeit zugegeben. Es entstand ein griiner,
sich bald absetzender Niederschlag. Nach 10 Minuten wurde die Flasche
ire hineingegossen, und nach vollkommener

geiffnet, sogleich Schwefelsi
Aufklirung mit Chamileon titrirt. Es wurden nur 1,8 CC. Chamiileon
verbraucht, statt 8,5; folglich sind 6,7 CC. Chamileon das Maass des 0
500 CC. Brunnenwasser vorhandenen freien Sauerstoffs.

Der Versuch wurde in ganz gleicher Art wiederholt, nur das Ge-
menge '3 Stunde lang stehen gelassen. FEs wurden nach dem Wieder-
auflosen des Niederschlags 1,9 CC. Chamilleon zur Hervorbringung einer
eben sichtbaren rothen Firbung verbraucht. Maass des Sauerstoffs 6,6 CC-
Chamiileon. Man ersieht hieraus, dass lingeres Stehenlassen das Resultat
nicht merkbar éindert.

e wurde nun der Versuch mit der doppelten Menge Eisenvitriol
wiederholt. 500 CC. DBrunnenwasser, 10 CC. Eisenvitriollisung. Nach
Fillung mit Aetzkali, '’y Stunde Stehenlassen und Auflésen in Schwefel-
siure wurden 10 CC. Chamileon werbraucht. Da 10 CC. Eisenvitriol-
lisung fiir sich 17 CC. Chamiileon wiirden gebraucht haben, so ist hier
7 (C. Chamiileon das Maass des Sauerstoffs.

1000 CC. Brunnenwasser, 10 CC. Eisenvitriollosung erforderten!
9 6 CC. Chamiileon. Demnach sind 14,4 CC. Chamileon das Manss des
Saunerstoffs in 1000 CC. Wasser,

Als Mittel dieser Versuche sind 13,75 CC. Chamiileon das Maass des
freien Sauerstoffs in 1 Liter Brunnenwasser.

500 CC. Rheinwasser mit 5 CC. Eisenvitriollésung. Der Nieder-
schlag erschien ganz pelh, eisenoxydfarbig. Nach dem W iederanflizen
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& 80, Schwefelsiiure. 213

wirden nur 0,4 CC. Chamileon verbraucht. Maass des Sauerstoffs 8,1 CC.
Chamileon.

500 CC. Rheinwasser mit 10 CC. Eisenvitriollssung. Der Nieder-
schlag ebenfalls gelb. Es wurden 8,8 CC. Chamiileon verbraucht, also
Maass des Sauerstoffs 17 — 8,8 = 8,2 CC.

1000 CC. Rheinwasser mit 20 CC. Eisenvitriollosung. Der Nieder-
schlag war grin. Es wurden 17,7 C(. Chamileon verbraucht. Maass
des Sauerstoffs 4 . 8,6 — 17,7 = 16,3 CC.
~ Diese drei Versuche stimmen sehr gut iiberein, da sie fiir das Liter
die Zahlen 16,2, 16,4 und 16,3 ergeben. Die letate Zahl ist zugleich
das Mittel aller Zahlen.

Schliesslich wurde der Titre des Chamileons gemommen. 5 CC.
Normalkleesiiure -= 53,8 CC. Chamileon, also 1 CC. Chamileon =
0,09293 CC, Normalkleesiiure.

Wir haben fiir Bruonnenwasser 13,75 CC. Chamileon

und fiir Rheinwasser 16,30 .
gofunden. Reduciren wir diese nach dem eben mitgetheilten Titre auf
Normalkleesiiure, so erhalten wir

fiir Brunnenwasser 1,277 CU. Normalklecsgiiure,

fitr Rheinwasser 1,148
als Maass des freien Sauerstoffs in 1 Liter,
; Da jeder CC. einer normalen Fliissigkeit '/ipo0 Atom reprisentirt, so
ist 1 OC. Normalkleesiure = 0,008 Grm. Sauerstoff. Es wiegt demnach
der in 1 Liter enthaltene Sauerstoft

{iir Brunnenwasser 0,010216 Grm.

fiir Rheinwasser  0,012120

Unter Zugrundelegung der Thatsache, dass 1000 CC. Sauerstoff von
09 C. und 0,76™™ Barometerstand 1,43 Grm. wiegen, enthilt 1 Liter
Brunnenwasser 7.144 CC. Sanerstoffgas, reducirt auf 00, und 0,76 Druck,
Rheinwasser 8,475 CC.

. Da beide Wasser freie Kohlensiure enthalten, so errveichen die ge-
fundenen .n'\lH-iLJ'I.'rlt.iLJIIHL:UL"ITH_‘;L'[“..I:"ll. nicht die von Bunsen fiir reines Was-
Ser ermittelten Werthe.

Schwefelsiure.

Eine Schwefelsiurebestimmung ist von Schwarz ¥) vorgeschlagen
Worden, welche sich ebenfalls mit Chamiileon beendigt. Wenn em schwe-
felsaures Salz mit einer bestimmten Menge einer titrirten Bleilosung ge-

& 3 v . -
Y Apunalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 84, 3. 9&.
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fillt wird, so verschwindet aus der Lisung ein der Schwefelgiiure ent-
sprechender Antheil des Bleies, weil schwefelsaures Blei gefiillt wird.
Bestimmt man nun den noch iibrigen Theil des Bleisalzes in der Lésung,
go erhiilt man durch Abzug diejenige Menge Blei, welche das Maass der
Schwefelsiure ist. Schwarz bewirkt dies in der Art, dass er die vom
schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte Fliissigkeit mit saurem chromsaurem
Kali ausfiillt, das ausgewaschene chromsaure Bleioxyd mit einer gemessenen
Menge titrirter Eisenvitriollosung zersetzt und den nicht oxydirten Theil
des Fisenvitriols mit Chamiileon begtimmt. Oder auch indirect, indem das
von der Schwefelsiiure nicht gefiillte Bleioxyd mit einer gemessenen Menge
titrirter saurer chromsaurer Kalilésung versetzt, vom chromsauren Blei-
oxyd abfiltrirt, der Ueberschuss des sauren chromsauren Kalis mit einer
titrirten Menge Eigenvitriollésung zerstort und endlich der Rest des Eigen=
vitriols mit Chamiilleon bestimmt wurde. Es ist nicht zu leugnen, dass
die einzelnen Operationen alle méglich und der Theorie nach richtig sind,
allein da bei jeder Operation ein Fehler begangen werden kann, so dirf-
ten sich dieselben bei einer Restmethode der dritten Potenz sehr hiiufen.
Schwarz giebt auch selbst zu, dass die Methode praktiseh nicht anwend=
bar sei, indem ein Zeitgewinn gegen eine Auswaschung und Wiigung
von schwefelsaurem Baryt gar nicht mehr vorhanden ist. Dass man
drei titrirte Fliissigkeiten dazu gebrauchen muss, dient auch nicht zur
Empfehlung.

Dem Princip nach ihnlich ist die von Carl Mohr angegebene
Schwefelsiiurebestimmung, die schon 8. 117 u. folg. beschrieben wurde.
Man bedarf dazu nur einer titrirten Barytlésung und der darauf gestell-
ten Salpetersiure. Der erste Rest giebt schon das Resultat, wiihrend bel
Schwarz ergt der dritte Rest riickwirts zuom Resultat fiihrt.

Chlorsauare

Schwefelsaures Eigenoxydul-Ammoniak > 0,03208 = Chlorsiure.
Log. = 0,5062344 — 2.
L = 0,05211 = chlorsaurem Kali

I,ng. = (,7169211 — 2.

Man kann sich des schwefelsauren Eisenoxydul-Ammoniaks bedienen,
um die Chlorsiiure unter Mitwirkung von Schwefelsiure oder Salzsiure
zu zersetzen. Da ein Eisenoxydulsalz 1/, At. Sauerstoff oder Chlor auf*
nehmen kann, so ist 1 At. chloreaures Salz hinreichend, 12 At. des Eisen-
oxydulsalzes zu oxydiren, weil ersteres 6 At. Sauerstoff abgeben kann.
Ees sind also 12 . 196 oder 2352 Theile schwefelsaures Eisenoxydul-Am-
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8. 82, Chromsaure. 215
it moniak erforderlich, um 122,567 Theile chlorsaures Kali zu oxydiren, also
rd. ungefihr die zwanzigfache Menge vom chlorsauren Kal1.

A, 0,2 Grm. chlorsaures Kali wurde zu einer Losung von 4 Grm. schwe-
et felsaurem Flisenoxydul-Ammoniak mit etwas Schwefelsiure gesetzt und
o1l erhitzt, bis die gelbe Farbe der Eisenoxydsalze eingetreten war. Die
o verdiinnte Flissigkeit forderte noch 2 CC. Chamileon, von welchem
ot 215 CC. — 1 Grm. des Kisensalzes waren. Die 4 Grm. Eisendoppel-
il salz waren — 86 CC. Chamileon, davon gingen 2 CC. ab, es bleiben also
1a8 84 CC. Diese sind nach dem angefihrten Titre = 3,907 Grm. Kisen-
e 'iGI’PPIEu]m und diese, mit 0,05211 multiplicirt, geben 0,203 Grm. chlor-
¥ saures Kali statt 0,200. Die Zahl 0,05211 ist erhalten aus der Division
ner von 1 At. chlorsaurem Kali durch 12 At. Eisensalz; oA e 0,06211.
1= )
!:1!:5 o 0,5 Grm. chlorsaures Kali mit 10 Grm. Eisendoppelsalz und Schwe-
L IJE'-IF.-ILUH-. erhielt noch 3 CC. (‘-h_mniilt?cm. 10 Grm, Eisvnr]ﬂp]m]salz gind
T -_.l:i CC. Chamiileon, daven 4 CC, ab, bleiben 212 CC. Chamiileon = 9,860
fem. Grm. Fisensalz. Diese. mit 0,05211 multiplicirt, geben 05138 Grm.
5 chlorsaures Kali.
ng Diese Analysen geben wohl deswegen leicht etwas zu viel, weil sich
|L!!.;1 elwas Eisenoxydul anf Kosten des Sauerstoffs in den Gefiissen oxydirt, da
4 man durchaus erhitzen muss, bis vollstindige Zersetzung eingetreten ist.
Das oxydirte Eisen wird aber nothwendig auf Chlorsiure berechnet.
ene
rde. _— —
ell-
bei
Chromséaure
Eisendnppﬁlyalz ¢ 0,12642 = dopp. chroms. Kali. Log. = 0,1018158 — 1. § 82
b ¢ (,08636 — Chromsiure. Log. — 0,9363126 — 2.
¢ 0,069 = Chromoxyd. Log. = 0,8188804 — 2.
¢ 0,045564 = Chrom. Log. = 0,6583930 — 2.
e - 0.2761 — chroms. Bleioxyd. Log.=0,4250449—1.
. Verbindung :Il_lif 2 At. Chrom Pt T
2, 1176
{ali. ~ Verbindung mit 1 At. Chrom
9, 2 2 2V he8e. ip 200 e :
nen, Die Chromsiure zersetzt sich mit Eisenoxydulsalzen in eaurer L=
jure Sung augenblicklich in Chromoxyd und Eisenoxyd. Es bietet uns dies
= Verhalten ein bequemes Mittel zur Bestimmung der Chromsiiure dar. ?Ier—
setzt man das chromsaure Salz mit einer bestimmten und iiberschiissigen

gen- . .
AN ME“H*? eines Eigenoxydulsalzes, so hat man nur ritckwiirts mit Chamiileon-
isenoxyduls zu bestimmen, um

Am- I5sung die Menge des noch vorhandenen E
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diejenige Menge des Eisenoxyduls zu finden, welche von der Chromsiure
oxydirt worden ist. Als Eisenoxydulsalz bietet sich nun als bequemstes
”1:|||uu.‘-is.' das schwefelsaure ]':'i.‘:l.']IIJN_‘L'LlIll-,\|||]||t|||i_:1|i. dar.

0,1 Grm. doppelt chromsanres Kali wurde in Wasser gelost und da-
zu 0,9 Grm. schwefelsaures 1".'1;~:|.'J|:IX}'|III|'."| mmoniak gefiict und mit Au-
satz von Schwefelsiure gelost. Das iiberschiissige Eisenoxydul forderte

y5 CC. Chamileon (Titre: 1 Grm. Eisendoppelsalz =15 CC. Chamiileon),

die 1,5 CC. Chamileon sind demnach — 0,1 Grm. Eisengalz. Diese wvon
(0,9 abgezogen, lassen 0,8 Grm., welche, mit 0,12642 multiplicirt, 0,1011
Grm. doppelt chromsaures Kali geben.

Der Versuch wurde mit denselben Mengen wiederholt und gab das-
selbe Resultat.

96 CC. ?.c-hntl-l-{']n'mn!e"lﬁnng. welche 0,004955 Grm, |'[..!.!H--|1 chrom-
saures Kali 1im CC. enthilt, also im Ganzen 004756 Grin, .1..}.[“;“ chrom-=
saures Kali, erhielten 0.4 Grm. |';5Rl'!u|!|J]uln-lu;l]x und 0.5 CC. Chamiileon.
Dieses letztere ist — 0,033 Grm. Eisendoppelsalz, welche, von 0,4 Grm.
abgezogen, 0,367 Grm. lassen; diese, mit 0,12642 multiplicirt, geben
0,04639 Grm. doppelt chromsaures Kali.

Eg schliesst sich auch hier die Analyse des chromsauren Bleioxyds
an. Man wiigt dasselbe ab, bringt es in einen Mérser, fiigt eine gewogent
Menge schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak hinzu und zerreibt das Ge-
menge aufs Innigste mit reiner Salzsiiure. Um nicht zu viel Eisensals
hinzuzusetzen, kann man eine grissere Menge davon tariren und nach
geschehener Zersetzung, die man daran erkennt, dass ein Tropfen der
F ]us'-lgkmt Ferrideyankaliumpapier blau firbt, das Verbrauehte durch Er-
ginzen der Tara lml (ewichten bestimmen. Man verdiinnt stark mit

reinem Wasser und misst mit Chamiileon das iiberschiissige Eisenoxydul-
salz aus,

1 Grm. remmes chromsaures Bleioxyd wurde mit 4 Grm. J*:is(rn'!um\t']‘
salz und Salzsiiure zerrieben und der Rest des Pulvers durch Feinreiben
mit Waeser und Salzsiiure in eine Flasche geschlimmt, Nach der Ver-
diinnung wurden noch 3.4 CC. Chamiileon gebraucht.
von 44, lassen 40,6 CC. Chamileon
Eisendoppelsalzes.

Diese, abgezogen
, welche gleich sind 3,691 Grm. des

Da 1 At. chromsaures Bleioxyd 3 At. Eisenoxydul oxydirt, so ist
in Zahlen 162,35 chromsaures Bleioxyd = 3 . 196 oder 588 des Eisen-

162

doppelsalzes. Es muss dieses also mit oder 0,276 multiplicirt
51
werden, um chromsaures Bleioxyd zu erhalten. 0.276 mal 3,691 geben
1,018 Grm. chromsaures Bleioxyd statt 1 Grm.

Endlich ist hier noch zu erwihnen, dass He mpel die Analyse der

chromsauren Salze durch Kleesiiure vorgeschlagen hat, Ks zersetzen sich

jedoch dieselben nicht leicht und vollstindig mit der normalen Kleesiure-

lésung, sondern nur in concentrirten Fliissigkeiten bei stark vorwaltender
Schwefelsiiure. Ich habe deshalb hier von der Verfolgung dieser Methode
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3. 89, Chlor and unterchlorigsaure Salze, 217

i

Abstand penommen, da die Anwendung des schwefelsauren Eisenoxydul-
Ammoniaks uns ein so bequemes Maass der Titrestellung des Chamileons
an die Hand gegeben hat. FEine Titrestellung des Chamiileons durch
Kleesiure kénnte auch, nach Hem pel, nicht entbehit werden.

Im folgenden Abschnitte, wo Chromsiure dem Fisenoxydul gegen-
ibersteht, finden wiv eine noch sicherere Methode, die Chromsiure mit

fich selbst zu messen,

Chlor und unterchlorigsaure Salze.

}':'Lscn:lnl‘-lu-]sﬂlz s 0,09046 = Chlor.

Freies Chlor lisst sich mit Eisenoxydul bestimmen, aber nicht mit § 8

Kll'i_‘ﬂiiul't-_ In saurer |;i'1::1|||g bindet Ij=*||nc|| das [':iH(‘IJu?i_\..'i'ln] dag Chlor
schwierig, gerade wie saure Oxydullssungen auch an der Luft wenig Sauer-
stoff aufnehmen. Es ist deshalb nothig, die Flissigkeit voriibergehend
alkalicch zu machen, indem man etwas reine verdinnte Natronlauge zu-
fﬁlgf- Hat man Chlorwasser zu priifen, so lisst man dasselbe aus einer
Pipette von 25 bis 50 CC. Inhalt in eine Lisung von gewogenem Eisen-
d_“l‘[lclr-'zﬂz laufen, die in einem Stopselglase befindlich ist, I'ii,r_x:t Aetznatron
h}uzu und nach einmaligem tiichtigen Durchschiitteln sogleich Sehwefel-
Bdure und Wasser, um wieder alles in Lésung zu bringen, und bestimmt
Un das freie Eisenoxydul mit Chamileonlésung. Den Titre nimmt man
"‘_lt 1 Grm. Eisendoppelsalz. Man erfihrt so den Gehalt an Chlor in Ge-
Wicht von diesem Salze, wenn man das zur Probe verbrauchte Chamileon
Yon demjenigen abzieht, welches aunf die angewandte Menge Eisendoppel-
falz kommen wiirde, und den Rest auf Chlor berechnet. -
. Zu einer Losung von 1 Grm. Fisendoppelsalz (Titre = 24,8 CC.
‘=|Ini‘niii{:m|} wurden 25 CC. starkes Chlorwasser gelassen, Aetznatron zu-
gFHE‘TZ*. dann Schwefelsiiure und nun der Rest von Eisenoxydul bestimmt.
1;": :\'I.lll‘i_!rm 1,1 CC. Chamiileon gebraucht; es waren also weniger gebraucht
“-:;;)Ol]:;.‘1 “il'!c]t_c-'tl,‘.l;u:} (Girm. II:,]:_-'t'."l.l.{Il_l-!)]Jf‘]F:II"Z vntﬁp:_"v:'}_w|1l.l I'.]ll'-i' mit
7o E::_::_]_tlllhc_“__t g:r]u-'l': “,EJ-"‘EI-I fu.m..l h]Lj'L til?L'L‘ I‘_*:,L’.r CC. ber 0" und
ometerstand, und da diese in 25 CC. Chlorwasser enthalten
Waren, so enthielt es 1,081 mal sein Yolum an Chlor.
il Chlorkalk wird im Mérser zu einem Schlamm zerrithrt und in eine
Stopselflasche gebracht, dann das Eisendoppelsalz zugesetat, umgerchiittelt

ur . = o 1
L "II gelost; darauf Salzsiiure zugefiigt und der Rest des Eisenoxyduls
estimmt,
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Chaméileon,

[1I.

Gebundenes Jod.

Wenn man ein Jodsalz mit iiberschiissigem Eisenchlorid destillirt,
go geht alles Jod iiber und Eisenchloriir bleibt zuriick. Letzteres kann
man mit Chamiileon bestimmen. Da man aber bei dieser Operation das
Jod leicht in vorgeschlagenem Jodkalium auffangen und léisen kann, so
ist es sicherer das.Jod selbst zu bestimmen, was mit unterschwefligsaurem
Natron geschieht (s. dieses).

Hieran schliesst sich eine andere auf Oxydation des Jods zu Jodsdure
gegriindete von Hempel angegebene Methode an.

Wenn man zu einer mit Schwefelsiure in geringem Ueberschusse
versetzten Losung von iibermangansaurem Kali ein lésliches Jodmetall
bringt, so echligt sich in ein bis zwel Minuten ein Oxyd des Mangans
nieder und alles Jod ist, wenn Uebermangansiure im Ueberschuss vor-
handen war, in Jodséure verwandelt. Hat man aber einen grosgen
Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsiure angewendet, so scheidet sich
kein niederes Oxyd aus und die Fliissigkeit bleibt vollkommen durchsich-
tig, aber roth gefirbt. Ebendasselbe findet statt, wenn man zur Lésung
des Jodmetalls viel verdiinnte Siure und dann allmilig die Lisung wvon
Uebermangansiure hinzusetzt, so dass diese letztere vorwaltet, was man
leicht an der bleibend rothen Farbe und daran erkennt, dass die Fliissig-
keit nicht mehr nach Jod riecht. Die Zersetzung ist folgende:

J 4+ Mn, 0, 4+ 280, = JO; 4+ 2(Mn0O,80;),
bei Jodwasserstoff:
5HJ + 6 (Mn;0;) + 1280, =5J0; 4+ 5HO - 12(Mn0,S0;).

Man hiitte also nur den Ueberschuss von Uebermangansiiure zu be
gtimmen, um zu erfahren, wie viel davon zersetzt war,

Bei den von mir mit dieser Methode angestellten Versuchen erhielt
ich keine giinstigen Ergebnisse. Die Versuche von Hempel sind mit 80
kleinen Mengen Substanz angestellt, dass wenn die Versuche mit grosse-
ren nicht gelingen, die Brauchbarkeit der Methode schon sehr beschriink?
wire. Bei Quantititen von 0,2 Grm. Jodkalium entstand selbst bei viel
freier Schwefelsdure immer ein brauner Niederschlag, welcher jedes Er-
kennen verhinderte, und da das Chamiileon in starker Verdiinnung ven
selbst in kurzer Zeit verschwindet, so blieb man iiber die vollstindige
Zersetzung ungewiss. Auch wollte die triibe Flissigkeit sich durch Klee-
sdure nicht vollstindig aufhellen und kliiren.
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8. 85. Kobalt. 2149

Kig'b ‘a4

i Ch. Winkler *) hat eine Bestimmung des Kobalts durch Chamileon 3
A0 angegehen, welche sich auf folgende Umstiinde griindet.
das Wird eine neutrale Losung von Kobaltehloriir mat frisch gefiilltem
i und ansgewaschenem Quecksilberoxyd versetzt, so tritt zuniichst keme
ram Verinderung ein; fiigt man aber iibermangansaure Kalilésung hinzu, so
entfirbt gich letzteres sofort, withrend das in der Flissigkeit suspendirte
W Quecksilberoxyd sich durch Ausscheidung von Kobalthyperoxydhydrat und
Mzmgur;h}-!-.._.m_\;}-‘]|,_\-\|-,-M briunt. Das Quecksilberoxyd wird aus Subli-
1558 mat und Aetzkali dargestellt, in der Flasche gelbst durch Decantiren
tall auggeawaschen und unter Wasser als Schlamm aufbewahrt.
g Da Nickeloxydul dieselbe Erscheinung nicht zeigt, sondern das iber-
b Mangansaure Kali nicht entfirbt, so dient diese Methode zugleich zur
_Pn 'r"ﬂﬂmmg beider Metalle und zur Bestimmung des Kobalts.
ioh Die mit Quecksilberoxyd versetzte Lbsung von Chlorkobalt und
ch- Chlornickel bringt man unter die Chamilleonbiirette, und lisst unter stetem
1ng Umrithren so lange zufliessen, bis die letaten Tropfen die ganze Fliissig-
o keit zwichelroth firben. Man liest die verbrauchten CC, der Chamileon-
:‘_ﬂn lﬁﬂ“ﬂg ab. Den Titre der letzteren stellt man mit demselben Versuche
ng auf reines Kobaltchloriir, welches man aus gewogenem Oxyd bereitet hat.
Das Kobalt befindet sich alle im Niederschlag, da derselbe aber auch
MﬂTlg:m enthiilt, so kann man durch Verflichtigung des Quecksilberoxydes
dasselbe nicht rein erhalten. Die Losung enthilt alles Nickel ohne eine
). Spur Kobalt. Das Nickel kann daraus nach bekannten Methoden erhal-
be- ten werden.

*) Journ. f. prakt. Chem. 88, 488; Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chem. 3, 2686,
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