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Angewandter Theil

vor Allem

die Begrindung der Zuverlissigkeit der Resultate im Auge gehalten

Rei oiner neuen Kunst, wie die Titrirmethode, musste
werden. Dies ist 1m wissenschaftlichen Theile mit Anwendung aller von
dem hentigen Standpunkte der Wissenschaft gebotenen Hiilfsmittel ges
schehen. Die Priifung wurde in der Regel auf reine Stoffe gegriindet,
und der Werth einer Methode nach der Uebercinstimmung des Erfolges
mit der Voraussetzung beurtheilt. Nachdem die reinen Methoden ihre
Berechtigung erlangt haben, kénnen wir zur Anwendung aufl besondere
Fiille mit Benulzung der erworbenen Methoden iibergehen. Die Titrir-
methode ist wie die Logarithmentafel ein |u1tk1]¥clu-h Werkzeug gewol-
den, welches erlaubt, Zeit und Mihe zu ersparen, ohne an [in,-J|:l|Jigiu-i1
sinzubiissen. Wenn man sonst nur einzelne Bestimmungen damit ver-
suchte, so kann man jetzt ganze Ginge von Analysen daranf griinden.
Wo eine ebenso gute Til rirmethode fehlt, gebe man unbedenklich dor
Wiigung den Vorzug, und es gind 10 diesem Theile auch \\';'i_.?.uu;-_-.t-;:lj;:];\-'r'rll

wmit hereingezogen.

Holzasecehe

Der Pottaschensieder fragt: wie viel Pottasche bekomme ich heraus:
Der Chemiker fragt: wie viel ist darin? Beide Fragen werden in ver
schiedener Weise beantwortet.

Zur Ermittelung des muthmaasslichen Productes an Pottasche aus

einer gegebenen Holzasche wird eine nicht zu kleine Menge Holzasche
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10 bis 20 Grm., kochend heiss ausgezogen, his das abfliessende Wasser
nicht mehr alkalisch reagirt. Im I‘1.iHl!:li]l]"!‘III!_‘_':'-‘E'\'t'fﬁlll'h in einer gewo-
genen Porzellan- oder Platinschale und Erhitzen bis zum Gliithen giebt
das ganze Gewicht der unreinen Pottasche. Man 10st wieder in Wasser
auf, verdiinnt zu 1 Liter, nimmt 100 CC. herans, setat Lackmustinetur
hinzy und bestimmt das kohlensaure Kali mit einer Normalsiiure in be-
kannter Art.
fiirbt ist, so ist das vorgenommene Erhitzen bis zum Glihen auch hierfiir
dienlich gewesen, indem dadurch die Farbstofle zerstort werden. Eine
braun gefiirbte Losung von kohlensaurem Kali kann man nur mittelst

Da der Auszug der rohen Holzasche hiiufig sehr stark ge-

Betupfens von Lackmuspapier austitriven.

Die eigentliche Analyse der Holzasche ist eine sehr complicirte und
schwierige Arbeit; es lassen sich jedoch eine Menge von Stoffen daraus
mit grosser Schiirfe maassanalytisch bestimmen. Zuniichst ist 2u bemer-
ken. dass sich kohlensaures Kali und kohlensaurer Kalk durch Auszichen
mit Wasser nicht tremnen lassen. Ein Theil Kalk geht mit in Lisung,
und ejn Theil Kali bleibt bei dem Kalke als unlisliches Doppelsalz zu-
riick. s ist deshalb zu einer wirklichen Analyse durch die Behandlung
mit Wasser nicht viel gewonnen.

Die Bestimmung des ganzen Gehaltes an kohlensaurem Kali und
kohlensaurem Kalke kann in folgender Art geschehen. Man wiige eme
bestimmte Menge Asche, etwa 5 Grm. ab, bringe gie in eine Kochflasche
und lasse Normalsalpetersiiure hinzu bis diese entsehieden im Ueberschusse
Llhl. Man koche his zum vollsti |,]|:[|"Pt1 Austreiben der Kohlensiiure und
filtrire, Das Auswaschen mit heissem Wasser wird bis zum Aufhoren
der Reaction auf blaues Lackmuspapier fortgesetzt. Im Filtrat bestimm|
man den Ueberschuss der Normalsalpetersiure durch Normalkali. Man
erhiilt so die ganze Alkalitit der Holzasche.

Aus der eben neutralisirten Flissigkeit fille man den Kalk durch
kohlensaures Natron unter Kochen, filtrire, wasche aus, und bestimme
den kohlensauren Kalk durch Normalsalpetersiure und Kali in bekannter
Weise. Indem man die CU. Siiure fir den kohlensauren Kalk von jenen
der panzen Alkalitit abzieht, erhiilt man die dem kohlensauren Kali ent-
Sprechende Menge Normalséure.

(2 Grm. Cigarrenasche sittigten im Ganzen 23,95 CC. Normalsalpe-
tersiiure, Der gefilllte kohlensaure Kalk siittigte .-n!]r-m 18,53 CC.; folglich
das Kali 5,66 CC. Es berechnen sich nun 18,3 CC. Normalsalpetersiiure
2u 0,915 Grm. — 45,75 Proe. kohlensaurem Kalk; und 5,65 CCU. Nor-
|:1,|I=.L]p|v1mc-uuf- zu 0.890 Grm. = 19,52 Proc. kohlensaurem Kali.)

Eine andere Methode, das Kali und den Kalk einzeln zu bestimmen,
kann in der Art ausgefiihrt werden, dass man das Kali als Chlorkalium
darstellt und dann seinen Chlorgehalt bestimmt.

Man lése 1 bis 2 Grm. Asche in reiner Salzsiure auf und fille so-
gleick mit #tzendem und kohlensaurem Ammoniak unter Erwirmung.
Man filtrire, und dampfe das Filtrat in einer Porzellan- oder besser I'la-
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tinschale zur Trockne c¢in. Aus der Salzsmasse muss man nun den Sal
miak durch starkes Erhitzen vertreiben. Diese Arbeit zieht leicht Ver-
luste nach sich, weunn die Salzmasse vor dem beginnenden Heisswerden
nicht vollkommen trocken ist. Man kann auch die Schale nicht mit einex
Glasplatte oder Papierscheibe bedecken, weil die nuHvamuL115uhtM4h
chen an der bereits verdichteten Flissigkeit kleben bleiben und dann
nicht mehr in die Masse kommen kénnen. Am besten iet ez, die einge-
trocknete Salzmasse in einem heissen Trockenschranke oder unter der
Feuersohle einer Heerdplatte lingere Zeit stehen zu lassen. Der Salmiak
wird durch geniigendes Erhitzen verfliichtigt, was man daran erkennt,
dass keine weissen Dimpfe mehr aufsteigen.

[is bleibt Chlorkalinm ibrig, welches in destillirtem Wasser gelost
mit Zehntelsilberlésung aunsgemessen wird. In dem Chlorkalium ist aber
anch der granze Kochealzgehalt der Asche enthalten, Man zieht deshall
von den auf das Chlorkalium verbrauchten Cubikeentimetern der Zehntel
silberlsung diejenige Menge Silberldsung ab, welche bei der Bestimmung
des I]rslu'ﬂllgliw]h-n Chlorgehalts der Asche wverbraucht worden ist. Den
Rest berechnet man auf Kali,

Das Chlor wird aus dem wiisserigen Auszuge der Asche nach dem
Neutralisiren mit Salpetersiure durch Zehntelsilberlosung und chromsau-
res Kali bestimmt (5. 343).

(1 Grm. Cigarrenasche erforderte 10,2 CC. Zehntelgilberlisung
= 0,05962 Grm. = 5,96 Proc. Kochsalz.)

Die Schwefelsiiure wird nach der Restmethode mit Chlorbaryum be-
stimmt (8. 117).

(Das Filtrat von 1 Grm. Cigarrenasche erhielt 10 CC. Normalchlor-
baryumlésung, dann wurde mit kohlensaurem Ammoniak ausgefillt, und
der ausgesiisste Niederschlag mit Normalsalpetersiiure gemessen, Kr ent-
sprach 9,4 CC. derselben, der auf schwefelsaures Kali zu berechnende Rest
ist also 10 — 9,4 = 0,6 CC. Salpetersiiure = 0,062266 Grm. H,2200
Proec. schwefelsaures Kali.)

Eisenoxyd kann durch eine besondere Aufschliessung in Salzsiduve,
Reduction mit Zink, und Bestimmen mit Chamiileon oder doppelt chrom-
saurem Kali erhalten werden. Die Bestimmung der Phosphorsiiure macht
besondere Schwierigkeiten. Gewdohnlich erhiilt man sie in zwei Dortionen.

Man lost eine grossere Menge der Asche, H bis 10 Grm., in Salpe-
tersiure warm auf, setzt salpetersauren Baryt zu, um alle Schwefelgiure
zu fiillen, filtrirt und versetzt mit essigsaurem Natron. s fillt phos-
phorsaures Eisenoxyd nieder, welches man durch Filtration trennt, aus-
wiischt, mit Zink reducirt und mit Chamiileon bestimmt. Der grisscre
Theil der Phosphorsiure ist als phosphorsaurer Kalk und Buryt in Fssig-
giure gelost. Aus dieser Lésung kann man die Phosphorsiure, nach
Pincus, mit essigsaurem Uranoxyd fiillen; oder man kann mit essig-
gaurem Bleioxyd fillen, und das dreibasisch-phosphorsaure Bleioxyd nach
dem Aunswaschen glithen, und nach Gewicht hestimmen.
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fach angewendet.

Ausgelaugte Holzasche.

A usgtln note Holzasche.

o

Die ausgelangte Holzasche wird als ein Diingemittel fiir Wiesen viel- §

Sie enthiilt viel kohlemsauren Kalk, dann phosphor-
sanren Kalk und etwas Kali. Letszteres rithrt von dem nicht zersetzten
Antheile von jemem hekannten Doppelsalze von kohlensaurem Kali und
kéhlensaurem Kalk her. Die Bestimmung des Kalis und der Phosphor-
siinre. welche den eigentlichen Ditngwerth abgeben, wiirde hier unsere
Arbeit sein.

Zuniichst muss eine richtige Probe gezogen werden, damit man den
Mittelwerth des ganzen Vorrathes erhalte. Die groberen Theile miissen
zerklopft, und ans dem groblichen Pulver diejenige Menge genommen
werden, welche zur Analyse bestimmt wird. Sehr feines Pulver st nicht
absolut nothwendig, da sich die beaiiglichen Stoffe leicht in Siuren 18sen.

Kollensaurer Kalk und koblensaures Kali werden im Ganzen, wie
bei der Asche, durch Normalsalpetersiure bestimmt, indem man in einer
iiberschiissigen aber gemessenen DMenge dieser Siure lost, dann filtrirt
und auswischt, und im Filtrat den Ueberschuss der Siure mit Normal-
]iLL“ bestimmt.

Aus der Flissigkeit fillt man den Kalk vollstindig mit kohlensau-
rem Natron, wischt aus und bestimmt ihn ebenfalls mit Normalsalpeter-
Slure, Durch Abzug erhillt man das kohlensaure Kali. Eine andere
Kaliverbindung als die kohlensaure kann in der ausgewaschenen Asche
Nicht vorhanden sein.

Das Kali kann man direct bestimmen, wenn man die ausgelaugte
Asche in reiner Salzsiiure 16st, wobei man nur einen kleinen Ueberschuss
anwendet, dann mit kohlensaurem Ammoniak den Kalk und das Eisen-
oxyd fillt, filtrirt, das Filtrat in einer Platinschale eindampft und gliht.
Es bleibt Chlorkalium zuriick. Kocksalz kann in diesem Falle nicht vor-
Das Chlorkalium bestimmt man mit Zehntelsilberlésung
und chromsaurem Kali.

Das Kali kann man auch als Weinstein bestimmen. Man lost die
Holzasche in méalichst wenig Salpetersiiure, und fillt sogleich kochend
mit kohlensaurem Natron ebenfalls ohne grossen Ueberschuss, his rothes
I'=1']\.|:L1-}|.1|_HF‘I eben geblinet wird. Man filtrirt, siittigt das itberschiis-

ige kohlensaure Natron mit Weinsteinsidure, setzt doppelt weinsteinsau-
res Natron zu und dampft zur Trockenheit ab, wie 5. 144 beschrieben
wurde. Die trockne Salzmasse zieht man mit kaltgesiittigter Weinstein-
51Jh111|g aus, bis die ablaufende Flissigkeit nicht saurer ist, als die Wein-
Den ausgewaschenen Weinstein titrirt man mit Nor-

handen sein.

ste llll:.aum_f selbst.

malkali oder Natron.
Die Phosplorsiiure bestimmt man, wie bei der rohen Asche sochen

gezeipt wurde,
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Angewandier Theil,

1 Grm, ausgelangte Holzasche wurde in Salzsiiure gelist, mit reinem
und kohlensaurem Ammoniak gefillt, filtrirt, zur Trockne eingedampft
und zur Vertreibung des Salmiaks geglitht. Die Salzmasse in Wasger
gelost und mit Zehntelsilberléosung titrirt, erforderte 10,1 CC. Zehntel-
silberlisung. Berechnet man dieses auf kohlensaures Kali, indem man
mit. 0,006911 multiphicirt, so ergeben sich 0,0698 Grm. — 6,98 Proc.
kohlensanres Kali.

1 Grm. derselben ausgelaugten Holzasche mit Salzsiiure zur Trockne
gebracht, geldst, filtrirt und mit *
davon 108 CC.

1o=81lberlosung gemessen erforderten

Ziehen wir die dem Chlorkalium entsprechenden 10,1 CC. Zehntel-
silberlosung von der Gesammtsumme der 108 CC. ab, so bleiben 97,9 CC.
Zehntelsilberlosung als dem Chlorcaleium resp. kohlensauren Kalk ent-
sprechend. Diese mit 0,0050 multiplicirt geben 0,4895 Grm. = 48,90
Proe. kohlensauren Kalk.

0,56 Grm. ausgelangte Holzasche in Salzsiiure gelost, mit Aetzammo-
niak gefillt, filtrirt, dann der Kalk mit kleesaurem Ammonmak gefillts
und der kleesaure Kalk mit Chamileon titrirt, erforderten 24,4 CC, Cha-

miileon, dessen Titer war: 1 Grm. Eisendoppelsalz — 14 CC.
24 e
Die 24,4 CC. Chamileon stellen also 7 = 1,7428 Grm. Eisendop-

pelsalz vor. Und diese mit 0,127556 (niimlich 1 At. kohlensaurem Kalk
dividirt durch 2 At. Fisensalz oder 5°/,,) multiplicirt, geben 0,241 Grm.
— 48,2 Proc. kohlensauren Kalk, was mit der Silberanalyse geniigend
stimmt.

Ribenasecech e

IHe Riibenasche enthiilt kohlensanres Kali und etwas kohlensaures
Natron. Wegen ihres Kaligehaltes spielt sie in der Fabrikation des Sal-
peters aus Natronsalpeter eine grosse Rolle. Aus diesem Grunde muss
man ihre Zusammensetzung genau kennen. Der Gang der Analyse er-
giebt sich am vollstiindigsten aus einer wirklichen Analyse.

Die Ritbenasche stellt schwarze Klumpen dar, in denen die loslichen
Salze mit Kohle und kohlensaurem Kalke vermischt sind.

Is wurden 100 Grm. derselben genau abgewogen und mit destillir-
tem Wasger erwiirmt und dann sauf ein Filtrum gebracht, dessen Trich-
ter auf einer Literflasche stand. KEs wurde mit heissem destillivten Was-
ger .'1||\';_r|-\\'.'1:-:4:|1|'r‘.|, his die Laterflasche gl'i'ill]l war. So waren 1000 CC.
Lisung erhalten, von denen 100 CC.=— 10 Grm. roher Riibenasche waren.
Die Fliissigkeit reagirte alkalisch bis zu Ende, und es ist nicht mdglichs
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dia Riibenasche durch Wasser ganz zu ersc ||<"+||l'|'ll. weil in der Kohle
daz schwer losliche Do 1u]~||f. von kohlensaurem Kali und Kalk ent-

halten ist, was

gich nur sehr langsam zersetszt. Die Auswaschung mif

dem zehnfachen Gewichte Wasser musste fiir alle |nmln|m']u-:| Lwecke als
geniizend erscheinen.
der Losung wurden zar Trockne verdamp ft, stark erhitzt

1} 100 CC.

2)

i

and dann mit der Schale, nachdem sie in einer Glocke mit Chlor-

ealcium erkaltet war, gewogen.

Schale mit Salzen .. .. . . . 83,889 Grm.
Schale allein ... ... 76,160
Inhalt der Schale . ... ... 7.729 Grm.

oder 77,29 Procent losliche Salze.

100 CC. der Losung wurden mit Normalsalpetersiure und Lackmus
roth titrirt und 78.4 CC. Normalsalpetersiiure verbraucht,

100 CC.
baryum gefillt,

der Lésung wurden mit SQalzsiiure iibersittigt, mit Chlor-
und der schwefelsanre Baryt gegliiht und gewogen
Schwefolsiiure oder 2,35563

Er wog 0,6865 Grm. = 0.23553 Grm.

Proc. Schwefelsiiure.
10 CC. der Liosung wurden
dann chromsaures Kali zugesetzt

mit Salpetersiure beinahe mneutralisirt,
und mit Zehntelsilberlosung das

Chlor ansgemessen. Es warden 34,52 CC. davon verbraucht. Diese
betragen 34,52 0,008546 = 0,105644 Grm, Chlor, und da diese

in 10 CC. oder 1 Grm. Ritbenasche enthalten waren, so betriigt der

Chlorgehalt 10 Proc.
100 CC. der Losung wurden zum Kochen erhitzt, and durch hinein-
streute Weinsteinsiiure gerade gesiittigt. Die Weinsteinsiiure war
in --I:‘umr Menge auf den beiden Wagschalen vertheilt, so dass die
Wage vor dem Versuche im G leichgewicht stand, Die Sittigung
ooschah aus der einen Wagschale. Als die Siittigung eingetreten war,
wurde aus der andern Wagschale so viel Weinsteinsiiure weggenom-
dass die Wage \\Lmlm ins Gleichgewicht kam, und diese Wein-
geldst und das

men.,
F luhHgL: it
Die erkaltete Salzmasse wurde in ge-

steinsiiure zu der .'_u‘.l-.‘tffll'_;h n gesetzt,
Ganze zur Trockne gebracht.
siittigter Weinsteinlosung aunfgeweicht, auf ein Filtrum gebracht und
80 lange mit Weinsteinlosung nusgewaschen, bis die 'ilzl.nmlulvT'lilu—
siokeit nicht mehr saurer war, als die reine W einsteinlisung, nimlich

bis 10 CC. des Filtrats von 6 Tropfen Normalkali geb linet wurden.
Lackmus

Nor=-

3,684

Der Nioderschlag wurde in eine Porzellanschale f_f"]”'“"*-
and mit Normalkali gesittigt. Es wurden 78,2 CC.

augresetzt
¢ 0,04711 =

malkah
Grm, Kali — 36,84 Proc.

verbraucht. Diese entsprechen 78,2
wasserleerem Kali.

Aus diesen Thatsachen lisst sich die Zusammensetzung der 1os-

lichen Bestandtheile in folgender Art finden:
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11
i I: 6) Da Schwefelsfiure mit Kali das am schwersten l6sliche Salz bildet, .I:
:.! I|I 80 18t die Schwefelsiiure als ganz an Kali gebunden zn berechnen. bestim
| |||' Aus Nr. 3 fanden wir 2,3553 Proc. Schwefelsiure, diese verbinden Meln 1
M ll sich nach den Tabellen mit 2,7737 Grm. Kal; zu 5,129 Grm. schwe- "]“ 1
I felsaurem Kali. hiilt d
Schwefelsaures Kali 5,129 Proc.
7) Das mit der Schwefelsiure verbundene Kali (2,7787 Grm.) geht an
. der ganzen Summe des Kalis, von 36,84 Proc. ab, und es bleiben
i noch 34,0663 Kali auf kohlensaures Kali zu berechnen. In Nr. 2 I
il ist die ganze Alkalitit des Kalis — 78,4 (C. gefunden worden, und
il in Nr. 5 ist die Siure des Weinsteins zu fast der gleichen Zahl oder
il 78,2 CC. Normalkali gefunden worden. Es wirde also der ganze |
I Kaligehalt als kohlensaurer vorhanden sein kénnen, wenn keine
Schwefelsiiure vorhanden wiire; um so viel mehr kann der Rest des
Kalis als kohlensaurer angenommen werden.
34,0663 Grm, Kali geben aber 49,975 Grm. kohlensaures Kali
= 49,975 Proc.
8) Da wir iiber den ganzen Kaligehalt disponirt haben, so kann das
Chlor nur als Kochsalz vorhanden gewesen sein. \'
10,544 Proc. Chlor geben 17,388 Proc. Kochsalz. . ?ut-vn
ot
9) Es sind also gefunden worden: |i[_.j1pi::1|
Schwefelsaures Kah . . . 5,129 Proe. bis 43
Kohlensaures Kali . . ., 49,975 { Ma,
Kocheal ot .rons, o JAF.888 ind o
Zusammen . . . 72,492 Proc. Wird ¢
Nun sind aber feste Bestandtheile :'[.r;;“l‘
gefunden worden . . . .. - +4 77,29 Proe. o i
Zieht man ab . ... . . SR 72492 -“'“E{.":
ehnlic
So bleibt iibrig kohlensaures Natron 4.798 Proc. zah] g
Dass dies wirklich kohlensaures Natron sein muss, geht aus den 1‘I""Ilau
iibrigen Zahlen der Analyse hervor. Die ganze Alkalitit war unter 1:‘“'!”'
Nr. 2 = 78,4 CC. Normalsiiure gefunden worden; und — 78.2 CC. fch 1y,
ll' fiir den Kahgehalt dl':ﬂ_‘h'&"f:in.-ﬁlt:ills.. also bis auf 0,2 CC. dieselbe Zahl. . '
il Wir haben aber den Kaligehalt unter Nr. 6, der 2,7737 Grm. wog, iy
I| genommen, und da die Alkalitit vorhanden war (Nr. 2), so musste ::"'“”""
i 1 dag Aequivalent kohlensaures Natron vorhanden gewesen sein, nd g
i .:glil 2,774 wasserleeres Kali entsprechen 3,12 kohlensaurem Natron, . I
' I||I . so dass die Analyse fiir kohlensaures Natron die zwei Zahlen _:'“"l"'
|1.;‘I il ; 1) durch Abzug vom Ganzen . ... 4,798 Proc. ;";1:“
:'ll N 2) durch Berechnung der Alkalitit 3,12 . ,],RI;_{."
il I gegelien hat !
s M
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Bedenkt man, dass das kohlensaure Natron der einzige nicht direct
bestimmDare Kérper ist, und dass alle Fehler sich in diesem Kérper sam-
mely miissen, so ist diese Differenz von 17/, Proc. im kohlensauren Natron
als night gross anzusehen. Nehmen wir das Mittel beider Zahlen, so ent-
hilt die Riibenasche in 100 Theilen:

Schwefelsaures Kah . .. 5,120
Kohlensaures Kali. ... 49,975

Kohlensaures Natron .. 3.659

Chlornatrium .. .. .. 17,388
Unlasliche Stoffe . . ., . . 23,849 (gefunden 22.71)
100

Kohlensaunres Kali.

Wenn es sich ausschliesslich darum handelt, den Gehalt an kohlen- §,

Ie'f“ll'!*m Kali zu bestimmen, so geniigt das bereits (8. 86) beschriebene
_i'"'ll'l':rhl-q-n_ Man wiigt 1/ At. = 6,911 Grm. Pottasche ab, lost sie in
Ihf-\"‘isi‘-lu Wasser auf und filtrirt in eine Kochflasche, indem man ausgiisst,
N8 die ablanfenden Tropfen rothes Lackmuspapier nicht mehr bliuen.
lan bringt die Flissigkeit bis zum Kochen, setzi Lackmustinctur hinzu
0d misst das kohlensanre Alkali mit einer Normalsiiure. In der Technik
Wird dazu gewohnlich Schwefelsiiure verwendet. Ich ziehe Salpetersiiure

l"f_"" weil man, da diese sich auch aunf Erden anwenden lisst, nur eine

‘tl'r.‘ii('|||1n;: nothwendig hat. FEs giebt hierbei nur zwei Verfahrungs-
"I"'t’-‘ll- Entweder iiberschreitet man den Sittigungspunkt um cine an-
8ehnliche Grosse, indem man die Siure big znr nichsten ganzen Zehner-
Zéi]{l der Cubikcentimeter nuslanfen liisst, und dann nach villiger Aus-
h:""}‘lin_u der Kohlensiiure mit Normalkali his zum Eintreten der blaunen
‘&rbe zuriickgeht. Es ist dies die schiirfste Methode und frither ausfiithr-
ich beschrieben,

i I'“d!_'t‘ man setzt die Normalsiure nur so lange zu, bis ein einfallen-
h?;ullll‘h[d'n-n th-_r Siure seine 511‘]|'r' n'lr_ht mehr durch eine !].I"]]I.'['f' Farben-
“ince kenntlich macht. Dies ist die alte Gay-Lussac’sche Methode
nd gie giebt fiir die Techniker hinreichend genaue Resultate.

Eine dritte Methode besteht darin, dass man die Pottasche durch
_ hen mit Kalkhydrat causticirt, die Fliissigkeit in einem 300 CC. Glase
n‘:lJfMF’-t‘l:l liisst und 100 CC. davon mmt Normalsiure ausmisst. Da die
“3:1:1?]{4:1].1, noch Kalk au{.li'.si, B0 ]1.-1_1' ulml I‘i'u“jcr]r.‘ 100 [“ﬂ' 'IPP'IH!' Nor-

fiure in Abzug zu bringen. Die Entscheidung des Endes 1st wegen

Mol o)

Tityivhuch

Koe
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Abwesenheit der Kohlensiiure viel bestimmter, dagegen wird die grisser®
Miihe des Clausticirens und die Correction wegen des gelosten Kalkes der
Methode keinen Eingang verschaffen.

Es kann nun noch die Bestimmung anderer Bestandtheile verlang!
werden, und zwar zuniichst Schwefelsiiure und Chlor.

Schwefelsiiure,

Die Schwefelsiure wird durch die Restmethode (S. 117) bestimm®

Wenn .das angewendete Normalkali frei von Schwefelsiure war, &
kann man die obige Fliissigkeit dazu verwenden.

Man fillt mit einer iiberschiissigen gemessenen Menge von :"\_h]'lll.'l]:
chlorbaryum, dann mit kohlensaurem Ammoniak, erwiirmt, filtrirt, und
bestimmt den im Niederschlage enthaltenen kohlensauren Baryt mit Nor
malsalpetersiiure und Normalkali. Zieht man die verwendeten Cubilkee®
timeter Normalsalpetersiiure, nachdem bereits das Normalkali abgezoge®
ist, von den Cubikcentimetern Chlorbaryumlésung ab, so giebt der Rest
der Cubikeentimeter, nach Nr. 46 der Tabellen, die wasserleere Schwefel
giiure, oder mit 0,08711 multiplicirt das schwefelsaure Kali Nr. 43 der
Tabellen.

Chlor.

Man wiigt 1 Grm. Pottasche ab, 168t in heissem Wasser, filtrirt un’

st aus. Im Filtrat sittigt man das kohlensaure Kali mit Salpeté”
siiure, bis die I-‘li'msiglwit nur noch schwach alkalisch 1st, setzt {.‘”Ji_l:'_?
Tropfen chromsaure Kalilosung zu und bestimmt das Chlor (nach S. 343)
mit Zehntelsilberlosung. Zur Berechnung dient die Nummer 127 der

Tabellen auf Chlor, oder Nummer 129 (S. 841) auf Kochsalz, als welché

dag Chlor in der Pottasche angenommen wird.

Kieselerde kann nur nach Gewicht bestimmt werden. Man iibe"
shittigt eine gewogene Menge Pottasche mit Salzsiure, dampft zur Trockn?
ein, list Salzsiiure und bestimmt die Kieselerde nach dem ‘lr-t:':‘h1'l.'l”1‘ln
des Filters in bekannter Weise.

Kalk und Bittererde.

In der Pottaschenlisung ist etwas Kalk enthalten; derselbe kan"
nicht aus der alkalischen Lésung mit Kleesiiure gefillt werden, s::uuti"r]l:'
man muss erst das Kali mit Essigsiiure abstampfen. Der kleesaure [al*
kann mit Chaméileon bestimmt werden,

Die Hauptmenge des Kalkes ist in dem in Wasser unldslichen Res*
enthalten,

Man lést denselben in Salzsiure durch Kochen auf, wobei Eise"
und Manganoxyd ebenfalls gelist werden, versetzt mit Ammoniak, “ﬂ:'
das Eisenoxyd zu fillen, filtrirt vom Lisenoxyd ab und fillt den Kol
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8 172. Soda. 1561

Der gewnschene kleesaure Kalk wird mit
183) gemessen. Im kleesauren Kalk

mit kleesaurem Ammoniak.
Chamiileon auf seine Kleesiiure (5.
ist der Wassergehalt wandelbar, aber nicht die Kleesiiure.

Die Verbindung'ist immer neutral.

Aus dem Filtrate vom kleesauren Kalke fillt man die Bittererde mit

phosphorsaurem Natron und bestimmt sie dem Gewichte nach.

Fisenoxyd.

Der Eisenoxydniederschlag aus der vorigen Bestimmung wird vom
Filtrum mit warmer Salzsiiure geldst, in die Zinkflagche filtrirt, und nach

der Reduction zu ﬂxl\q[ul mit Chamiileon gemessen U“"" |Trl,

Manganoxyd.

Der Gehalt daran ist nur sehr klein, jedoch durch die blane Farbe
der gewshnlichen Pottasche angezeigt.

Man wiige eine grossere Menge Pottasche, ebwa 10 Grm. ab, lise, fil-
trire nach einigen Stunden und wasche aus. Das getrocknete Filtrum
wird im Platintiegel ge eglitht.  Der Ritckstand enthilt das Mangan als
Oxyd Mn, 0.

Man kocht den Riickstand mit starker Salzsiure in dem auf 5. 249
beschriebenen Apparate, leite das entwickelte Chlor in Jodkalium und
bestimme das freie Jod mit !/;, unterschwefligsaurem Natron (8. 257).

Schwefelkalinm.

Einige Pottaschen enthalten Schwefelkalium, welches durch eine
gelbliche oder rothliche Firbung verrathen wird.

_ Man lose in wenig Wasser und bestimme mit
-’{iukJu.-:-un;; and alkalischer Bleilisung (S. 408);

Wasser, tibersiittige mit Essigsure und messe mit

ammoniakalischer

oder man lose in viel

/1o Jodlosung.

o S T

Die Sodaanalyse hat von der Maassanalyse die grosste Hilfe erhal-

ten, indem man fast alle zu stellenden Fragen ‘durch diese Methode schnell

tnd gicher losen kann.
Einige Fragen interessiren in gleicher Art
Consume mten, andere mehr den Fabrikanten allein.
Die 'tJ:*.Llcute-|11I_~.1L Frage ist immer der Gehalt an kohlensaurem Na-
004

den Fabrikanten und

§ 172,
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tron. Gewohnlich kommt es nicht darvauf an, den Gehalt an Aetzoatron

Angewandter Theil.

zn bestimmen, da bei den Anwendungen der Soda zur Seifenbereitung,

zum Darstellen von Natronsalzen mit anderen Siiuren der Gehalt an Aetz-
natron in Wirkung ganz gleich dem kohlensauren Natron ist.

Die reine alkalimetrische Bestimmung geschieht in den Fabriken fast
allgemein durch Normalschwefelsiure, die man auf eine titrirte Lisung
von reinem kohlensauren Natron stellt. Das dazu verwendete kohlen-
gaure Natron stellt man sich am leichtesten aus e¢inem doppelt kohlensau-
ren Natron dar, welches selbst keine Reaction auf Chlor und Schwefel-
giiure giebt. Man erhitzt dieses Salz in einem Metallgelisse von Platin,
Silber oder Schmiedeeisen bis nahe zum Glithen und wiigt sich .Lcl.r_,{_{]u:i::h
Mengen von 53 Grm. ab, die man zum ferneren Gebrauche in weithal-
sigen Glisern (Opodeldocgliisern) aufbewahrt. Man kann also auf viele
Jahre hin die zu Grunde liegende Normalfliissigkeit stets in absolut glei-

cher Stirke erhalten. Die abgrewogenen ."l]f:tign-!1 migen ,\'.E:.’i.iu-r Waeser
anziehen oder nicht, sie bleiben ihrem Werthe nach gleich dem Zustande
der ersten Abwigung. Von je einem dieser Gliizer, welches 53 Grm. rei-
nes und wasserfreies kohlensaures Natron enthilt, bringt man den Inhalt
in eine Literflasche, setzt destillirtes Wasser zn, l6st und fiillt bei 14° R.
bis zur Marke an. Diese Fliissigkeit mnss in gut verstopften Glisern, am
besten im Keller, aufbewahrt werden, damit sie nmicht durch Verdunstung
stirker werde.

Die zu priifende Soda wird zu 5,3 Grm. abgewogen, wo dann jeder
Cubikeentimeter Normalsiiure 1 Proe. reines kohlensaures Natron anzeigt
Besitzt man gute, in fiinftel Cubikcentimeter getheilte, Biiretten, so wiigl
man auch 2,60 Grm. Soda ab, und jeder Cubikcentimeter Normalsiure
ist dann gleich 2 Proc. kohlensauren Natrons.

In den Sodafabriken, wo man es nur mit Natron zu thun hat, wen-
det man gewdhnlich empirische Fliissigkeiten an, nimlich 10 Grm.
wasserleeres kohlensaures Natron im Liter und eine daranf :._.,-1-;44-]]11:
Schwefelsiinre, von welcher also 100 CC. — 1 Grm. kohlensaurer Natron
sind. Man list &8 Grm. Soda zu 500 CC. und nimmt daraus 100 CC. zur
Priiffung.

Da in den Sodafabriken die téiglichen Analysen von einem gewdhn-
lichen Arbeiter ausgefithrt werden, so ist die im ersten Theile beschries
bene Methode der Alkalimetrie, erst mit Siiure etwas zu iibersiittigen, die
Kohlensiiure weg zu kochen und dann mit Aetzkali riickwirts den Ueber-
schuss der Siure zu bestimmen, weniger beliebt, Es erlangen jedoch diese
Arbeiter, die durch keine Speculationen abgezogen werden, durch Uebung
eine soleche Sicherheit im Erkennen, dass ihre Analysen geniigend genat
sind.

Handelt es sich darum, den Gehalt an #étzendem Alkali zu bhestim-
men, so bedient man sich der im ersten Theile Seite 883 beschrisbenen
Methode.

Man list die Soda in viel warmem destillirten Wasser, fallt mit
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. 172, Soda
vinem Ueberschugse von Chlorbaryum und filtrirt, Das Filtrat alkalime-
trisch mit Normalsiure gemessen giebt den Gehalt an Aetznatron, wel-
ches als Natronhydrat nach Nr. 3 der Tafeln berechnet wird. Der Nie-

kohlensaurem Baryt entspricht dem kohlensauren Natron

derschlag von
hlag
Gewdhnlich

und kann auch mit Normalsalpetersiiure bestimmt werden.
aber bestimmt man den ganzen Alkaligehalt in einer Operat ion und dann
das Aetznatron nach der eben beschriebenem Methode. Man zieht die
Normalsiure fiir das Aetznatron ven den Cubikecentimes

Cubikcentimeter
it ab, ehe man auf kohlensaures Natron berechnet.

tern der ganzen Alkal

In den Sodafabriken wird jetzt auch viele caustische Soda darge-
stellt. Sie bietet dem Seifensieder den Vortheil, dass er durch eine blosse
Losung ohne Kalk sich eine Qeifensiederlauge bereiten kann. Sie wird
in wleicher Weise, wie eben beschrieben wurde, analysirt. Man zersetat
in warmer verdiinnter Lésung mit Chlorbaryum, filtrirt, oder lisst warm
absetzen., und titrirt ;{.-]\;'ul:]u']u: ,"-I[_-n.-_{r.'u der l"lfiHHigJiu:it mit Normal-

schwefolsiure. Die klare Flitssigkeit giebt den Gehalt an itzendem Na-

tron. Man berechnet nach Nr. 8 der Tabellen.

Eine pleich grosse Menge caustischer Soda ohne Chlorbarynmzusatz
mit Normalschwefelsiiure gemessen, giebt den ganzen Gebalt an reinem
und kohlensaurem Natron. Zieht man die dem Natronhydrat entspre-
chenden Cubikeentimeter Normalsiture vom Ganzen ab, so bleibt die dem
kohlensauren Natron entsprechende Menge iibrig. Da die Seifensieder
den Preis ihrer Alkalien suf den Preis der Soda beziehen, so wird das
Niii:'rauh}'-h':{l_ auch hiiufir nach Nr. 4
10 Natronhydrat gleichwerthig mit 53 kohlen-=

ein reines Hydrat oder 100 Hydrat gleich

der Tabellen auf kohlensaures Na-

tron berechnet. Da nun
sanrem Natron sind, so wiirde

132 5 kohlensanrem Natron gein,
wie 100 Proe. kohlensaures Natron vorstellte,

und es kinnte leicht vorkommen, dass

eine caustische Soda mehr
was. so sonderbar es aunch klingt, doch begreiflich ist. Gewdhnlich ist
s Seifensieder sich dariiber kein Kopfbrechen zu
machen hat, wie ein Kérper mehr als 100 Proe. Substanz enthalten kdnne.

Quda auf Natronhydrat berechnet werden, so hat man

dafiip gesorgt, dass de

Soll die eaustische
im Sytem 4 Grm. abzuwiigen; goll sie dagegen auf kohlensaures Natron

berechnet werden, so miissen 5,3 Grm. abgewogen werden, wenn die Cu-
bikeentimeter der Normalsiure Procente vorstellen gollen.

noch zwel Beimischungen der Soda zu besprechen, de-
ren Destimmung mebr den Fabrikanten interessirt, damit er aus den

arten auf die Wirksamkeit seiner Methode schlies-

Fig sind nur

veriinderten Verfahrungs
sen kénne. Diese Substanzen sind Schwefelnatrium und unterschweflig-
faures Natron.

Die Gegenwart des Schwefelnatriums erkennt man an dem Geruch
corstoff bei Uebersiittigung mit Schiwefel- oder Salzsiiure,
n eines mit frischer Losung von Nitroprussidnatrium
mit alkalischen HL'}1\\'{'III']|I1f'1i.inl'!'|

nach Schwefelwas
auch durch Betupfi
getriinkten ]'_-l.it-1'z-.~=. Dieses Salz giebt

eine nach der Concentration blaue, violette oder |l|il'ﬁil?|ILJlL'I-'E-hl'UUI": Fiir-
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bung. Zur Bestimmung des Schwefelnatriums bedient man sich auch
dieses Korpers. Man stellt sich eine ammoniakalische Zinklosung (Zehn-
tel-Normal) dar, und lisst davon in die Sodalésung fliessen, indem man
ab und zu einen Tropfen der Losung durch ein Filtrirpapier auf ein un-
tergelegtes mit Nitroprussidnatrium getriinktes zweites Papier durchdrin-
gen lisst. Sobald jede Fiarbung aufhirt, ist das Schwefelnatrium gefallt,
Oder mit alkalischer Bleilssung in oben (8. 406) beschriebener Weise an.

Das Verfahren ist an einer anderen Stelle begriindet worden.

Ob zugleich unterschwefligsaures Natron vorhanden sei, erkebnt man
daran, dass eine mit Zinkvitriol gefiilllte Sodalésung im Filtrate nach Zu-
satz von Stiirkeldsung durch Jodlosung nicht sogleich blau gefirbt wird,
gondern  die Jodldsung eine Zeit lang ohne Verinderung aufnimmi.
Durch die Zinkvitriollésung werden kohlensaures Natron, Aetznatron und
Schwefelnatrium vollkommen zu kohlensaurem Zinkoxyd, Zinkoxydhydrat
und Schwefelzink gefillt, das unterschwefligsaure Natron wird nicht zer-
getzt oder das unterschwefligsaure Zinkoxyd wenigstens nicht gefillt. Die
Bestimmung der unterschwefligen Séure geschisht mit Zehntel-Jodlisung
nach dem Seite 264 beschriebenen Verfahren.

Es diirften sich auch Schwefelnatrium und unterschwefligsanres Na-
tron beide durch Jodlésung bestimmen lassen. Wenn man die Soda-
lésung im verdiinnten Zustande mit reiner Essigsiiure biszur schwach sau-
ren Reaction versetzt, Stirkelésung zusetzt und nun mit Zehntel-Jod-
lésung die blane Reaction der Jodstirke hervorruft, so hat man zugleich
Schwefelwasserstoflf und unterschweflige Siinre bestimmt. Iillt man nun
eine zweite gleiche Portion Soda mit Zinkvitriol und filtrirt, so bestimint
man im Filtrat mit Jodlssung nur die unterschweflige Siure. Indem
man die Zahl der Cubikcentimeter der letzten Messung von jener ersten
abzieht, bleibt die Menge Jodldsung iibrig, die auf Schwefelnatrium zu
berechnen igt. Man vermeidet dadurch die Anwendung des Nitroprussid-
natrinms und eine Tiipfeloperation.

Alle Sodasorten enthalten etwas unzersetztes Kochsalz und Glaubersalz

Den Chlorgehalt bestimmt man in einer kleinen Menge Soda durch
Neutraligiren mit reiner Salpetersinre und Bestimmen des Chlors durch
Zehntel -Silberlosung und chromsaures Kali (S. 343). Wiigt man 0,58
Grm. Soda ab, so sind die Cubikcentimeter der Zehntel-Silberlésung Pro-
cente von Kochsalz.

Um der Neutralitit der zu pl'['li"r!udnn Lisung gicher zu sein, kann man
mit Zinkvitriol oder Bittersalz filllen, wo dann alle alkalischen Eigenschaften
in den Niederschlag iibergehen. Im Filtrat bestimmt man dann das Chlor.

Um bei allen diesen Filtrationen nicht auswaschen zu miisgen, filtrirt
man aus der 300 CC. Flasche nur 100 CC. ab, und nimmt dann die Zahl
der gebrauchten Cubikeentimeter dreimal.

Die Schwefelsfiure bestimmt man nach der Seite 117 beschriebenen
Methode.
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& 178. Rohe Soda oder Schmelze 455

Rohe Soda oder Schmelze.

Da die richtige Leitung des Schmelzprocesses im Sodaofen die wich- §. 173.

tigste Arbeit des Sodafabrikanten ist, so hat er ein grosses Interesse, sich
von der Giite des ersten Rohproductes zu iiberzeugen. Iis miissen des-
halb alle Schmelzen auf ihrven Gehalt untersucht werden. Man pulveri-
sirt die Schmelzen ganz fein und wiigl davon eine entsprechende Menge
iterflasche und filllt bis zur Marke mit kaltem

ah, ln-ingt. gie in eine |
Die Flasche wird unter ofterem Umschiitteln

destillivten Wasser an.
8 bis 10 Stunden stehen und dann der Niederschlag absetzen gelassen.
Aus der Literflasche giesst man eine gemessene Menge der Losung ab
und titrirt ihren Alkaligehalt durch Normalschwefelsiure. Fine andere
Menge der klaren Fliissigkeit giesst man in eme Messflasche ab, versetzt
mit Essigsiiure zu emem kleinen Ueberschusse, setzt Stirkeldsung 2u
und bestimmt den Schwefelwasserstoffgehalt durch Zehntel- Jodlisung.
Man berechnet auf Einfach-Schwefelnatrium, NaS = 89, and es ent-
spricht also 1 CC. Zehntel = Jodlésung einem Gehalte von 0,0039 Grm.
Der Schwefelgehalt der rohen Soda kann nach Le-

Schwefelnatrium,
gme géy 66, 172) auch mit Silber be-

8telle (Annal. de Chim. et de Phys.
Man lése die gewogene Soda in Wasser auf, sefze Am-
1 fille das Schwefelnatrium mit tropfenweise zugesetz-
Durch Erwirmung wird die Klirung

stimmt werden.
moniak hinzu, un
ter ammoniakalischer Silberlésung.
der Flussigkeit befordert. Die Silberlésung ist am besten zehntel mit
17 Gym. salpetersaurem Silberoxyd im Liter. Die geniigende Menge
Ammoniak setzt man der Fliissigkeit selbst zu. Gegen Ende der Fillung
Werden kleine Mengen abfiltrirt, bis beim Zusatze weiterer Silberlosung
keine Triibung oder Fiirbung mehr entsteht. Der Einwurf, dass auch
schwefligsaure und unterschwefligsaure Qalze auf die Silberlosung wirken,
6t yon Fresenius (dessen Zeitschrift f. anal. Chem. 2, 94) beseitigt
"'"I*Jl'tl'.-n, indem schwefligsaure Salze gar nicht wirkten, unterschwefligsaure
héchst unbedeutend. Ueberhaupt findet diese Einwirkung nur in gaurer
]-'"*Sun;z. aber nicht in ammoniakalischer statt.

Gewdhnlich werden nur diese beiden Bestandtheile bestimmt. Das
trockne kohlensaure Natron betriigt in guten Schmelzen 33 bis 36 Proc.
Da die unterschweflige Siiure nur durch Oxydation von Schwefelnatrium
tntsteht , go ist bei dieser ersten Untersuchung davon wenig oder nichts
Yorhanden. i .

Wenn man 10,6 Grm. (nimlich zweimal 5,3 Grm.) Schmelzepulver
""]""-'i"igf. und aus der Literflasche 1/y Liter zur Bestimmung des kohlen-
sauren Natrons abgiesst, so ist darin der Gehalt von 5,3 Grm. Schmelze
Normalsgiure ist gleich 1 Proc. rei-

e . . ,
ithalten und jeder Cubikeentimeter
Lisung heraus,

ey I-;Uldg“mn”'u[: :\-:lt]'tlllh. in-llL man c'th.‘l' nur 250 L“""
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s0 15t darin der Gebalt von 2,60 Grm. Schmelze und Jeder Cuabikeenty-
meter Normalsidure stellt 2 Proe. kohlensaures Natron wvor. Dieselben
Bedingungen kann man auch durch andere Mengen Pulver und andere
Messflaschen erreichen, ohne dass sich das Resultat indert.

In eciner gut gefiihrten Sodafabrik sollen die Normalflissigkeiten

bliggsaments selbst angoefer-

von dem Privcipal oder dem Chemiker des Eta

tigt und beim Gebrauche gavz dem Zutritt der gewohulichen Arbeiter

entzogen sein. Die Normalschwefelsiiure kann in grossen Ballons oder

in eylindrigchen Flagchen anfbewahrt werden, und direct durch einen He-
ber in die Ab- und Zuflusshiirette gelangen. Die Biirette selbst ist oben
durch eine im Kork sitzende diinne Glasrohre geschlossen, die mit ciner
Kautschukrohre mit dem Luftranme des Ballons im Zusammenhange
:-ll'lli. [JR‘I' Ballon if-:t. fim bl_'tll.'ll ill t"lt!L'Ill '\.'I.'i'.\'L'JIII'JHH':III'l] ."\l'.||1'-'l!||{ﬂ.' ent~

halten, wodurch er zugleich den Einwirkungen der Menschen und der

Wiirme entzogen ist. Die Rihren n

gehen durch passende Oeffnungen

tlem Boden oder den Seiten des Schrankes. Die obere Miindung der Bi
rette ist in einer Weise mit dem Kauts hukrohre \'I'I']JUII=[1'II, dass sie ohne
sichtbare Verletzung nicht gedffnet werden kann.

In dieser Art kann sich der Vorsteher des Geschiiftes die Sicherheit
verschaflen, dass bis zu seinem freiwilligen Zutreten in der Mischung der
Maassfliis

Ueberzeugung sehr angenehm, und wer davon freiwillip absieht, muss

gigkeiten nichts geindert werden kann. In jedem Falle ist diese

a'iuh die I'IUJ:.g'E_']l selbst h{,‘jlnl-.ﬁ.ﬁ'(‘u.

Avalyse der Sodaroblauge aus dem Klirselkessel vom 6. August 1858

der Fabrik Bhenania ber Aachen.

Die Rohlauge war mir vom Herrn Director Dr. Hasenclever iiber:
‘-:elr.‘-[[. “'ll]'llL'H,

1) -"::.'-L'r:'lll'l-l;!w'n‘ (rewicht heir 149 R, 1,252,

L'.J' 10 UC. ]l‘lllllilllf.:'i.' iIJ |'i|'.t'l' J,Jf”inh(,'ll{lE-" l'i||:L!.|,'\|;L|=1||ii und by gum
schwachen Glithen erhitzt, hinterliessen 3,11 Grm,; 1 Liter enthill
also 311 Grm. festen Riickstand.

o) Der L']JI'.;’f"litJIILl]llr Riickstand von .f) mit Ntl]']]l;ll—:":\;:!l,l{"l:|';i:'i,|_[|'|: ge-
messen erforderte 56,2 CC.  In dieser Menge ist das Schwefel*
natrium mit einbegriffen.

1) 10 CC. Rohlauge mit Kssigsiure neutralisirt und mit Zehntel-Jod-
lésung pemessen, erforderten davon 6,82 CC,

a) 10 CO. “[J]I]{L'I.J_'_[l.' mit schwefelsaurem :":illl;h.\'_ﬂi _'_!'I,'j-:'llif, das I|[|||f
mit Stirke and ;":i.']utll']--lmi|-J.—~u||.-l_: gemessen , erforderten 2,44 CC

davon.
G) 10 CC, Rohlauge mit Essigsiiure beinahe gesiittigt, dann mit chrom-
sanrem Kah und Zehntel-Silberlésung gemessen, erforderten davon
114 CC

nej
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2 173, Rohe Soda oder Schimelz Y

7) 10 CC. Rohlauge mit Salzsiiure :L;'i'rii'lliij_:l, dazu 15 CC. Normalechlor-

baryumlisung, und dann das Ganze mit kohlensaurem Ammoniak

eefiillt, filtrivt und auscewaschen. Der kohlensaure Baryt war gleich

12,6 CC. Normalsalpetersiure.

Aus diesen Daten,

welche simmtlich, bis anf die zur Controle die-

nende Bestimmung der Summe der Bestandtheile, durch maassanalytische

Operationen erhalten, berechnet sich die Zusammensetzung der Rohlauge

in der folrenden Art.

(=]
Aus ) 2 Atome wasserleeres unterschwefligsaures Natron wiegen 158,
1

."!.H.'\. JI}

0C. Zehntel-Jodlosung ist also = 0,0158 Grm. unterschweflig-
saureg Natron., Die in b) gefundenen 2,44 CC. sind also = 0,0885
Grm. unterschwefligsaures Natron,
Die 2,44 CC. Zehntel-Jodlbsung aus 5) von den in 4) gefunde-
nen 6,82 CC. abgezogen, lassen 4,35 Jodlisung, als dem Schwe-
felnatrinm entsprechend. Das Atomgewicht des Schwefel-
natriums ist 39, also 1 CC, Zehntel - Jodlosung = 0,0039 Grm,
Schwefelnatrinm. 4,38 CC, Jodlosung sind also = 0,017 Grm.
Schwefelnatrium.
Die 4,38 CC. Zehntel- Jodlosung aus 4) sind 0,438 CC, Normal.
Diese von 56,2 CC. aus 3) abgezogen, lassen 55,76 CC. Normal-
.~'.'L[]'-|-1a'l'r=."'Lu!'1' als dem kohlensauren Natron &!IIlH]JI't‘i‘hi'lld iitbrig,

Diese mit 0,058 (Nr. 4 der Tafeln) multiplicirt, geben 2,950 Grm.

kohlensaures Natron.

11,4 CC. Zehntel - Silberlisung sgind gleich 0,00685 > 114
0,0669 Grm. Kochsalz.

13 weniger 12,6 lassen 0,4 CC, Normalchlorbaryuinlisung als

dem wasserlecren schwefelsauren Natron entsprechend. 0,4 <

0,071 geben 0,0284 Grm. schwefelsaures Natron,

Wir haben also gefunden:

| Liter enthilt die 100fache _I'III'I!L_:I' der |||Iii__'_t']l Zahlen.
man i

29556 Grm.
0.0669
. 0.0284
psaures Natron ©,038D
0,017

1'{1.'5!]|'I!r-ill!t'=': Nuatron
Kochzalz
Schwefelsaures Natron

Unterschwefl
Schwefelnatrinm
3,1058 Grm.

[ne }'lill.ul.'-.m]-|'LL|J.'_'_ gab 3,11 Grm.

Berechnet

y Bestandtheile auf Procente der trocknen Salzmasse, so hat man:

95,112 Proo,
2,154
0,913
1,207

0,647

l'L'_';:j" 15RUres .\.."“"‘I]

Kochsalz . . .
Schwefelsaures Natron
Unterschwefligsaures Natron
Schwefelnatrium
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Angewandter Theil.

Man ersieht aus dieser Analyse, dass die erste Rohlauge schon mehr
ale 95 Proc. reines kohlensaures Natron enthiilt, und die gewihnlichen
Verunreinigungen, Kochsalz und Glaubersalz, in sehr kleinen Mengen
vorkommen. Die Rohlauge enthielt eine gewisse Menge Aetznatron, wel-
ches aber bei der ersten Eindampfung zur Trockne in kohlensaures Na-

tron iibergegangen war.

Sodamutterla nge.

Wenn die erste Lauge der Schmelze eingekocht wird, so scheidet
sich das kohlensaure Natron mit 1 At. Wasser aus und dieses wird aus
den Pfannen herausgekriickt. Die Pfanne wird mit neuer Schmelzeltsung
nachgefiillt und dieser Process mehrere Monate durchgefithrt. FEs hiuft
sich dadurch in derselben das iitzende Natron und das Schwefelnatrinm
an, withrend durch die grosse Anziehung des Aetznatrons zum Wasser
nur sehr wenig kohlensaures Natron gelost bleibf. Die Mutterlauge
nimmt eine dunkel braunrothe Farbe an und sie enthiilt wesentlich Aetz-
natron, ein Ueberschwefelnatrium, von welchem die Farbe herriihrt, und
eine Verbindung von Schwefeleisen und Schwefelnatrium; ausserdem noch
Kochealz und Glaubersale. Diese Rohlauge wird zur Darstellung eines
unreinen Aetznatrons, sogenannte eaustische Soda, verwendet, indem man
sie mit einer entsprechenden Menge von salpetersaurem Natron einkocht
und schmilzt, wodurch das Schwefelnatrium zu schwefelsaurem Natron
umgesetzt wird, Es ist dadurch die braunrothe Farbe grisstentheils zer-
gtirt und nur das Eisenoxyd firbt das rohe Salz schwach gelb. Ob man
vorher das Eisen durch®Verdiinnen mit Wasser und doppeltkohlensaures
Natron, oder durch Sittigen mit Kohlensiure in den Brenngasen der
Koaks ausscheiden wolle, in welechem Falle die Darstellung caustischer
Soda nicht stattfindet, oder ob man nachher das Eisen durch Lésen und
Eindampfen entfernen wolle, hingt von den Ansichten der Iabrikan-
ten ab.

Fine solche Sodamutterlange von einem zweimonatlichen Betriebe
hatte das specifische Gewicht 1,468.

10 CC. dieser Mutterlauge wurden zu 500 CC. verdiinnt und davon
jedesmal 50 CC. zur Bestimmung der einzelnen Stoffe verwendet.

1) 50 CC. = 1 CC. der natiirlichen Launge mit ausgekochtem Wasser
verdiinnt, dann mit Essiggiure angesiivert und mit Jodlésung ge-
messen, erforderten 1,80 CC. Zehntel - Jodlésung., Nach Abzug von
0,914 CC. (aus 3) fiir unterschwefligsaures Natron) bleiben 0,976 CC.
1,y Jodlésung =— 0,0038064 Grm. Schwefelnatrium in 1 CC.; also
im Liter 3,8064 Grm.

2) 50 CC. der verdiinnten Fliissigkeit mit Normalsalpetersiure zersetzt,
erforderten 13,8 CC. Normalsalpetersiiure. Davon gehen ab 0,0976

3)
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CC.. weil das Schwefelnatrium ebenfalls alkalisch reagirt, und weil
0.976 CC, Zehntel-Jodlésung = 0,0976 Normal gind. Es bleiben
also 13,702 CC. Normalsalpetersiiure als das Maass des Aetznatrons.
Berechnen wir dies als Hydrat (NaO 4 Aq. = 40), so entsprechen
diese 13,702 CC. 0,54808 Grm. Natronhydrat, oder 548,08 Grm.
Natronhydrat in 1 Later.

3) 50 CC. mit schwefelsaurem Zinkoxyd gefillt, dann filtrirt und das
Filtrat mit Zehntel-Jodlosung titrirt, um das unterschwefligsaure
Natron zu bestimmen, erforderten 0,914 CC. Zehntel-Jodlésung. Das
wasserleere unterschwefligsaure Natron wiegt 79, und da 2 At. die-
ses Salzes auf 1 At. Jod kommen (S. 242), so entspricht 1 CC. Zehn-

tel-Jodlésung 0,01568 Grm. wasserleerem unterschwefligeaurem Na-
tron; also obige 0,914 CU, = 0,0144412 Grm. unterschwefligsau-

rem Natron oder 14,4412 Grm, dieses Salzes 1m Liter,

4) 10 CC. der urspriinglichen Lauge wurden mit Natronsalpeter ge-
schmolzen, in Wasser gelbst und ein Theil des ditzenden Natrons
mit Salzsiure gesittigt, wodurch das Eisenoxyd vollkommen heraus-
fie. Dieses wurde durch ein Filtrum abgeschieden, in Salzsiiure ge-
l6st und nach Reduction mit Zink durch Chamileon bestimmt. Es
wurden 1,6 CC. Chamiileon verbraucht, von welchem 40 CC. =1 Grm.

% > £3 o 1.6
isendoppelsalz waren. Demnach ist 1,6 CO. Chamiileon 10
4(

0.04 Grm. Eisensalz = 0,0057 Grm. mefallischen Eisens — 0,00896

Grm. Einfach-Schwefeleisen in 10 CC. Rohlange, also in 1 Liter
0,896 Grm. Schwefeleisen.

5) Die stark verdimnte Lauge gab mit Chlorbaryum eine kaum be-
merkbare Triibung, sie enthielt also nur unmerkliche Spuren von
kohlensaurem und schwefelsaurem Natron, welche nach bekannten
Methoden, so wie auch das Kochsalz bestimmt werden kénnen.

Wiedergewinnung des Schwefels aus Sodaresten.

Die ausgelangten Reste der Sodaschmelze enthalten ungefihr 80 Proe. ¢

von dem bei der Sodafabrikation verwendeten Schwefel in Gestalt eines
basischen Calciumsulfurets. Sie hiiufen sich in ungeheuren Massen an,
da fiir jede Tonne fabricirter Soda ungefilhr anderthalb Tonnen trockner

Reste entstehen. Durch ihre Ausdunstung von Schwefelwasserstoffgas
verderben sie die wngebende Luft, und die von Regenwasser ausgelangten
l6slichen Schwefelverbindungen verderben die Brunnen, Biiche und Fliisse.
Ausserdem nehmen sie einen ungeheuren Raum ein, welcher nutzlos ver-
loren geht. Sowohl um den darin enthaltenen Schwefel als den verlore-
nen Platz wieder zu gewinnen, hat man vielfache Versuche angestellt

und dieselben haben zu einem praktischen Resultate gefiihrt.

o ——




(THE VIII An andter Theil

Die an der Luft aufgehiiuften Sodareste gehen 1n langsame Oxydation

ldet sich unterschweflipsaurer Kalk und

mit Erwirmung iber und

lasliches Schwefelealeinm. er grogsen in den Resten enthaltenen
Menre Kalkes kann m
M Kall kean 1

= 1 5.1 PO
:-|||'!;!t_':'|'| man ImMmusEs emen _‘LL!\;’_‘_]': 1,|'|;-|"!||'I:,. aus \'.l'lt'Jll'l!, der Schwelel gre-

cht unmittelbar mit Siuwren darauf wirken,

fillt wird. Unterschwefligeaurer Kalk durch {iberschiissige Salzsiiure zer-

, in Schwefel und

setzt zerfillt nicht, wie das entsprechende Natrons

schweflige Séure, sondern eés scheidet gich nur wenig Schwefel und schwel-

aure Siuore aus, withrend sich trithionsaurer Kalk (CaQ, 8;0,) bildet;

beim Kochen aber zerfiillt dieser in schwefelsauren Kalk, Schwefel und

on

h der Gleichung:
Cau0,80, 4+ 8 4 50..

elealeium, welches als Dop-

schweflige Siure, nac

Ca0, 5,0,

Seliw

Da sich nun ‘gleichzeitiy ans dem

leinm angenommen w in, schwefelwasgerstoll’ ent-

peltschwefel
wickelt, so tritt die Ausscheidune des Schwefels ein, indem sich schwelhige
Siare und Schwefelwnsserstoff zn Schwefel und Was

80, 4 28H =38 4 2HO.

er umsetzen:

und r-"]l‘ﬂ'l'H-f'.!"

zen sich also, wenn kein Schwefelwnsse

Es miis :
Siiure gasformiy entweichen gollen, gleichzeitiz 2 At. Schwefelwasserstofl
und 1 Atom schweflige Siure e Mier fingt nun die Hiilfe der
Titrirmethode an. Es muss amere Oxvdation der Sodareste go

lange fortgesetzt werden, bis sich eine geniigende Menge unterschweflig-

iigen. Litsst man

gaurer Kalk gebildet hat, um dieser Bedingung zu g
indert sich wieder die Schwefelaus-

die Oxydation weiter gehen, so v
beute, indem sich zuviel unterschwelligsaurer Kallk, schwefligsaurer Kalk,

weleher nicht ausgezogen werden kann, und auch Liyps bildet. Es 1st

also nothwendig, einen Probeauszugr zu machen und an diesem titri
trisch diese Bedingungen und die Menge der zuzusetzenden Salzsiure zu
ermitteln.

Der Auszug

Caleium, 2) Schw

lirten Sodareste enthilt 1) ein Polysulfuret von

erstoff=Schwie alecium und 3) unterschweflig-

gauren Kalk. Zuerst muss nun die unt: y Siture be mmt werden.

1) Man fillt einen gemessénen Theil der Lésung mit essigsaurem

Zinkoxyd, um Schwefelealeium und Schwefelwasserstoff zn beseitigen, fil-

trirt, und misst mit !/, (S.

2) Ein ande

rkeit wird mit Stirkelosung

inm, oder ohne dieses friseh

der Fliigs:
(chne Zinkchlorid bereitet, also L Ghloreal
tzt und mit ! 1o Jodlosung auf Blau titrivt, In dieser Zahl ist

- gleicher Th

bereitet) vers

L|I||('!'_-\-l,'li'l\l"”;_u_'l' Siure, Schwelele: _-.'ilalll 111 Schwefelwa -.;'1'1'.-'|1r|"II [_'||||].I|[€'||-

4

l’lli' :J_']‘IJ“.’I ersell F\:'II'!I-'T ||]l';i|r-gj |J|'i 11"[ j!'IL-J'_=|5|_f_;1-||.-. [“~:|11'_'=.|, ||;:'

stoll’ erzeugt mit der Jodlésung eine fiquivalente

gegen der Schwelelw:
Menge Jodwasserstoll. Die '.'ili.-ri_'.'_!-:ril wird also ERUEY, und dies ist .'|LI1.'||
t Um die freie Siuore

Schwefelwasserstoff vorhanden

|

der Beweis, dass

zn messen, wird die blaue Farbe der Jodstiirke mit einigen Tropfen un

terschwefligsanren Natrons eben weggenommen, Lackmus zugesetzt und
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dann mit !/;o Aetznatron auf Blan titrirk Die Menre des Natrons ist

das Aequivalent des vorhandenen Schwefelwasserstoffs; die in 1) ver-
brauchte Menge Jodlosung ist das Aequivalent der unterschwefligen Siure;
die in 2) verbrauchte Menge Jodlosung weniger die m 1) und weniger
im Schwefelealeinm. Das Schwefel-
nur 1 At. Siure zur Zersetzung,
saure

der Natronlosung giebt den Kal

8

wasserstoff-Schwefelcaleium gebraucht
um 2 At. Schwefelwasserstofl zu entwickeln, und der unterschwefli
Kalk brancht ebenfalls nur 1 At. Siure. Da sich nun 1 At. schweflige

Siiure (0S,) mit 2 At. Schwefelwasserstoff (2 SH) genau in 38 | 2HO

wersetzt, so hat die Lange die richtige Mischung, wenn die Jodmenge in

I‘,I f'i,l] “I!H_tl voan I|.|,'l' -illt'lll.l']:_'_fl' EII :.:-'i et
rer Kalk giebt zuletzt 1 At. Schwefel 4 1 Af. schweflige Siure, und

1 At. Schwefelwasserstof-Schwefelealcium giebt 2 At Schwefelwasserstoff;

denn unterschwefliggan-

also gerade hinreichend, um 1 At. schweflige Siiure zu zersetzen.
lealeium erfordert aber 2 At. Jodlésung

Schwefelwasserstoff-Schw
(Ca8, + SH + 2J = Cad - JH 4 8y), es hetriigt also die Jodmenge
in der zweiten Titrirung das Dreifache von der ersten, weil die unter-
schweflige Siiure mit darin gemessen ist.

Die zu verwendende Menge Salzsiiure hiingt aber von dem unter-
schwefligsauren Kalk und dem Schwefelealeium ab, wird also geringer,
wenn viel Schwefelwasserstoff vorhanden ist, weil dieser schon frei wird,
Praktisch hat sich heransgestellt,

wenn das Schwefelealeium zersetzt ist.
rsetzung der Flissigkeit weniger Salzsiinre

dags man zur vollstindigen Z
gebraucht, als die Theorie erfordert, welches mit der oben erwiithnten Zer-
setzung des unterschwefligsauren Kalkes zusammenhiingt, wober etwas

schwefelsaurer Kalk pebildet wird. Der Mindergebranch von Salzgiiure

wird aber dann durch einen Verlust von Schwefel auspeglichen. Da der

Schwefel bei 111° C. schmilzt, so wird seine Vereinigung in einem ge-

schlossenen Kessel bewirkt, in welchem die Temperatur des Wi

gerg etwas
fiber 1110 (. steigen kann. Zuletzt wird er, da er zu unterst legt,
durch eine Qeffnung im tiefsten Punkte des Kessels in Tonnen abgelassen,

worin er erstarrt.
Der praktische Theil der Réstung der Sodareste, der Ausziehung

und Fillung gehdrt nicht an diese Stelle.

saures Natron aus Sodaresten.

Untersc ll'\‘n't'”i. )

}Il‘ill!{'

s Untersuchung unmittelbar an das Yorhe

Es schliegst sich di
iin, IF:I' ]:!.'1‘.{;-
saurer Kalk bildet, wird weiter fortge

e 'i:'\l\.nl:'i‘.i:-'ll der Sodareste, wobel sich 1]1I1:‘|':—i1'}]\'~'t'|i.;!._'

Al
otzt. weil man keinen Schwet 1]-

Wasserstoff webrancht. Die Probeansziige der Masgsen werden mit essig

Baurem Zinkoxyd gefillt, filtrirt und dann mit 1/;e Jodlosung die unter-

schweflige Siiure gemessen, Je mehr Jodlisung man gebraucht, desto
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|
11
:,li mehr Product hat man zn erwarten; es wird also die Oxydation fortge- Ini
| setzt, so lange man bei dem erwiihnten Titrirverfahren eine Zunahme der du
i ! Jodlésung fiir gleiche Mengen gleich starker Lisung bemerkt. Der Ve
il t schliessliche wiissrige Auszug wird kochend mit kohlensaurem Natron ge- fill
I']i fiillt, filtrirt und zur Krystallisation eingedampft. ni
i k.
|
|
(|
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Das Gaswasser ist eine ammoniakalieche stinkende Flissigkeit von
wenig Farbe, Sie enthiilt als wesentlichen Bestandtheil Ammoniak, wor-

e

- auf sich ihre Verwerthbarkeit griindet, sodann etwag Schwefelammonium

I i und unterschwefligsaures Ammoniak. fo
Das Ammoniak ist nicht alle in freiem Zustande, sondern ein kleiner bl

Theil ist im gebundenen vorhanden. Das freie Ammoniak bestimmt man el

alkalimetrisch durch Normal- Salpetersiure. Man pipettirt 100 CC. aby m

bringt sie unter die Biirette und siittigt allmiilig mit Normal-Salpeter- N

giiure. Die Reaction nimmt man durch Bestreichen wvon empfindlichem d

: Lackmuspapier vor, zuniichst mit rothem, bis dies nicht mehr geblinet 2

wird, dann mit rothem und blauem zugleich, bis beide keine Verinde-
rung mehr erleiden. G
Um den ganzen Ammoniakgehalt zu finden, kann man die Destil-
I lation oder die Silbermethode anwenden. Zur Destillation kann man I

sich des Apparates Fig. 105 bedienen. Eine wirkliche Ammoniakbestim=

| mung zeigt das Verfahren am deutlichsten.
Fig, 106, IL
= : B
Il %7 K J'
_ i \ v

{# L
l' | Rohrenlkaihler.
TR I
|
¥
\ .*'u 76 CC. eines stark gelblichen Gaswassers wurden in einer ll.'t.“.-c[-llil(’“

Kochflasche in dem vorstehenden Apparate mit etwas Kallmileh ver-
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8. 177. (iaswasser. 463
mischt und der Destillation unterworfen. Das Ende der Kiihlréhre war
durch eine Kautschukréhre mit einem knieformig gebogenen Glasrohre
versehen, welches die Destillate bis nahe an den Boden der Vorlageflasche
fiihrte. welche etwas destillirtes Wasser enthielt. Die einzelnen fractio-
nirten Destillate wurden mit Lackmustinctur versetzt und mit Normal-
kleesiinre roth titrirt.

Es wurden verbraucht fiir das

erste Destillat von 0 — 26 CC
zweile & . 26 — 27.b

dritte o a:. 20,0 — 276, &
vierte - R R - £ B

Das fiinfte Destillat wurde durch den ersten Tropfen Kleesiiure roth,
folglich war die Austreibung des Ammoniaks beendigt. Da aber mit
blaner Lackmustinctur gearbeitet wurde, so mussten die simmtlichen ver-
einigten Fliissigkeiten, welche 27,61 CC. Normalkleesiiure erhalten hatten,
mit Normalkali wieder blau gemacht werden. Dazu wurden 0,2 CC.
Normalkali verbraucht , folglich ist das Maass des Ammoniaks, welches
durch die vollstindige Zersetzung des Gaswassers erhalten wurde, gleich
2741 CC.: und diese sind gleich 27,41 mal 0,017 = 0,46597 Grm.

100 CO. wiirden demnach 0,621 Grm. und das Liter Gaswasser 6,21
Grm. Ammoniak enthalten.

Do das Gaswasser nur nach Maass angegeben wird, so war es nicht
nothwendig, sein specifisches Gewicht zu bestimmen.

Die Silbermethode wird in der folgenden Art ausgefithrt.

Man giebt 10 CC. Gaswasser in ein Porzellanschilchen , iibersiittigt
mit reiner Salzsiure und dampft zur Trockenheit ab, entweder im Was-
serbade oder Sandbade, oder in einem heissen Raume. Das trockne Salz
kann man auf 120° C. erhitzen. Man 18st in destillirtemm Wasser, filtrirt
in eine 100 oder 200 CC. Flasche, fiillt bis zur Marke an, vermischt
durch Schiitteln und nimmt mit der Pipette einen beliebigen Theil her-
ans, den man mit chromsaurem Kali und Silber auf seinen Chlorgehalt
priift (8. 3¢ :':jl_

Das Schwefelammonium bestimmt man durch Fillen mit einer alka-
lischen Zehntel-Zinkldsung, bis Nitroprussidnatriumpapier nicht mehr pfir-
gichbliithroth gefiirbt wird.

Das unterschwefligsaure Ammoniak bestimmt man dadurch, dass
man das Schwefelammonium mit schwefelsaurem Zinkoxyd fillt, dann
filtrirt, und im Filtrat mit Stirkelssung und Jodlgsung die unterschwef-
lige Siiure bestimmt (8. 103). Der Titer der Jodlsung kann auf reines

unterschwefligsaures Natron mit Stirkeldsung genommen werden.
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Angewandter Theil

1) 20 CC. Gaswasser erforderten:

10,6 CC. Normal-Salpetersiure.
| 10.7 i
Mittel 10,65 CC. = 10.65 mal 0.017 = 0.18105 Grm. Ammoniak

¥ "

|
|
|._l Gaswasser der Coblenzer Gasfabrik.
|
|
|
!
!
|
i — (,90525 Proe. freien Ammoniaks.

E}- | 2) 10 CC. Gaswasser mit Salzsiiure versetzt und zur Trockne gebracht,
i\ dann gelost und zu 150 CC. verdiimnt; davon 25 CC, abpipettirt,
erforderten, mit chromsaurem Kali vergetzt:
1) 13,6 CC. Zehntel-Silberlésung.
2) 135 P -
Dies 6mal miebt 81 CC. ;r':(']mh'-]-H‘||lwr‘li'-.~:n]|;_g = 10,1877 Grm.
= 1,377 Proe. Ammoniak im Ganzen, das Schwefelammoniom mit
eingeschlossen.
20 CC. Gaswasser mit alkalischer Zehntel-Zinklisung ausgefiillt, bis
Nitroprussidnatrinmpapier keine Firbung mehr gab, erforderte :
1) 19 CC. Zehptlel-Zinklosung.
- ) 19,8 »
i 8)-19.4; o e
Mittel 19,23 CC. Das Atomgewicht des Schwefelammoniums zn 34

W

i gesetzt, giebt 19,23 mal 0,0034 = 0,065582 Grm. (und Hmal genom-
[ men) = 0,327 Proc. Schwefelammonium.
E 4) 10 CC. Gaswasser, mit schwefelsaurem Zink gefiillt, filtrirt, mit Stiir-

kelisung und Zehntel - Jodlisung austitrirt, erforderten 3 CC. Zehn-
tel-Jodlosung. Da die zehntel - unterschwefligeanre Natronldsung
248 Grm. 1m Later enthiilt, also jeder CC. 0,0096 Grm. unterschwef-
lige Siure (s. S. 264, Nr. 91), so entsprechen die 3 CC. Jodlésung
0,0288 Grm. = 0,288 Proc. unterschwefliger Siiure.

Kalkstern

g
-_—
=3
-

In praktischer Beziehung handelt es sich meistens um den Gehalt
an Thon und jenen Bestandtheilen, welche beim Brennen den Kalk hy-
draulisch machen., Die einfachste Methode, die Summe aller fremden Be-

standtheile zu finden, besteht in einer Kohlensiurebestimmung nach Ge-

wicht in -‘\1'{]111'71'"'1‘ die zu diesem Zwecke aul Seite 489 und Seite 491

!lt'ht'lll'i-!']!"ll .-inr.]. 22 ]‘;‘I|'lli‘!|:~'fi.lil"‘ 1'Ilf:—:!>1‘|l|'|l['r] hi) :{||J|||'|'!,~'4:1]||'¢-]“ I\:_-|||-L
und der Rest ist eben die Summe von fremden Stoffen. Wiigt man 2,27

Grm. Substanz ab, so geben die Centigramme die Procente an kohlengau-

rem Kalk.
Auch kann man den kohlensauren Kalk in gemessener Menge von
Normal-Salpetersiinre lésen und die freie Salpetersinre mit Lackmus oder

&
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&. 180. Natiirliche Soole, gradirte Soole, Mutterlange. 4656

Cochenilltinctur und Kalilésung zuriickmessen. Wenn der Kalkstein dolo-
mitischer Natur ist oder Spatheizen enthilt, so passen beide Methoden

nicht, und man muss die gewihnliche Gewichtsanalyse vornehmen.

D.o lwirmit

Gewichtsanalytisch: Kohlensiiure mit Salzsiure und Erwirmen aus- §. 179.

treiben: im Filirat mit Ammoniak Eisenoxyd fillen; darnach Kalk mit
kleesaurem Ammoniak; darnach Bittererde mit phosphorsaurem Natron.
Apparat zur Kohlensiiurebestimmung Fig. 109 auf S. 491.

o |

Natiirliche Soole, "_'I'E|(11]'1'-l' Soole,

Mutterla uge.

“ig' l-nfi-]';ﬂ]l_'hu]]g {Ei'i‘ ]|;11_il]'|it!]]|,'i] Slullcll r-'lillL ll:l..wi ]II.H- _il'll-‘l‘ E]l‘"‘l' IQ Is“

salinischen Mineralwasser zusammen. Bestimmung des specifischen Ge-
Wichtes in bekannter Weise, Summe der Bestandtheile durch Eindampfen
Unter Zusatz von gewogenen Mengen wasserleeren kohlensauren Natrons,
Wiederanflisen in Wasser, wobei kohlensaurer Kalk, Bittererde, Eisen-
oxyd ete. zuriickbleibt, die in bekannter Weise getrennt werden.

Im Filtrat wird die Schwefelsiiure nach Ansiiuern mit Salzsiure durch
IIll]“l'l.l:lt':grn||| gefiillt. Das Chlor wird wegen seiner Menge nicht mit Sil-
ber bestimmt, oder in einer kleineren frisch abgewogenen Menge. Alle
8eltenen Bestandtheile, wie Kali, Brom, Jod, findet man nicht in der na-
tirlichen Soole, sondern in der gradirten oder der Mutterlauge.

Bei gradirter Soole verfilirt man in gleicher Weise, aber mit kleineren
“"I"llgru Substanz. Es giebt @ibrigens natiirliche Soolen, welche gesittigt

Sind und viel stiirker als gradirte Soolen, welche niemals von den Dornen

Eesiittigt herunterkommen. Die Zeit der Dornengradirung ist auch p_'l.'.zi'th“.

Die eingedickte Mutterlauge der Soolen enthilt die |'[:|'vi[|'|gk!?ii,:'n
der Soole in grosser Menge, aber immer noch mit ansehnlichen Mengen
Kochsalz vermiseht. Bei der Untersuchung hat man gewdhnlich bestimmte
Praktische Zwecke vor Augen; die Darstellung von Broms-, Lithion~ oder
M"é«'m' inealzen.

Um das Brom zu bestimmen, destillivt man eine rewogene Menge
mit Salzsiure und Braunstein, und fiingt das iibergehende Brom in itber-
'\cllfl.w]g‘n-m Ammoniak auf, wodurch es in Bromammonium ithergeht.
Man Ilu-|u|rl't gur Trockne ab und fillt mit titrirter Zehntel - Silberlosung,
!'15 kein Niederschlag mehr entsteht, Dieses wird ausgewaschen und nach
"‘.""|u‘t-||u|mg_: des Filtrums gewogen. Aus seinem Gewichte und dem be-

Mohr's Titrirbuch, al)
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kannten Gewichte des darin enthaltenen Silbers berechnet man das Brom

I|;J|'!| Hl'liunlt'll_ die ‘l'lll?!l ||||t'}| s 8 356) .'“]‘-l'l”l-;l'll‘cll'l' I!_fl'.'-"1'.f.ii gind.

Pfamne wsteln

Er ist ein Gemenge von Kochsalz, Glanbersalz, Gyps, Bittersalz, koh-
lensaurer Kalkerde und Bittererde.

Von diesen Bestandtheilen hat nur Werth das Glaubersalz und Bit-
tersalz. Man kann beide bestimmen, wenn man die Summe der Schwefel
siiure und der Bittererde in den lislichen Bestandtheilén feststellt, wobel
man allerdings gegen eine Beimischung von Gyps auf der Hut sein muss.

Man wiige etwa D Grm. des fein gepulverten Pfannensteing ab und
erhitze gelinde in einem Platintiegel. Man erhilt so den Wassergehalt
der ganzen Probe.

Man nimmt eine neue Menge Pfannenstein von gleicher Grosse, lost
in destilhirtemm Wasser warm aunf, filtrirt, wiischt aus und fillt den Kalk
mit kleesaurem Ammoniak. Den kleesauren Kalk wiige man als kohlen-
sauren oder man titrire thn mit Chaméileon. 8. 183.

Im Filtrat fille die Bittererde mit phosphorsaurem Natron-Ammo=
niak und bestimme das Tripelsalz als pyrophosphorsaure Bittererde.

Im ferneren Filtrat fille bei stark vorwaltender Salzsiure die Schwe-
felsiinre mit Chlorbaryum. Man erhilt die Schwefelsiure als schwefel
sauren Baryt. IEs zeigt sich nun sogleich, ob die Schwefelsiure fir die
Bittererde gerade recht ist, nachdem man die kleine Menge des Kalkes
bereits mit der --ruir|-|'-_-(:|'u'l|-|:ki| Menge Schwefelsiure ;l|:;4‘-!'?.n;;t'l;| hat, und
ob noch schwefelsaures Natron im (Gemenge vorhanden ist. In dieser
Art erfihrt man die technisch wichtigen Bestandtheile des Pfannensteins.

Z einer vollstindigen Analyse verfihrt man in folgender Weise.

Man bestimmt erst den Wasgergehalt durch Glithen in einem Platintiegel:

Fiine andere Menge wird fein zerrieben in siedendem Wasser gelisty
wobei kohlensaure Kalle- und Bittererde iibrig bleiben, die, in bekannter
W durch Liésen in Salzsiiure, Uebersittigen mit Ammoniak (Eisens

oxyd?), Fillen mit kleesaurem Ammoniak und im Filtrat mit phosphor-

BOUTreTn _\|'|||"'¢I 'l'l1.'|“l'lJ \.‘,':_']'1.&{‘“_

Aus der abfiltrirten Lésung fallt man nach Zunsatz von Salmiak den
Kalk des Gypses durch kleesaures Ammopiak; im Filtrat davon di€
Bittererde des Dittersalzes mat Illill:\!f.;ll.‘l'i".l'!'l'l'lll Natron.

Eine andere Menge Pfannenstein wird in heissemn Wasser gelist und

die Schweflelsiinre II|[I ‘I|I|UI'.|J:sE'.‘\III|| ;:;-I';.:|J|_

Fine kleinere Menge kocht man mit kohlensaurem Natron. filtvirts

und bestimmt das Chlor mit 1/, Silberlésung, Natron wird aus dem

Verlust berechnet.

I
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182. Salpeter

e

Fiir die directe Bestimmung der Salpetersiure giebt es bis jetzt

pgchriebene

senoxydulsalze sowohl nach nnseren, als

noch keine zuverlissice und leichte Methode, indem das 1

Verfahren der Messung durch
auch nach Abel und Bloxam’s *) Versuchen nicht immer gleichblei-
!“:!llll!‘ Resultate :'_jlil'li1_ [ie \‘!-l‘.!'lil‘lii'?‘ti.l.l.l”””l_'_f des Hfll['i'i"l'ﬁ besteht we-
sentlich in der Bestimmung seiner Verunreinigungen, die in Chlor, Schwe
Il'liw'illl'-*1 Kalk bestehen kinnen.

Vorausgesetzt, dass das zu untersuchende Salz ganz in Wasser 16g-
lich sei, hat man erst seinen Gewichtsverlust durch Schmelzen im Platin-
tiegel zu bestimmen. Man wiigt" b oder 10 Grm. ab, und gehmilzt
einem Platin- oder Silbertiegel, auch in emer Platinschale, wobei weder
l-i_r; 1‘4'|'5\"]}!]|]||l'[| von m-;_.‘-‘.“,]_.,-l-]“g“ stoflen, noch ein Verknistern von Koch-
salz stattfinden darf.

Die geschmolzene Magse ldst man in heissem destillirten Wasse!
und priift sie auf ihre Neutralitit. Sie muss neutral sein. Man verdiinnt
sie zu 500 CC. und nimmt zu jedem Versuche 100 CC. die dann gleich
l oder 2 Grm. Salz.

In einer Portion bestimmt man das Chlor mit chromsaurem Kali und
Ki"mhi-.‘{i]|a|-1'!-"-:<1:|1|;1. Man berechnet auf Kochsalz. Wenn die Reactio-
nen Schwefelsinre nachrewiesen haben, so bestimmt man diese durch die
[:l"tlm-t];..;_[(' mit Chlerbaryum (8. 117), oder I!_:I'_'\'\'i[‘.llli..“ﬂI‘.'Li.‘\_i-i‘('ll.

Kalk fillt man entweder mit kohlensaurem Natron und bestimmd
den ausgewaschenen Niederschlag mit Normalsalpetersiure (S. 98), oder
man fiillt mit kleesauren Salzen und bestimmt durch Chamiileon (5. 183).

Wenn die Menge sehr klein ist, s0 kann man auch im kohlensauren

lzsiiure 16sen, zur Trockne abdamplen,
|

| !|E|51' |||'-

Lustande [iillen, auswaschen, in Si
und dann mit chromsaurem Kali und Zehntel-Silberlosung das
3'|i||]]]|1‘]r‘ \\r']l E“-:. mian ||;IIJ:II .'-.H!. ]{a!]]; ]I{'l'l""]!!ll"i.

Wenn Schweflelwasserstoff und kohlensaures Natron keine Nieder-
:"’l’]J|i'i;,'_'|- geben, auch Chlor und Schwefelsiure beriicksichtigt und bestimmb
f*flul, g0 kénnen andere als salpetersaure Alkalien nicht vorhanden sein.
Es jst jedoch nicht entschieden, ob salpetersaures Kali oder Natron wvor-

'-’|'[‘ IL‘1||

h"'“'le-n ist. Dies kann aber I'i'|=1'|'|=;|lli-:' durch eine Bestimmung d

Petersiiure nicht ermittelt werden und es muss eine Kalibestimmung ein-

treten,

) Quarterly Journ, of the chemical Seciety. Vol. IX
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VIII. Angewandter Theil.

Knochenmehl, Phosphorit, Super-

phosphat, Koprolith.

Bei der Analyse der phosphorsiurehaltigen Stoffe kommt es vor-
ziiglich auf eine rasche und sichere Bestimmung der Phosphorsiure allein
an, da diese Natur- und Kunstproducte fast nur zur Diingung der Felder
verwendet werden. Alle anderen Beimengungen sind unwesentlich und
bewegen sich in allgemein vorkommenden Kérpern, Kalk, Bittererde,
Eisenoxyd und Thonerde. Die beiden letzten Korper kommen x'{-l'zii;__fl'lc'Jl
in den natiirlichen Phosphaten vor, und verwickeln die Analyse in unan-
gl.'lli'llllli_'l' ‘\Vl_'ir'-it'. II] J{I]IJI.’|’II"11, I{T!tl[‘hf‘l]]n(-hl und den (l:|[‘:|'|_|51 bereiteten
l’l'r'i,}:ﬁ.!'.'tl,[’.]t 18t ]';iEiL‘Ill_lxI\'{| in unbedeutender Menge und Thonerde gar
nicht vorhanden. Wir beginnen deshalb die Methoden von den einfache-
ren zu den verwickelteren aufsteigend.

A. Knochenmehl.

Die Analyse der ganzen Knochen hat hier keine Bedeutung, weil
dieselbe schon oft ausgefiihrt wurde und die Zusammensetzung innerhalb
sehr enger Grenzen sich bewegt. Sie kinnen auch nur im gepulverten
Zustande zum Ackerbau verwerthet werden und sind in diesem Zustande
schon fremden werthlosen Beimengungen ausgesetzt. Die Knochen wer-
den durch heissen Wasserdampf leicht erweicht und in diesem Zustande
verkleinert. Die Feinheit des Pulvers beriilirt mehr den Ackerer als den
Chemiker. Sie kann durch die Menge der durch Siebe von bestimmter
Maschengrosse durchgehenden Mengen bestimmt werden.

Das Knochenmehl wird bei 100 bis 105° getrocknet gewogen und
zuerst die organische Substanz zerstért, weil bei ihrer (;g_;_u_fmnrm‘l alle
chemische Fiillungen veriindert werden. Das Weissbrennen geschieht 1m
schief liegenden Platintiegel bei gelinder Hitze und unter ofterem Um-
rithren mit einer Strickuadel oder (ilasstab, Gewichtsverlustbestimmung
kann hier vorgenommen werden und giebt die Menge der organischen Sub-
gtanz annihernd. Soll der FIit']\':-_-luﬂ',-_;t-h.'lll. des Knochenmehles bestimmb
werden, so geschieht das durch eine Verbrennung mit Natronkalk und
Ausmessung des Ammoniaks. Die gebrannte Knochenasche wird in mog-
lichst wenig Salpetersiiure gelist, vom Sande abfiltrirt und in eine 200 CC.
Flasche aufgenommen, mit freier Issigsiiure und essigeaurem Natron ver-
setzt, ohne dass ein Niederschlag von phosphorsaurem Kalk *) erfolgen

*) In concentrirten und wenig sauren Lisungen fallt durch Zusatz von ess
Natron auch I|i|u~.|-|:ur-:||.l'+'|. Kalk nieder. Wenn man iiber die Menge des K

igaaarem

.'||-|I-"f"'
phats im Klaren ist, und dasselbe nicht besonders bestimmt, so setzt man besser die
Kl lzsauren Lésung und dann erst das essig”
saure Natron. Es fillt dann der kleesaure Kalk ohne Phosphorsiure nieder,

siiure unmittelbar zur salpeter- oder

tay
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2. 183. Knochenmehl, 11i||1~-1|l|¢‘t'i| ete. 469

darf, dann am" raschesten mit Uranlésung titrirt. Fir eine Versuchssta-

tion passt dazu am besten die von Dr. Karmrodt erfundene Einrichtung
Fig. 106. Man blist durch das
Kautschukrohr in die Fla-
sche, welche die Uranlosung
enthiilt, wodurch sich die Bii-
rette fiillt. Sobald man auf-
hort zu hlasen: wirkt die Fla-
sche als Heber und saugt alle

Fig. 106.

==

-
L

—

Flissigkeit aus der DBiirette
bis an den Nullpunkt der
Theilung zuriick. Die durch
den Kork der Biirette durch-
gehende Glasriohre lisst sich
nimlich mit leichter Reibung
auf diesen Punkt stellen.
Die Analyse ergiebt fol-

i ——————————

pende Thatsachen:
Feuchtigkeit, organische

Substanz oder deren Stick-

stoffgehalt, Knochenasche und
deren Phosphorsiuregehalt
und Sand.
(tewichtsanalytisch kann
man eine der Methoden wiih-
len, die gleich unten bei den
['hnh]-huriln'n beschrieben

%
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werden.

Fiir essigsaure Uranlosuang

B. Natiirliche Phosphorite, von der Lahn, Sombrero, Bakerinsel,
Estremadura ete.

Die Phosphorite gind natiirliche Ausscheidungen aus Kalkgebirgen,
in welchen letzteren aus den Schalen der Meeresconchylien kleine Mengen
phosphorsauren Kalkes urspriinglich vorhanden gind, Sie enthalten neben
phosphorsaurem Kalke noch phosphorsaures Eigenoxyd und Thonerde, Fluor,
Jod und gewdhnliche mineralische Bestandtheile. Sie sind chne Ausnahme
80 hart. dass sie weder als solche, noch im gepulverten Zustande als Diin-
gerstoff verwendet werden konnen, sondern sie werden im feingepulver-
ten Zustande mit Schwefelsiiure aufgeschloseen und dann als Superphos-
phate verwendet. Um sie aber zu diesem Zwecke zu gebrauchen, muss
der Fabrikant eine genaue Kenntniss von ihrer Zusammensetzung, ins-




[ {70 \ 111 \neewandter Theil
|
| besondere von ihrem Gehalle an Phesphorsiure haben, und von demjeni ek
| gen Antheile der Phosphorsiinre, welcher mit Kalk und welcher mit Eisen- sigl
il oxyd verbunden ist. Da es sich hier gewdhnlich um bedeutende Ankiiufe
i f von Rohmaterial handelt, so wird eine sehr genaue Bestimmung des Phos- \'f'“
I phorsiuregehaltes gefordert, und dazu allgemein die Gewichtzanalyse be- ks
il nutzt. Zuonfichst muss eine Durchschnittsprobe einer grisseren Partie im Oxy
| feingepulverten Zustande vorhanden sein, was Sache des Verkiiufers 1st liigs
| und den Chemiker nicht beriihrt. ver;
[ Die Analyse der Phosphorite wird durch die nie fehlende Anwesen- Bau
( heit von EKisenoxyd verwickelt; zugleich enthalten sie andere ganz un-
: wesentliche Beimengungen, welche aber die Resultate der Analyse sehr Phe
i leicht fehlerhaft machen. Dahin gehtren Fluorcaleium, Kieselerde, Thon- Die
l erde. s kommt also darauf an, sich gleich bei der Aufschliessung solcher T
|L Wege zu bedienen, wodurch diese stivenden Stoffe beseitigt, oder in we)
| Rechnung gezogen werden. Kieselerde fillt sehr leichd mit allen Nieder- gut
i schliigen nieder, welehe in einer Fliissigkeit entstehien, die hydratische st
! oder geldste Kieselerde enthilt. Fluorcalecium kann aus der Auflisung t"_“
i in Salzeiiure gich an andere Niederschliige anlegen und dieselben vermeh- Bit
{f ren. Was die hierbei auftretenden Verbindungen betrifit, so haben wir ‘:f"h
die Eigenschaften derselben im Auge zu behalten, und zwar dass phos- Sty
f phorsaurer Kalk in Essigsiure lislich ist, oder aus saurer und verdiinun- u
|! ter es aurer Liosung wnicht gefillt wird, dass dagegen phosphorsaures Du
i Fisenoxyd und Thonerde in Essigsiiure unldslich sind, ebenso wie drei- den
(1% basiech phosphorsaures Bleioxyd; alle aber sind in Salpeter- oder Salz- bel
|| giiure loslich. ;
. Man hat vorzugsweise zwei Methoden, die Phosphorsiure zu bestim- bri
Ii men: 1) durch Fillung mit ammoniakalischer Bittersalzlosung, 2) durch L"“'
Fillung mit essigsaurem Bleioxyd. Die Art und Weise, wie man sich des -
|':-|*~'1'iln.i_|,'ll|':~ entledhet, oder dasselbe in “I.‘l!JIllll[].:_f zieht, lisst wieder Mo- Av
dificationen des Verfahrens eintreten, Ar
1) Bestimmung der Phosphorsiure durch Bittererde. ph
Man ldse 5 Grm, i'c'ira_::u;:uh'u-|'1l-n Phosphorit in iiberschilssiger Menge ver- “:.:
diinnter Salpetersiure auf, Man bringt das Pulver in eine geradwandige Bi
Kochi she, giesst die i“'.'l.![ll'l.r.'l‘}-.'iIll"' hinzu und erhitzt den flachen Boden 1
it der Flasche auf einer mit Sand bestreuten ]','ir'--ru];]uH.- bis fast zur hi
| . Trockne, Hierbei wird das Fluor entwickelt und meistens die Flasche s
| etwas angeiitzt , zugleich aber die Kieselerde mit Fluor verfliichiigt oder 3
h ft als unloslich ausgeschieden. Nach dem Erkalten nimmt man die Masse bi
i in destillivtem Wasser auf, und giesst auf ein Filtrum, welches auf einer -
J 500 CC. Flasche steht. Den schweren Antheil des Pulvers lisst man in 5
. der Flasche zuriick, setzt mehrmal etwas Salpetersiiure zu und erhital f
wieder fast zur Trockne. Man bringt jetzt alles auf das Filtrnm, wiischt
aus, bis die Fligsigkeit nicht mehr ganz reagirt, filllt die Flasche mit o
Wasser bis an die Marke an, und schiittelt am. o
Die Salpetersiiure schliesst den Phosphorit vollkommen auf, 16st aber s
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nicht go viel Eigsenoxyd als die Salzsiure, was ein (rewinn ist. Die Fliis-

-“JIgLL-it ist farblos und enthiilt in 100 CC. 1 Grm. Phosphorit,
Man pipettire 100 CC. dieser Ilis rkeit heraus in ein Becherglas,
00 CC. und setzt essigsaures Natron in Krystallen ab.

;
verdiinnt zu etwa 3
Fs entsteht ein Elt-]]gr'[]_”Ih_-J..-r Niederschlag wvon ]lhu;-.p]iul'r.‘ttit'--||L Fisen-
oxyd und Thonerde. Nach einigem Erwiirmen setzt er gich besser ab und
lisst sich auf einem Filtrum auswaschen. Die Flissigkeit muss ziemlich
verdiinnt sein, und viel Essigsiure enthalten, sonst fillt auch phosphor-
saurer Kalk nieder.

Dieser nie fehlende Niederschlag wiirde durch seinen FEigengehall auf
Phosphorsiiure titrirt werden kénnen, wenn er keine Thonerde enthielte.
Dies aber zu untersuchen ist viel weitlinfiger, als es anzunehmen und da-
nach: sein Verfahren einzurichten. Der Niederschlag ist viel bedeutender,
wenn man mit Salzsiure aufgeschlossen hat, und aus diesem Grunde 1st es
ranz unwesentlich, ob man seinen Gehalt an Phosphorsiure allein be-
stimmt. oder mit der ganzen Masse gemeinschaftlich. Ich ziehe das lete-
tere yor und verwandele ihn, nach Otto, in phosphorsaure Ammoniak-
Zu diesem Zwecke spritzt man den ziemlich festen Nieder-
she, zieht das Filtrum mit einigen Tropfen Salz-
“n' 1 Ih'li _\:l!i‘l!vl'r{.‘t]l.ﬁlu‘ s, llI:ii lost \IJ“!-I;'lr:tli:_-

Bittererde,
schlag in eine Kochflas

gilure aus, wischt das
dureh einen Krvstall Weinstein- oder Citronensiiure mit Hiillfe von Wiirme,

Durch Zusatz von Ammoniak wird jetzt kein Eisenoxyd gefillt, und nach-
! stark mit Ammoniak fibersittigh ist, setzt man die

dem die Flissigkeit
ither Nacht stehen.

bekannte :'l]u]_-H-‘Hi.‘Lln:;Nhll' gu, und lisst

Aus der Hauptflissigkeit, die vom phosphorsauren Eigenoxyd abfil-
trict wurde. fillt man nun in der Wirme den Kalk mit kleesaurem Ams
moniak. lisst absetzen, filtrirt, wiischt aus, und kann den ganzen Kalkge-
halt aus dem kleesauren als kohlensauren bestimmen, wenn man will.
Aug dem Tiltrat vom kleesaurem Kalk fillt man die Phosphorsiiure mit
Ammoniak und Magnesiamixtur, figt den obigen Niederschlag vom
['|m-']:]H:|'-:|.|||-,-!| Eisenoxyd hinzu, wiischt beide mit verdinntem Ammomak
aus und bestimmt das Gewicht nach dem Glithen als |I_\.\'t'l:lll!-|5|l]lll]'F.‘IllI'L'
I;[“_R'.I'[’_]‘dll'_ \'.If'!l']'ll' Gd Pl'l‘ri_" 1’1II1F]‘.-ilul‘}'!"'l'lll.'l‘- !'J]thjl'.“'--

Diese Bestimmung ist durch die Gegenwart des Figenoxydes, welches
hier nicht ohme Phosphorsiuregehalt ausgeschieden werden konnte, elwas
umstiindlich geworden.

Wenn es gelingt, das Eisenoxyd 1n giner in Séuren unldslichen Yer-
bindung auszuscheiden, so war Aussicht vorhanden, eine (peration ganz

Als eine solche Verbindung war das Berlinerblan bekannt,

Z0 umgehen,
gehr ein-

und indem hierauf hingearbeitet wurde, ergab sich die folgende
fache Bestimmung der Phosphorsiure im Phosphorit.

Man bringt 6 Grm, fein gepulverten Phosphorit in eine Porzellan-
schale von etwa 100™" Durchmesser, figt dazu
giiure, mengt durcheinander und erhitzt das
111

Masge ibrig

concentrirte Schwele
s zum Verdampfen von Schwefelgiure und bis ene

CC., Wasser und 3 CC,

Gemenge
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hleibt. Nach l'i[li:;:fi’i]] Erkalten nimmt man diese in Wasser auf, riihrt
um nnd hr'il‘lgi. den leicht schwebenden Antheil suf ein Filtrum, welches
auf emer 500 CC. Flasche steht. Was sich in der Schale nicht auf-
schlimmt, fibergiesst man mit etwas Salzsiiure , erhitzt zum l.égen, fiigt
tropfenweise Schwefelsiiure hinzu und erhitzt wieder bis zum ‘l,'py._l:nul.l}-az
diegeriletzteren. Jetzt lisst sich allos leieht aufschlimmen und auf das
Filtrum bringen. Man wiischt mit Wasser aus, bis die abflicesende Fliis-
sigkeit micht mehr auf blaues l-;|n'|-.|r:tl:=.JJ:||.I'vl' 1'r':|;_'it'f. fiillt his an die
Marke mit Wasser an und vermischt durch Schiitteln. Von dieser Fliis
sigkeit nimmt man 100 0C. — 1 Grm. Phosphorit mit der Pipette her-
aus, liset gie in eine geradwandige Kochflasche, setzt etwas Salmijak in
Substanz oder Liésung zu, und tropfelt nun eine verdiinnte Auflisung
von Blutlaugensalz hinzu, wodurch Berlinerblau entsteht. Durch den Zu-
satz von Salmiak und durch gelindes Erwirmen fillt sich das Berliner-
blan zu dichten Flocken, {iber welchen man am Rande eine farblose Fliis-
sigkeit stehen sieht. Man giesst cinige Tropfen in ein Uhrglas und setat
hier einen Tropfen Blutlangengalzlésung zn. Ungeachtet des mitgegan-
genen Berlinerblaues erkennt man hier sehr leicht, ob sich noch ein
blaver Niederschlag bildet. In diegsem Falle setzt man Blutlaugensalz-
l6sung der Flissigkeit zu, bis keine Reaction mehr eintritt. Die Fliie-
sigkeit auf ein Filtrum gebracht fliesst farblos und sehr rasch durch.
Beim Ausmessen giebt man immer einige Tropfen Salmiaklésung auf das
Filtrum.

Nachdem dieses ausgewaschen ist, folgt die Ausfillung des Kalkes
durch kleesaures Ammoniak. Man setzt von diesem eine entsprechende

Menge zu und daon essigsaures Natron in Krystallen und lisst die Fliis-
sigkeit warm stehen, bis sich der Niederschlag abgesetzt hat. Man priiff
die klare iiberstehende Fliissigkeit, ob sie durch essigsaures Natron noch
einen ferneren Niederschlag giebt, dann durch kleesaures Ammoniak, Im
Falle beides nicht mehr eintritt, filtrict man, und fiillt aus dem Filtrat
durch Ammoniak und Bittererdemixtur die |'Fu|:<]r|'|nr,~._-'il_.-r+-‘ welche in be-
kannter Weise als pyrophosphorsanre bestimmt wird.

Fis sind hier Eisenoxyd und Kalk in zwei Operationen geschieden
worden. In einer Operation gelingt es weniger gut, indem die Fliissig-
keit zuoletzt mit griinlicher Farbe durchliuft, Man fillt dann erst das
Eisenoxyd mit Blutlaugensalz, setzt dann kleesaures Ammoniak und es-
sigsaures Natron zu, erwiirmt bis zum Absetzen, und bringt auf ein Fil-
trum. Die durchgelaufene Flissigkeit wird jetzt mit Ammoniak und
Bittererdemixtur gefillt. Wenn das Ammoniak in der vom kleesauren
Kalk abgelanfenen Flissigkeit einen Niederschlag bewirkt, so kann
derselbe nur von phosphorsaurer Thonerde oder von einem natiirlichen
Gehalt des Phosphorits an Bittererde herriithren. Beide Niederschlige
unterscheiden sich durch das Ansehen. Phosphorsaure Thonerde bleibt
flockig auch nach lingerem Stehen, das Bittererdetripelealz ist kry-
stallinisch, Die Hauptsache bei dieser Arbeit ist die Abscheidung des
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Eisenoxyds als Berlinerblau. Dieser Niederschlag, in saurer Lésung er-

zeugt, ist eine Colloidsubstanz. Bringt man eine solche blaue Fliiesig-
keit auf ein nasses Filtrum, so liuft sie mit gleicher Farbe durch, allmé-
lig nimmt die Farbe des Filtrats ab und die Flissigkeit filtrirt hellblau,
aber sehr langsam. Das Filtrom ist fast undurchdringlich geworden, und
spritzt man zuletzt den Niederschlag znsammen, so geht er wieder als
Ganzes durch. Es ist ganz unméglich, mit einer solchen Fliissigkeit zu
Fnde zu kommen. Dagegen scheidet sich in verdiinnter Fliissigkeit mit
einem Zusatz von Salmiak oder Kochsalz der Niederschlag schin ab, und
die Filtration meht so rasch, wie bei den besten Niederschligen.

Eine von den drei Filtrationen kann man vermeiden, indem man
die Aufschliessung und Fillung des Eisenoxyds in der Porzellanschale
Schale von 110™™ Dyrchmes-

vornimmt. Man wiihlt eine etwas gros
ser mit gutem Ausguss, schliesst 1 oder 2 Grm. Phosphorit mit Salzsiiure
und Schwefelsiure bis zum Verdampfen der letzteren auf, verdinnt mit
Wasser und fiigt in die tritbe Flissigkeit die Blutlaugensalzlosung, bis
der Wasserkranz der blanen Flissigkeit mit einem Tropfen Blutlaugen-
salzlosung auf Filtrivpapier nebeneinander aufpesetzt keine blane Zone
mehr bildet, Man filtrirt, wobei die Flissigkeit mit einem leichten Stich
ins Iilave klar und ziemlich rasch durchliuft. Dem vollstiindigen Filtrat
setzt man kleesaures Ammoniak und dann essigsaures Natron zu, lisst
absetzen, filirirt vom kleesauren Kalk ab, welcher die letzten Spuren von
Berlinerblan mit herunterzieht, und fillt das Filtrat mit Bittererdemix-
Der Niederschlag von Berlinerblau enthilt keine Spur
Phosphorsiiure, wie Versuche ergeben haben, und was bei der vor=
Gefiilltes phosphorsaures Fisen-

tur, wie oben.

waltenden Saure selbstverstindlich ist.
oxyd geht in essigsaurer Flissigkeit mit Blutlaugensalz allmilig in Ber-
linerblan iiber und die Phosphorsiiure tritt in die Lisung.

renden Operatio=

Fin Ueberschuss von Blutlaugensalz ist auf die fol
nen ohne allen Einfluss, und wenn auch die letzte Fliissigkeit von Blut-
laugensalz gefiirbt ist, so scheidet sich doch das phosphorsaure Bittererde-
Ammoniak rein und weiss ab.

Eine Modification dieses Verfahrens ist |'=rt;__-'0ntlv: Man schliesst
2 Grm. E:l]h:-]d]l'!l'-lj- in einer Porzellanschale mit starker Salzsiure und
"I'Hh-!'i.t einigen Tropfen Salpetersiure auf, verdampft etwas Siure In
€inem kleinen Volum und setzt dann eine iiberschiissige Menge Glauber-
%alz zu. KEs scheidet sich Gyps ab, welcher die Flissigkeit verdickt.
Man verdiinnt mit Wasser, fillt das Eisen mit Blutlangensalz mit Hiilfe
der Betiipfelung von Filtrirpapier, bis kein blauer Kranz mehr entsteht,
Setzt in dubio noch etwas Blutlangensalz zn und filtrirt. Aus dem Fil-
trat wird die kleine Menge Kalk und daun die Phosphorsiure, wie oben,
geschieden.

?2) Molybdinsiuremethode. — Diese wird von Fresenius¥)

4

¥) Dessen Zeitschrift fiir anal. Chem. Bd., 8, 8. 403.

=
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lebhaft als Normalanalyse empfohlen und giebt such sehr genaue KResul-
tate. Dagegen st sie sehr umetéindlich und dauvert etwa 3 Tage. [ir
168t 0,5 Grm. fein zerriebenen Phosphorit in emner kleinen Kochflasche
mit etwa 8 OC. rauchender Salzsiure auf dem Wasserbade auf, indem er

gie 1 Stunde lang stehen lisst. Es erfolgt vollstindige Auflisung bis auf

einen sandigen Rest. Die gelbe Flissigkeit verdampft er in einer Por-
zellanschale im Wasserbade zur Trockne, befeuchtet den Rest mit 2 CC.
Salzsiure, fiigt nach einiger Zeit 12 CC. Salpetersiure von 1,2 specil
Gewicht hinzu, verdiinnt mit Wasser, filtrirt, verdampft das [Filtrat und
Waschwasser im Wasserbade fast zur Trockne, lést den Riickstand in

b CC. Salpetersiiure und fillt in einem Becherglase mit einer geniigen-

den Menge des sauren molybdiinsauren Ammoniaks. Die Fliiss rkeit
bleibt 12 Stunden an einem etwa 10079, warmen Orte stehen. Weil 1n
dem gelben Niederschlage 1 Thl. Phosphorsiure auf 30 Thle. Molybdin-
giinre kommen und ansserdem noch BIF_Ill\'lll]fi.l::l--:HIIL‘ in betrichtlichem
Ueberschuss vorhanden sein muss, um den Niederschlag unldslich zu ma-
echen. so muss, da die I'i||:_-c|.]m|":l'e- 25 bis 35 Proc. Phosphorsiiure enthal-
ten, von vornherein 150 s 200 CC. einer 5[I1'n|'|,-r:figt-!| Molybdénsiure-
losune zugesetzt werden.

Nach wvollstindigem Absetzen des Niederschlages giesst man etwas

igkeit ab und fiigt ein gleiches Volumen Molybdéin-

von der klaren Fli
sinrelésune hinzu, Bleibt sie vollkommen klar, so ist die Fillung vol-
lendet; tritht sie sich aber, so setzt man mehr Molybdinsiurelésung zu
und muss noch einmal einen Tag absetzen lassen. Auf 1 Theil muth-
maasslich vorhandener Phosphorsiure werden im Ganzen etwa 60 Thle.
Molybdiinsiiure verwendet., Der gelbe Niederschlag wird auf ein Filtrum
webracht , und mit einer Flissigkeit ausgewaschen, welche zu 100 Thln.
aus 5 Thin, Molybdiinsiurelésung, 20 Thln, Salpetersiure und 80 Thin.
Wasser extempore zusammengesetzt wird. Den ausgewaschenen Nieder-
gschlag lést man in gewihnlichem Ammomak von 0,96 .—|n-|-51'. Gewichte;
wiischt das Filtrum mit einer Mischung von 3 Wasser und 1 Ammoniak
aus, setzt etwas Salzsiiure zu, um das Uebermanss des Ammoniaks weg=

T
an ost,

gsunchmen, his der entstandene gelbe Niedersehlag sich nur lang

fillt dann mit der bekagnten Bittererdeflissigkeit aus 1 kryst. Bittersalz,
1 Salmiak, 8 Wasser und 4 Ammoniak. Dieser Niederschlag bleibt wie=
der 12 Stunden stehen und wird dann in bekannter Weise weiter behan-
delt und als pyrophosphorsaure Bittererde gewogen.

Diege Methode hat eine gewisse Aehnlichkeit mit der vorher be
schriebenen Blutlaugensalzmethode.

Bei der erst beschriebenen wird das Eisenoxyd in einer in Siuren
unléglichen Verbindung, bei der Molybdinsiuremethode die Phosphor-
giure in einer solchen ausgeschieden. Das Eisenoxyd ist die eigentlich®
Ursache, weswegen die Molybdiinsiiure zur Ausfillung genommen wurdes
denn wiire bloss Kalk und Bittererde vorhanden, so wiirde man dieses
Umweges nicht bediirfen. Da beide Methoden mit derselben Verbindung
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dem phosphorsauren Bittererde-Ammoniak, endigen, so ist eigentlich das
Stoffe auszafillen. Nach Fresenius wird

Princip richtiger, die fremden
die Phosphorsiiure mit grosser Vorsicht ausgefillt und wieder in die Ana-
lyse hineingebracht. Alles, was nicht gefillt wurde, oder beim Auswa-
Nach meiner Methode bleibt die Phos-

die ||1'E lJi-i_n.I,J-j[ _‘\1_|_-1|lll':.ll'll cl;L"“:(']]':' l]“-t,

sehen gich aufloste,

|’|I'5|_~;'i|||'!' big zur letz
ist 1in den sauren I"[|::~'_~i;:]{t'iilrn gang unmog-

unberiihrt und ein Ver
lich. Verlingertes Auswaschen kann nur immer der Wahrheit niher
fithren, aber keinen Verlust bedingen, ausser im letzten Auswaschen, was
lf"i beiden

Sauremethor
h

gleich ist.  Der einzige entschiedene Vorzug der Molybdin
li

y ist der, dass sie von der Gegenwart der Thonerde unab-

fingie macht; alle anderen Beimengungen lassen sich auf andere W eisen
|L‘ii'|:h-1- E|gln!|':£:|.1‘-'|:-i'|. [J.'|.-_r|'frfi'n hat sie gang el tschiedene Nachtheile.,  Zu-
niichst 1st die ganze Ausscheidung der I']m:—_|:]|1\:'.~::'|III':' durch Molybdiin-
siiure nur eine vorbereitende, eine Zwischenoperation. Wiire der gelbe
Niedersehlar von constanter Zusammensetzung und leicht im wiigharen
Zustande herzustellen, so wiire die grosse Menge der verbrauchten Mo-
Iybiddnsiure ein Vortheil, ein Mittel zu grisserer Genauigkeib; in der
vorbereitenden Arbeit ist aber die grosse Menge ein Nachtheil, ein Hin-
dernig: , welches grissere Iilter und mehr Wasehfliissigkeit erfordert
Ein anderer Nachtheil liegt in der langsamen Abscheidung des Niedor-
::|'i||;‘r_{l und in der Unsiche |-|;;-I-,1‘ ob er \'ll||‘-|i:||t|i_',f abgeschieden ist. Yon
®inem Fiillungsmittel verlangt man mit Recht, dass ein Ueberschuss des-
"";llt'iu i||| !"]h]';“ |l-l]'||r| \.i\ n zZu t;'il.iL'I!rl\']l thl:. wieder ;I||.-_-‘I.'if.c';.'.;‘|. '\.\'I't't[-."_

das findet aber hier nicht statt, oder erst nach Stunden, und jede Prii-

fung dauert eben so lange, als die |];||_:I:H'.:|i|ll[|_'_' golbst.  Schliesslich
komm{ auch die 8konomische Ritcksicht bei dem Preise von 5 Thaler fiir
das Pland Molybdiinsiure zur Beachtung, und bewirkt, dass man mif
|-i!"i||L--| '_">||-||_-_-|-;1 arbeitet [Ein halbes Gramm ist -'ill:' zit kleine Menge

14
Ll

“0 einer genauen Analyse und das Resul schiirfer

at muss entschieden

Werden , wenn man 2 Grm. zu demselben Endpunkte fihrt. Die Filter-
fi = : » : . 2 2
Lasche macht fiir 0,6 Grm. Phosphorit und die darin enthaltenen 0,125

Mg 0,150 Grm. Phospho

tie vierfache Menge, und hekanntlich brennen gich die I'iltra von dem

sinre einen viel bedeutenderen Fehler, als fir

|'||'-‘-‘\].|1.--r'.=-;1|||--|| Bittererde-Ammoniak sehr leicht schwarz und sehr schwie-
Ng zu vollkommener Asche,

Die Molybdinsiiuremethode wird also dann vorzugsweise zur An-
Wendung kommen, wenn beim Aufschliessen erhebliche Mengen von ['hon-
trde in i,l”In”“_'-\r :—I&".ll['-fj_

3) Bestimmung durch Bleisalze,

Dasg phosphorsaure Bleioxyd ist in

lllLl hat immer die constante Zusammensetzung POy, 8 PbO. Es hat ein
o - A & '

\0hes Atomgewicht, und giebt dadurch eine gohr scharfe Bestimmung,

Der Niederschlag lisst sich im Platintiegel ohne Verlust glithen, und das

Fasigsiiure so gub wie unloshch,
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Filtrum leicht in Asche verwandeln. Kin Hauptvorzug der Methode be-
gteht darin, dass man den Kalk nicht abzuscheiden braucht, dagegen
diirfen schwefelsaure Salze und Chlormetalle nicht vorhanden sein, die
aber, ausser in den Superphosphaten, wirklich nicht vorkommen. Wenn
der Eisengehalt so unbedeutend ist, dass er vernachlissigt werden kann,
go ist die Methode sehr bequem, rasch und sicher.

Man lést den Phosphorit in Salpetersiure auf, indem man in einer
Porzellanschale einen grossen Theil derselben wieder verdampft. Man
verdiinnt mit Wasser, setzt essigsaures Natron zu, und filtrirt in eine
Flasche. Das Filtrat versetzt man mit einer Auflésung von Bleizucker in
kleinem Ueberschusse, erwiirmt und ldsst absetzen. Der Niederschlag
wird auf einem Filtrum ausgewaschen, und nach dem Trocknen erst das
Filter verbrannt, dann der Niederschlag zugefiigt und bis zur dunkeln
Glithhitze gebracht.

Die Belege des Verfahrens sind oben (S. 424) gegpeben worden.

Das dreibasiseh phosphorsanre Bleioxyd enthalt 17,57 Proc. Phos-
phorsiiure, dagegen die pyrophosphorsaure Bittererde enthiilt 64 Procenty
und darin liegt der Grund der grésseren Genauigkeit.

Bei mehreren Versuchen gab die Bestimmung mit Blei etwas mehr
als jene mit Bittererde, 1 Grm. Phosphorit von der Lahn gab, das Fisen
mit Blutlangensalz ausgeschieden, 1) 0,466 Grm. ii.\']'iliﬂliI:-'-|lh:ll'.‘=.‘LiH'u 31t~

tererde — 29,824 Proc. Phosphorsiure; 2) 0,462 Grm. pyrophosphor-
saure Bittererde — 29,568 Proc. Phosphorsiiure; derselbe Phosphorit gab
mit Blei gefillt:

1) 56 Grm. l:!ln:—!jlhoi‘ymll‘us Uh‘inxj':l — 30,85 Procent PO;

1,7
2) 1,723 = 30,27 = o

] " n
4) Scheidung durch Weingeist.

Um die fremden Beimengungen des Phosphorits auszuscheiden, kann
man sich auvch mit Vortheil des Weingeistes bedienen.
Man lost 1 oder 2 Grm. Phosphorit in einer Porzellanschale in einer

ceniigenden Menge Salzsiure dorch Kochen auf, wodurch eine pelbe eisens
chloridfarbige Losung entsteht. Nach einigem Erkalten setzt man Schwe-
felsiiure zu, wodurch sich die Masse unter Bildung von zweifach gewiis:
sertem Gyps verdickt. Erhitzt man sie nun, so wird sie wieder diinn-
fliissig , indem sich der Gyps wasserleer abscheidet. Beim Erhitzen ver:
fliichtigt sich erst Wasser, dann Salzsiiure., wobei die gelbe Farbe in die
weisse fibergeht, weil schwefelsatires Eisenoxyd farblos ist.

Man erhitzt bis zum Wegfliegen von dicken Schwefelsiiuredfimpfens
aber nicht bis zur vollstindigen Trockne. Nach dem Erkalten ;{Et-.—'&"
man 90procentigen Weingeist auf die Masse, bedeckt mit einer Glasscheibe
und lisst eine Zeitlang stehen. Man bringt den aufgeschlimmten Gyp*
auf ein Filtrum, welches auf einem Destillivkélbchen steht und siisst Schal®
und Filtrum mit® Weingeist unter Bedeckung des Trichters aus, bis die
ablanfende Fliissigkeit blaues Lackmuspapier nicht mehr réthet.
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Den Alkohol destillirt man aus dem Kolbchen ab, wozu man sich
bei ofterer Wiederholung der Arbeit einen kleinen Rohrenkiihler zurecht
macht.

Zu dem Rickstand setzt man Wasser, dann Ammoniak und fillt die
Phosphorsiure mit der Bittererdemixtur. Von nun an verfihrt man wie
oben.

Wendet man 90procentigen Weingeist an, so lost gich keine Spur
Kalk, oder Eisenoxyd, oder Thonerde auf, da die schwefelsauren Salze in
Weingeist unlslich sind. Man hat hier in einer Operation alle die Ana-
lyse stirenden Stoffe ausgeschieden und nur Phosphorsiure und den Ueber-
schuss der Schwefelsiiure gelost, welche letztere nicht stérend wirkt, wenn
man mit Bittererde bestimmt. Die Destillation des Weingeistes, wobei
man etwa ¥/; desselben wieder erlangt, ist die einzige neue Arbeit, die
aber auch in einer Viertelstunde beendigt sein kann.

Eine Modification dieser Methode besteht darin, dass man in die
weingeistige Lisung Ammoniak leitet, oder mit Ammoniak gesiittigten
Weingeist (Liquor Dzondi) hinzufiigt, wodurch sich phosphorsaures und
schwefelsaures Ammoniak abscheidet, Nach Absetzen der Salze giesst
man den Weingeist ab, lost die Salze in Wasser und kann nun mit Uran-

lisung titriren, oder mit Bittererde fillen und wiigen.

C. Superphosphat.

Die natiirlichen Phosphorite werden mit Schwelelsiure aufgeschlos-
sen, wobei sie durch Bildung von ]l}'lil'ii!i:'r_'lte']'ll Gyps erstarren und
trocken werden. Da es hier wesentlich auf die Menge der in Freiheit
Besetzten Phosphorsiure ankommt, so wird die kalte Auslaugungsmethode
allgemein ANgenomimen,

Man zerreibt 10 Grm. Superphosphat in einem Morser mit Wasser
und gchlimmt die feine triitbe Masse in eine Literflasche, bis der Morser
leer ist. oder mor Sandkorner enthilt. Man fillt bis zur Marke an,
schiittelt um. und liisst absetzen. 100 CC. dieser Flissigkeit enthalten
den in Wasser 16slichen Theil von 1 Grm. Superphosphat. Es werden
100 gder 200 CC. herausgenommen und aus diesen das Eisen mit Blut-
laugensalz gefillt, wie oben, oder wenn solches in unerheblicher Menge
Vorhanden ist, sogleich mit essigsaurem Natron und kleesaurem Ammoniak
der Kalk pefillt, warm absetzen gelassen, und im Filtrat die Phesphor-
Blure mit Bittererdemixtur in bekannter Weise bestimmt.

Will man auch den in Wasser unloslichen Antheil der 1’]Lflr-]1]u\|'-
Biure bhestimmen, so nimmt man den Schlamm in der Literflasche auf ein
1“thl'u:;||, wischt ihn ein wenig aus, und bestimmt die Phosphorsiiure wie

bei natiirlichen i’im=|lhrn|'i!t-n.
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D, H{”.]'u““ll',

Es sind dies Exeremente vorweltlicher Thiere, welche durch mannig-

fache Infiltration sehr veriindert sind, Sie enthalten vielfach noch orga-

nische Stoffe, welche Blasenwerfen und Aufschiiumen der Flii

FH'\\'il'i“'li; l!lJl'i'.f;:”- E"lLH-J'\" 3']iiIrL|IIrI_'_;'|'IE. [:'\ I1 L|.L':¢]i:|]|| J’.'\.\.".l':i'lll.l.-.

vor der Analyze in einem Platinti

schwach zu glithen. Die gewogent

o
und dann geglithte Masse wird mit Salzgiiure und Schwefelsiiure bis zum
Yerdampfen letzterer anfgeschlossen, vom Gyps in eine 300 oder 500 CC.
[lasche filtrirt und dann weiter verfahren. Wenn das Filtrat mit essig-
saurem Natron einen sehr reichlichen und hellen Niederschlag bildet, so
ist Thonerde zu wvermuthen, und es wird sich dann die Ausscheidung
der Phosphorgiure mit molybdinsaurem Ammoniak, nach Freseniu$
(8. 474), empfehlen. Im anderen Falle wiirde man das FKisen mit Blot
laugensalz fillen, den Kalk mit kleesaurem Ammoniak und dann im
Filtrat die Bittererde.

Ausser den beschriebenen Methoden gind noch andere in Vorschlag
und Anwendung gebracht, welche aber keine allpemeine Aufnahme ge-
funden haben. Eine leichte Methode wiire die Auflisung des l']m_—:l-lull'if-f

in Salpetersiiure und Knochenerde, Fiilllung mit Ammoniak. Es wilrde
dadnreh der I;im- E||=u1'--.'||:1'-' Kalk als soleher gerade wieder gefiillt werden
und eine sehr einfache Berechnung geben. FEin Eisengehalt wiirde hier
wenig schaden, da das Atomgewicht des dreibasisch phosphorsauren Kalkes

enthilt 45,932 Proe. E’|u:.~']:§]|>!'~<ii.1L1':-. das Fisensalz 47.152 Proe. Da pub

,a6 1st, und des }_l]lu-‘éi-hm'ﬁallll'l'l'. I'I.i.'\-!t'lliJ."il‘\.'llF‘-‘-' 151,36, Das Kalksalz

in die salpetersaure Lisung iiberhaupt weniger Eisenoxyd eingeht, #¢

kommt diese Ihfferenz nur auf diesen Antheil, Der Unterschied im
|’]ll.:-11:]“lr‘r..:'u.l1'L-_:;'r‘|‘1:=]1 |'|r"f1':'i_u:' 1,22 Proe. oder 0,0122. Betriige nun dns
phosphorsaure Eigsenoxyd 2 Proc. vom i'h-.mlm:lul'.:t, g0 wiire der dadurch
ich 0,0122 >« 0,02 — 0,000244, die man an Phos*
phorsiiure zu wenig berechnete. }ei & Proe. p]hr.-:l:hnt's:ult'1-||| |'ji:¢:-l|l'?{_\"1
betriige der Fehler 0,00061 und bei 10 Proe. 0,001980, im letzten Falles

entstandene Fehler

der aber selten vorkommt und bei Auofschliessen mit Salpetersiure nie
mals, nur 2/, Proe. Dagegen hat die Methode den anderen Feliler, dass
die Zusammensetzung des Niederschlags nicht constant ist, und dass, wenn
noch andere Kirper in der Lisung sind, fast regelmiissig zuviel erhalten
wird. Trotz der Einfachheit lisst sich die Methode nicht empfehlen.
Die Urantitrirung gehdrt nicht zu den schiirfsten und lisst am Ende
eine gewisse Willkiir in der Beurtheilung zu. Die Reaction aufl der Port

zellanplatte mit Blutlaugensalz geht nicht rasch genug vor sich, and

wai
nni
wii

Un
1'!'L
T

nuy

b 1

]lh:

e
aus
st
fl

1

has
el
C]L'1
du
ein

hii

(g
gli
lie
tla



AN
() CU
ess1d"
vf, 80
dung
108
Blut-

111 jm

chlag
e e
|:nr'i:-“
viirde
srden
liier
alkes
| ksalz
1 nun
t, =0
 1m
1 ll:l-"
lurch
Phos-
joxyd
Falle;
Izi'"
Ll,n-i“
wenil

alten

s
[nde
l’iJI"

:111"

479

§ 184, Guano.

wenn -man nicht bei jeder Probe eine Zeit lang wartet, so hat man di
Il||.'tr|_-_:|-|:|-'.'||||u |:cc||1:||']|1|1r|_'_- gz machen, dass zwel oder drei 'l."'Jl"l"'ll rilck-
wiirts nach einiger Zeit eine braune Firbung zeigen und dadurch eine
Unsicherheit erregen. Die Uebereinstimmung geht nicht iiber ein halbes
['l'lJf'i:d, IJi.- I |':p|||L|!‘=5JQ!lJ|‘ 1‘1|||-|i.-]|]l :a'it‘.ll. Llllt‘t'h ;]Il'l' [\ urze tll'i t\l:fll'l'-l'll'
mehl, *weil sie die Fillung des Kalkes umgeht, allein zu genauen Bestim-
Mmungen ist sie nicht £ eigrnet.

Fine Phosphorsiurebestimmung kann danach allerdings in einer
Stunde beendigt werden.

Es bleibt iibevhaupt zu einer guten Bestimmung bis jetzt nur das

phosphorsaure Bittererde-Ammoniak nach lingerem Absobzen iibrig

G uano

Zur Beurtheilung des ['J:'lll:_n‘\n-I‘H"l!-a' des Guanos geniigt die Bestim-
mung der wesentlichsten Destandtheile desselben, des Stickstoffs, der
]|||n_~.'i.I-_:.p;-;uu'.-n Salze und des Kalis,

Zunfichst hat man eine richtige Probe zu ziehen. Enthilt der Guano
Steine, Holzspine und dergl., so scheidet man dieselben aus einer grisse-
ren Menge durch ein etwas grobes Sieb und bestimmt die Steine dem
Gewichte nach. Aus der durchgesiebten Masse, nachdem sie richtig ge-
mengt igt, nimmt man eine grissere ]':'n]ll_-, die man feiner ||1J|\'|'1'1, und
aus diesem Pulver die zu untersuchenden Mengen. Dhe Feuchtigkeit be-
stimmt man, indem man eine gewogene Menge (2 bis 4 Grm.) in einem
flachen Porzellanschiilehen susgebreitet tiber Chlorealeium stehen liisst oder
ilm Wasserbade austrocknet.

Hierbei entweicht allerdings etwas Ammoniak. Wenn man dasselbe

bestimmen will, so muss man die Guanoprobe mit einem Schiffchen in

eine Rihre eingetzen, die von Wasserdampf von aussen erwiirmt wird,

den Luftzug durch einen Aspirator bewirken und die durchgessugte Luft

durel oinen '\';|]'1-1-||14':|[|[p-\‘|‘i]['r¢|'|n'n Apparat pehen lassen, welcher

€ine gemessene Menge titrirter und mit Lackmus _-_I:-l'i'sﬂn-h,'r siinre ent-
hiillt. Ein daza !r;|-.~n-1|-|--1' Apparat st von Stohmann %) angegeben.

Den Gehalt an feuerbestindigen Substanzen ermittelt man durch

Eine Glihung im offenen Platintiegel und Wigung des Restes. Guter

Guano enthilt bis zu 35 Proe. feuerbestindige Stoffe. Aus diesem ge-
glithten Reste bestimmt man auch die unorganischen Bestandtheile, niim
lich Phosphorsiture, Kali, Kalk, Schwefelsiure, nnd was man sonst noch

darin gucht.

) Fresening Zeitechre, f. analvt. Chem. 3, 198
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480 VIII. Angewandter Theil.

Beim Auflisen des Restes in Siiuren darf kein starkes Brausen er-
folgen, in welchem Falle der Guano mit Kalksteinpulver verfiilscht wiire.
Wiire dies der Fall, so kénnte man den kohlensauren Kalk durch Nor-
malsalpetersiiure und Kali bestimmen. Ist das Aufbrausen nur gering,
g0 rithrt es von der gewdhnlich vorhandenen kleinen Menge kohlensauren
Kalkes her, dessen Bestimmung kein Interesse hat. Die fast weisse” Asche
16st man in Salzsdure auf und filtrirt. Durch Ammoniak oder Kali fillt
sich ganz weisser phosphorsaurer Kalk, den man am sichersten durch
Filtriren, Auswaschen und Glithen bestimmt. Man erhiilt sein Gewicht
ohne alle Berechnung. Bei den Unvollkommenheiten der bisherigen
maassanalytischen Bestimmungen der Phosphorsiure diirfte diese Methode
hier als die sicherste znerst genannt werden (vgl. S. 478). Maassanaly-
tisch lost man den geglithten Riickstand in erwirmter Salpetersiiure, unter
Zusatz von etwas salpetersaurem Baryt, filtrirt, setzt essigsaures Natron
zu, und bestimmt die Phosphorsiure durch sorgfiiltiges Ausfiillen mit
/i0 essigsaurem Bleioxyd oder mit Uran.

Der Stickstoffgehalt ist in zweierlei Form im Guano enthalten: 1) als
Ammoniaksalz, 2) als unzersetzte organische Substanz (Harnsiure, Gua-
nin ete.). Das Ammoniak bestimmi man durch Destillation mit Aetzkali
in dem 8. 96 beschriebenen Apparate, indem man eine gemessene Menge
Normalsalpetersiiure vorlegt und den nicht gesiittigten Rest mit Normal=
kali zuriicktitrirt.

Schiirfer bestimmt man das Ammoniak, wenn man es mit reiner
Salzsiiure auffingt, die im Ueberschusse vorhanden, aber nicht gemessen
gein muss, die Flissigkeit zur Trockne abdampft und den gebildeten
Salmiak durch Titriren mit chromsaurem Kali und Zehntel-Silberlisung
bestimmt (8. 390).

Den ganzen Stickstoffgehalt findet man, indem man den Guano mit
Natronkalk in einer Réhre nach Varrentrapp und Will erbitzt, das
Ammoniak mit Salzsiure auffingt und, wie oben, mit Silber bestimmt.
Durch Abziehen des aus dem vorigen Versuche bekannten Ammoniaks er-
hiilt man den Stickstoff, der in unorganischen Verbindungen enthalten ist.
Gewohnlich bestimmt man nur das Ammomak allein.

Die Schwefelgiiure kann aus dem unveriinderten Guano durch reines
kohlensaures Natron gusgezogen werden. Aus der filtrirten Lisung kann
man nach Uebersiittigung mit Salzsiure die Schwefelsiure mit Chlor-
baryum fillen und nach dem Gewichte bestimmen, oder man bestimm®
sie maassanalytisch durch die 8. 117 beschriebene Restmethode, indem
phosphorsaure Salze in die Natronlésung nicht eingehen kinnen,

Der I{;Lfigv!lu”.— kann duorch Glithen des i—i!lu':'hl'Hl:'dll:|igrll IRiickstan-
des mit l_'hlul"mtr:,'J_JlJ|‘ Auflésen in kohlensaurem Ammomal, ;'l.'|u[;||n||['1.'ll
zur Trockne und Glihen in einer Platinschale, dann mit Chlorplatin als
Chlorplatinkalium gefiillt und dem Gewichte nach bestimmt werden.

Eine vollstindige und durch Addition controlirbare Analyse des
Guanos ist fast unméglich, weil Harnsinre, Kleesiure, Guanin und noch

ande
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3. 185, {il'-.'r:--a_

Andere extractive Stoffe vorhanden sind. Sie ist aber auch fiir praktische
Zwecke nicht niothig *).
. Bei Untersuchung von menschlichen Exerementen und den daraus
fabrikmiissig dargestellten Diingerpriparaten, welche unter dem Namen
Poudrette, Urat, Urinat ete. im Handel vorkommen und welche sehr stark
erfilschungen ausgesetzt sind, kommt es immer auf eine Bestimmung
'l*l‘l' Phosphorsiiure und des Ammoniaks an, wozu bereits geniigende An-
‘-‘ltlln;: gegeben ist. Wiiren die Diinger zn besonderen Zwecken, wie zum
"“.'fr&inlmu. empfohlen, so muss jedenfalls eine Bestimmung des Kalis hin-
“ingezogen werden. .

G .yl puE

Wenn man fein geriebenen Gyps mit kohlensaurem Natron digerirt
: wird derselbe zersetzt und es bildet sich kohlensaurer Kalk. Das
L aure Natro 4 el ralitit wanlam 5
%ohlensaure Natron hat so viel an Alkalitiit verloren, als der vorhandenen

By

thwefelsgure entspricht. Auf B6 wasserhaltigen Gyps kommen genau
oh g

’S kohlensaures Natron. Man hat also nur den nicht zersetzten Theil
s A . :

8 kohlensauren Natrons alkalimetrisch zu bestimmen.

a. Restmethode.

- Man wiige 3 Grm. Gyps ab, fiige dazu 2,656 Grm, ausgetrocknetes,
8ch erhitztes und chemisch reines kohlensaures Natron, digerire lingere
“it, fille das Ganze in eine 300 CC. Flasche und lasse absetzen. I\'urn
11"‘" liJ:tl‘i';H f“][]SHig’]itrit messe man 100 CC. ab und bestimme den alkali-
Metrischen Werth mit Normalkleesiiure (oder Salpetersiiure) und Kali.
2,66 Grm. kohlensaures Natron sind im Systeme — 50 CC. Normal.
dreifache Menge der auf 100 CC, Fliissigkeit verbrauchten CC. ziehe

LI T * B v . s R

. L von 50 CC. ab und berechne den Rest auf Gyps, indem die CC. mit

)8 i
)  §

Dia

it:

: 6 multiplicirt werden, oder auf wasserleeren schwefelsauren Kalk, in-
By - W = " . o o .

" '_'llLf: 0,068 multiplicirt wird, oder auf Schwefelsiure, indem mit 0,040
Wltiplicirt wird.

Y % . - B
e } 1) 5 Grm. Guano verlovren Feuchtickeit 0,5
4 i1 : Y

15 Grm. = 10,090 Proe.: 2) hinter-

U300 Unverbrennliche Stoffe 2,027 Grm. = 440, Proc.; ) im Siluren unligliche
9 G . 1 ) gt

=g L' irm, 7,81 Proc.; 4) das phosphorsanre Eisen 3 CC. iy 890y, NaQ

r 1784 Grm. POg: 5) der gegliihte kleesaure Kalk = 0,941 Grm, = 0,52696 Grm

L e = -
Py :" AU = 10,5392 Proc. s 6) die pho ]-1:|»|'.~:|Il1'-.- Bittererde = 0,756 Grm. = 0,4843 Grm
G, dazu aus 4) 0,01784 Grm. giebt 050216 Grm. PO; = 10,0432 Proc. PO ;

< Girm o . . YO
gaben (L8185 Grm. Salmiak = 0,213 Grm.

Natronkalk verbrannt
L0;65 Proc. Stickstoff; der Salmiak titrirt mit lIU Arg. verbrauchte 152 4
= 1524 > 00,0014 = 0.,21336 Grm. = 10,668 Proe. Stickstofl.

Guano mit

Chitofl —
1/
-"'||| Are,

Ma hy!

5 Titrirbuch. d1
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VIII. Angewaundter Theil,

b. Directe Bestimmung,

Digerire eine gewogene Menge Gyps mit iiberschiissigem kohlensau-
ren Natron, filtrire, wasche aug, und bestimme den kohlensaunren Kalk
alkalimetrisch mit Normalsalpetersiiure und Normalkali.

Aus dem Filtrat kann mit Salzsiiure und Chlorbarynm die Schwefel-
siure nach Gewicht bestimmt werden, oder maassanalytisch: Sittige das
kohlensaure Natron mit Salpetersiure, fille die Schwefelsiure mit sal-
petersaurem Bleioxyd. Das durch Abgiessen der iiberstehenden Fliissig-
keit mehrmals abgewaschene schwefelsaure Bleioxyd zersetze mit reinem
und kohlensaurem Ammoniak und bestimme das abgewaschene kohlen-
saure Bleloxyd alkalimetrisch,

Moo -2t ta it

Unter diesem Namen erscheint das rohe calcinirte schwefelsaure
Natron im Handel, welches zur Fabrikation von Glas verwendet wird.
Das zur Soda verwendete wird vom Fabrikanten selbst erzeugt und die
Beimengungen, welche dem Glasfabrikanten unangenehm sind, haben fiir
den Sodafabrikanten keine Bedeutung. Zum Zweck der grisseren Wohl-
feilheit wird es durch einmalige Behandlung von Kochsalz mit Kammer-
sliure hergestellt.

Es kommt vorziiglich auf folgende Punkte an:

1) Uniésliche Stoffe, gewdhnlich abgekratzte Theile der Heerdsohle. Man
lost 5 bis 10 Grm. in warmem Wasser und filtrirt. Die Stoffe blei-
ben auf dem Filtrum.

2) Freie Stiure. Das Filtrat aus 1) wird mit Zehntel-Aetzkali und Lack-

mug oder Cochenille gemessen.

Chlorgehalt. Aus der Flissigkeit von 2) wird durch chromsaures
Kali und Zehntel-Silberlésung das Chlor bestimmt und als Kochsal#
in Ansatz gebracht.

o

4) Eisenoxyd. Die durch Salzsiure etwas angeschiirfte Losung fillt
man mit Ammoniak. Den ausgewaschenen Niederschlag lést man
in verdiinnter Schwefelsiure, reducirt in einer Platinschale mit Zink
und misst mit Chamiileon aus. Diese Bestimmung will der Glas
fabrikant mit der griossten Schiirfe haben. Es ist deshalb die Ab-
gcheidung des Eisenoxydes und getrennte Bestimmung dem einfache-

ren Verfahren vorzuziehen, wonach man das Eisenoxyd in der Salz

lésong bestimmen wiirde,
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8. 187. Chlorkalium uud Chlornatrium. 483

Chlorkalium und Chlornatrium.

Das im Handel vorkommende Chlorkalium enthilt immer Beimen-
gungen von Chlornatrium, welche seinen Werth, vermindern. Eine Be-
stimmung beider anf analytischem Wege ist sehr umstéindlich und es
wiirde sich als sicherstes Verfahren die Ausscheidung des Kalis als dop-
pelt weinsaures Kali und alkalimetrische Bestimmung (nach S. 144) em-
plehlen. Anthon (Dingler’s pul}'f. Journal 71, 286) hat vorgeschlagen,
einfach den Chlorgehalt durch Silberlésung und chromsaures Kali zu be-
stimmen und danach den Gehalt an Chlornatrium zu berechnen. Er ha
zn diesem Zwecke eine Tafel aufgestellt, welche das Berechnen nach den
Formeln der indirecten Analyse ersetzen soll. Wigt man nimlich
2,71 Grm. des gelinde gegliihten Salzgemenges ab, lést zu 40 CC. und
pipettirt von diesen 4 CC. heraus, um in denselben das Chlor in an-
gefiihrter Weise zu bestimmen, so hat man folgende Verhiiltnisse:

Verbrauchte Procentgehalt Verbrauchte i Procentgehall
Zehntel-Silber- | an Zehntel-Silber- an
lésung in CC. Chlornatrium. ldsung in CC. |  Chlornatrium.

36,3 0 89,8 30
36,4 1 39,5 i3
36,5 2 40,3 10
31,6 _ 3 10,8 i5
36,7 4 41,3 50
:1,“_..‘1' b 41.8 14
373 10 4253 H
17,8 15 42,8 65
20 13,8 70
45

Aus dieser Tafel ersieht man schon, dass bei dieser Methode nicht
viel Segen ist, da 1/, CC. Silberlosung iiber ein ganzes Procent Chlor-
natrium entscheidet. 1/, CC. ist aber an sich schon eine nicht mehr scharf
zu bestimmende Grisse. Ausserdem diirfen keine fremde Salze, keine Sul-
fate vorhanden gain, weil man dann die Summe der Chloride nicht kennt.
Das Ausfillen der Schwefelsinre mit einem Jarytealz nutzt aunch nichts,
da die Schwefelsiure an sich nicht hindert, sondern nur die Summe der
Chloride unsicher macht. So hat auch Fresenius (dessen Zeitschrift f

81%*
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analyt. Chemie I, 110) dies Verfahren schon verworfen, indem er berech-
nete, dass eine Beimengung von 2 Proc. schwefelsaurer oder salpetersan-
rer Salze einen Fehler von 7 Proe. im Chlornatriumgehalt bedingt. Es
bleibt also doch nichts iibrig, als eine der oben erwiihnten Kalibestim-

mungen.

Dchiesspulvenr

o

188. Analysen von Schiesspulver haben fast allen Werth verloren, nach-
dem sich durch Untersuchungen herausgestellt hat, dass alle unsere Vor-
aussetzungen iiber die Zusammensetzung und den Vorgang bei der Ex-
plosion falsch sind. Man nahm die theoretische Zusammensetzung des
Schiesspulvers zu 1 At. Salpeter, 1 At. Schwefel und 3 At. Kohlenstoff
an und rechnete auf dem l’;;lr[m'l_' aus, dnss daraus 3 At. Kohlensiiure,
1 At. Stickstoff als Gase und 1 At. Schwefelkalium (KS) als Riickstand,
Pulverschleim, bleiben miisse, und 'dass 1 Grm. dieses normalen Pulvers
330,9 CC. Gase bei 0? und 760 Mm. Druck geben miissten. Statt dessen
enthalten die Pulvergase neben Kohlensiure eine ansehnliche Menge
Kohlenoxydgas; ein Theil Kohle bleibt unverbrannt und der Riickstand
enthiilt nur Spuren von Schwefelkalium, dagegen viel schwefelsaures Kali
und ungefihr die Hilfte desselben kohlensaures Kali, und die Pulvergase
nehmen nicht einen Raum von 330,9 CC., sondern von 2265 CC. ein. Die
Verbrennungsproducte sind innerhalb gewisser Grenzen ganz unabhingig
von der Kérnung des Pulvers, und die Explosion iibt eine nivellirende
Wirkung aus, wodurch Pulversorten wvon sehr ungleicher Zusammen-
setzung gleiche Producte und auch gleiche Wirkung geben*). Es ist
also mit einer noch so genauen Analyse nichts gewonnen, weil man keine
Schliisse darauf griinden kann.

Die Bestimmung der Feuchtigkeit geschieht in einem Wasserbade
bei 60 bis 70°C., um keine Verflichtigung von Schwefel zu veranlassen
oder noch einfacher unter einer Glocke mit Chlorealeinum, worin man das
gewogene Schiesspulver in eine grissere Menge Sand oder Eisenfeile, die
bis 70°C, erwirmt sind, mit seiner Schale einsenkt und erkalten liisst.
Das Pulver bringt man, ohne es zerrieben zu haben, sondern gekdrnt, auf
ein gewogenes Iiltrum, welches unter derselben Glocke ausgetrocknet
wurde. Aus einer Spritzflasche, worin das Wasser bis zum Kochen er-
hitzt ist, lisst man einen Strahl des kochenden Wassers auf das Pulver
gehen und fingt das Filtrat in einer kleinen Platin- oder Porzellanschale

*} Vergl. Bunsen und Schisechkoff, Pogzend. 102 Linek in Annal. d.
Chem. u. Pharm. 109, 53: Fresenius, Anleit ung ete. H, J . B, 765, und besonders:
Theodor Poleck fiber die chemische Nutur der Minenease, Berlin 1867, bei Mittler.
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auf. Das Mundstiick der .“-!pl'irzﬂ.ﬂrrhu 15t mit emer Kautschukrshre ver-

sechen, welche man beim Aufhoren des Blasens mit der Hand zudriickt,

damit das kochende Waszser den Mund nicht verbrithe. Man siisst voll-

stindig aus, dampft die Salpeterlosung ein und bestimmt das Gewicht,

nachdem man den trocknen Salpeter bis zum anfangenden Schmelzen er-

hitzt hat. Die Differenz giebt Kohle -} Schwefel.

Nachdem das Filtrum getrocknet ist, zieht man den Schwefel mit

Schwefelkohlenstoff oder Schwefelammonium aus und erhilt als Rest die
Kohle bei 100" getrocknet nach Abzug des Filtrums. Der Schwefel kann
dareh Verdampfen der Losung oder aus der Differenz erhalten werden,

Oder nach Linck: Man zieht zuerst den Schwefel mit Schwefel-

kohlenstoff aus, dann den Salpeter durch Wasser und bestimmt beide ein-

zeln; die Kohle als Rest oder durch emne Verbrennungsanalyse, welche

wohl kaum die Miihe lohnt.

Der ansgezogene Salpeter kann auf Chlor und Schwefelsiure gepriift

werden.

Zeoli

Es sind dies natiirliche Silicate, welche Wasser als Bestandtheil ent- §.
halten, und ausserdem Thonerde, Alkalien und Erden. Das Wasser spielt

t h e

die Rolle einer Basis und sie sind im natiirlichen Zustande sehr basische

Silicate. welche sich siimmtlich im :_,'L’i:l.i]\-"t‘.l'h'll Zustande durch blosse Be-

handlung mit Salzsiiure zersetzen lassen, einige kalt, die anderen in der

Wiirme. Die Kieselerde scheidet sich in denjenigen, welche wenig Kiesel-

erde enthalten, gallertartig aus oder bleibt bei verdiinnten Siuren gelost;
bei jenen, welche mehr Kieselerde enthalten, im sandigen Zustande.
Das Wasser kann selbst aus den ganzen Krystallen durch Hitze aus-

getrieben werden, weil es in chemischer Verbindung enthalten ist und

weil von aussen nach innen durch Entweichen des Wassers Canile ent-

stehen, durch welche das nachriickende Wasser entweichen kann. KEs
unterscheidet sich also wesentlich von dem kleinen Wassergehalt der Au-
gite, ‘Hornblenden, Feldspathe, Granite, Griinsteine ete., welches als fliissi-
ges Wasser in engen vollkommen umsechlossenen Hohlriumen, Poren, ent-
halten ist und nur durch Sprengen derselben, durch Hitze oder durch

Schmelzen ;Hl:::gvh'in-lu-n werden kann.

Um zu begreifen, wie der Granit

bei der Schmelzhitze des Feldspathes noch 1'/; Proc. Wasser zuriickhalten
kénne, oder wie in Phonolithen der Feldspath innig gemengt mit Zeo-
lithen, welche 10 bis 14 Proe. chemisch gebundenes Wasser enthalten,
bestehen kénne, muss man Plutonist sein. Durch Austreiben des Wassers

aus den Zeolithen ist ihre ganze Zusammensetzung geiindert. Die Kiesel-
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erde bleibt nun mit dem vorhandenen Antheil fouerbestindiger Basen

zuriick und bildet damit hohere Silicate, welche durch Salzsiure nicht

mehr zersetzt werden. Aus diesem Grunde muss man zur Wasserbestim-
mung und zur Analyse der Zeolithe verschiedene Mengen Substanz ver-
wenden. Die Wasserbestimmung geschieht gewthnlich durch Gewichts-
verlust gewogener Mengen im bedeckten Platintiegel, kann aber auch
direct geschehen durch Absorption in einer Chlorealeiumréhre, in wel-
chem Falle die Wasseraustreibung aus grobem Pulver im Schiffchen in
einer Verbrennungeréhre stattfindet, und wo durch einen Aspirator zu-
letzt ein Strom trockner Luft iiber die Substanz nach der Chlorcalcium.
rohre hingefiihrt wird.

Zur Analyse wird feines Pulver angewendet und dasselbe mit Salz-
siure im Wasserbade zur Trockne gebracht, dann aber eine Zeit lang
etwas hoher erhitzt, um allen Gehalt an Wasser auszutreiben. Ohne
diese Vorsicht 18st sich immer etwas Kieselerde und findet sich dann in
allen Niederschligen. Die mit Salzsiure aufgeweichte Kieselerde wird
in bekannter Weise ausgewaschen, getrocknet und nach vorsichtigem
Glithen erst bei hedecktem, dann bei offenem Tiegel nach dem Erkalten
gewogen.

Aus dem Filtrat wird Thonerde und Eisenoxyd kochend durch Am-
moniak gefiillt, beide in bekannter Weise getrennt und bestimmt,

Aus dem Filtrat von der Thonerde wird Kalk mit kleesaurem Am-
moniak, aus diesem Filtrat Bittererde mit phosphorsaurem Ammoniak ge-
fillt, wenn keine Alkalien vorhanden sind.

Sind Alkalien aber keine Erden vorhanden (Mesotyp), so wird das
Filtrat von der Thonerde eingedampft und als Chlormetall, nach Ver-
flichtigung des Salmiaks, nach Gewicht bestimmt. Hierin ist nur durch
Chlorplatin das Kali zu bestimmen, wenn solches vorhanden.

Sind Alkalien und Erden zugleich vorhanden, so wird das Filtrat
von der Thonerde zur Trockne gebracht, der Salmiak verfliichtigt und
der Rest mit festem kohlensaurem Ammoniak und fliissigem Ammoniak
behandelt. Dadurch werden Kalk und Bittererde, letztere als Doppelsalz,
gefilll und nur die Alkalien losen sich auf. Das Auswaschen geschieht
mit gesittigter Losung von kohlensaurem und reinem Ammoniak. Die
beiden Erden werden durch kleesaures Ammoniak getrennt, die Chlor-
alkalimetalle durch Glithen bestimmt,
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& 190. Augit, Hornblende. 487

Augit, Hornblende.

Beide sind anniithernd Monosilicate von Eisenoxydul, Kalk, Bitter- § 190,

erde mit oder ohne Thonerde. Ueber ihre atomistische Formel ist man
gehr unsicher. weil der oft vorhandene, oft fehlende Gehalt an Thonerde
sich jeder Berechnung entzieht. Sie enthalten kein chemisch gebundenes
Waseer, aber wohl in Poren eingeschlossenes. Vor dem Schmelzen lassen
sie mich nicht durch Digestion mit Salzsiiure zersetzen, obschon etwas
Fisen als Oxyd und Oxydul ausgezogen wird; ob sie nach dem Schmelzen
sich ganz in Salzsiiure aufschliessen lassen, ist nicht geniigend festgestellt.
Durch Schmelzen nimmi ihr specifisches Gewicht, wie aller Silicate, be-
deutend ab.

Da sie keine Alkalien enthalten, wenn kein Feldspath eingemengf
ist, so kommen sie mit Alkalien aufgeschlossen werden. Dies geschieht
im Platintiegel mit einem Gemenge von kohlensaurem Kali und Natron,
dessen Schmelzbarkeit man noch durch einen Zusatz von Chlorkalium
und' Chlornatrium erhihen kann.

Die Analyse ist dann wegen Abwesenheit der Alkalien sehr einfach.
Nach Abscheiden der Kieselerde fillt man mit Ammoniak, trennt Fisen-
oxyd und Thonerde durch Kali und bestimmt im Filtrat Kalk und Bitter-

erde in bekannter Weise.

Kol d 8. p. &bk

Unter diesem Namen versteht man im Allgemeinen den eisenfreien Be-
standtheil der ]n’!‘I‘.':\E:IHiHiHCj]I,‘IL Silicat-Felsarten, wie Granit, S}'l‘llil'- Basalt,
Dolerit ete. Unter den Feldspathen finden wir die hochste in der Natur
vorkommende Kieselungsstufe, niimlich das Trisilicat, im Orthoklas und
Albit, dann aber auch unsichere aber jedenfalls niedrigere i‘:i*-‘s"hu'?{“"
8tufen im Labrador, Oligoklas. Was der Anorthit als Monosilicat in die-

8er Gruppe zu schaffen habe, ist noch nicht ermittelt. Alle héheren Feld-
h Siiuren

spathe lassen sich wegen ihres hohen Gehaltes an Kieselerde dure ,
Da die

nicht anfschliessen, der Labrador wohl in einigen Modificationen.
i"cl‘lspulhn immer Alkalien enthalten, so wird ihre Analyse sehr ver-
wickelt, weil man zwei Aufechliessungen nisthig hat, eine mit Fluorwasser-
8toff, um die Alkalien zu bestimmen, und eine mit Alkalien, um alle Be-

Standtheile ansser den Alkalien zu bestimmen, odep fim (.,{:f’ Bestandtheile

8191




488 VIII. Angewandter Theil
in einer Arbeit zu erhalten, eine Aufschliessung mit koblensaurem Baryt
und etwas Chlorbaryum.

Da in den meisten Fillen Kali und Natron zugleich vorkommen, s0
tritt auch immer noch eine Trennung bei den Alkalien oder eine Bestim-
mung des Kalis allein hinzu,

Die Aufschliessung mit kohlensaurem Kali und Natron geschieht 1n
bekannter Weise: Abscheidung der Kieselerde, Fiillung der Thonerde mit
wenig Eisenoxyd, Bestimmung des Eisenoxyds in dem gewogenen Ge-
menge, um die Thonerde durch Abzug zu erhalten.

Die Aufschliessung zum Bestimmen der Alkalien und der Thonerde
geschieht mit fliissiger Fluss

iure, Fluorammonium oder Fluorbaryum
unter Zuziehung von Schwefelsiure in Platinschalen. Jedes Silicat, wel-
ches durch Fluorverbindungen aunfgeschlossen werden soll, muss vorher
im feingepulverten Zustande einer sehr hohen Temperatur ausgesetat
worden sein. Man bringt das gewogene Pulver in einen kleinen aber
dickwandigen Platintiegel, setzt diesen mit Magnesia oder Asbest in
einen hessischen Tiegel ein, verschmiert den Deckel des letzteren und
setzt das Ganze einer sehr lange dauernden Kirschrothglihhitze in einem
Windofen aus, ohne dass das Pulver gerade zum Schmelzen kommt. Es
gebt durch dieses Glihen die krystallinische Form der Kieselerde im
Feldspath in die amorphe iiber, und das specifische Gewicht des Feld-
spathes nimmt um 0,250 ab, indem das Volumen um das gleiche Verhiilt-
nigs zunimmt. Ich habe diesen Gegenstand ausfiihrlich in Fresenius,
Zeitschrift f. analyt. Chem. Bd. 7, S. 291, besprochen. Der Grund warum
so viele Aunfschliessungen krystallinischer Silicate, des Granats, Idocrases,
Turmalins, Axinits und anderer durch Flusssiure unvollkommen blieben,
lag eben in der dichten Beschaffenheit dieser Kieselverbindungen, welche
durch anhaltendes schwiicheres Glithen in gleicher Weise gebrochen wird,
wie durch kiirzeres aber stiirkeres Glithen. Vollstindiges Schmelzen wirkt
natiirlich noch kriiftiger, allein man kann dann die Masse nicht mehr
ohne Verlust aus dem Tiegel losloge

n und hat oft grosse Miihe, sie iiber-
haupt wieder herauszubringen ;

Jedenfalls ist die erste Wiigung verloren,
oder man kann nur den Gewichtsverlust durch die Erhitzung, welche von
dem ausgetriebenen Wasser herriihrt, bestimmen, Diese Bestimmung kann
man jedenfalls machen und davon das Resultat notiren.
triigt der Wassergehalt zwischen 1 und 2 Proc.
tete Pulver wird noch einmal zerrieben und d

Gewbdhnlich be-
Dag aneinander gefrit-
ann der DBehandlung mit
Flusssiiure ausgesetzt, die jetzt sehr leicht und kriiftig wirkt, und
es bleiben kemne durch Rithren mit Glasstiben fiihlbare Kérner zu-
riick. Die Zersetzung mit Flusssiure oder Fluorammonium bewirkt man
in der Platinschale, woméglich im Freien, oder unter dem Abzugskasten,
dessen Scheiben aber dadurch auch leicht angegriffen und getriibt wer-
den. Nachdem man mit Schwefelsiure zur Trockne abgedampft hat, um
alle Flusssiure zu vertreiben, wird wieder in Wasser mit Salzsiiure ge-
lost, dann mit Ammoniak Thonerde und kleine Mengen Eisenoxyd gefillt,
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3. 191. Feldspath. 489
und das Filtrat n'!!l;.{t‘tiil!h}l!‘g und jetzt schwefelsaures Kali und Natron
erhalten, Um hieraus Kali und Natron zu bestimmen, wendet man ge-
wohnlich die indirecte Analyse an, indem man die Salze durch Gliihen
mit kohlensaurem Ammoniak neutral macht und die Schwefelsiure mit
Barytsalzen bestimmt.

Wenn der Feldspath Kalk enthilt, so entstehit durch Schwefelsiure
Gyps, welcher sich theilweise list, grosstentheils aber zuriickbleibt. In
diesem Falle zersetzt man den Riickstand mit kohlensaurem und reinem
Ammoniak, wodurch nur die Alkalien ausgezogen werden, sammt der
Schwefelsiure, alles iibrige bleibt zuriick; dieser Rest wird dann in Salz-
sdure gelsst und Thonerde, Kalk werden in bekannter Weise fre-
trennt,

Viel einfacher geht die Arbeit, wenn man die Schwefelsiure vermei-
det und die Fluorverbindungen mit Salzsiiure zersetzt. oder wenn man
gleich, nach Al Mitscherlich, das geglithte Pulver mit Flusssiiure und
Salzesiure zersetzt, zur Trockne verdampft, mif kohlensanrem und reinem
Ammoniak die Alkalien auszieht, die als Chloride gewonnen werden, und
den Rest wie oben behandelt.

In ganz gleicher Weise \\'il_'-‘ die ]"{-.‘h[rdll:ﬂ]u' werden die krystallini-
schen Silicatfelsarten, die Granite, die Melaphyre und Phonolithe, analy-
sirt. Diese en bloe Analysen haben zwar keinen wissenschaftlichen Werth,
"-_'t‘-iJ man drei bis sechs Mineralien in unbekannten Mengen darin hat, weil
tinzelne Bestandtheile, wie Kalk, Eisenoxydul, oft von zwei bis drei Mine-
ralien herrithren. Dagegen ist oft der Gehalt an Kali von Interesse, um
0 wissen, ob ein solches Gestein durch seine Verwitterung dem Boden
Stoffe abgeben kinne, die beim Ackerbau niitzlich sind. In diesem Falle
kann man die Analyse auch auf diesen Bestandtheil beschriinken und
Wihlt dazu auch die einfachste Methode: Schmelzen mit Kalkhvdrat
und Chlorealcium, Ausziehen mit kohlensaurem und reinem _-\;1|1|m—
Mak, Abscheiden der Kieselerde und Bestimmung des Kalis durch
{.ﬁ-h]nrp!;nfl:. '
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Kohlensiaure

I. I1.
| : Jiis ] ; | gind gleich
Gramme > "',“LI ?k.'“'h ' ubike “1[',1_""1“ Cuobikeentimeter
Kohlanstur Cubikcentimeter Zehntel - Silber- Rokhlatiatore
e b bei 00 C, u, TGQmm l6sung e i ik
WMhiczacaodil-vy : 2 ‘ bei 09 C. u. 760m™,
| —
1 508,48 1 1,119
2 1016,96 2 237
3 1525,45 3 8,856
4 2083,02 1 4476
b 254240 d 5 5,603
6 3050,88 6 6,712
fy 3559,36 7 7,830
B -lﬂ“?,.‘_‘-l 8 8,049
H ] 4576,32 H 10,068

a. Gebundene.

1) Nach Gewicht.

In den chemischen Laboratorien werden zwei im Princip verschie-
dene Methoden der Kohlensiiurebestimmung nach Gewicht angewendet:
1) Durch Entwickelung derselben und Vertreibung im wasserleeren Zu-
stande: Gewichtsverlustmethode.
2) Durch Absorption im wasserleeren Zustande in einem passenden Kir-
per: Gewichtszunahme oder directe Methode.

Beide Methoden haben gewisse Vorziige und Nachtheile. Die Ge-
wichtsverlustmethode ist am leichtesten in der Ausfithrung, und die Er-
findung von einigen Dutzend dazu dienlicher Apparate beweist, dass sie
gich der bedeutendsten Auwendnng erfrent. Die dazu gehorigen .".pluzu':tlﬂ
gind etwas schwerer als die bei der zweiten Methode und haben grisser®
Oberflichen.

Die ;";hﬂm-]uLimlsnmthudn gestattet den ganzen Entwicklungsappar
abzutrennen und nur die Absorptionsréhren zu wiigen. Letztere }1_'3‘
thode wurde von Kolbe wieder hervorgezogen und von Fresenius i

ab

gleichem Sinne befiirwortet.
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§. 192. Kohlensiiure. 491 il'!|l i
Es ist nicht zu leugnen, dass heide Methoden gleich richtige Resul- ‘]'Hl!' | i
‘ate gehen kinnen und auch bei den Beleganalysen gegeben haben; da- ',:!i' IIII
segen bietet die Verlustmethode eine viel gréssere Sicherheit dar, dass I ‘: ;
kein grosser Fehler begangen worden ist, Es ist nimlich viel 1c|('||h.-1' ‘l II I
ind sicherer, die ganze Menge der vorhandenen Kohlensiiure aus einem (LT
R Gefisge herauszutreiben, als sie in ein bestimmtes Gefiiss hineinzutreiben. '
Wenn durch Diffusion oder kleine Undichtheiten Kohlensiure an einer {4140 J
Unrichtigen Stelle entweicht, so betriigt bei dem ersten Verfahren der 1
Ty Fehler nur die Menge der mltg.:mmmmum n Feuchtigkeit, bei dem zweiten : it ‘!‘
1_'”[, }llﬂl die ganze Summe der entwichenen Kohlensiure. Ebenso wenn HiE T !
s \ohlensiiure in dem Luftraume des Entwicklungsgefiisses zuriickbleibt, i 1_|
[, %0 ist beim ersten Verfahren der Fehler nur der Unterschied des hpf"llf]* i t‘|
mEE= schen Gewichtes der Kohlensiure und der atmosphirischen Luft, im zwei-
“n Falle aber die ganze Summe der zuriickgebliebenen Kohlensiure.
Wenn man bede nkt, dass die Gewichtsverlustmethode, in der rohesten
.“t- ausgefiihrt, in einem offenen Becherglase mit daneben stehender
Siiyre * ‘) und ohne alle Wassercorrection ganz ertriigliche Resultate giebt,
%0 ist keine Frage, dass sie die grossten Garantien der Richtigkeit in
sich triigt, und nachdem die Technik auch Wagen hergestellt hat, welche
bei ansehnlicher Belastung noch kleine Gewichte anzeigen, so michte diese
Methode das bisher behauptete Uebergewicht auch ferner bewahren.
Von den dazu verwendeten Apparaten, welche alle auf die Austrock-
"ung der Kohlensiiure vor dem Entweichen Bedacht nehmen, sollen hier
Mur die zweckmissigsten aufgefithrt werden.
Der Fresenius-Will’eche Apparat hat eine grosse Verbreitung ge-
Unden. Seine Construction erhellt aus Fi ig. 107. In die Flasche ¢ kommt
Fig. 107. die kohlenséiurehaltige Substanz mit Wasser, und
j die Flasche b ist mit concentrirter Schwefelsiure
N4 gefiillt. Im urspriinglichen Plane war die Kugel
schie- () bei d nicht vorhanden, sondern die kurz ab-
et I geschnittene Glasréhre mit einem Wachspfropf ;
n Ziu- — geschlogsen. Es wurde an dem Ende d gesaugt, . 1
wodurch Schwefelsiure aus b in @ iiberstieg und I| 1 l
I{ e hier die Zersetzung bewirkte. Wurde nun gleich |:'. B
die Miindung bei d mit dem Wachspfropf ge- (1
y Ge- schlossen, so musste die Kohlensiiure durch die i 1l
o Er- [ a Schwefelsiiure in b eintreten, hier ithren Wasser- ':c .
sg 816 | TTirse | gehalt abgeben und bei f entweichen. Die An- 5
arate : }U wendung der Schwefelsiure war nur bei Soda "E
jggert Fresenias -Will'sches! und Pottasche passend, aber auch hier die Ent- i
Kohlensiureapparat, wicklung der Kohlensiure durch die Erhitzung
!.[u';It
Me- .
- '] 4 Grm. carrarischer Marmor cntwickelte in dieser Weise mit Glisern, die man
us 10 dem Laboratorium zur Hand hat, 1,771 Grm. COy statt 1,760 Grm., welche die
'““'J erfordert, ’
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der Flissigkeit in @ sehr stiirmisch, so dass sie zu rasch durch b ent-
weichen musste. Es ist deshalb zweckmiissiger, die Kugel bei d anzubrin
gen, dies Ende mit einem Stickchen Kautschukrohr zu wversehen und dies
mit einem kleinen Glasstabe oder Quetschhahn zu schliessen. Man saugt
vorher gewdhaliche reine Salzsiiure in diese Kugel, verschliesst die Oeff-
nung und sieht zu, ob keine Tropfen Salzsiiure von selbst ausfliessen:
Umfasst man die I‘:EII'_{I." mit der warmen Hand, so treten pini;_fn 'I‘r(ii-ft'“
Salzsiiure aus, und nach dem Erkalten zieht sich eige Luftblase in da#
untere Ende der Rihre, wodurch ein unfreiwilliges Tropfen vor dem Ab-
wiigen verhindert wird, Man tarirt nun den ganzen Apparat, Wen?
man die den schliessenden Glasstab umgebende Kautschukrohre seitwiirts
quetscht, so bildet sich eine Falte, durch welche Luft eintreten kann, und
der entsprechend fliesst unten Salzsiure in den Apparat. Man kann in
dieser Weise die Siure sehr langsam einfliessen lassen, wodurch die Aus
trocknung des Gases um go sicherer vor sich geht. Nachdem alle Siaure
eingeflossen ist, saugt man nach Oeffnung der Kautschukréhre bei d an
dem Ende f, um alle Kohlensiiure herauszuziehen und wiigt nun den Ge-
wichtsverlust.

Ber Analysen von Dolomit, Galmei, Spatheisenstein, Braunspath mus
die Fliissigkeit in @ erwiirmt werden, und das Wiigen darf nicht vor dem
vollstindigen Erkalten auf die Zimmertemperatur stattfinden. Man saug!
nach dem Wigen nochmal Luft durch, um zu sehen, ob sich das Gewicht
nicht mehr verindert. Der Apparat ist im Ganzen etwas schwer wege!
der grossen Menge Schwefelsiure, und man kann ihn dadurch leichter
machen, dass man die Schwefelsiure in eine diinne und lange Flasche
bringt, oder dass man sie durch ein Chlorcaleciumrohr ersetzt, wie i
Fig. 108 dargestellt ist. Auch ist die Kugelréhre durch einen Quetseh”
halin hier geschlossen. Dieser Apparat ist sehr leicht und giebt sehr
genaue Resultate, wenu nicht gekocht werden muss. Der einzige Nach®
theil besteht in dem mdoglichen zufilligen Ausfliessen einiger Tropled
Séure, ehe man gewogen hat, und wovon man auch keine Kenntnisg haben
kann, wenn man es nicht zuféllig beobachtet hat. Um auch diesen Vor*
wurf zu vermeiden, habe ich folgenden sehr einfachen Apparat construirh
welcher gestattet, mit der grissten Ruhe und Sicherheit zu wiigen. I
Fig. 109 ist @ die Zersetzungsflasche von etwa 100 CC. Inhalt, 95™™ hoch
and etwa 55™™ Dicke im Bauche. Die Glasrihre b ist 95™™ hLoch und
15™" jm #usseren Durchmesser und dient zur Aufnshme der Salzsiure
Die Glasrihre ¢ ist 95™™ hoch und 20™™ im #usseren Durchmesser and
dient zur Anfunahme der concentrirten Schwefelsiiure, womit die Riahr®
nur etwa zur halben Hihe angefiillt wird. Die Réhre zwischen a und "['
geht in beiden Gefiissen bis nahe an den DBoden, dagegen die Rohre 2w
schen a und ¢ geht bloss in der Schwefelsiure, ¢, bis nahe an den Bode?
und endigt in @ dicht unter dem Stopfen. Es ist zweckmiissig, sich vo*
her doppelt gebohrte Kautschukstopfen auszusuchen und danach die Rob-
ren und ibre Verbindungen zu richten. Nachdew die gewogene Substans

mit o
Rishre
den A,
tufgey

[

II'J]IlIIL'l

P

fvPlll('Ls(;}
Ubey,
Befiillg
hwirt
Wodype
Hr—'ll“'f'flq
ingd gj,
ang I
der K¢
Mit By,
Surem
Ie]
kall an
Brogg g
ﬂullume
]'iﬁll1g 1
Dy
drej W
dem v
“-'1_
‘_“Ti:ini!
'!nss or
ﬁlP[l:ll':l
8,




b ent-
ubrin-
|! L]j{'-“'
.-';H1;_fi-
y Qeff-
1essen:
I‘OIJ“”“
in das
m Ab-
Wenn
twiirls
]p u[ll!
o i
y Aus
Saure
| an
qn Ge

mues
I’ det
gaugh
ywicht
wegel
1chter
lasche
yie 10
1--1~_.'1'.II'
 gehl
Nach-
-nlnllt'-“
haben
1‘.'"['.
rairh
e
] IHJL'I:

and
s
. LJ.Iu!
Ighre
nd P
. -_n'.'i'
joden
| vOre
Rab-
stand

[
[

& 192.

mit etwas Wasser in @ eingefiillt ist und die Réhre b mit Salzsiure. die

Réhre ¢ zur Hilfte mit concentrirter Schwefelsture eefitllt ist, tarirt man

den Apparat. Um die Entwickelung einzuleiten, saungt man mit einer

dufgesteckten Kautschukrihre an dem Ende @ und dffnet gleichzeitiz den

Fig. 108. Fig. 100,

——— _—_..-..-} 5

{ Bpus r ¥ ™
vompenditeer Kohlensiure-

dpparat des Verfassers.

f\'l||.'L'.J.‘-.|.I'.l'l-r'.\l|||'||||1:;|-_-\:|-:,.|!,|._

[ - i ; N :

Yuetschhahn an b dureh Druck. Es steigt dann Salzsiiure aus b in a
ther, 8o lange die Réhre zwischen @ und b noch ganz mit Salzsiiure
gefillg ist, wirkt sie nicht als Sicherheitsréhre in a, weil in b der Zug

thwiirtg geht. Man liisst deshalb den Quetschhahn sogleich wieder los,

Wodurch § ganz geschlossen 1st. Die Kohlensiure muss nun durch die
“thwefelsiure in ¢ entweichen. Nachdem alle Siure aus b herausgezogen

ind diq Zersetzung in a vollendet ist, saugt man an d alle Kohlensiiure

Al i ¥ . i . :

% und macht dann die Wigung. Um sich von der wirklichen Natur
oy W = & . “

‘r Kohlensiiure zu iiberzeugen, kann man an d ein Absorptionsgefiiss

f”tl Barytwasser anlegen, in welchem der weisse Niederschlag von kohlen-
Surem Baryt iiber die Natur des Gases entscheidet.

Ieh habe auch schon den Versuch gemacht, an d ein Rohr mit Natron-
alk anzulegen, wo dann der Gewichtsverlust am Verlustapparate ebenso
:’:hwﬁ sein muss als die Zunahme am Absorptionsapparat, withrend die
“lmme b

; sider ungeiindert bleiben muss, was dann die Gewiihr giebt, dass
ligh 3

8 nach aussen entwichen ist.
Der Versuch ist jedoch in dieser Form sehr umstindlich

J erfordert
Ura: . i - i .
"l Wigungen, und das Resultat ist nicht genauer und sicherer als bei

dos :

fm ‘i‘l‘l‘]usl';al:lmt'utq- allein.

; Von allen Kohlensiiureapparaten scheint keiner mehr Vortheile zu
'r:'r._.[“i

| gen als der zuletzt beschriebene, wozu noch der fernere kommt,
[

T T . s 0 i
S er auf geinen drei Fiissen sehr fest steht, wiithrend manche andere
PParate entweder gar nicht stehen, wie jener von Rose (Fig. 110

L8.), oder eciner Unterstiitzung bediirfen, wie jene beiden von Rogers,

Kohlensiure. 493
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Fig. 111 und Fig. 112, Um die Kohlensiiure direct zu bestimmen, kann
man sich des Apparates von Fig. 113 bedienen. Entwicklungsflasche

Fig. 110. Fig, 111.

JI
\ r a
Ll H
U
"
B }
Rose's ]'\'ﬂillf‘ll.'ciill'l'l‘.'!i-]'.'H'."i'.. |:n'__'l?|".~c ]{.uh|NI.\'5im'a":]]-]'-.'l.r.l[.

und Kugel mit Salzsiiure wie oben, dann folgt eine Chlorealeinmrihre
nnd zuletzt eine Rihre mit Natronkalk, Dieser Apparat darf nach Aus

Fig. 112,

L
\y

Roger's Kohlensiureapparat.

fiihrung des Versuches und Abkithlung nichts an Gewicht verloren und
gewonnen haben. Ihe Gewichtszunahme der Natronkalkrihre giebt das
Gewicht der absorbirten Kohlensiiure.

Nach allem erscheint die Kohlensiurebestimmung in fester Verbin®
dung nach dem Gewichte grosse Vorziige der Einfachheit und Schnellig
keit gegen alle titrimetrischen Methoden zu gewihren. Um sie mit
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grdsster Sicherheit zu gebrauchen, macht man Probeversuche mit 3 bis
4 Grm. reinem kohlensaurem Kalk, islindischem Doppelspath oder krystal-

Fig. 118.

Directe Wiigung der Kohlensiure.

linischem carrarischen Marmor und beobachtet Zeit und Bedingungen,
wo die Wigung genau das richtige Quantum von 44 Proc. Kohlensiiure
anzeigt.

2) Gebundene Kohlensiiure nach Volum.

Die Bestimmung des aus einer gegebenen kohlensauren Verbindung
durch Siiuren entwickelten Gases ist mit Anwendung des niher zu be-
schreibenden J-'Ll_:lg;u'u!_(:s eine 80 UDgemein leichte Ul}f'mtiun. dass es nahe
lag, dieselbe zu einer maassanalytischen zu gestalten, um daraus prakti-
schen Nutzen zu ziehen. Hat man die in einem Kérper enthaltene Kohlen-
siiure entwickelt, so erhiilt man dieselbe mit \'\':l.s.‘ur-rnlnmlﬂ' gesiittigt unter
einem bestimmten Drucke und von einer bestimmten Temperatur. Der
Physiker bringt an dem gemessenen Volum die Correctionen der Feuchtig-
keit, des Barometerstandes und der Temperatur an, um das Volum der
Kohlensiiure im trocknen Zustande bei 760™™ Druck und bei 0°C. zu
erhalten, Wir suchen uns von diesen Correctionen, welche zehnmal so-
viel Zeit als die Operation der Entwicklung und Messung hinwegnehmen,
dadurch frei zu machen, dass wir gleich vorher oder nachher eine be-
stimmte Menge einer reinen kohlensauren Verbindung in demselben Appa-
rate und unter genau denselben Umstinden zersetzen, und das daraus
entwickelte kohlensaure Gas messen. Wollen wir den Gehalt eines Kor-
pers an Kohlensiiure bestimmen, so nehmen wir zum Gegenversuch und
als Titersubstanz eine solche Menge reines kohlemsaures Natron oder
kohlensauren Kalk oder kohlensauren Baryt, welche genau 1 Grm. Kohlen-
silure enthalten. Wollen wir aus der Kohlensiiure sogleich die kohlen-
saure Verbindung berechnen, so wiigen wir von der reinen kohlensauren
\'t-l-irialnillrtg 1 Grm. ab, und messen die ausgetriebene Kohlensiiure.

Wir haben nun zuniichst den Zersetzungs- und Messapparat Fig. 114

a. f. S, genauer zu betrachten. Eine Woulf’'sche Flasche von 2 bis 3 Liter
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Inhalt, welche nahe an dem Boden ejnen Tubulus hat, ist in einem ihrer
Hiilse mit einem Eingusstrichter verschen, dessen gliserne Réhre bis
nahe an den Boden der Flasche fithrt. Der zweite seitliche Hals ist mit
einer im rechten Winkel gebogenen Glasréhre versehen, welche das Gas
zuleiten soll. In dem am Boden befindlichen Tubulus geht eine Glas-
rohre mit harter Reibung durch einen Kork. Diese Glasrohre hat die
Linge der Flasche bis an den Kork, und ist mit zwei kleinen im rechten
Winkel nach entgegengesetaten Seiten umgebogenen Enden versehen. Die
Glasrohre lisst sich im Korke drehen, aber nicht der Kork in dem Tubu-
lus, was man dadurch leicht erreicht, dass man die Oeffnung im Korke so
Fig. 114,

Kohlensiiure aus dem Volum bestimmt.

weit macht, dass der Kork fester in dem Tubulug, als die Glasrihre im
Korke sitzt. Das I']nl'.vi_r.'k|1m_rg.f-'gvfiis.u 1st eine gewihnliche etwas weit-
halsige Kochflasche, deren Hals mit einem sehr guten Korke versehen ist.
In diesem Korke sind drei Bohrungen. Durch die eine entweicht das
entwickelte Gas in die Woulf'sche Flasche, durch die zweite geht die
mit Salzsiiure angefiillte und oben durch einen Quetschhahn verschlossene
Rihre, und die dritte diinne Glasréhre hat den Zweck, soviel Luft aus
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dem Apparate in die Salzsiurershre zu lassen, als aus dieser Salzsiure
ausfliesst. Es wird dadurch das innere Volum des Apparates durch Hin-
Zulassen ungemessener Mengen Salzsiiure nicht im geringsten geiindert,
Die Bedeutung des Apparates ist hieraus schon klar: es fliesst aus der
gebogenen Rihre ebensoviel Flissigkeit aus, als sich Kohlensiure ent-
wickelt hat, und man hat.nur die ausgeflossene Menge IFliissigkeit genau
ZI messen.

Der Versuch selbst wird in folgender Art angestellt. Erst muss der
Apparat auf luftdichten Schluss gepriift werden; zu diesem Zwecke neigt
man die Ausflussréhre, withrend der ganze Apparat zusammensteht, tiel
herab. Es fliesst dann etwas Flissigkeit aus. Hort das Ausfliessen plitz-
lich auf und kommen keine Tropfen nach, so ist der Apparat dicht. Flies-
860 immer Tropfen aus, so ist eine Undichtheit vorhanden, Man kneift
hun die verbindende Kautschukréhre fest zusammen. War die Undicht-
heit im Entwickelungsgefiisse, so hort nun das Tropfeln auf; im Gegen-
theile war sie an den beiden Korken der Woulf’schen Flasche. Da diese
niemals geliiftet zu werden brauchen, so kann man sich durch jedes Mittel,
Kitt und Blase, ihrer Dichtheit versichern. Schliesst der Apparat gut,
50 kann man zum Versuche iibergehen. Man ldst die Entwicklungs-
flasche ab, indem man sie aus der Kautschukrihre zieht, und neigt die
Ausflussrohre an der Woulf’schen Flasche, bis sie auf dem Niveau der
Wasserfliche steht und einige Tropfen Wasser ausfliessen. Die Luft in
der Flasche hat nun atmosphiirischen Druck; die Ausflussréhre ist vor
und nach dem Versuche ganz mit Wasser gefiillt. Das eigentliche Maass
des Druckes ist das Nivean des Wassers in der Trichterréhre. Da diese
Inmitten des ganzen Wasserspiegels steht, so kann man sehr scharf ab-
lesen. Die Empfindlichkeit des Apparates ist so gross, dass wenn man bei
gehérigem Schlusse die Hand nur in die Nihe der Flasche hiilt, schon
einigre Tropfen Wasser nach kurzer Zeit ausfliessen. Zur Entwicklung
d

]
dass sie nicht mehr raucht. Man lost die gekriimmte Kautschukrohre
und saugt bei offen gehaltenem Quetschhahne die Salzsiiure in die dazu
_iJl:.‘w'lilnlllft: Réhre, und zuletzt noch etwas Luft, dass die Spitze der Réhre
m Glase nicht mit Salzsiure, sondern mit Luft gefiallt 1st. In die Koch-
’!uhvhu bringt man jetzt den gewogenen Kirper, welcher untersucht wer-
den gol],

er Kohlensiiure nimmt man eine mit soviel Wasser verdiinnte Salzsiiure

Man verbindet die Kauntschukrihre wieder mit der in die Ent-
Wickelungsflasche hineinreichenden Luftréhre, setzt den Kork mit Wasser
|u=]'[.|1|-]|f|~l fest auf, verbindet den Apparat mit dem Gasbehiilter und lisst
un die Salzsiiure durch kurzes Oeffnen des QQuetschhahns allmilig auf die
-t?‘ub:d.:mx fliessen. KEs fliesst nun gogleich Wasser aus der Woulf'schen
lJ"Im'-h‘:' aus, welches man in Literflaschen oder 500 oder 300 CC. Flaschen
Huflingt, Nachdem die Gasentwicklung beendigt ist, was man daran er-
L.'.Imi' dass beim Zulassen von Salzsiure und Schiitteln kein Wasser mehr
Ausfliesst, stellt man den Druek der Luft im Gasbehilter wieder auf atmo-
"'_i"h?'il'im:iu-n, indem man die dussere Réhre so lange neigt, bis die Flissig-
Mohr's Titrirbuch, 99
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keit der inneren Rohre wieder genau im Horizont der Flissigkeit der
Flasche steht, Als Messfliissigkeit kann man eine concentrirte Lésung
von Kochsalz, Chlorealeium oder Chlorzink nehmen, oder noch besser rei-
nes Wasser mit einer diinnen Schichte Petrolenm bedeckt.

Es kommt nun auf die genaueste Messung des ausgeflossenen Was-
serg an. Zu diesem Zwecke lisst man aus eiver gut getheilten Quetsch-
hahubiirotte Wasser in die geaichte Flasche fliessen, bis diese bis zur
Marke im Halse gefiillt 1st. Das ans der Biirette ausgeflossene Wasser
zieht man vom Gehalte der gemessenen Flasche ab, nm das Volum des
nnsgeflossenen Wassers zu erhalten. In diesem 1st eine kleine Menge ent-
halten, weleche nieht dazugehort, niimlich digjenige, welche das innere
Trichterrohr auf die Hoéhe filllte, um welche der ‘\Vﬂﬁstfl'ﬁ])ifrgc! in der
Woulf’schen Flasche gesunken ist. Dieser Fehler ist sehr klein, und
nur bei absoluten Messungen zu beachten. Bei allen Messungen nach
Art des Titrirverfahrens ist er proportional der Menge des ausgeflossenen
Wassers und also in beiden Angaben gleichmiissig enthalten. Man kann
ihn eorrigiven, wenn man sich ein Stiick der inneren Réhre zur Seite ge-
legt- hat, und dies ebenso hoch von dem ausgeflossenen Wasser fiillt, als
der Wasserspiegel gesunken ist, und nun erst zur Messung des ausgeflos-
senen \\'r:lf"ﬁl'l'.q ?“'l'-ill".'it"t.

Es kam nun darauf an, den Grad der Genauigkeit und Zuverliissig-
keit der Methode durch Versuche zu ermitteln, denn in Schuelligkeit und
|:=-|1|1:5n|lic:hk|'i1 der Ausfithrung wird sie kaum von einer veinen Titrir-
analyse iibertroffen.

(Gesetzt, wir wollten kohlensauren Kalk (in einem Mergel, Dammerde)
bestimmen. Es wurden 2 Grm. reiner :f__ft’,'i'éi]]h'_*l‘ kohlensaurer Kalk ab-
gewogen und in dem Apparate zersetat. Es flossen 4756 CC. Wasser aus.
Nun wurde 1 Grm. kohlensaurer Kalk abgewogen und nach obiger Titer-
stellung zu bestimmen gesucht. Es flossen 238,6 CC. Wasser ans. Wir
halen nun 475 : 2 — 238.6 : 7.

Wir finden 1,004 Grm. statt 1 Grm.

Fs ist hier absichtlich nur ein Versuch von jeder Art genommen, mmn
zu sehen, wie genau die Resultate, die dicht hinter einander gewonnen
werden, mit einander stimmen; denn wenn man mehrere Titerbestimmun-
gen als Bedingung selzte, so wiirde die Arbeit zu zeitraubend werden.
Fs wurden nun zum Vergleich der einzelnen Zahlen die folgenden Ver-

suche angestellt.

0 o e
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8. 192, Kohlensinre, 109
2 Grm. kohlensaurer 1 Grm. kohlensaurer

Kalk. Kalk.
. 465 (C. 1. 238,6 CC.
9. 475 2. 92383
3. 4812 3. 9404
4. 4824 4, 240,6
5. 473,3 b. 2386
6. 475,7 ‘Mittel 239,3 CC.
7. 4804

Mittel 476,1 CC,

Berechnen wir das eine Gramm aus der Mittelzahl der zwei Gramm,
80 erhalten wir wieder 1,004 Grm. statt 1 Grm. Lassen wir aus der
ersten Reihe den ersten Versuch, als zu weit vom Mittel entfernt, weg,
80 1st das neue Mittel der sechs ibrigen Versuche 478 CC., und danach
berechnet sich das eine Gramm kohlensaurer Kalk zu 1,0016 Grm., und
nehmen wir die am weitesten auseinander stehenden Resultate beider Rei-
hen, niimlich aus der ersten Reihe den fiinften, aus der zweiten den vier
ten Versuch, so berechnet sich daraus 0,9974 Grm. kohlensaurer Kalk
statt 1 Grm. Es ist also in den zwei ungiinstigsten Fiillen der Fehler
4 Proc., im giinstigsten nur 1%/,4, Proc.

Um den Gehalt einer Ackererde an kohlensaurem Kalk zn ermitteln,
wurden jedesmal 10 Grm, der getrockneten Erde in dem Apparate zer-
setzt. Das ausgeflossene Wasser betrug

1. 160 CC.
2. 160,6

n
Nach dem obigen Ansatze von 476,1 CC. Kohlensiure — 2 Grm.
kohlensaurer Kalk geben:
160 CC. COy 0,672 Grm. — 6,72 Proc. kohlensaurer Kalk,
nnd 1605 , . 0674 , — 674

Es solle der Kohlensiiuregehalt einer Magnesia carbonica bestimmt
werden.

n n

Zur Titerstellung wurde 1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk, welcher
0,44 Grm. Kohlensiure enthiilt, im Apparate zersetzt. Das ausfliessende
Wasser wurde in einer 300 CC. Flasche aufgefangen, und es mussten noch
58 CC. Wasser hinzugelassen werden, um die Flasche zu filllen. Es waren
also 242 CC. Wasser ausgeflossen.

Wurde nun 1 Grm. Magnesia carbonica zersetzt, so flossen unter den-
selben Verhiiltnissen 187 CC. Wasser aus, indem noch 113 CC. Wasser in
die 800 CC. Flasche mussten zugelassen werden. Wir haben nun:

242 CC. : 0,44 Grm., C0y = 187 CC. : # Grm. CO,,
187 . 0,44
242
Wwas mif den bekannten Analysen dieses Kérpers sehr gut stimmt.
g2+

Woraus @ —

— 0,34 Grm. C0; = 84 Proc.,
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| l Nimmt man ein Gramm chemisch reines kohlensaures Natron als Aus-

:l gangspunkt, so kann man mit der daraus gewonnenen Zahl den Gehalt :

| an kohlensaurem Natron in einer Soda ermitteln. Die Antwort hat als-

i dann die besondere Bedeutung, dass die gewonnene Zahl nur das Natron

i angiebt, welches 1m ginfach kohlensauren Zustande vorhanden ist, denn £

1 reines Natron entwickelt keine Kohlensiiure. Wiire Bicarbonat darin ent- )
halten, so wiire die Autwort falsch, wenn man anf ein einfaches Carbonal f
berechnete. Es liesse sich so die Kohlensiiure einer dtzenden Lauge er- :
mitteln; allein dazu haben wir weit genauere Mittel in der Maassanalyse T

kennen gelernt, und die Methode findet ihre eigentliche Anwendung, wenn
viele Analysen derselben Art vorkommen, bei denen man sich mit einer |
sogenannten praktischen Genaunigkeit begnigt.

Ein iihnliches Princip zur Bestimmung der Kohlensiure in natiir-
Fig. 115. Fie. 116. lichen Kalksteinen, Er-
: = den, Mergel und dergl. [
o * . . {
{ (N ist von Dr. Pinkus
S A i
It , vorgeschlagen worden. |
’ Er misst die Spannung
e a) - . L
] der entwickelten Koh- :
| o . i
lensiiure  durch  emne .
L8 | gehobene  Quecksilber-

giiule bel :_‘_'ll"l{'hhli.‘i]ifln‘
dem Volum, wiihrend in

5

dem vorhin beschriebe=

7 =X
\___

nen Apparate dies Vo-
| lum bei gleichbleiben-
der Spannung gemes-
gen wird.

Der Apparat von
Pinkus besteht aus
einer zweihalsigen Fla-
sche (Fig. 115), von
denen der eine fast hori-
zontal steht und mit
einem sehr gut schlies-

senden Glasstépsel ge-
schlossen ist. Auf dem
geraden Halge sitat mit-
telst einer eingekitteten
Hillse mit Ueberwurf:
schraube und Konus ein
an beiden Seiten offenes
Barometerrohr mit Glaskugel in der Mitte. Die herabreichenden Sehenkel
dieser Glusrshre sind mit Quecksilber bis iiber die Kugel gefiilllt. An der
Flasche Lefindet sich eine horizontale Marke, bis zu welcher die ["Jasche

Dr. Pinkus Appuarat,
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mit Salzsiiure oder Salpetersiure gefiillt ist. Sie 1st dann fiir 15 bis 20
Versuche in Ordnung.

Fine denselben Zweck erreichende Construetion ist in Fig. 116 ab-
gebildet. Die grosse Flasche enthilt selbst das Quecksilber, und dies
wird durch den Druck des entwickelten Gases in die Glasrdhre hinein-
getrieben. Auf dem Quecksilber hegt eine Schicht starker aber nicht
rauchender Salzshure bis zu einem Striche. Man misst die Quecksilber-
giiule von dem Niveau in der Flasche bis zu der Hihe in der Glasréhre
nach Millimetern aus, und erhiilt so den Druck des Gases. Der Versuch
wird in der Art angestellt, dass man die zu untersuchende abgewogene
Probe in Filtrirpapier einwickelt, in den Hals der Flasche einsteckt, und
dann mit einer Bewegung sowohl das Papierconvolut heruntersehiebt, als
auch zugleich die Flasche schliesst. Das Quecksilber beginnt sogleich zu
steigen, und steigt bis alle kohlensauren Salze zersetzt sind. Iis erreicht
dann die hochste Hihe und sinkt nachher wegen eintretender Absorption
etwas herunter. Die Operation ist ungemein einfach und leicht auszu-
fiihren, sowie auch die Zahlen sehr gut abzulesen. Eine Unsicherheit
entsteht durch die zunehmende Absorption, fir die man wegen der sich
indernden Zusammensetzung der Fliissigkeit keine Rechnung tragen kann.
Pinkus empfiehlt, um die Absorption zu vermindern, die Siure mit quar-
zigem Sande zu vermischen.

Die gehobene Quecksilbersiule ist das Maass des Druckes der Luft
im Apparate, Da die ljut*:']-i_»-mu_-l'I'f'rhl't: gegen den Inhalt der Flasche sehr
klein ist, so nimmt man an, das Volum bliebe constant. Unter dieser
Voraussetzung ist die Druckhohe gleich der Spannung der Luft im Appa-
rate. Dieser Druck entsteht aus dem einfachen Barometerdrucke, den die
Luft bei Schliessung des Apparates hatte, und dem in demselben Raum
comprimirten kohlensauren Gase. Gesetzt, dag Luftvolum in der Flasche
betriige 200 CC. und es entwickelten sich aus dem kohlensauren Salze
auch 200 CC.. so ist der innere Druck gleich 2 Atmosphiiren, und das
Quecksilber muss in der senkrechten Rihre um eine Barometerhihe stei-
gen,  Entwickeln sich nur 100 CC. kehlensaures Gas, so ist der innere
Druck 300, wenn der iiussere 200 ist. Es verhiilt sich alsdann 200 : 300
— 760™ : 1140™™, d. h. der innere Druck ist 1140™™, Ziehen wir da-
von 760™ ab, so bleiben 380™" als die Steighdhe des Quecksilbers in
der Rohre, welche 100 CC. kohlensaures Gas anzeigt. Man ersieht also,
dass je kleiner die Flagche ist, desto hisher das Quecksilber fiir eine gleiche
Menge kohlensaurer Verbindungen steigen miisste; und dass man bei
einem grossen Luftraume in der Flasche durch Vermehrung des Gewichtes
der Probe jede beliebige Hohe erreichen kann.

Es sollte nun scheinen, als ob man die Seala sowohl theoretisch aus
zen, als auch praktisch durch Anwendung ver-

den eben entwickelten Si
schiedener gewogener Mengen einer kohlensauren Verbindung aufstellen
kinne. Es liisst sich die Seala jedoch nicht theoretisch feststellen, weil

die Absorption ein Hindernisg in den Weg stellt,
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Ich habe dieserhalb mehrere Yersuche angestellt. 0,5 Grm. reiner
kohlensaurer Kalk hob in drei Versuchen die Quecksilbersiaule auf 357,
3568 und 359™"™, also 1m Mittel auf 358™", Das Thermometer zeigic
20,3°C. und das Barometer 763™", Der leere Inhalt der Flasche war
236 CC. Obige 0,5 Grm. kohlensaurer Kalk enthalten 0,22 Grm. Kohlen-
giiure, und diese nehmen bei 0°C. und 760™ ginen Raum von 111,86 CC.
ein, nach Rose’s Tafeln. Corrigirt man erst auf 20,3° Cent.,

so erhilt man . . . . . 118 CC.
Dann auf 763™™ corrigirt =— 116,3
und endlich auf Feuchtigkeit 118,89

n
n

Der Druck im Apparate verhiilt sich also zum dusseren — 236 : 236
+ 118,89 oder 236 : 354,89 — 763 : 1147.

Ziehen wir 763™™ von 1147™ ab, so bleiben Usberdruck 386™",
wihrend der Versuch 358™™ gegeben hat. Es fehlen also 28™%, die auf
Rechnung der Absorption und des grosseren Ausdehnungscoefficienten der
Kohlensiure gegen Luft kommen.

In ganz gleicher Art fehlten bei 1 Grm. kohlensaurem Kalk 71™"
Quecksilberhéhe. Daraus folgt, dass man die Scala nicht theoretisch an-
fertigen konne. Es bleibt also nur eine praktische Aufstellung iibrig.

., Freie Kohlensiure.

1) In der atmosphiirischen Luft.

Zur Bestimmung der Kohlensiiure in der atmosphiirischen Luft hat
mau bisher nur zwei Methoden angewendet, niimlich die von Saussure
und Brunner, und eigentliche Zahlenresultate existiren nur von Saus-
sure*). Seine Methode besteht darin, dass man einen Ballon von unge-
fihr 20 Liter Inhalt Iuftleer pumpt, dann die zun untersuchende Luft
eintreten lisst, Barytwasser hinzubringt, und nun entweder Stunden lang
schiittelt oder unter ofterem Schwenken mehrere Tage lang stehen lisst.
Der kohlensaure Baryt wird gesammelt, der an den Winden haftende
mit Salzsiiure aufgelist, und nachdem der erste ausgewaschen und in
Salzsiiure geldst ist, beide mit schwefelsaurem Natron gefillt und der
schwefelsaure Baryt nach dem Gewichte bestimmt, aus welchem man die
Kohlensiiure berechnet. Beobachtungen und Correctionen iiber Tempe=
ratur und Luftdruck diirfen nicht fehlen,

Die iiberaus zahlreichen Versuche, die Saussure nach diesem Ver-
fahren angestellt und veroffentlicht hat, sind go ibereinstimmend, wie
nicht viele, die seitdem gemacht worden sind, und zeugen mindestens fiir
*) Poggend. Annal. d. Phys. u. Chem. Bd., 19

, 8. 391,
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dessen Verlieslichkeit. Als spiiter Brunner®) geine Methode beschrieb,
mittelst des Aspirators Luft durch eine Anzahl Rihren zu leiten, welche
-"li'hur].-lir-r:ﬂnit["] fiir Wasser und Kohlensiiure enthalten, hat man sich
allgemein dieser letzteren zugewendet.

Das Verfahren von Saussure wird in den ausgezeichnetsten Lehy-
biichern der Chemie kaum mehr beschrieben, und es finden sich auch
keine Zahlenresultate ausser seinen eigenen vor, die nach demselben er-
|I:l]ll'|5 worden wiiren. Die [rll]lt‘lllll'llllil‘]!kI'it‘ einen 20 Later fassenden
Ballon leer zu pnmpen, Stunden lang zu schiitteln, und noch viele Tage
die Absorption abzuwarten, endlich der sehr kostspielige Apparat hatten
dieser Methode keinen Eingang verschafit. Gleichwohl existirten auch
keine Analysen nach dem mit so vielem Beifalle aufgenommenen Brun-
ner’schen Verfahren, und als Hlasiwetz im Jahre 1856 das B runner’-
sche Verfahren zu einer Reihe ven Untersuchungen anwenden wollte,

fand er die Zahlenresultate unter sich o schwankend und so wenig mit
den anerkannten Thatsachen der Wissenschaft in Uebereinstimmung, dass
er es als vollkommen unbrauchbar verwerfen musste. Bei genauer Prii-
fung der einzelnen Theile des Apparates fand er als Hauptfehlerquellen:

1. Dass die Schwefelsiure der Trockenapparate Kohlensiure absorbirt.

2. Dass die Kalilauge, welche die Kohlensiinre anfzunehmen bestimmt
ist, Sauerstoff absorbirt.

3. Dass die Menge der Kohlensiiure viel zu gering ist, um die Wi-
gungen so vieler Glasgefiisse, die zusammen eine Oberfliche von 7 Qua-
dratdeeimeter haben mégen, sicher erscheinen zu lassen.

Als er an die Stelle der Schwefelsiure Chlorealeium zur Austrock-
nung der Luft anwandte, fand er, dass der ozonisirte Sauerstoff der Luft
hiiufig Chlor aus dem Chlorcaleium aunetrieb, und dass das Gewicht der
Chlorealciumréhren nach dem Versuche oft leichter als vor demselben war,
weil eben das Aequivalent des Chlors 4'/;mal so gross ale das des Sauer-
stoffs ist. Als Hlasiwetz mir privatim von diesen Thatsachen Kennt-
ligs gab, theilte ich ihm ein Verfahren mit, was ich eben ausgefiihrt
hatte, mit der Aufforderung, dasselbe zu seinen Zwecken zu gebrauchen.
Dies ist denn auch durch Dr. Hugo von Gilm unter Leitung von Hla-
Slwets geschehen und in den Sitzungsberichten der Wiener Akademie
der Wissenschaften (Bd., 24, 8. 279) mitgetheilt worden.

Das Verfahren besteht darin, dass man atmosphiirische Luft vermit-
telst ausflicssenden Wassers durch eine lange, etwas geneigle Glasrihre,
welche ein Gemenge von Aetzkali und Barythydrat im klar filtrirten Zu-
stande enthiilt, hindurchsaugt, den gebildeten kohlensauren Baryt, ausge-
waschen. mit Salzsiiure 16st, das Chlorbaryum zur Trockne bringt und
dann das Chlor nach Zusatz von Glaubersalz mit Zehntel-Silberlosung

und chromsaurem Kali bestimmt.

*) Poggend. Annal. d. Phys. u. Chem. Bd. 24, 5. 569,
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' er Absorptionsapparat ist in Fig. 117 dargestellt. as Rohr ha
Der Absorpt t ist in Fig. 117 dargestellt. Das Rohr hat H
il zwei ungleiche Schenkel, welche jedoch so gestellt sind, dass ilre oberen A\
Enden in einer horizontalen Linie liegen. e

Die Luft kommt von der rechten at

Seite durch eine enge Glasrihre, 81
[ welche mit ihrer nach oben aufzebo- m

genen Spitze bis in den langen Schen-
kel reicht. Es steigt die Luft in G
kleinen Blasen, welche wie eine Per-
lenschnur ganz regelmiissig hinter-
einander folgen, an dem wenig ge-
neigten Schenkel in die Hihe, so dass
die Zeit des Aufsteigens fast eine
ganze Minute dauert. Bei der Klein-
heit der Blasen ist diese Zeit hinrei-

:'|Ie‘lll]_. ihr vollkommen alle Kohlen-
%, siure zu entziehen. Aus der Absorp-
i tionsrBhre tritt die Luft in zweil vor-
g gelegte kleine Wounlf'sche Flaschen,
welche dieselbe Fliissigkeit wie die
i = Hauptréhre enthalten. Von diesen
. Flaschen wird bei ruhiger Leitung
= keine getriibt. Sollte aber auch die el
| 5 der Absorptionsréhre zuniichst liegende o
| ¥ eine Tritbung zeigen, so ist der Ver- er
E’_ j guch doch noch brauchbar, wenn nur F*
i 5 die zweite Flasche sich klar hilt. An Je
b é die zweite Flasehe ist ein beliebiger
! j Gasometer oder geschlossenes Metall- 1y
pefiiss, welches mit Wasser :_:l-]ﬁll‘[- di
5 wird, durch eine Kautechukréhre le- H
= fostigt. Durch Ausfliessen des Was- a
sers entsteht im Inneren des Apparates A
ein verminderter Druck und die Luit Z

tritt durch die enge Rohre rechter
Hand ein. Steht der Apparat in einem

Zimmer, so kann man die Luft von i
aussen durch eine lange Kautschuk- ']:
réhre in das Zimmer leiten und so A
ohne alle Stérung den Versuch zn M
Ende fiihren. Das ansfliessende Was- ]EH.
ger wird durch eine bH-Laterflasche Fi

aufgefangen und dadurch sehr genan

gemessen, weil diese die Marke als al

einen Kreisstrich am engen Theile des
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Halses tragen. Wenn die Literflasche beinahe voll ist, kann man das
Wasser gerade bis an die Marke anlaufen lassen. In jedem Falle kann
elme geringere Menge Wasser in der Flasche durch kleinere Messflaschen
ausgemessen werden. An den Gasometer bringt man ein kleines Queck-
silbermanometer an, welches den inneren negativen Druck gegen den at-
mosphiirischen Druck anzeigt.
Ein solches Manometer (Fig. 118) besteht aus einer zweischenkeligen
Glasrihre, deren eines Ende mit dem Inneren des Gasometers, das fiussere
Fie. 118. mit der Luft in Verbindung steht. Man misst den Unter-
e schied der beiden Niveaus in Millimetern aus, und corrigirt
v\ damit das Volum des ausgeflossenen Wassers auf den vor-
handenen Barometerstand. Ausser der Temperatur wiire
noch eine Correction auf Feuchtigkeit zu machen. Die
1l atmosphéirische Luft ist nicht mit Wasser gesiittigt; sie
. wird es aber, indem gie in den Apparat tritt, wobei sie sich
] ausdehnt. Wiirde man die atmosphérische Luft als ganz
trocken annehmen, 8o wiirde man zu stark corrigiren. Bis
jetzt ist diese Correction mnoch nicht angebracht worden,
weil sieeben sehr schwierig ist. Man kinnte die Luft durch
Manometer, ©ine vorgelegte Chlorcaleiumréhre ganz austrockmen und
dann die vollstindige Feuchtigkeitscorrection anbringen.
Die Absorptionsfliissigkeit bereitet man sich in der Art, dass man in
ein diinnes Aetzkali Barytkrystalle®) bringt, durch Erwiirmen liést, und
nun gogleich filtrirt. Da das Aetzkali immer etwas kohlensaures Kali

enthilt, so entsteht ein Niederschlag von kohlensaurem Baryt, welcher den
Vortheil hat, die Fliissigkeiten mit diesem Kérper zn siittigen, so dass
jede nen gebildete Menge kohlensauren Baryts sich ausscheiden muss.
Nachdem man den Aspirator oder Gasometer mit Wasser, die Rohren
und Flaschen mit der Absorptionsfliissigkeit gefiillt hat, versucht man
die Dichtigkeit des Apparates, indem man das Kautschukrohr rechter
Hand mit einem Quetschhahne schliesst, und Wasser aus dem Aspirator
ausfliessen lisst. Hs tritt jedenfalls ein Wasserstrahl aus, theils von der
Ausdehnung der im Apparate enthaltenen Luft, theils von einem geringen
Zusammenschlagen der Wiinde des Aspirators. Allein dieser Wasserstrahl

*) Die Krystalle des Barythydrats bereitet man sich am leichtesten dadurch,

Wan ans miglichst reinem kohlensauren Natron sich Aetznatron verschafit, und

ohne weitere Concentration mit Glashebern in Flaschen abzieht. Von diesem

Dtron kanm ma den allkalim chen Werth dureh Titriren ermitteln und nun
"‘"'I"'\i-:"lll krystallisirtes Chlorbaryum dafiir berechnen. Man bringt eine bel
Menge dicses Aetznatrons in einem gusseisernen Grapen zum Kochen, setzt dann die
erechnete Menge Chlorbaryvum  zu und  kocht anf. Man entfernt das Gefi Vo

stiindie  abkiihlen =zu lassen. Sobald die

und ldsst bedeckt etzen, ohne vo

sichtig mit reinen Glashebern in weit-

klar genug ist, gieht man sie v
laschen ab. Nach vollstindigem Abkiihlen setzt die Fliissigkeit eine wverhilt-
lissmilssir orosse Menge Aetzbaryt ab, welche man auf Trichtern sammelt, ot

abspritzt und dann, wenn eine solche vorhanden ist, anf der Uentrifugalmasc
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muse bald schwiicher werden, danu in Trépfeln dbergehen und auf ein-
mal aufhiren. Fliesst ununterbrochen Wasser aus, so ist der Apparat
undicht. Man sucht diese Stelle, indem man vom Aspirator aus die ein-
zelnen Kautschukréhren von aussen zukneift, wodurch der weitere Theil
des Apparates abgeschnitten wird. Man findet so, ob die Undichtheit an
den Korken der Flaschen, an den Kantschukréhrenverbindungen oder im
Aspirator selbst liegt. Sobald der Apparat dicht ist, bemerkt man die
Zeit des Anfangs des Versuches, den Barometerstand und spiiter die Tem-
peratur des ausfliessenden Wassers, Die Temperatur der Luft hat keinen
Einfluss, weil sie sich im Apparate mit der Temperatur des Wassers und
der Winde ins Gleichgewicht stellt, und das ausfliessende Wasser nor
von dem Volum der Luft im Aspirator selbst abhingig ist. Man regulirt
den Ausfluss des Wassers go, dass nur einzelne kleine Blasen 1m Absorp-
tionsrohre aufsteigen, und dass keine Flissigkeit aus einem Gefiisse ins
andere iibergerissen werde. Bei den ersten 2 bis 3 Litern Wasserausflues
bemerkt man kaum eine Triilbung in der Barytfliissigkeit, dann aber stelit
sie sich ein und nimmt rasch zu, so dass der kohlensaure Baryt in dicken
Flocken in der Fliiesigkeit schwimmt. Man lisst mindestens 20 Liter
Luft durchgehen, ehe man den Versuch beendigt. Wenn die dem Aspi-
rator zuniichst stehende kleine Flasche ganz klar geblieben ist, so kann
man sicher sein, dass alle Kohlensiiure in der Rohre absorbirt worden ist.
Man bereitet sich nun ein kleines Filtrum aus gut durchlassendem Papiere
vor, und befreit etwas destillirtes Wasser durch Kochen von aller Kohlen-
siure. Auch ist es zweckmiissig, dieses Waschwasser durch Schiitteln mit
kohlensaurem Baryt mit diesem Kérper zu sittigen, um jede Losungskraft
auf diesen Koérper zu beseitigen. Man lést nun den Absorptionsapparat
ab, giesst erst den Inhalt der ersten Flasche, wenn sie friibe ist (sonet
nicht), auf das Filtrum, dann den Inhalt der Absorptionsréhre aus dem
schwanenhalsartig gebogenen Ende. Die Gefiiese spiilt nfan mit dem aus-
gekochten noch heissen Wasser aus und bringt die Waschflissigkeiten auf
das Filtrum. Den Niederschlag wiischt man ebenfalls mit heissem Wasser
rasch aus, indem man den Trichter in den Zwischenzeiten mit einer Glas-
platte bedeckt hilt. Wenn dies zur Genlige geschehen ist, giesst man
eine sehr diinne und erwiirmte Salzsiiure, welche beim Verdunsten in
einem Platintiegel pichts hinterliisst, in die Absorptionsréhre, um den
noch festhaftenden kohlensauren Baryt zu l6sen; diese Waschfliissigkeit
giesst man aunf dasselbe Filtrum, pachdem man eine Platin- oder Por-
zellanschale unter den Trichter gesetzt hat. Der kohlensaure Baryt list
sich leicht unter Aufbrausen auf und filtrirt als Chlorbaryum in die un-
tergesetzte Schale. Man siisst mit heissem Wasser aus, bis die abflies-
sende Fliissigkeit mit Silberlosung keine Reaction mehr giebt. Das saure
Chlorbaryum verdampft man zur Trockne, wobel jeder Verlust durch
Spritzen sorgfiltig zu vermeiden ist. Wasserbad ist das sicherste. Auch
kann man mit einem Niitrnberger Nachtlicht diese Operation sehr sicher
ausfihren, wobei die Flamme ctwas entfernt sein muss. Stellt man die
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Platinschale auf ein enges und dickes Drahtnetz, so entsteht ebenfalls
bei einer kleinen Weingeistlamme kein Kochen. Die eingetrocknete
Masse muss etwas stirker erhitzt werden, um jede Spur freier Siure
auszutreiben. Man lost nun das Chlorbaryum in einem Becherglase auf,
“ersetzt es durch tropfenweise zugesetzte Losung von reinem schwefel-
sauren Natron, bis dies in einem kleinen Ueberschusse vorhanden ist.
Man setzt nun chromsaures Kali zu, und fatrirt das Chlor mit Zehntel-
Silberlosung. Wenn man das Chlorbaryum nicht durch schwefelsaures
Natron zersetzt, so miisste man es ganz durch chromsaures Kali zer-
Setzen, wobei sich hellgelber chromsaurer Baryt bildet, der zwar auch
die Austitrirung nicht verhindert, aber doch mehr stort, als der ganz
Weisse schwefelsaure Baryt. ]

Die verbrauchten Cubikcentimeter Zehntel-Silberlosung mit 0,0022
multiplicirt geben die Kohlensiiure in Grammen. Diese verwandelt man
bach der ersten vorgedruckten Tafel (Seite 490) in Cubikeentimeter von
Normalen Constanten, d. h, 0Y Cent. und 760™™ Druck. Um diese Ope-
ration abzukiirzen, ist in der zweiten, diesem Paragraphen vorgedruckten
:|'Hl'&‘l diese Verwandlung schon fiir die ersten neun ganzen Zahlen des
f:'ﬂil]"-lib}'ﬁh:nm voraus ausgefithrt. Man berechnet also damit die Cubik-
Centimeter Zehntel-Silberlésung direct in Cubikeentimeter kohlensaures
Gtas von 09 Cent. und 760™ Luftdruck. Die durchgesangte Luft ist
ebenfalls auf diese Constanten reducirt worden, und indem man das Vo-
lum der Kohlens&ure in das der Luft + Kohlengiiure dividirt, erhiilt man
dasg procentische Yolumverhiltniss der Kohlensiure in der Luft selbst.

Nach diesem Verfahren wurden von Herrn Hugo ven Gilm
19 Kohlensiiurebestimmungen gemacht, welche zwischen 5,82 bis zu
4,58 Volumtheilen auf 10000 Volumtheile Luft sich bewegen, und im
_Miilel 4,15 Volum CO; auf 10000 Luft ergaben, cine Zahl, die mitten
0 den Saussure’schen Angaben liegt. Die Uebereingtimmung dicht
hintereinander vorgenommener Versuche ist wirklich iiberraschend, und
®8 scheint hiermit ein sehr leichtes und ganz zuverlissiges Verfahren go-
Zeben, 7
o Es sei mir erlaubt, zwei von mir nach demselben Principe aunsge-
fihrte Versuche anzufithren, von denen der erste im Juli 1856 stattfand.
~ In acht Messungen waren 40294 CC. Wasser ausgeflossen. Der
J.n_ntlm'e Druck im Aspirator betrug 761,7"™ Barometerstand weniger
25,7"m  dos Manometers, also 736™"; die mittlere Temperatur betrug
14,40 Cent.
1 Das aus dem kohlensauren Baryt erhaltene Chlorbaryum war= 18,9 CC.
’:i.']ll|iL-]—Hi]'|.u'1']iiﬁlmg gefunden worden.

Die Berechnung stellt sich nun so:

. 40294 . 736 S
Die 40294 CC. Luft auf 760mm corrigirt sind = —-,,;,EI—' = 39021 CC.
. s
I.J]t“"e von 14,4% Cent. auf 0° corrigirt sind = 37068 CC. von normalen
Onstanten,
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Die 18,9 CC. Zehntel-Silberlosung sind 18,9 > 0,0022 = 0,04155

Grm. Kohlensiure und diese nehmen ein Volum von 21,142 CC. von
normalen Constanten ein. Da diese Kohlensiiure in der Luft enthalten
war, so muss sie noch dazu addirt werden, und die Luft betrug 37089,142
(C. Wollen wir nun die Volumen CO, in 10000 messen, so haben wir:
37089.142 : 21,142 = 10000 : =
911420 o,

37080142

Demnach enthielt die Luft 5,7 Volum Kohlensiiure in 10000 Volu-
men, eine Zahl, die ebenfalls ber Saussure vorkommt, jedoch schon zu
den hiheren gehiért. Die Luft war nicht vom freien Felde genommen,
condern der Versuch in einem Hofe mitten in der Stadt Coblenz an-

¢ A=

gf‘:"‘-tl'”[.

Bei einem zweiten, einen Monat spiter angestellien Versuche wur-
den fir 20000 CC. Luft von normalen Constanten 9 CC. Zehntel-Silber-
losung =— 10,068 CC. Kohlensinre erhalten. Dies giebt 5,08 Theile

auf 10000,

9} In ansgeathmeter Luft.

Die Bestimmung der ausgeathmeten Kohlensiiure kann leicht in den

Kreis maassanalytischer Operationen gezogen werden, da man eine sebhr

genaue Bestimmung der Kohlensiiure in der Silbermethode hat. s kann
hier vorausgeschickt werden, dass die Respirationsliteratur ungemein reich
und vollstindig ist, und dass die Versuche von Scharling, Andral und
Gavarret, Regnault und Reiset, Vierordt, Valentin und Anderen
in wissenschaftlicher Beziehung fast nichts zu wiinschen iibrig lassen, S51¢
bestimmen ebensowohl die ganze Menge der in einer gewissen Zeit aus
geathmeten Kohlensiiure, als anch den promnu{l:‘u:lu:xl Antheil dieser Luft
an Koblensiiure. Alle diese Beobachter arbeiten mit sehr complicirten
und kostspieligen Apparaten. Es kommt jedoch hierauf gar nichts ab:
wenn eg gich darnum handelt, feststehende unbezweifelte Thatsachen filf
die Wissenschaft zu gewinnen. Anders stellt sich jedoch die Frage, wen?
in einzelnen Fillen zu physiologischen oder pathologischen Zwecken ans
der Bestimmung der ausgeathmeten Kohlensiiure Nutzen gezogen werden
eoll. Es kann nicht jedem Arzte, welcher solche Fragen stellen will, z0°
gemuthet werden, solche kostbare Apparate anzuschaffen, und es schied
wiinschenswerth, einfache, leicht zu handhabende und doch sicher arbel*
tende Instrumente zu solchen Zweckea zu besitzen. Bei den hieriibef
angestellten Versuchen stellte es sich vorerst als unzweifelhaft heraus, das®
es nicht maglich ist, die Luft, sowie sie aus den Lungen kommt, ohne
Weiteres durch die Absorptionsapparate circuliren zu lassen. Der dureh
den Widerstand der Fliissigkeit veranlasste Druck bringt bei dem Aus
athmenden ein so unnatiirliches und unbehagliches Gefiihl hervor, dasé
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man diesen Versuchen, wenigstens in Riicksicht auf die Menge der ansge-
athmeten Luft, nicht das geringste Zutrauen schenken kiénnte. Sodann
ist die Absorption der mit einem permanenten Gas stark verdiinnten Koh-
lensiiure so langsam, dass bei der grossen Menge der ausgeathmeten Luft
dieselbe nicht lange genug in den Apparaten verweilen kann, sondern von
der nachfolgenden fortgedringt wird, ehe sie ihre Kohlensiiure abgegeben
hat. Als vier mit Kali-Baryt gefillte Absorptionsflaschen luntereinander
gestellt worden, zeigte die letzte noch bedeutende Fillungen. Bei einer
noch grosseren Anzahl war der Widerstand gar nicht mehr zu iiberwin-

den. In einem im Gleichgewichte schwebenden Respirometer (Fig. 119)

Fig. 119.

Respirometer.

athmete ich in einem Zuge 3300 bis 3600 CC. Luft aus, und fillte bei
ruhigem Athmen einen Gasometer von 47 Liter Inhalt in vier Minuten.
Es wiirde dies auf die Stunde 705 Liter Luft betragen. Solche Mengen
kénnen allerdings nicht bionen einer Stunde durch Apparate von noch
handlichen Dimensionen durchgetrieben werden. Es stellte gich also
alg nothwendig heraus, die Messung der ansgeathmeten Luft und ihre
Analyse zu trennen. Was nun die Messung betrifft, so konnten wir die-
sen Theil den Physiologen und Aerzten iiberlassen. Da jedoch diese
Apparate sehr selten vorkommen, so diirfte eine Anleitung zu ihrer
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Construction und ihrem Gebrauch nicht ungern von Manchem gesehen
werden. FEin solches Instrument, welches auch den Namen Respirometer
triigt, weil man die Capacitit der Lungen damit messen kann, ist ein im
Gleichgewicht schwebender Gasometer (Fig. 119) mit graduirter Glocke.
Der Haupttheil ist eine miglichst eylindrische Glocke von Glas mit einem
starken Knopf an der Spitze. Sie muss stark von Glas sein. Erst wenn
man diese Glocke besitzt, beginnt man mit der Zurichtung des Apparates,
da alle anderen Theile sich nach Maass herstellen lassen. Der Durch-
messer der Glocke kann 220 bis 250™™ sein, und ihre Hihe 400 bis 450™™,
Diese Glocke muss an ihrem unteren Rande mit Blei beschwert werden,
weil sie sonst nicht stabil schwimmt, sondern umzuschlagen droht, was
sich durch ein schiefes Anlegen an das Wassergefiiss zu erkennen giebt.
I“ 1”(‘5‘“]. IJilgl'- kl“lﬂ]ll."l] [].ie Gril[lf: nii'—ht nl'g’ﬁ.‘]ﬁﬂl'n “?fj"['dl?-li- ]Jil‘.“!' I!i"ﬁk'}]w"'
rung mit Blei ist sehr schwierig anzubringen, und es wiire zu wiinschen,
dass solche Glocken mit einem schweren Glasrande schon in der Glas-
hiitte angefertigt wiirden. Dicke, kreisférmig gebogene Bleiplatten mit
untergelegtem Leder kénnen an die Glocke angebunden oder gekittet
werden. Die Glocke muss nun graduirt werden. Man stiirzt sie um,
und setzt sie auf ein Lager, dass ihr oberer Rand ganz horizontal liegt,
was durch eine in zwei zu einander rechtwinkligen Richtungen aufgelegte
Libelle gefunden wird. Man misst nun ganze Literflaschen Wasser sorg-
filtig hinein und bezeichnet den Wasserstand aussen an einem aufge-
klebten Papierstreifen durch einen Bleistiftstrich. In dieser Art misst
man die Glocke voll. Die Bleistiftstriche werden nachher, wenn die
Gilocke horizontal liegt, mit einem Diamantgriffel sorgfiltig auf das Glas
iibertragen und mit Zahlen nach Tausenden von CC. bezeichnet. Die
Zwischenriiume zwischen je 2 Tausenden theilt man mit einem Zirkel in
10 oder 5 gleiche Theile, und hat so 100 oder 200 CC. direct auf der
Glocke stehen. Man kann noch leicht 10 CC. abschiitzen, was bei den
grossen hier vorkommenden Zahlen eine geniigende Schiirfe giebt.

Diese Glocke wird von Gegengewichten, die iiber Rollen gehen, in
dem Geriiste getragen, wie dies aus der Zeichnung ohne Weiteres klar
ist. Das fussere Wassergefiiss wird aus starkem Zinkblech gemnacht, und
hat an der vorderen und hinteren Seite ein eingekittetes sclinales, aber so
langes Fenster als das Gefiss selbst hoch ist, nm den Stand des Wassers
in der Glocke beobachten zu kénnen. Da die Glocke an zwei Schniiren
hiingt, so kann sie sich nicht drehen, und die daranf geschriebenen Striche
und Zahlen bleiben immer zwischen den Glasfenstern. Die Zu- und Ab-
leitungsriohren gehen in der Mitte durch den Boden. Die Einathmungs-
rihre soll mindestens 20™™ weit gein, Der unter dem Boden hefindliche
Theil neigt sich nach aussen, und ist bel s mit einem Korke oder
einer aufgeschranbten Kappe geschlossen, um iibergetretenes und durch
Einathmen condensirtes Wasser, so wie auch nach jedem Versuche die
Luft selbst wieder herauslassen zu kénnen, ohne das Mundstiick abzu-

l6gen. e zweite oder Auslassréhre kann 10™™ Durchmesser haben., Sie
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wird gebrancht, wenn man die im Gasometer enthaltene Luft durch
einen Abgorptionsapparat gehen lassen will; sonst ist diese Rihre ver-
schlossen.

Wenn man den Stopfen bei m liost, so sinkt die Glocke herunter,
fulls sie noch ein kleines Uebergewicht iiber die Gegengewichte hat. Dies
soll jedoeh nur sehr klein sein, um dem Aunsathmenden keinen Wider-
stand zu leisten. An dem weilen Rohre ist ein langes Stick Kautschuk-
rohr von gleichem Durchmesser befestigt, an dessen Ende sich ein Mund-
stiick mit zwei Ventilen befindet. Die Ventile bestehen aus schief liegenden
Kautschukplittchen, und der lichte Durchmesser der Ventile ist minde-
steng dem der ganzen Rohre gleich. Das eine Ventil lisst Luft ein, das
andere aus, so dass wenn eine Person das Mundstiick in den Mund
nimmt und die Nase mit den Fingern schliesst, sie nothwendig alle ausge-
athmete Luft in den Gasometer treiben muss. Um hier jeden Wider-
stand zu beseitigen, kann man auch im Augenblick des Einathmens in
den |i.|:'-pi1-u:u--tvr [H:"“D,[_‘,‘t‘!];._"t?'.\'i(!}tt(' etwas vermehren, wodurch die Glocke
etwas Steigkraft erbilt, und die aunsgeathmete Luft vom Munde wegge-
nommen wird. Zuoniichst wird mit diesemm Instrumente die Grosse der
Lungenbewegung gemessen, indem man 4 bis 5 volle Inspirationen mit
aller Kraft in den Gasometer austreibt. Beim Ablesen des Gasometers
muss das sperrende Wassar in und ausserhalb der Glocke gleich hoch
stehen., Man kann dies jedesmal leicht durch Ziehen an den Gewichten
oder Driicken auf den Knopf der Glocke erreichen. Die innere Luft
hat alsdann atmosphiirische Spannung. Dividirt man die Summe der
tusgeathmeten Cubikeentimeter Luft durch die Zahl der Athemsziige, so
erhiilt man die Grisse der cubischen Lungenbewegung. Es ist auffallend,
wie sich schon durch diese Zahlen die versechiedenen Individuen nach Ge-
schlecht, Alter, Musculatur unterscheiden, und zwar ganz entsprechend
der Ansicht, die man von der Kirperkraft eines Mensehen durch #iussere
Anschauung und Umgang gewonnen hat. Es soll nun auch die Quantitit
der normal ausgeathmeten Luft ermittelt werden. Hierbei muss der
Ausathmende sich einige Uebung verschaffen, damit. er den ganz unge-
Zwungenen Rhythmus seimer Athembewegungen beihalte, und man notire
die ersten Versuche lieber gar nicht. Wenn er diese Uebung erlangt
hat, nimmt er das Mundstiick in den Mund, eine andere Person notirt
giebt dem Athmenden ein Zeichen,
dass er beginnen soll. Er hilt nun die Nase zu, und athmet ganz ruhig,

den Stand einer Secundenuhr und

Was am besten erreicht wird, wenn er nicht an den Versuch, sondern an
'.[:““z andere ”ingu denkt. Sobald der Gasometer beinahe ganz gefiillt
ist, unterbricht die leitende Person den Versuch mit einem Zeichen und
mit Notirung der Zeit. Die Anzahl der Athemziige kann die leitende
Person ebenfalls ziihlen, indem der Gasometer bei jedem Athemzuge rnck-
Weise aufsteigt. Man lisst nun den Gasometer wieder heruntersinken,
indem man den Stopfen bei m 16st und die Schalen etwas erleichtert,
und der Versuch kann beliebig oft wiederholt werden. Man erfilrt so
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die ganze Quantitit der Luft, welche ein Mensch in einer gegebenen
Zeit ausathmet.

Um den Kohlensiuregehalt dieser Luft zu bestimmen, schliesst man
die Einathmungsrohre durch eine Klemme ab, oder man knickt das ela-
stische Rohr scharf um, wodurch es sich von selbst luftdicht gchliesst,
und befestigt den Absorptionsapparat (Fig. 117, 8. 502) an die diinnere
Rihre des Gasometers, beschwert den Kopf der Glocke mit Gewichten und
driickt die Luft durch den Absorptionsapparat hindurch. Die Spannung
der inneren Luft erkennt man an dem Unterschiede der beiden Wasser-
niveaus. Es liisst sich auch das kleine Manometer (Fig. 118) auf dieser
Ausblasungsrihre anbringen, wodurch man die Spannung der inneren
Luft iiber die fiussere in Millimetern von Quecksilber ablesen kann, e
Ablesung der durchgetriebenen Luft geschieht an der Glocke selbst, und
die Bestimmung des kohlensauren Baryts durch Silber wie oben bei der
atmosphiirischen Luft beschirieben worden ist. Damit die Flissigkeit im
Gasometer selbst keine Luft absorbire, ist es zweckmiissig, den Gaso-
meter vorher mit ausgeathmeter Luft gefiillt stehen zu lassen. Auch
wendet man als .‘i]]l't‘l't'l]lh- Fliissigkeit eine Salzlésung an, etwa von Koch-
salz, Chlorcaleium, Chlorzink, welche Salzlésungen wenig Kohlensiiure
abzorbiren.

Wenn man auf die Messung der ganzen Summe der ausgeathmeten
Luft verzichtet, und nur den procentischen Gehalt an Kohlensiure er-

Fig. 120, mitteln will, so kann man mit eimmem
viel kleineren Apparate zum Ziele
kommen.

Man bediene sich zu diesem Zwecke
einer Literflasche, welche mit .'LllH;_;'a-..-ﬂl.-
meter Luft gefiillt wird. Diese Flasche
ist leer (Fig. 120) und wird durch eine
weite Glasréhre mit Luft gefillt, Man
sorge dafiir, dass der neben der Ein-
athmungsrihre befindliche freie Raum
des Halses der Flasche keinen grisseren
Querschnitt als die Riohre selbst habe,
indem man diese dick genug wiithlt. Man
nimmt das freie Ende der Rihre in den
Mund und athmet stark in die Flasche,
withrend man beim Einathmen die Rohre
einen Augenblick aus dem Munde nimmt.
Die ausgeathmete Luft verdringt die
in der Flasche ® enthaltene Luft wvom

Boden anfangend nach oben, und wenn
gleich hier eine Vermischung stattfindets

so muss doch bald, da die neu hinzu-

Fiir ausgeathmete Luft.

kommende Luft wieder ausgeathmet
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5

igt, die Flasche mit dieser Luft vollkommen gefillt sein. Zweckmiissig
igt es, die Flasche verkehrt, mit der Oeffnung nach unten, zu halten, weil
alsdann das condensirte Wasser von selbst abfliesst. Wihrend man die
Einathmungsrihre auszieht, blist man noch stark in die Flasche, so dass
bestiindig ein Strom Luft zum Halse hinaus geht. Im selben Augen-
blicke, wo man die Einathmungsréhre entfernt, setzt man die mit Kali-

B

1 12

y genan schliessenden Korkstopfen und am anderen Ende mit

T !
A

Baryt refiillte Glasrihre (Fig. 121), die mit einem die Flasche

einem Kautschukrohr und Quetschhahn versehen ist, auf
die Flasche und schliesst so die innere Luft vellkommen ab.
| Oeffnet man nun den Quetschhahn an dieser Rihre, so fliesst
‘ etwas Absorptionsfliissigkeit in die Flasche und triibt sichim
| Augenblick. Durch diese Absorption entsteht in der Flasche
eineg Luftverditnnung, und ber emner zweiten OUefinung des

R Quetschhahns stromt die Absorptionsfliissigheit im Strahle

. in die Flasche. Durch Umschwenken und Stelienlassen be-

t' wirkt man in kurzer Zeit eine vollstiindige Absorption der
» Kohlensiiure, und da die Flasche hermetisch verschlosse

! 1st, kann man den Versuch l'il'lll‘.' f1|=]it-]=i;:'l--.”.t'ii stehen lassen.

I Bei geniigendem Schiitteln ist die Absorption in /4 Stunde

suverlissig beendigt, und man kann zur Bestimmung des

: kohlensauren Baryts iibergehen. Man bereitet sich ein

kleines Filtrum anf einem mit L-ilu'l‘lullz.'n~}||:|‘.1l- zu bedecken-

den Trichter vor, giesst den Inhalt der Flasche auf dieses

Filtrum, epiilt mit heissem, frisch ausgekochtem Wasser

| nach und siisst vollstiindig aus, bis die ablaufende Flissig-

" keit rothes Lackmuspapier nicht mehr blint. Man lost nun

Kali-Js o den kohlensauren Baryt in Salzsiiure auf, filtrirt und ver-
al=Barvirohre,
-4 4

filhrt wie oben bei der atmosphiirischen Luft. Es st nun
Wohl der Miihe werth, bei einem neuen und so sehr fl]lf_‘l'kﬁl'?x“"ll Verfah-
'en einige wirkliche Versuche zu registriren.

Kine vollgeathmete Flasche fasste 970 CC. und zeigte beim Abschlies-
ken 190 Cent. l.u“'| 752 Millimn. Barometerstand. {'ul‘l'i.lL_',i]'l'll wir die 970 CC.
¥on 190 (. auf 0° C., so geben sie 906,56 CC. und von 752 Millim. auf
760 Millim, 897 CC.

Der kohlensaure Baryt in Chlorbaryum verwandelt und mit schwe-
felsaurem Natron im Ueberschusse zersetzt, gebrauchte 27,4 CC. Zehntel-
Silberlosung. Diese entsprechen 27,4 > 0,0022 = 0,06028 Grm. Koh-
tE'il'l.\ilun:__ und diese nehmen ein Volum von 30,651 CC, ein.

Nun ist 897 : 30,60 = 100 : 3,42.

Die ausgeathmete Luft enthielt also 3,42 Proc. kohlensaures Gas.

. Bei einem zweiten Versuche mit derselben Flasche wurden 27,3 CC.
-"-u]uﬂral-?:&iibri'iq":ﬁul]g, also fast ganz dieselbe Menge, gebraucht.

Eine Flasche, welche genau bis an den Stopfen 1000 CC. enthielt,

gal hei 750™™m Bar. und 20° Cent. eine Menge kohlensauren Baryt, wel-

Mohr's Titrirbuch, ik
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cher durch 80,15 CC. Zehuntel-Silberlosung gemessen war. Nach Anbrin-
gung aller Correctionen berechnet sich die Kohlensiure zu 3,67 Proe.
des Volums der Luft, sebhr nahe mit den ersten Versuchen {iberein-
gtimmend.

Wenn man die ausgeathmete Kohlensiure kleiner Thiere bestimmen
will, so kann man sich dazu leicht einen passenden Apparat verschaffen.
Es giebt Luftpumpen-Glocken mit zwei gegeniiberstehenden Tubuli, deren
man sich zum Durchschlagen des elektrischen Funkens durch (Gasarten
und das Vacuum bedient. Eine golche anf einem geschliffenen Glasteller
stehende Glocke (Fig. 122) nimmt das Thier sammt geiner .\I:l]I]'IlI!.‘_" auf.
An den einen Tubulug (rechts) befestigt man eine mit Kalk-Glaubersalz

Fig, 122,

"-.’ '.-?J

Respiration kleiner Thiere,

gefiillfe Glasrihre, um alle Kohlensiiure der atmosphiirischen Luft aufzu-
nehmen. An die andere Seite befestigt man den unter Fig. 117 beschrie-
benen Absorptionsappavat, und diesen setzt man mit einem Aspirator i
Verbindung. Man kann zu diesem Zwecke den Respirometer aus Fig. 119
anwenden, indem man das engere Kautschukrohr anlegt, das weitere aber
verschliesst, und die Schalen mit schwereren Gewichten belastet, wodurch
er zum Aspirator wird.

Da die Bestimmung der Kohlensiure nach diesen Methoden so un-
gemein scharf ist, 80 liessen sich eine Menge interessanter Fragen noch
einmal an dieselben stellen, z. B. die Bestimmung der ausgeathmeten
Kohlensiiure von Insecten, Larven, von reifen Friichten, von Pflanzen bei
Nacht eto., und es dirfie nicht schwer fallen, mit Beibehaltung des Prin-
cips leicht die Apparate zu den einzelnen Zwecken passend zu machen:

Pettenkofer’s Verfah ren.

Wenn man die Absorption durch gemessene Mengen eines titrirted

l].-|.1':,'1\-.'.-|.~.u|-1':- :1!]9-::__:1'|\LIIJI'| hat, so kann man auch den Rest des Baryts

nach Pettenkofer mit 1/, Kleesiiure zuriickmessen,
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Das Eigenthiimliche an Pettenkofer's Methode ist die Art der

Riickmessung des nicht gesiittigten Baryts,

Er |Il'\.“:'l]| sich dazu des

[--11I'l'llI|r.'1F-H|||r!'+'E. welches in folgender Weise darvestellt wird.

Ganze Curcumaknollen werden mit einem reinen aber nichi starken

Weingeist warm ausgezogen und die klare Fliissigkeit abrecossen. Sie

kann ziemlich concentrirt sein. Man schneidet nun sehr weisses und etwas
dickes "'i|li'ii']::s]Jic'|' in lange Streifen von 100™™ Breite und zieht diese,

mit einer Pincette gefasst, durch die auf einen flachen Teller, ausgerossene

Curecumatinetur, lisst etwas abtropfen, und hiingt zum Trocknen auf vor-

her anfgespannte Bindfiden auf.

soll dies in einem dunklen Ranme

_'-L'":*l'll:'!ll'ﬂ. \".'L'[| fl\ I J.'--'l]'ll.*r“”. am ]-il'ilil' \'r-l':'illt|l‘t‘f l.\"n'-:i., _\i.-|,'| l\'.':nn 4i'||-s4|'

Arbeit am Abend vornehmen. Die retrockneten Papiersireifen zerschnei-

det man in kleinere Stiicke und bewahrt sie in einer flachen Blechdose

auf, um sie zugleich gegen Licht und ammoniakalische Diimpfe zu schiitzen.
Die Rickmessung geschieht nun in folgender Weise.

\ul'bewahrong von Barviwasse

Zum
Fiillen von Pipetten.

Man stellt sich eine '/,, Oxal-
siiure, aus 6,3 Grm. krystallisir-
ter Siiure zum Liter geldst, dar
und bewahrt diese ebenfalls in
undurchsichtigen Gefiirsen. Zu-
erst hat man den Werth der
Barytlésung festzustellen. Man
liisst 5 oder 10 OC, Barytwasser
aus der Flasche, Fig. 123, in eine
Pipette aufsteigen, dann '/;, Oxal-
siiure aug der Biirette zufliessen
und beobachtet, ob ein mit einem
{J?:|:~'.~'1;I]:-I' herausgenommener
'J‘|':.E|I'|-|: auf dem Curcumapapier
noch einen braunen Flecken
macht. Wenn die Sittigung schon
weit vorgeschritten ist, so ent-
steht nur mehr ein brionnlich re-
fiirbter Ring um die erste Grenze
des Tropfens. Ier Farbstoff der
Curcuma ist etwas harzmger Na-
tur und dadurch nicht sogleich
in der Flissigkeit loslich. s
wird durch den Tropfen eine Fil-
tration in das umstehende Pa-
pier bewirkt, und aller mnoch
gelister Baryt geht durch den
Rand des Tropfens hindurch.
Dadurch wird die Wirkung auf
einen sehr schmalen Ring con-

003

(15
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centrirt und ungemein verstirkt, und hierauf griindet sich die Empfind-
lichkeit und Genaunigkeif der Methode. Die Uebereinstimmung der
Zahlen ist sehr gross. Sobald der aufgesetzte Tropfen keinen briiunli-
chen Rand mehr auf dem Curcumapapiere erzeugt, ist die Meesung vol-
lendet.

Man gebraucht nur eine Pipette und immer diegelbe und giebt nur
mehrere Filllungen derselben Pipette, wenn man grossere Mengen Baryt-
wasger nithig hat.

Bei der érsten Priifung des Barytwassers hat man ofter tiipfeln miis-
sen und dadurch etwas von der Substanz verbraucht. Um nun den Titer
schiirfer zu haben, pipettirt man noch einmal dieselbe Menge Barytwasser
lisst oleich nahezu dieselbe Menge Siure, die ermittelt worden ist,
und kann dann den letzten halben Cubikcentimeter mit der

ab,
einfliezzen
grossten Schiirfe anwenden. Den gefundenen Titer bemerkt man auf der
Flasche und kann den ganzen Inhalt danach verbrauchen, weil Zutritt von
Kohlensiiure nicht stattfinden kann.

Wir miissen nun die Beziehungen des Barytwassers zu den mig-
licherweise vorkommenden Fiillen genauer ins Auge fassen.

1) Freie Kohlensiiure wird vom Baryt gebunden und die yerschwun-
dene Alkalitit entspricht der Kohlensiure genau. 1 CC. Zehntel-Siiure
— 0,0022 Grm. COy.

9) Einfach kohlensaure Alkalien mit einem Ueberschuss von Baryt-
wasser versetat veriindern die Alkalitit des Barytwassers nicht. Es schligt
sich kohlensaurer Baryt nieder und ein Aequivalent #tzendes Alkali,
welches ebénso stark wirkt wie der Baryt, wird frei. Das Baryiwasser
muss im Ueberschusse vorhanden sein.

3) Doppelt kohlensaure Alkalien werden von i{iberschiissigem Baryt-
wasger in der Art zersetzt, daes der Baryt mit dem ganzen Kohlensiure-
gehalte niederfillt, aber nur fir die einfach gebundene Kohlensiure ein
Aequivalent Alkali in Freiheit setzt. Die verschwundene Alkalitit des
Barytwassers entspricht also nur dem zweiten Atom Kohlensiure.

4) In einer Losung von kohlensauren Erden in freier Kohlensiure
wird letztere durch Barytwasser gemessen, dagegen die zur Erde gehbrige
Kohlensiiure fillt mit ihr nieder und wird nicht gemessen. -

5) In einer Losung von doppelt kohlensauren Alkalien und Erden
in freier Kohlensdure wird diese letztere und das zweite Atom Kohlen-
gilure gemessen, aber nicht diejenige Menge, welche einfach kohlensaure
Verbindungen bildet.

ii:J Chlorbaryum nimmt bei einfach kohlensauren Alkalien die ganze
Alkalitit weg, indem sie an den Niederschlag des kohlensauren Baryts
tibergeht, welcher nicht 10slich ist. Aetzende Alkalien werden durch
Chlorbaryum in ihrer Alkalitit nicht verfindert, weil ein Aequivalent
Baryt in Freiheit gesetzt wird. Da nun aber auch einfach kohlensaure
Alkalien durch Barytwasser nicht gemessen werden, so kann man iB

allen Fillen, wo kohlensaure Alkalien vorhanden sind, dieselben durch
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Chlorbaryum wegnehmen, und muss das auch thun, weil man m
Kohlensiiure bestimmen will; dtzende Alkalien konnen ifiberhaupt nicht
vorhanden sein, wo freie Kohlensiiure gemessen werden soll.

Der Beweis fiir Hhi:__:-.' Siitze wird durch die Versuche gegeben.

10 CC. Barytwasser, welche =— 30,8 CC. 1p-Salpeters
erhielten einen Zusatz von 10 CC. '/j,-kohlensaurem Natron, und zeigten
nun 30,85 CC. /10 NO;s.

0,2 Grm, krystallisivtes doppelt kohlensaures Natron wurden in kal-

tem Wasser gelist und dazu 10 CO. Barytwasser ( 30,8 CC. */15 NOj)
und Chlorbaryum gesetzt, dann der Ueberschuss des DBarytwassers

1

fiure waren,

— 7.2 CC. V,,-NO, gefunden. Es war also eine Menge an Baryt durch
Kohlensiiure gesiittigt worden, welche durch 30,8 — 7,2 = 23,6 CC.
10N O gemessen ist. Dhese mit 0,0084 (= o000 At. '!"]'1”'“ kohlen-
saures Natron) multiplicirt geben 0,19824 Grm. dieses Salzes, statt 0,2 Grm

Nun wurden 0.2 Grm. desselben Salzes alkalimetrisch mit 1/,-NO;

23 8 0C. verhrancht. Die nahe Gleichheit der beiden

semessen und dazu
Zahlen 23.6 und 23.8 zeigt, dass wir es hier mit einem Bicarbonat zu
thun haben, und dass von dem Barytwasser nur die Hilfte der Kohlen-
silure gemessen wird.

Bei Anwendung von 0.4 Grm. doppelt kohlensauren Natrons und
20 CC. Barytwasser mit Chlorbaryum warden 15,2 CC. 1/1,-NO; d
verbraucht. Es war also eine Menge Barytwasser gesiittigt, welche durch

e oen

2 % 30,8 — 15,2 — 46,4 CC. 1/,,-N0; gemessen ist. 0,4 Grm. dessel-
ben Salzes direct memesszen erforderten 47,5 CC. 1 o~-NO:.. Wir haben
also

fir die halbgebundene CO, 46,4 CC. ! o= Oy

fiir die ganz gebundene L7,
also ebenfalls wieder das Bicarbonat. Die erste Zahl mit 0,0084 muli-

plicirt giebt 0,38976 Grm., die zweite 0,399 Grm. doppelt kohlensaures
Natron statt 0,400 Grm.
In ganz gleicher Weise warden bei 0,4 Grm. doppelt kohlensau-

rem Kali

fir halbgebundene CO; . . 89,8 CC. 1/=NO;

fiir ganz gebundene AR | a
also ehenfalls iibereinstimmend mit der Voraussetzung gefunden. Da
itberhaupt einfach kohlensaure Alkalien mit Curcumapapier nicht gemes-
sen werden konnen, so hat man in allen Fiillen, wo solche vorhanden sein
konnen. einen kleinen Ueberschuss von Chlorbaryum, dann so viel Yoll-
pipetten (1 oder 5 oder 10 CC.) Barytwasser zuzusetzen, bis emne starke
alkalische Reaction entsteht, welche dann durch Zehntel-Siure zuriick-

gremessen wird.
Einige Beispiele werden die Leichtigkeit der Kohlensiiurebestimmung

in Brunnen- und Mineralwiissern zeigen,
5 CC. Barytwasser waren = 16,3 CC. ! 1= O,
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100 CU. Brunnenwasser mit l'JJ]m'l}:LL'}'LHu und 5 ©(. E'r"tl"‘).'['.l.'.'l:-,-.~l."|'

versetzt erforderten in zwei Versuchen
1} 114 06, 3 10N O
2) 115

Mittel 11,45 CC. ! 10 NO;

Es waren also gesiittigt
I[i,-"; — 11,45 — 4. 85 {‘I 1 10 .\”-_1 I]]If! diege j_:L‘!lr’l]
1,85 > 0,0022 = 0,01067 Grm. CO, oder 0,1067 Grm. COy im Liter.

50 CC. Roeisdorfer Mineralwasser wurden aus einer Pipette in ein
Gemenge von Chlorbaryum und 4 Pipetten Barytwasser hineingelassen
etwas erhitzt und dann zuriickgemessen. Es wurden 12,1 CC. ¥/, NO

]

verbraucht; diese von 4 > 16,3 — 65,2 CC abgezogen lassen 53,1 CC.
Vo WO, , welche 0,11682 Grm. CO, entsprechen, oder 1,1682 Grm. freie
und halbgebundene Kohlensiiure im Liter dieses Wassers, wie es in
Kriigen verschickt wird.

Statt der von Pettenkofer empfohlenen Kleesiiure ziehe ich in wielen
Fillen eine gleich starke Salpetersiure vor, und zwar aus den Griinden,
weil kein Niederschlag von der Siure entsteht, der Tropfen also nur die
zu messende Kohlensiiure als kohlensauren Baryt enthilt und dadurch
viel durchsichtiger ist, weil die Salpetersiure dureh Licht nicht veriindert
wird, wie die Kleesiiure, und endlich weil die austitrirte Fliissigkeit noch
gewichtsanalytisch verwendet werden kann, wenn man den Niederschlag
anf einem Filtrum sammrelt, heiss auswiischt und nach dem Verbrennen
des Filtrums zu Asche wiigt. Der gewogene kohlensaure Baryt giebi
wegen seines hohen Atomgewichtes eine genane Bestimmung der Kohlen-
siiure, und in jedem Falle eine mbgliche Controle der Maassanalyse.

Die Zehntel-Salpetersinre stellt man auf richtig bereitete Zehntel-
Kleesiure, indem man dieselbe _"I]L'ngr- Barytwasser mit beiden Siiuren
ausmisst und nun entweder |Ij.-H::!!n_-lr-r.c-iiu:'l' gleich stellt, oder durch An-
wendung eines Factors in Zehntel-Siiure umrechnet,

3) Bestimmung der freien Kohlensiure in einer Fliissipg-

keit mit Spannung,

Hat man die Aufgabe, die ganze Menge der Kohlensiiure in einer
mit Druck iibersittiglen Flissigkeit uu bestimmen, =0 darf man
den Stopfen nicht lésen, weil sonst ein Theil der Kohlensiure ent-
weichen wiirde. Dieser Fall kann vorkommen bei kiinstlichen Mineral-
wassern, bei Champagner, bei gegohrenem Bier, Sodawasser ete. Man
muss in diesem Falle den Kork, womit die Flasche verschlossen ist, in
einer Weise durchbohren, dass keine Spur des (Gases entweichen kann.
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Es giebt im Handel solche Hihne, welche dazu dienen, den Champagner
i ’ pag

iegender Flasche ohne Verlust von Kohlensiure bis zu Ende aus-
laufen zu lassen. Sie bestehen aus einer unten spitz auslaufenden und
geschlossenen Messingrihre, welche oben mit einem gewdéhnlichen Hahn
versehen ist, und deren unteres hohles Ende aussen mit einem dariiber
gelotheten Drahte in Gestalt eines Stopfenziehers eine steil steigende

Fig. 124, Schraube vorstellt. Man bohrt die etwas be-
fettete Réhre mit starkem Druck durch den
Kork, bis die am unteren Ende zwischen den
Schraubengiingen befindlichen kleinen Licher
in den Hohlraum der Flasche durchgedrungen
gind. Der Hahn bleibt bis dahin geschlossen
und wird erst langsam gedffnet, wenn derselbe
mit der Absorptionsvorrichtung in Verbindung
gesetzt 18t.  Durch sehr vorsichtizes Drehen
kann man die Gasentwickelung soweit miissizen,
dass vollkommene Verschluckung stattfindet. Bei
den hier ansehnlich grossen Mengen von Kohlen-
siiure wiirde sich die Absorption in Chlorcaleium-
Ammoniak, Kochen und Bestimmen des kohlen-
gauren Kalkes, nach Gewicht oder alkalimetrisch,
empfehlen, weil dabei keine Austrocknung des
(Gases nothwendig ist. Man kann hierbei die
sich freiwillig entwickelnde Kohlensiure ge-
trennt von der durch Kochen entwickelten be-

1 Eiphohrhakin: gtimmen, indem man nach Aufhiren der frei-

willigen Entwicklung den Hahn schliesst und
¢ine neue Absorptionsflasche vorlegt und dann durch Kochen die Ent-
wicklung vollendet. Man erhiilt so zweir Portionen von kohlensaurem
Kalk, deren blosse (jewichtsbestimmung nach Verbrennen des Filters das
Resultat giebt. Es ist fiir einen iiberflissigen Umweg zu halten, aus die-
8em kohlensauren Kalk die Kohlengiure durch die Verlustmethode zu
bestimmen oder denselben in Chlorcaleium zu verwandeln und das Chlor
mit Silber zn bestimmen.

- Eine denselben Dienst leistende Vorrichtung ist von Rochleder®)
angegeben worden. Sie besteht 1n einem aussen und innen recht eylin-
drischen Korkbohrer, der sehr scharf geschliffen und etwas eingefettet

gein muss, um ein cylindrisches Stiick Kork herauszubohren, was aber

dicht schl

or
i‘"'

ssend im Bohrer stecken bleibt. Etwas héher von unten als
der Kork ]:lll,{! ist, hefindet sich eine Oeffnung in dem Korkbohrer, und
sobald diese in den Hohlraum der Flasche eintritt, kann das Gas durch
dieselbe entweichen., FEs wiirde hier oine sehr stiirmische Gasentwick-

") Fresenius' Zeitselr. . analyt. Chem. 1, 20,
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i lung eintreten, wenn man dieselbe nicht durch einen Glashahn miissigte,
!Z- : der bei Rochleder nicht angebracht ist. Im Falle man keinen Hahn
|
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mit hohler Schraube besitzt, kann man jeden Korkbohrer zu diesem jetz
Zwecke, obwohl weniger sicher, anwenden.

Korkbohrer zor Kohlensiurebestimmung,
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Analyse der Mineralwasser.

Sehr grosse Hiilfe bietet die Maassanalyse bei den Gewichtshestim-
]]lLI]]'_{l‘i] i!{‘l‘ JII‘ﬁ{LllliltFH'ilﬂ |11'|' }Tilll']'fl]vfil.‘."f':i‘l'. I.h'lI :‘{\VI':‘J{ t‘i”F."T -‘ii“t""ﬂ]‘
wasser-Analyse besteht wesentlich darin, dass man aus der Zusammen-
desselben geine muthmaassliche Wirkung auf den Koérper
18t

theilen der natiirlichen Mineralwaszer nur eine gewisse Anzahl zur Be-

setzun

unzweifelhaft, dass von den vielen Bestand-

erschliessen kinne. Es

urtheilung dient, und dass in den vollstindigen Analysen eine grosse
Menge Stoffe, die nur in unendlich kleinen Mengen oder gar als Spuren
aufeefiihrt werden, durchavs ohne allen Werth fiir den Arzt sind. Es
kommt noch hinzu, dass mehrere derselben 1n den Mineralwassern selbst
gar nicht und auch in den Sintern und Mutterlaugen nur in kleinen
Mengen aufgefunden werden, und dass thre Mengen aus einem anderen
daneben vorkommenden Stoffe erschlossen werden, Wenn man erwiigt,
dase die nachherige Entdeckung von Arsenik in den Quellen von Rippoldsau,
Wieshbaden und anderen weder auf die Beurtheilung des Wassers durch

=

den Arzt, noch selbst auf die .'\:zlgfrtFieillcl-il des Patienten den aller-
geringsten Einfluss gehabt hat, so wird man wugeben, dass die Auf-
filhrung und Bestimmung von so wirkungslosen Stoffen wie Kieselerde,
Thonerde, Fluor, Bor, Phosphorsiure und ihnlichen gsowohl filr den Arzt
als den Patienten ohme alle Bedeutung sind. Die Quellen bringen eben
Spuren von allen Stoffen mit gich, die sie bei ithrem Laufe in der Erde
pheit hatten. Man kann deshalb die Mineralwasser-

zit berithren Gele

Analyse unter zwel verschiedenen Gesichtspunkfen auffassen, erstlich auns
dem Ell':|1{1!i:-~|']|5't1r wenn die wichtigen und wesentlichen Bestandtheile der-
selben dem Gewichte nach bestimmt werden, und zweitens ans dem che-
IJlth'l‘}l'lr. wenn, '\\-'it' l]ll'- lJi:\lll'l‘ AR f_“l'.\-c‘ill']'ﬂ']l }Jl‘.l'_l__f["‘ :||||" ]_:--.\1;|1|1E!]]l'i]|'
bestimmt und die unbestimmbaren nur als Spuren anfgefithrt werden.
Ifin wiszenschaftliches Interesse 18t selbst hieran nicht g|'|{t1i'||-lll', denn es
ist eben gar nichts daran gelegen, ob zu den vielen als Seltenheiten vor-
kommenden Stoffen noch ein neuer, bisher noch nicht aunfgefundener kam,
selbet wenn es Platin oder Palladium wiire. Man pflegt deshalb auch
jetzt schon bei der vollstindigen Analyse die Aufsuchung der unbestimm-
baren Stoffe einer ganz Jbesondern von der .‘Ll:r'l[.\',tj!' getrennten Arbeit zu
tiberweisen. Diese Aufsuchung der Minima ist zwar eine sehr miihzame,
den ganzen Scharfrinn des Chemikers in Anspruch nehmende, aber nichts-
destoweniger fast immer eine ganz nutzlose Arbeit, wenn in der Analyse
neben den Gewichtsbestimmungen ein ganzer Schweif von Spuren® zum
Prunke aufgefithrt werden kann.

Die natiirlichen Mineralwasser zerfallen 1threr Zusammensetzung nach
in zwei prosse Classen, niimlich 1) die alkalisehen und 2) die salinischen.
Der hezeichnende Bestandtheil der ersten Classe ist kohlensaures Natron,
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der der zweiten Classe Kochsalz ohne kohlensaures Natron. Die alkali-
schen Mineralwasser enthalten neben dem kohlensauren Natron noch
schwefelsaures Natron und Kochsalz und in Kohlensiiure geldste Kalk-
erde, Bittererde, Eisenoxydul.

Die salinizchen Mineralwasser enthalten neben Kochsalz noch Chlor-
caleium, Chlormagnesium und in Kohlengiore geléste Kalkerde, Dittererde,
Eigenoxydul, wie die ersten. Die Bitterwasser enthalten als wesentlichen
Bestandtheil schwefelsaure Bittererde.

Kieselerde, Thonerde, Kali, Fluorcalcium, schwefelsaurer Baryt und
Strontian und andere sind im Wasser gelost, kommen in beiden Classen
vor und bedinren weder einen Untersechied noch eine Qualitit des Mine-
ralwassers.

Die Analyse beider Arten von Mineralwasser ist verschieden, wenn
man sie ||1[i:.|- ‘\\"t.h..:.._ als m-:t[!i' .'|'.|1_'!".'-I|.I.f, Iji[' Jl}['\ilij‘-\:'in'l.‘ sind iﬂ'i"ilil'l'
zu analysiren, weil durch blosses Vertreiben der Kohlensiiure die Alkali-
salze und Erdsalze von einander getrennt werden. KEs scheiden sich nim
lich e[}-- ::]l ".\-:!,-.'f.u' |-|.—-|i|'J|L_'|| |]t‘e-i _\'Jll'!'ullri:lhsl' von (li'JI UIIEI".‘:]-I"!H'I1 kohlen-
sauren Erdsalzen.

Bei den salinischen findet dies durch Kochen nicht statt. Ich habe

jedoch schon vor vielen Jahren (s. Rose’s .ll'.:|l.'"t'rrr_'||l' Chemie. 3. Anfl

|-"‘:-J'-i. :.J HI] e i-JF;J':J c“" .\Il.'lhllljl‘ l'il!_'_‘l'il'lhl'i. I-5_-Il.' :‘H“I]EI-‘-'I']I-'-'I :\EllJl!'!'il-l'
wasser durch ewen gewogenen Zusatz von reinem kohlensauren Natron
in alkalische zu verwandeln. Alsdann ist der Gang der Analyse fiir beide
\'H|||.'um|m'1| gleich.

8

dovor wir in das Einzelne eingehen, will ich noch anfiihren, dass

giimmtliche Bestandtheile des Mineralwassers am besten auf Volum von
Wasser und nicht auf Gewicht reducirt werden. Es erleichtert dies die
Arbeit wesentlich. Ganze- und Halbe - Liter-Flaschen und Pipetten wird
jeder Chemiker jetzt sicher besitzen. Mit welcher |n.-".t.‘-!11'5"__':]ii-_ll- man e
ganzes oder halbes Liter Miuneralwasser abmessen kann Fegen eine Wi-
gung, wird jeder mit diesen Arbeiten Vertraunte gern zugeben., Da man
ausserdem das specifische Gewicht des Wassers cinmal bestimmt, so ist
dadurch auch das absolute Gewicht gegeben. Ihe meisten Mineralwasser
unterscheiden sich jedoch in ihrem specifischen Gewichte nur sehr unbedeu-
tend von destillirtem Wasser, so dass ein Cubikeentimeter und ein Gramim
fast gleichbedeutend sind. Wiiren sie es jedoch auch nicht, sondern das Vo-
lum vom Gewicht so verschieden, wie ein Liter Mgerwasser von einem Kilo-
Eramimn MI'I-J"LI..-h.-I'I‘. B0 !l}f']lﬂ 1H|_' \"']PHII]H'.“-[iIIIij]lIII\'__'" n'ihl' \'HHIdH]JHHL'I:II- lLFlll
absolute Bestimmung einer messbaren Grisse. Zudem werden ja auch
die Mineralwasser nur dem Volum nach genossen und niemals gewogen,
wodnrch auch dieser Grund nicht Platz greifen kann, Bei sehr concen-
trirten Fliissigkeiten, wie Mutterlangen, mag die Gewichtsbestimmung bei-
behalten werden.

Man pflegt die Bestandtheile der Mineralwasser ziemlich allgemein

anf 10000 Thle. Mineralwasser zu redueciren. Als solche Theile nehmen
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wir Cubikcentimeter und nicht Grammen, aus den eben entwickelten
Griinden, Die Zahl 10000 hat sich als sehr bequem herausgestellt, weil
dabei die ]E.IIlllTill"r\tierElu!II'ilL'., wie Kochealz, kohlensaures und schwefel-
8aures Natron, kohlensaurer Kalk, als ganze Zahlen auftreten, welche sich
dem Gediichtniss leichter als Decimalen empriigen. Sonst hat man auch
Vielfach die Analysen in Granen im Pfunde ausgedriickt, und es sind so-
gar in Liebig’s Handwirterbuch der Chemie alle Analysen in dieser
Art anfeefithrt. Wie unzweckmiissiz dieses Verfahren ist, geht schon

daraus hervor, dass

bei der Einfilrung des Zollpfundes zu 500 Grammen,
Wobei das Verhiiltniss des Granes zum Pfunde ein ganz anderes gewor-
den ist, alle diese Analysen umgerechnet werden miissen, wenn sie nicht

Ceradezu als falsch erscheinen sollen. Die auf 10000 Thle. be

schneten
Analysen behalten immer ihr richtiges Verstiindniss und beziehen die
Gramme auf 20 Zollpfund. Um die auf das Pfund in Granen berechne-
ten Analysen anf 10000 Theile zu reduciren, damit sie mit anderen Ana-
lysen vergleichbar werden, kann man sich der folgenden kleinen Tafel
l".'lii-'tu-u_ Das alte Pfund zu 16 Unzen enthélt 16 > 480 — 7680
brane: 1 Gran ist also V/74sy Pfund. Nach dem Satze !/;50 sl
: 10000

w 10000 et

- 1,302,

T680

“Il! ]tLLlJF'[l JI]HPZ

Grane Giramme
im Pland. in 10000 CC.

1,502
3 » B0
¥ R
1 I 5.2)8
b 6.510
6 7.812
7 0,114
L) | 10,416
0 | 11,718
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und umgekehrt fiir Liebhaber des alten Systems sind:

Gramme ! Grane

in 10000 CC. | im Pfund,

0,768
2 1,636
3 2,504
| | 3,072
5 },840
' I 1608
i ' 876
: | 6,144
] | 6,912

1) Bestimmung der gesammten, der _s;r!rllnelrh-'u und
freien Kohlensiure.

Diese Bestimmung peschieht nach den 1m verigen Capitel ,-_;c--_::~5.n'r|":'
Darstellungen. Die ganze Menge der Kohlensiure wird am besten “"'r-:.:
(iewicht bestimmt, indem man 150 his 200 CC. Mineralwasger in eine “.'1‘
kohlensinrefreiem Ammoniak und Chlorcaleium bereits versehene Flascl®
einfliessen liisst, zum Kochen erhitzt, vom Niederschlag abfiltvirt, 0¥
den ausgewaschenen Niederschlag sammt Filtrum in einen Kohlensiur®
bestimmungsapparat (z. B. Fie. 109 8. 493) bringt, und mit -‘*'Et-'.f.!-\'i”.["
die Kohlensiure austreibt und ihr Gewicht bestimmt. Das Verfahren 18"
einfacher, als wenn man den kohlensauren Kalk mit titrirter Salpete®
giure und Kali ausmisst. Eine Wiigung giebt das Gewicht der regami’
ton Kohlensiiure. Die Summe der freren und halb ;,'l'hlu:;!q-vvll l{llm"w

v : e = P s P
giiure wird am besten nach Pettenkofer’s Verfahren (8. 514) bestim™

& o - & . - % i
Die Differenz beider Zahlen giebt die ganz gebundene Koblensiure, u
: . a . . ST anll

da diese gleich der halb gebundenen ist, so findet man dia freie, We
pié

man die ganz gebundene zweimal von der Gesammitsumme abzieht.
i ] < - 3 apl
Summe der ,'_L|'|Illlll|l'll('l| Kohlensédnre kann man auch direct mat el

nenen Portion des Mineralwassers, etwa 250 CC., durch Titriren Iﬂ'rtiﬁ;-
men. Man setzt Lackmustinetur zu und iibersiittigt etwas mit '.".L'|Il’*lll,r
Salpetersiiure aus der Biivette, kocht dann alle Kohlensiure weg und b
stimmt die nicht gesittigte Siure mit Zehntel-Kalilisung. 1 CC. Z.ehnt®
Salpetersiure = 0,0022 Grm. CO,. elle
Es wiire nun noch iber das Fassen des Mineralwassers an der QU°

Z1 Bagen.
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Ich bediene mich zn dieser Operation des nebenstehenden Apparates, i
i |

26. Eine kugelformige Pipette, welche bis an eine Marke 300 bis Wil

Fie. 128, 500 CC. fasst und mit destillir-

temn Wasser ansgewogen ist, wird
4134 mit dem Daumen oben geschlos-
Ll ( p gen und unter die Oberfliche des

Mineralwassers gefiihrt. Dann
zieht man den Daumen weg und
lisst das Waseser von unten ein-
dringen, wiithrend oben die Luft-
= blusen entweichen, Man liisst

-_— {;" die Pipette ganz voll werden,
- ?} zieht sie heraus und liisst bis an
den Strich ablaufen. Nun hilt

man die :“"lJ-II?,I' der |'i]1|'ll.t' 11

die mit Ammoniak und Chlor-
caleinm versehene Flasche unter

die Oberfliche dieser Flissigkeit,

IillIE

und lisst durch Oeffnen des obe-
ren Endes das Mineralwasser

auslaufen, Es entsteht sogleich

ein bedentender Niederschlag von

kohlensaurem Kalk, welcher sich
bis zur Untersuchung =zu Hause
vollkommen abgesetzt hat. Man
erwitrmt die Flasche noch einmal
in heissem Wasser, lisst abkiithlen

und bringt den Niederschlag aut

‘!.’.3"5“:}.'
|”c"|'l 1=

ein Filtrum. Die fernere DBe-

3
i
I
!
|
I
|

handlung ist schon oben be-

paamil
Hull}"“' |

gtimm® ;

schrieben. |
In Ermangelung einer passen-

den Pipette kann man das Was- i
ser in jede beliebige, nicht ab- iy
gemessene I'lasche mit Hilfe ei-
Faigen der Mineralwidsser, ner Vorrichtung einlaufen lassen,

weleche ich im Jahre 1334 7) an-
97 a.f. 8.). Eine Kochflasche wird mit einer kurzen,

Eegelen habe |i'1'.“r |
biz nahe auf den Boden der Flasche geht, und

Weiten Finlaufrihre, die
®iner angen Luftréhre, die bis iiber das Wasser geht, beide in emem
Korke ' Verschliesst man nun mit dem Dau-

}“-::a-f‘n-| befestiot , versehen.

nen der rechten Hand die EinlaufrShre und taucht unter, so kann man

dureh Liiften des Daumens belicbig viel Wasser die Flasche einlanfen

Bad.

) Annal. d. Pharm, 11, 8, 231
|
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lasgen. Dies sieht man ganz deuntlich, weil die Luft ohne Blasenwerfen
entweicht. Sobald die Flasche bis nahe an den Hals gefiillt ist, schliesst
man die Réhre wieder und zieht

Fig. 127

heraus. Ihe Versetzung mit Am-
Irtn]li.‘ll( ll!]ll .r\ilnll'.--h'lltl'_{ cle-a‘ I|||"1'
lums wird bei der folgenden
Operation genaner beschrieben
weoerden,

Kann man wegen gzu grossel
Tiefe nicht an die Oberfliiche des
s Wassers gelangen oder will man

s das Wasser ans noch grisseren

"o Tiefen schipfen, zu welchen man
j'r-(g' nicht mit dem Arme gelangen
3 kann, so bediene ich mich der
- Vorrichtung Fig. 128.

Eine Kochflasche von 400 bis
500 CC. Inhalt, deren man meh-
rere von gleicher Halsweite zu

diesem Zwecke sich aussucht, wird

Fagsen der Mineralwiisser, mit einem Korke versehen, wel-

cher auf alle diese Flaschen passt:

Dieser Kork ist zweifach durchbohrt. Die engere Bohrung enthiilt ein
kiirzeres, oben herausragendes Rohrehen von Glas, an welches eine lange?
ltl][i I'HH'{! I{'I]l][' d aus \'11}:‘.‘”1i?-‘]r=r"r'!| [\'Hllt,‘-ﬂ'hl]’i -"l“;_rl']]””':ll:n “..il_ﬁl. i}il‘_
selbe muss starke Winde ||.'t]wl|r damit sie nicht durch den ‘I\r.lh?:l‘r'h'l“-'l';
zusammengedriickt werde. Sie ist bestimmt, die in der Flasche enthal*
tene Luft iiber Wasser entweichen zu lassen. Ein zweites moglichst wei
tes Rohr b geht beinahe auf den Boden der Flasche. Es ist aussen etwas
gerundet und ausgeweitet, damit ein diinner Kork dasselbe schliessen
kann. An diesen Kovk ist der dimne Bindfaden e :mw-]nlm]--n. Die
Flasche wird an einer Schnur d ins Wasser gesenkt. -I’muit gie aber
untergehe und sich gerade halte, ist ein abgestutzter Kegel ¢ von W eisse
blech dariiber geschoben., an welehem unten mit drei Schniiren ein Ge-
wicht befestigt ist. Die Schnur d mit Schlinge geht um den Hals der
Flasche, an welchem diese versenkt wird. Macht man vom Halse der
Flasche an in die Schnur d Knoten von 1/, Fuss Entfernung, so kann
man die Tiefe des Einflusses unter dem Wasserspiegel in Maass angeben:
Das Fiillen dieser Flasche geschieht in der folgenden Art: Man
schiebt den Blechkegel mit dem Gewicht iiber die Flasche, befestigt dep
Bindfaden d mit der Hl'i]]illg{ﬂ an deren Hals und setzt dann den ]\..lﬂ'k
mit seinem Zuohehor fest auf die Flasche. Nun lisst man den Bindfadern
d und die Kautschukréhre a durch die linke Hand gleiten und hilt in
der rechten lose den an den Kork der Rdhre b gebundenen diinnen Fa*
den ¢ Wenn das Gewicht den Boden des Brunnens beriihrt oder iiber:
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w

JI:1II|II e 1't'l-|'|i|'||lllr|u tief renugr _:.r‘l'l\t-.‘-enlnn'u iet, zieht man mit einem

:"il']|1| n

Ruc

K

den Stopfen von der Réhre b ab.

Fig. 128.

-

d '

[

an vom Boden det Quelle.

Es dringt alsdann das
Wasser ein und fillt die
FFlasche vollstiindig.

Man ?.ii_'||l den }\:l:-:']{
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su konnen. Die schiefen Seiten des Futterals sind mit mehrfachen durch-
brochenen und ausgeschnittenen Papierringen belegt, damit die Pipette
weich ruhe. In den Boden des Deckels ist eine Kant-
schukplatte gekittet, welche die Pipette leicht andriickt
und jedes Schiitteln verhindert.

3. Fine Flasche mit reinem kohlensiurefreien Am-
moniak und so weit, dass die Pipette Nro. 4 hineingeht.
4. Eine 10 CC.Pipette in 10tel CC. getheilt.

5. Der Senkapparat Fig. 128, den man jedoch,
wenn die Quelle nicht tief und mit der Hand zngiing-
lich ist, entbehren kann. Derselbe besteht ausser der

Kochflagche von Nr. 1:

Fig. 129.

a. aus dem Blechkegel mit Gewicht,
b. der Schnur am Halse, mit Knoten,
¢. dem Korke und Zubehor, bestehend aus den zwei
darin sitzenden Glasrohren, der Kantschukréhre
und dem Bindfaden mit Abziehkork.

Zum Aufbewahren der gefillten triben Fliissig-
keiten kann man gewdhuliche Arzneigliser von cylin-
drischer Form uml sogenanntem dopj selten Glase mit
Kork und Champagnerknoten fest geschlossen ge-
brauchen.

Man kann aber auch den Niederschlag vom kohlen-
gauren Kalk durch Filtration getrennt allein mit nach
Hause nehmen, in welchem Falle man eine kleine Spiri-
tuslampe mit Stativ, Filter und Trichter nothwendig hat,
sowie destillirtes Wasser zum Auswaschen; und wellte man die Bestim-
mung sogleich an der Quelle vornehmen, so hiitte man noch titrirte Sal-

petersiure und Kalifliissigkeit, Lackmuspapier und gine Bilrette nothwen~
dig, da die Gewichtsbestimmung jedenfalls auf der Reise me hr Schwierig
keiten bereitet.

Die fernere Behandlung der Niederschlige zur Bestimmung der
Kohlensiiure ist im vorigen Capitel genau beschrieben.

Im Allgemeinen ist der Gebalt der Mineralwiisser an freier Kohlen-
siure eine sehr veriinderliche Grisse, welche vom Darometer: stande ab-
hiingt und eigentlich gar nicht so \u]a_ Miihe werth ist als sich die Che-
miker damit gegeben haben, um haarscharfe Zahlen zu erhalten, Wird
das Wasser versendet oder in ein Glas r'lugf'g_-‘ur-rie-u, g0 passi keine Ana-
lyse mehr, und dennoch geschieht das erste in den meisten, das letzte in
allen Fillen.

Die freie Kohlensiiure muss auf das Volum des natiirlichen Wasser#
berechnet werden, damit man einen 'ft-l'j_{hivh fiber die Siittigung des Was®
gers mit kohlensaurem Gase habe. Es ist bekannt, dass reines destillirtes
Waeser etwas mehr als sein gleiches Volum Kohlensaure von derselben
Temperatur and normalem Barometerstand aufnimmt. Henry giebt 1,08
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und Saussure 1,060 Volumw an., Bunsen giebt fiir 8" C. 1,2809; fiir
900, 1,2311; fir 10°C. 1,1847; fir 11°C, 1,1416; fiir 12°C. 1,1018.
fir 13°C. 1,0653; fir 14°C. 1,0321 Volumprocente an. Ich habe bis

jetzt alle Mineralwasser, welche bis an die Oberfliche Gasblasen treiben,

gesiittigt gefunden, sie enthielten zum Theil noch etwas mehr, als obige
Zahlen besagen. Dies darf jedoch micht wundern, weil die Absorptions-
versuche mit reinem Wasser sehr schwierig sind und dabei leicht Un-
sicherheiten vorkommen kiénnen. Der Versuch der Bestimmung der wirk-
lich vorhandenen Kohlensiure ist in jedem Falle viel sicherer, als die
Feststellung, ob ein gewisses Volum Wasser unter gegebenen Umstinden
absolut mit kohlensaurem Gase gesiittigt sei. Bei den kalten, spradeln-
den Siuerlingen ist jedenfalls die Angabe, dass sie nach ihrer fiusseren
Erscheinung gesiittigt seien, schon sehr bezeichnend.

Die Berechnung der Kohlensiurevolume aus den Grammen geschiehi
umgekehrt, wie in den Rose’schen Tafeln das Gewicht aus dem reducir-
ten Volum berechnet wird. Es steht durch genaue Versuche fest, dass
1000 CC. kohlensaures Gas bei 0" R. und 760™™ Barometerstand 1,96663
Grm. wiegen. Danach nimmt bei denselben Normalverhilinissen das
Gramm an kohlensaurem Gas die 8. 490 in der Tabelle angegebenen Vo-
lumina ein.

Mit dieser Tabelle berechnet man die Gramme des kohlensauren Ga-
8e8 durch eine einfache Addition in Cubikcentimeter.

Gesetzt, es wiiren 21,76 Grm. Kohlensiure in YVolume zu verwan-
deln, so ist

20 Grm. = 10169,6 CC.

1 = b08,458

0,7 = _Sba8ab |,

A — 30,h088 .,
also 21,76 Grm. = 11064,5248 CC.

Dividirt man nun diese CC. durch das Volum des Wassers. in CC.
oder Grm. ausgedriickt, so erhiilt man die Angabe, dass ein Volum Wasser
= ]

50 viel Yolum kohlensanres Gas bei 0° und 760™™ Bar, enthalte.

Bestimmungen der festen Bestandtheile.

: 1) Jede Analyse eines Mineralwassers enthiilt eine Bestimmung der
Summe der festen Bestandtheile zur Controle der nachherigen eigent-
lichen Analyse. Desitzt man eine Platinschale von ungefihr 100 Millim,
I’llt'(']lJIIl‘)-‘r‘{'l'* go dient diese am besten zu eciner solchen Bestimmung.
Man wiigt die Platinschale genau, nachdem man sie eben aus der Chlor-

“-‘t]uturnglutlw herausgenommen hat. Die Wage muss vorher gleichschwe-

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 93, 8. 20

Mohr's Titrirbuch.
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bend gemacht sein. Das Gewicht der Schale notirt man im Kasten der
Wage selbt. Man giebt nun mit einer 100 CC Pipette dieses Maass von
Wasser hinein. Fasst die Schale diese Menge nicht, so nimmt man nur
50 CC. zuerst, und fiigt nachher, wenn diese Menge beinahe verdunstet
ist, noch einmal 50 CC. hinzu. Das Verdampfen des Wassers muss oline
Kochen und Spritzen geschehen. Am sichersten nimmt man gleich im
Anfang ein Wasserbad, indem man die Platinschale auf den Rand eines
passenden Gefiisses setzt. Auch kann man eine enifernte kleine Wein-
geist- oder Gasflamme, ein Niirnberger Nachtlicht oder einen warmen
Trockenraum dazu benutzen. Wenn die Masse trocken geworden ist,
ligst man sie noch eine Zeit lang an demselben Orte stehen und erhitzt
sie dann iiber einer Weingeistflamme etwas stiivker, jedoch nicht zum
Glithen. Wenn die Salzmasse noch feucht ist. entsteht leicht Verlust
durch Spritzen.

Die heisse Schale setzt man unter die Chlorcalciumglocke, liisst sie
abkiihlen und wiigt sie -dann mit dem Inhalt genau aus. Durch Abzug
der Schale erhilt man den Inhalt in Grammen. Man macht gern diese
Operation noch einmal, um aus der Uebereinstimmung der Zahlen einen
Anhaltepunkt fiir die Zuverldssigkeit derselben zu erhalten.

Nach diesem Verfahren kann man aus 100 CC. Wasser die Summe
der festen DBestandtheile mit grosserer Schiirfe hestimmen, als man sonst
bei viel grosseren Mengen Wasser im Stande war; denn erstlich kann
man die schiirfste analytische Wage anwenden und hat gar keine Verluste
zu befiirehten. Es ist ganz unmdiglich, die 1n einer grisseren Porzellan-
schale eingeengten Stoffe in eine kleinere Schale ohne Verluste zu iiber-
tragen, da die kohlensauren Erden fest anhaften und durch ihre weisse
Farbe nicht wahrgenommen werden, und ebenso unméglich ist es, in einer
Porzellanschale, deren Gewicht dag des Inhaltes viele hundert Mal iiber
steigt, die Gewichtsbestimmung selbst vorzunehmen.

Beim Eindampfen der kohlensaures Natron und Bittererde haltigen
Mineralwasser bildet sich ein Doppelsalz von beiden Bestandtheilen, wel-
ches dnrch Wasser nicht zerstért wird, sondern es lést sich Bittererde
auf und kohlensaures Natron bleibt im Riickstande zuriick. Das Filtrat
reagirt unendlich lange alkalisch. Dieses Doppelsalz wird durch Glithen
zerstort, so dass nur kohlensaures Natron sich auszieht und rveine Bitter-
erde iibrig bleibt. Da man nun nicht leicht eine Platinschale besitzt,
welche gross genug ist, ein oder zwei Liter Mineralwasser darin abzu-
dampfen, und dann am Ende noch eine solche Schale schwer zum Glithen
zu bringen ist, so muss das Glihen in einer kleineren Platinschale ge-
schehen. Um dies miglich zn machen, muss man wiihrend des Ab-
dampfens die Bildung eines Niederschlages verhindern, welcher von der
Porzellanschale nicht leicht zu entfernen ist.

Man dampft also das Mineralwasser in einer Porzellanschale ein
nachdem man es vorher mit Ameisensiiure versetzt hat, wodurch sich nun
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bringt man es in eine kleine Platinschale und dampft zur Trockne ein
.-:.!“E zerstért zuletzt die Ameisensiiure durch Glithen in der bedeckten
Schale. Dadurch wird reine Bittererde ausgeschieden, und das kohlen-
Saure Natron wird allein ausgewaschen,

Die Ameisensiiure hat vor der sonst wohl angewendeten Essigsiiure
den Vorzug, dass ihre Salze beim Verbrennen keine Kohle geben, und
man anf diese Weise den Inhalt einer grossen Porzellanschale ohne Ver-
lust in eine kleine Platinschale bringen kann. Man dampft zuerst in der
Brossen Porzellanschale zur Trockne ein, lést in destillictem Wasser und
"I'II‘:'J.H so die Kieselerde ganz, die sich sonst durch eine Anzahl Nieder-
-“'.f.filliigv durchzieht. Sollte sie ausserdem noch Eisenoxyd enthalten, so
lisst sich dies mit Salzmsiiure ausziechen, in einer Platinschale mit Zink
reduciren und mit !/;40 Chamiileonlésung bestimmen.

Die Losung der ameisensauren Erdsalze und der Natronsalze fltrirt
Man in die Platinschale, dampft zur Trockne im Wasserbade ein, erhitzt
allmilig stirker und zuletzt zu gelindem Glithen, Die Salzmasse ist ge-
Wihnlich etwas grau, enthiilt aber keine nennenswerthe Menge I\:E'Jl-lr-!‘.
Man bestimmt nun die Summe der Bestandtheile in der Platinschale nach
Gewicht, ausschliesslich der schon gewonnenen Kieselerde.

Durch Kochen mit destillirtem Wasser lisen sich die Natronsalze
auf und ein Rest Bittererde scheidet sich ab, der in einem kalten Filtrat
durch Kochen gefillt wird, dann aber eine neune Filtration verlangt, In-
'["'m man heiss filtrirt, erhiilt man die drei Natronsalze im Filtrat und
die Erdsalze und Eisenoxyd auf dem Filtrum.

Bestimmung der in Wasger léslichen Salze.

Dieselben sind kohlensaures und schwefelsaures Natron und Chlor-
Datrinm,

g :"PT-'L[.I hat eine ansehnliche Zahl Verfahrungsarten, diese drei Salze zn
““ailinmen.

Man dampft sie noch einmal ein, um ihre Summe zu erhalten. Dies
I""“f']l-'"hi in derselben Platinschale und lisst eine grosse Schiirfe zu. Man
erhitat bedeckt, aber nicht bis zur Glihhitze, lisst unter der Chlorcaleium-
8locke erkalten und wiigt aus. Ees ist nothwendig, die Summe der Be-
F-{Klllt“h!‘ll!l' z0 wissen, wenn man einen Bestandtheil. beispielsweise das
“hlenggure Natron, alis der Differenz bestimmen will. Fiir den Fall,
d."“*'.*i man dies nicht beabsichtigt, ist es immer sehr gut, diese Summe der
‘Ontrole wegen zu kennen. Von den besseren Bestimmungsmethoden
Mégen hier einige folgen. ;

’111{.-:-1 .}\ Man titrirt das kohlensaure :\';a!r{m. miL{'. Zehntel -Salpetersiure
: Anwendung von Lackmus oder Cochenilletinetur; dann setzt man
0.1'“{4!(!]1 chromsaures Kali zu und titrirt das Chlor mit Zehntel-Silber-
“Sung, man fiigt einige Tropfen Salzsiiure zu, filtrirt und bestimmt im
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Filtrat die Schwefelsiure mit Chlorbaryum nach Gewicht; oder die
Schwefelsiiure in einer neuen Portion Wasser mit Salzsiure und Chlor-
baryum.

2) Man bestimmt das Chlor direet mit chromsaurem Kali und Zehntel-
Silberlisung; dann versetzt man eine gleiche Menge Wasser mit Salzsiiure
und dampft zur Trockne ein, list in Wasser auf und bestimmt das Chlor
mit chromsaurem Kali und Zehntel-Silberlésung. Die CC. der ersten
Chlorbestimmung von dieser letzten Zahl abgezogen, lassen die CC. der
Silberlosung, welche dem kohlensauren Natron entsprechen. Giebt rehr
genaue Resultate.

3) Man verdiinnt die loslichen Salze zn 300 CC. und bestimmt in
100 CC. das kohlensaure Natron durch Titriren mit Zehntel-Salpetersiure,
in anderen 100 CC. das Chlor mit Zehntel-Silberlésung, in den letzten
100 CC. die Schwefelsinre mit Salzsiiure und Chlorbaryum nach Gewicht.

4) Alle drei ans der ganzen Menge gewichtsanalytisch.

Man bringt die Lésung der Salze zum Kochen und fiillt mit neutra-
lem essigsaurem Kalk; es fillt kohlensaurer Kalk, dem kohlensauren Na-
tron entsprechend, nieder. Durch Kochen wird er dieht (Arragonit) und
lisst sich leicht auswaschen.

Im Filtrat fiillt man mit essigsaurem Baryt die Schwefelsiiure; im
Filtrat von diesem mit Silberlésung das Chlor als Chlorsilber, welches
gewogen wird. Wenn viel Schwefelsiiure vorhanden ist, so muss die erste
Fliissigkeit ansehnlich verdiinnt werden und das Auswaschen mit essig-
saurem Baryt gepriift werden, bis dieser keine Tritbung mehr giebt.

Der koblensaure Kalk wird, nachdem man zuerst das Iiltrum ver-
brannt hat, nur stark erhitzt aber nicht gegliitht. Wenn sich kohlensau-
rer Kalk so fest ans GGlas gesetzt hat, dass man ihn mit einer Feder nicht
lésen kann, so 16st man ihn in einigen Tropfen Ameisensiiure, bringt diese
Lisung in den Platintiegel, verdampft und gliht und verbrennt dann
zugleich das Hauptfiltrum. Kohlensaurer Kalk > 1,06 (n:‘imlich ::Jd) 18t

gleich kohlensanrem Natron. Das Resultat ist sehr nahe richtig

g, wegel
der geringen Lislichkeit des Lohlensauren Kalkes gewihnlich etwas
zu schwach, 1,781 Grm. kohlensaures Natron gaben 1,678 Grm. koh-
lensauren Kall, welcher sich auf 1,779 Grm. kohlensaures Nairon be-
rechnet.

Oder 5) die kochende Losung der drei Salze fillt man mit essig-
gaurem Baryt in kleinem Ueberschuss, filtrirt, wiischt aus. Den Nieder-
gchlag spritzt man in ein Becherglas, setzt Salzsiiure zu, bis zum Auflogen
des kohlensauren Baryts und filtrirt. Auf dem Filtrum bleibt schwefel-
gaurer Baryt gleich dem schwefelsauren Natron. Das Filtrat mit Schwe-
felsiure gefillt, giebt schwefelsauren Baryt gleich dem kolilensauren Na*
tron. Im ersten Filtrat vom kohlensauren und schwefelsauren Baryt fillt
man das Chlor titrimetrisch oder nach Gewicht.
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Oder 6) wenn die Summe der 1slichen Salze bekannt ist, ibersittiot
man mit Essigsiure, fillt die Schwefolsiure heiss mit ehlorfreiem essig-
saurem Baryt, im Filtrat das Chlor mit Silberlésung, und berechnet das
kohlensaure Natron aus der Differenz.

Iin kleiner Gehalt an Kali findet sich in den meisten Mineralwassern.

Man verwendet zu seiner Bestimmung eine besondere und gewihnlich

grissere Menge des Wassers von mehreren Litern.

Man dampft mit etwas Barytwasser zur Trockne ein. Der Ueber-
schuss des Baryts zieht Kohlensiure an und wird unléslich. Man lést
heiss auf, filtrirt, setzt Chlorplatin zu und verdampft im Wasserbade zur
Trockne. Die Salzmasse zieht man erst mit etwas schwiicherem Wein-
geist, zuletzt mit stirkerem aus und bestimmt das Chlorplatinkalium nach
Gewicht, nachdem das Filtrum vorher gewogen war,

Bestimmung der in Wasser unléslichen Bestandtheile.

Wenn man nach der oben beschriebenen Methode die Kieselerde mit
Ameisensiiure abgeschieden hat, so enthalten die von der Auflésung der
Natronsalze iibrig bleibenden unloslichen Bestandtheile wesentlich den
kohlensanren Kalk, die Bittererde und das Iisenoxyd.

Gewdhnlich lést man alles in Salzsiiure auf, fillt das Eisenoxyd mat
Ammoniak. dann im Filtrat den Kalk mit kleesaurem Ammoniak, dann in
diegem Filtrat die Bittererde mit I|]1<|.~'|-|:<|r:~;|1||t'rli Natromn.

Das Eisenoxyd erhilt man nach Gewicht durch Einiischerung des
Filtrums. Da es meistens nur sehr wenig betriigt und die Filterasche
selbst oft mehr betriigt, so kann diese Bestimmung keine sehr scharfe
sein, Ausserdem werden Spuren von Phosphorsiiure, wenn solche vor-
handen sind, ebenfalls darin stecken. In diesem Falle siecht man am
besten von der Gewichtsbestimmung durch die Wage ab und bedient
sich dagu der Titrirmethode. Das auf dem Filtrum ausgewaschene Eisen-
oxyd von der Fillung durch Ammoniak lést man in emmigen Tropfen
Salzsdure und siisst in eine Platinschale aus, setzt ein Stiickchen eisen-
freies Zink dazu und lisst die Reduction bedeckt vor sich gehen. Zuletat
bestimmt man das Eisen mit /g iibermangansaurem Kali. Bei Stahl-
Wwiissern, wo es vorziiglich anf genaue Bestimmung des Eisens ankommt,
verfiihrt man ebenso. Niemals soll man das Eisen aus dem frischen Was-
ser zu bestimmen versuchen, ohne es vorher eingedampft zu haben , weil

die natiirlichen Verditnnungen zu gross sind.

Sechwaefelwasser.

Wir hiitten hier nur den Schwefelwasserstoff zu beachten, da alle
abrigen Bestandtheile in gleicher Weise wie oben bestimmt werden. Das




VIIL

Angewandter Theil.

gewdhnliche Yerfahren, den Schwefelwasserstoff zu bestimmen, besteht in
Anwendung der titrirten Jodlésung mit frisch bereiteter Stirkelésung.
Die Jodlgsung nimmt man sehr diinn, zehntel oder hundertel. Man fillf
etwa 500 CC. Wasser in eine Flasche, welche noch Umschiitteln gestattet
setzt Stirkelosung hinzu und dann die '/i¢-Jodlésung, bis die blaue
Firbung stehen bleibt. Da diese Operation rasch geschehen kann, so ist
von der Oxydation durch die Luft nichts zu befiirchten. Um jedoch noch
diesen Einwurf zu vermeiden, kann man eine etwas grossere Menge Jod-

losung, als man durch einen vorliufigen Versuch gefunden hat, in eine
Flasche fillen, dann aus der in der Quelle gefiillten 250 CC. Pipette diese
Menge einmal oder zweimal einlaufen lassen, und den Rest der Jodlosung
mit einer gleich starken Lisung von unterschwefligsaurem Natron zu-
riickmessen,

Wittstein*) hat darauf aufmerksam gemacht, dass die im natiir-
lichen Wasser schon vorhandenen unterschwefligsauren Salze, speciell das
Natronsalz, mit gemessen werden, was allerdings richtig ist, und meint,
dass dieser Fehler nur dadurch vermieden werde, dass man das unter-
schwefligsaure Salz durch Silbernitrat bestimme und die entsprechende
Jodmenge von der ganzen abziehe, oder dass man ein anderes geeignetes
Metallsalz, etwn Kupferchlorid, zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs
benutze. Da aber die unterschwefligsauren Salze sehr haltbar gind, go
wiire es viel einfacher, den Schwefelwasserstoff durch Erhitzen zu ent-
fernen und im Reste das unterschwefligsaure Salz mit Jodlésung zu be-
stimmen, oder, da diese Salze durch Kohlensiiure selbst in der Hitze nicht
zersetzt werden, so konnte man durch einen Strom kohlensauren Gases
den Schwefelwasserstoff austreiben, in einer neutralen oder ammoninka-
lischen Silberldsung auffangen und bestimmen und im Reste das unte:
schwefligsaure Salz unmittelbar duarch Jodlésung bestimmen, oder in
gleichen Mengen Wasser einmal vor, einmal nach Austreibung des Schwe-
felwasserstoffs messen.

Fane zweite Fehlerquelle, die nach Wittstein aus der entfirbenden
Wirkung des kohlensauren Natrons auf die Jodstirke entstehen goll, exi=
stirt nicht, denn doppelt kohlensaure Alkalien wirken gar nicht auf Jod-
losung, zumal nicht in der grossen Yerdiinnung der J‘H]i]{nl'.'ti'.l';ls-‘!-l.'l', welche
noch freie Kohlensiiure enthalten. Tch habe das schon bei der Aufstel-
lung der Arsenikmeéthode in der ersten Auflage dieses Werkes festgestellt,
und es 1st auch durch Fresenius, siche dessen analytische Belege Nr. 92,
bestitigt worden. :

Salinische Mineralwassenr.

1) Zur Bestimmung der Summen der Bestandtheile pipettirt man
100 CC. in die Platinschale, setzt 1 bis 2 Grm. trocknes, chemisch rei-

) Fresenius' Zeitschr. . analyt. Chem, 8, 48,
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t 1n nes kohlensaures Natron zu, so dass die Flissigkeit alkalisch reagirt, II|
e und notirt die zugesetzte Menge kohlensauren Natrons. Man dampft :,‘ -
allt zur Trockne ab, ohne Umriihren und Spatel, und bestimmt das Gewicht [
tet, des Restes, wenn er beim Siedepunkt des Wassers und nachher unter | ‘i
|“.1“' der Chlorcalciumglocke keine Gewichtsabnahme mehr zeigt. Nach Ab- |
18t zng des kohlensauren Natrons erhilt man das Gewicht der Bestandtheile !
och rein. Das kohlensaure Natron verwandelt das Chlormagnesium und Chlor-
r"“]' caleium in kohlensaure Bittererde und Kallk, welche nicht hygroskopisch

s sind und auch bei der Erhitzung keine Salzsiiure verlieren, wie das Chlor-

lese magnesium thut.
ng 2) Zur Analyse dampft man 1 Liter in einer Porzellanschale auf ein

aus |{lt.‘i||(_':~: \.-n]u]u1 ;;,IJr.tl‘ ]Ii.-;']lt Zur 'r:'m'.l-lltli‘. l'il]. 1|]|1|1t, llllli ('l'llfiit !“l’! I“:I'[l'
s galze und Fisen auf dem Filtrum. Trennung wie oben (S. 533):

(T._‘L.___ ) Das Filtrat von den Erden wird eingeengt mit einer concentrirten

ik Lésung von kohlensaurem und reinem Ammoniak gefillt, und nach lins

fais gerem Stehen mit einer ebensolchen ausgewaschen *). Die Stiirke dieser

xd Flissickeit ist ungefihr: 180 CC. Ammoniak von 0,92 speaf. Gewicht

ey (oder 390 CC. von 0,96) und 230 Grm. anderthalb kohlensanrem Ammoniak

offs zu 1 Liter geldst. Nachdem die erste Fillung mit dieser Flissigkeit in

= einem gewissen Ueberschuss bewerkstelligt ist, bringt man auf ein Fil-

nt- trum und wiischt mit einer verdiinnten Losung derselben Fliissigkeit nach,

iad bis die abfallenden 'J'l'ulﬂ'clL auf Platinblech fast ganz verdunsten.

cht 4) Auf dem Fiitrum bleiben kohlensaurer Kalk und Bittererde, die
\ses mwan in Salzsiiure 1ost und mit kleesaurem Ammoniak und phosphorsaun-

ka- rem Natron in bekannter Weise trennt.
.o - 5) Die '-‘hl,'-_f"l'lm“]'ﬁ'-'” l"|i'l::;s'[g]-u:i!l'rl der ammoniakalischen Lésung

i1l zur Trockne ;_;-_—Irl';lt‘-hl geben Kochsalz und schwefelsaures Natron.
we- ) Aus einer besonderen Portion bestimmt man die Schwefelsdure

allein und berechuvet sie auf schwefelsaures Natron. Zieht man dies von
) ab, so bleibt Chlornatrium direct bestimmt, wihrend man es sonst nur
aus dem Chlorgehalt berechnete.

7) Eine Chlorbestimmung im Ganzen dient nur zur Controle.

8) Kali, mit Barytwasser, wie oben (8. 533).

Fresenius **) bemerkt, dass durch blosses Kochen der salinischen
Mineralwasser nicht alle kohlensaure Bittererde niederfalle. s geschehe
dies nicht aus reinem Wasser, noch weniger, wenn dasselbe Kochsalz, am HE

wenigsten, wenn es Salmiak enthiilt, welcher sich bei aufmerksamer Prii- b
fung wohl in allen salinischen Wassern finden lasse. Im Falle Ammoniak-

salze vorhanden sind, diirfte es iiberhaupt unmoglich gein, die in Kohlen-

silure geloste Bittererde und den Kalk zu -bestimmen, indem beide die E |
an 5 . 3 e . : & o P |
s Ammoniaksalze bei der Siedehitze zersetzen und Ammoniak austreiben.
i
=, |
¥) Yorgl, Popg. 104, 483, i Ui

#%) Fresenins' Zeitschr. f. amal, Chem. 2, 448, i
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Ohne diese Riicksicht méchte es wohl geniigen, das Mineralwasser soweit
einzudampfen, als es ohne Zersetzung des Chlormagnesiums geschehen
kann, und dann die ausgeschiedenen Erden zu trennen und zu bestimmen.
Das Ammoniak kann man nur in einer griosseren Menge: des Mineralwas-
gers, etwa 2 Liter, bestimmen. Man versetzt sie mit etwas reiner Salz-
siiture zu deutlich saurer Reaction, und kocht in einer Retorte zu einem
kleinen Volum ein. Das Abdampfen in offener Schale wiirde in einem
Laboratorium, wo ammoniakalische Iiiiiu}ufﬁ immer circuliren, nieht frel
von Einwiirfen sein, dagegen in freier Luft ohne erhebliche Gefahr. Die
kleine Menge Flissigkeit bringt man mit Natronhydrat in eine Destillir-
gerithschaft, und legt zwei Absorptionsflaschen mit reinem destillirten
Wasser vor, welches vorher mit Cochenilletinctur gepriift ist und dieselbe
nicht violett fiirbt. Man treibt nun das Ammoniak durch Destillation
aus, und titrirt es mit '/;; Kleesiiure und Cochenilletinctur. Als Bestand-
theil des Mineralwassers hat das Ammoniak keinen Werth.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes der Mineralwasser muss
man sich grosserer Mengen Wassers bedienen, da die Abweichung vom
destillirten Wasser nicht gross ist, also bei kleinen Mengen kaum deut-
lich genug hervortritt. Bei einer geniigend starken und zugleich em-
plindlichen Wage kann man die 500 CC, oder 400 CC. Flasche anwenden.
Gasreiche Mineralwasser miissen durch Schiitteln in einer nicht ganz ge-
fillten Flasche soweit abgearbeitet werden, dass sie keine (Gasblasen mehr
absetzen. Das Einhalten der richtigen Temperatur, wobei die Flasche
geaicht ist, darf nicht itbersehen werden. Es ist dies ein Vorzug der mit
vollem Gewichte geaichten Flaschen (vgl. 8. 43), dass man sie zu die-
sem Zwecke verwenden kann. Nach dem Wigen sieht man noch einmal
zu, ob sich keine Gasblasen an das Gefiiss abgesetzt bhaben, im anderen
Falle schiittelt man sie lose und wiigt von Neuem. Je enger der Hals der
Flasche 1st, desto schiirfer kann die Bestimmung geschehen. Fresenius*)
hat zu diesem Zwecke eine im Halse ausgezogene Flasche mit Theilung
empfohlen, die sich ganz gut dazu eignet. Mit einer diinnen Pipette
kann man den Stand des Wassers auf Haarschiirfe stellen. Das specifische
Gewicht der Mineralwasser ist im Ganzen eine gehr unbedeutende That-
sache, und dient allenfalls dazu, durch einen einzigen Versuch zu consta-
tiren, ob eine Quelle stirker oder schwiicher an Gehalt geworden ist.

Analyse des Konigsstuhler Mineralwassers bei Rhense.

In dem Winter 1857 auf 1858 war das Rheinbett so tief, dass ein
neuer Mineralbrunnen ganz nahe bei dem berithmten Kénigsstuhle zu
Rhense zu Tage trat. Es wurden zu seiner Analyse die eben ermittelten
Methoden angewendet.

*) Dessen Zeitschr. f. anal. Chem Bd. 1, 8. 178.
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Analyse der Mineralwasser, 537 | |
welb Die Reactionen ergaben freie Kohlensiure, Chlor, Schwefelsiure, i
hen kohlensaures Natron, Kalk, Bittererde, Eisen.
net. i : ’ I
1) Summe der Bestandtheile: | |:
WiLE- i L
valz- In 10000 CC. I
I 4 \ il — 299 1T a8 9 Yoy ‘
et 1) 100 CC. 0,2 4 Grm. . _"'.: Grm. :
nenn JJ ]t““} n - E]:T' 1 :3?'." n 11 |
fiei 8) 500 , = 14723 . 20,446 | ‘
Die Mittel 28,44 Grm. i:
1ir- S A e
2 [. ororens b 1
rten ) orgehalt , - - | |
elbe 50 CC. Wasser direct mit !/;; Silberlésung 8,6 CC. i ]
tion 100, " n f 17,1 : | |: |
and- Die letztere Angabe macht 1 i
= 1
17.1 > 0,006846 — 0,099966 Grm. auf 100 CC. :
nuss oder 99966 Grm. auf 10000 CC. 1 H
vom £ ] 0 R |
3) Kohlensaures Natron. | in
leut- (|
1= Der trockne Riickstand von 100 CC. aus Nr. 1 wurde gelost, filtrirt, { il
den. mit Salzsiure zur Trockne gebracht, gelost und mit Zehntel-Silberlésung ' '|I|.
o titrirt, s wurden verbraucht 30,3 CC. Zehntel - Silberlisung. Dlavon il Ak |IL
&5 G e % " | |
nehr kommen 17.1 CC. nach Nr. 2 auf Kochsalz, also 13,2 CC. auf kkohlensau- | [,l:,
sche res Natrdan. Diese betragen 13,2 >< 0,0053 = 0,06996 Grm. = 6.996 Grm.
mit kohlensaures Natron in 10000 CC,
die- 4) 500 CC. gaben 0,640 Grm. schwefelsauren Baryt 0,3888 Grm, {l I
imal schwefelsanres .Natron oder i:.;T
eren 7,776 Grm. schwefelsaures Natron in 10000 CC. il L i
| i ; b ¢ : 2 gl |
dl: Die loslichen Bestandtheile betragen demnach in 10000 CC. oder 10y 'E i
us ¥) ; ' 4! i
0 Later: 11
lung : . : |4
sette Kohlensaures Natron . . 6,996 Grm. '
e 4 1
 ohie Schwefelsaures Natron . . 7,776 . 4 A IL I
hate Kochsal®. . v & e = 99966, L 1SR o
nsta- Zusammen 24,7686 Grm. i :T'
1LIRE Y
Zur Bestimmung von Kali war nicht Substanz genug vorhanden. I8 [-
Die unléslichen Bestandtheile wurden in gewdhnlicher Art analysirt. LR
900 CC. gaben
1) Kieselerde 0,001 Grm, oder 0,020 auf 10000 CC. el
s gin 9) Das Eisenoxyd in Salzsiure geldst, mit Zink reducirt, erforderte il
- 1 CC., Chamiileon (0,25 Grm. Eisen = 66,8 CC. Chamileon) = 0,0037 I I-
alten Grm. Fisen — 0,00563 Grm. I'Li.-,cnuxb','d. also 0,106 Grm. |'llm-u-:x_\'1l 111 [
' Lonon CQ., :
3) Der geglithte kleesaure Kalk wog 0,125 Grm. = 2,b Grm, koh- {1 o

lengauren Kalk in 10000 CC.
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4) Das Bittererdetripelsalz als pyrophosphorsaure Bittererde hestimmt, ’“
| wog 0,060 Grm, Diese sind gleich 0,0218 Grm. reiner Bittererde oder a
'il' Il 0.915 Grm. kohlensaurer Bittererde in 10000 CC. ::I“I
) Die Analyse hat also ergeben: ni;
‘I la 10000 CC.
. Kohlensaures Natron - . 6,996 Grm. scl
' Schwefelsaures Natron . . 7,776 scl
| Rodhealz . . . s o » .« 2996 Je
3 Kohlensauren Kalk . . . 2,500 i
i , Kohlensaure Bittererde . 09156 mj
: Eisenoxydis oo 04 b sl sl 1060 ad.
1 Kisgalarde: .- « o oo w0020 & de
28,309 Grm, gu
| Die Summe der Bestandtheile betrug 28 44 Grm. in 10000 CC. :“ul
100 CC. Konigsstuhler Mineralwasser aus einer Pipette in Baryte
wasser gelassen, der kohlensaure Baryt ausgewaschen, in Salzsiiure gelost e
und zur Trockne abgedampft, erforderte 121,4 CC. Zehntel - Silberlosung Bor
I 121,4 > 0,0022 Grm, — 0,26708 Grm. Kohlensiure in 100 CC. im
! oder 26,708 Grm. Gesammtkohlensiiure in 10000 CC. Yol
Die festen Bestandtheile nach obiger Analyse (Kalk, Bittererde, Na- spr
tron) enthalten 4,483 Grm. gebundene Kohlensiure in 10000 CC.; und lys
diese zu Bicarbonaten berechnet, nehmen das Doppelte oder 8,966 Grm. 8l
C0, auf; ziehen wir diese von 26,708 Grm., ab, so bleiben 17,742 Grm. irg
i Kohlensiiure im freien Zustande; diese nehmen nach Rose’s Tafel bei nel
!- 0° C. und 760 Millim. Barometerstand ein Volum ven 902145 CC. ein, Zu
oder 90,2145 Proc. vom Volum des Wassers. all,
ein
50]
t"ill
"i1|
Zut
Ac.ker exde, dex
f..'iu.
& 194. Die Analyse der Ackererde hat durch die neuere Richtung der Agri- ;lu.c,
i culturchemie eine hohe Wichtigkeit erlangt. Das Interesse, welches eine I“l'J':.
genaue Kenntuiss der Zusammensetzung des Bodens erregt, ist meist d“u
praktischer Natur, und es muss deshalb anch cine praktische Losung der ":S
Aufeabe angestrebt werden. Da die Ackererde nur ein mechanisches
. Aggregat gehr verschiedenartiger Stoffe 1st, so kaun eine selbst vollstiin= sch;

dige chemische Analyse keinen allein geniigenden Anhaltspunkt zur Be- a1
urtheilung der Fruchtbarkeit eines Bodens geben. Die Analyse wiirde ul:j
nar die Gewichte der einzelnen chemischen Stoffe nachweisen , dariiber ['J_II
aber vollkommen im Unklaren lassen, ob der Boden die gehdrige Locker- e
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heit und Durchdringlichkeit habe, ob die nachgewiesene Kieselerde als
Sand oder in chemischer Verbindung worhanden wire, ob diese leichi
oder schwer aufschliessbar wiire, ob die Humussiinre die leicht oder schwer
oxydable Modification sei. Alle mechanischen Fragen berfihren zuniichst
nicht unser Gebiet und werden weniger beriicksichtigt.

Eine vollstindige chemische Analyse einer Ackererde ist eine der
schwierigsten chemischen Aufgaben. Sie umfasst Bestimmungen der ver-
schiedensten Art. Wir haben in dem Boden unorganische und organische
Bestandtheile. Die vollstiindige Analyse umfasst eine W .1--Llhwﬂmmunt-,
eine Verbrennungsanalyse, eine Stickstoffbestimmung, eine Kalibestim-
mung, eine Phosphorsiiurebestimmung und eine vollstindige Feldspath-
oder Augitanalyse. Wollte man solche Anforderungen stellen, so wiir-
den die schwierigsten, Zeit und Miihe kostenden Arbeiten an die Erlan-
Bung emes Resultates von rein praktischem Werthe gewendet werden
miisgen. Es wiirde an Hinden und Lust zu Arbeiten von solchem Um-
fange und solchem beschrinkten Nutzen fehlen.

Gliicklicherweise bediirfen wir einer solchen vollstindigen Analyse
nicht , um ither den Werth eines Bodens ein Urtheil fillen zu kémnen,
Sondern die miglichst genaue Bestimmung einzelner Bestandtheile diirfte
i Allgemeinen hinreichen, dieses Ziel annihernd zu erreichen. Die hier
Vorzuschlagenden Wege beanspruchen nicht, allen Anforderungen zu ent-
Sprechen, sondern nur zu einer allzemein anwendbaren Formel der Ana-
lyse des Bodens den Weg anzubahnen. Sollten die verschiedenen Ver-
Suchsstationen Deutschlands und anderer Liinder sich bewogen finden.
irgend eine ge

sis anzu-
Behmen und, auf derselben verbessernd, erweiternd fortzuschreiten, so ist

bene Vorlage zu einer solchen Analyse als B:

Zu hoffen, dass bei gegense itiger Nachgiebigkeit bald ein Verfahren als
allgemein brauchbar werde anerkannt werden, welches sich aus den {ibep=
einstimmenden Ze wugnissen der meisten und bewiihrtesten Chemiker als
S0lches herausgestellt hat. Es ist ganz gleichgiiltig , ob man bei irgend
einer Analyse beispielsweise das Eisen, das Jod, das Mangan, nach der
inen oder der anderen Methode bestimmt habe, vorausgesetzt, dass heide
Der Kalk,
den man aus der Ackererde mit wverdiinnter Salpetersiiure auszieht, ist
eine ganz andere Menge, als jener, den man mit concentrirter Salzsiure
Muszieht. Es ist deshalb nothwendig, dass wenn die Resultate vergleich=
bar sein sollen, die Methoden der
Miisgan,

But geien, Bei der Analyse der Ackererde ist es ganz anders.

Jestimmung vollkommen gleich sein
Aus diesem und keinem anderen Grunde ist es wilnschenswerth,
dass zuletzt alle Analysen von Bodenarten nach einer bestimmten und
Yereinbarten Formel ausgefithit werden méchten,

Durch die Einrichtung so vieler Versuchsstationen und landwirth-
“chaftlichen Akademien sind diesem Gegenstande schone Kriifte zuge-
fiihy worden, und indem jeder Einzelne zum Ganzen etwas Niitzliches
l.l.“”j Neues wirken wollte, ist auch die Gefahr niher geriickt worden, weit
Uber dag Ziel hinaus zu schiessen, Die lodenanalyse hat eine Ausfiihr-
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lichkeit und Umstindlichkeit angenommen, dass man zuletzt aus der
Summe von Thatsachen keinen Schluss mehr zichen kann. Man hat so-
gar die specifische Wiirme des Bodens bestimmt, was jedoch nichts ist
als eine Gelehrtthuerei. Wae will man damit machen, wenn man die spe-
vifische Wiirme des Bodens weiss? Aendern kann man sie nicht, gelbst
nicht einmal einen biindigen Schluss daraus machen. Man hat empfoh-
len, wisserige Ausziige, kalte salzsaure und warme salzsaure Ausziige be-
sonders zu analysiren, und dadurch die Zahl der analytischen iiber Ge-

bithr vermehrt.

Probeziehung.

Das erste, was eine solche Uebereinstimmung wiinschenswerth macht,
ist die Probeziehung selbst. Betrachtet man Ackererde genauer, so sieht
man sogleich, dass sie kein homogener Korper ist, dnss es also nichi
gleichgiiltig ist, ob man dieses oder jenes Partikelchen zur Analyse wiihle.

Um hier eine I}Ilt':'lt:schniilS!ll‘I-hiJ des ganzen Ackers zu erhalten,
verfalire man in der folgenden Art.

Man vereinigt zuniichst die Probeziehung mit der Bestimmung der
Dichtiglkeit und des mittleren Feuchtigkeitsgrades des Bodens. Den gan-
wen Acker begehend, steche man mit einem Spaten alle drei oder vier
Schritte eine gleiche Menge Erde in ein Hohlmaass, etwa einen Scheffel
oder Cubikfuss, bis man endlich das Gefiss etwas itberfiillt hat, Man
stampfe nicht ein, sondern streife mit einem Lineal ab und wiige das
Gefiiss mit der Erde. Da man das Gewicht des Gefiisses ein- fiir allemal
kennt, und auf dem Gefiisse notirt hat, so weiss man gogleich auch das
Gewicht der Erde, welches als Vergleichungspunkt fiir die Dichtigkeit
der Erde gilt. Dabei ist natiirlich von der Zeit des letzten Regens, der
Jahreszeit des Versuches und der Natur des letztverflossenen Wetters
Meldung zu thun. Man trocknet nun die Erde, auf reinen Tischen aus®
gebreitet, an freier Luft und wiigt sie wieder, wobel man die Temperatur
dor Luft bemerkt. Der beobachtete Verlust an Feuchtigkeit wird in
Procenten der Erde berechnet und ausgedriickt. Diese ganze Bestim=
mung macht auf keine grosse Genauigkeit Anspriiche, da der jlrwui“,‘ie
Feuchtigkeitszustand des Bodens von der Beschaffenheit der Luft abhin-
gig st guch nach der Tiefe zunehmend ist. Die Verminderung des Vo~
lums, welche durch das Trocknen stattgefunden hat, anzugeben, 1st itber”
fliissig, und auch schwer zu bestimmen. Hierauf wird die ganze Quan®
titiit mit den Hinden zerbrickelt oder mit einer hilzernen Keule zerri
ben und durch ein Sieb mit Maschen von der Grisse einer Erbse geg®
ben. Die gesiebte Erde wird gewogen und der Riickstand ebenfalls
Von der gesichten Erde werden 2 Pfund, und von dem Riickstand etw?®
1 Pfund, in trocknen glisernen Flaschen wverpackt, eingesendet und d1®
Details von den fritheren Wiigungen beigelegt. Aus den Analysen kan?
man nun riickwirts auf den Gehalt an den gefundenen Stoffen in eine™
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bestimmten Veolum und Gewicht der Ackererde schliessen. Die in den
Flagchen enthaltene lufttrockne Erdprobe 1st nun noch nicht trocken ge-
nug, um der Analyse unterworfen zu werden, weil eben auch diese Feuch-
tigkeit eine wandelbare ist. Man wiige deshalb eine bestimmte Menge
der Erde in einer Porzellan- oder Metallschale mit Deckel ab, trockne sie
im Wasserbade vollends aus und bestimme den nun noch erfolgenden
Gewichtsverlust in Procenten der gewogenen lufttrocknen Erde. Man
erfihrt dadurch die Menge der bei 100 C. getrockneten Erde, welche
in einem Cubikfuss oder Cubikmeter Erde enthalten ist.

Man nehme nun eine beliebige Menge der Erde, etwa 1 Pfund, in
eine Metallpfanne, setze diese in ein Wasserbad und trockne die Erde
unter diesen Umstinden vollstindig aus, indem man sie zugleich noch
feiner zerreibt. Die getrocknete Erde bringe man in eine trockne Flasche
und verstopfe diese sogleich mit einem dichten Korke, oder mit cinem
solchen, welcher ein Chlorcaleiumrohr triigt. Aus dieser Flasche werden
die vergchiedenen Mengen der Erde zu den verschiedenen Bestimmungen
genommen. Man schiitte jedesmal eine kleine Menge in ein kleines Be-
chergliischen und wiige daraus die einzelnen Mengen zu 1,5 oder 10 Grm.
ans, Den Rest der Erde in dem Glase gebe man nicht in die Flasche
zuriick, sondern werfe ihn, als mit Feuchtigkeit behaftet, weg, da man
reichlich von der trocknen Erde hat.

Oft ist eine Ackererde so mit Wurzeln durchzogen, dass die Menge
dergelben wohl Beriicksichtigung verdient, z. B. nach dem Anbau von
Luzerne, Iisparsette, Rothklee u. s. w. Nach ihrer Verwesung haben
diese Wurzeln in gewissem Grade zur Bereicherung des Bodens beigetra-
gen, wiihrend sie auch in der Verwesung durch Kohlensiiurebildung niitz-
lich werden. Nach dem Sieben der getrockneten und zerriebenen Erde
werden die Wurzelreste grosstentheils im Riickstande befindlich sein, und
es ist wohl der Miihe werth, die Bestandtheile der Asche zu bestimmen.
Wird dieser Wunsch ausgedriickt, so mag der Landwirth den Sieberiick-
stand ganz einsenden. FEs wird dann aunf der chemischen Station die
Trennung von den Steinen vorgenommen und die Wurzeln werden allein
einer Untersuchung unterworfen. Die Probe einer Bodenart soll nur vor
der Diingung genommen werden; frisch gediingtes Land, sei es mit Stall-
diinger oder kiinstlichen Diingemitteln, Guano, Gyps etc., soll niemals
zur Analyse genommen werden.

Interessant und wichtig zugleich ist es, anzugeben, welche Pflanzen
auf dem zu untersuchenden Boden in den Jahren vorher bis zur Diingung
des Ackers cultivirt wurden, welches Diingemittel und wieviel davon dem
Boden zugetheilt war. Willkommen sind alle Angaben und Beobachtun-
gen aus der landwirthschaftlichen Pflanzencultur, z B. welche Pllanzen
am besten und welche gar nicht gedeihen, ob das Getreide leicht lagert;
ferner Mittheilungen aus der Forstwirthschaft und iiber die geognostische
Beschaffenheit der Gegend.

Um die zur Analyse dienende Menge Ackererde auf eine leichte
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Weise zu sammeln und auch zngleich eine Analyse des Untergrundes von
beliebiger Tiefe machen zu kénnen, bedient man sich eines eylindrischen
150. blechernen Rohrs von 40™™ oder 11/, Zoll Durch-
messer, Dasselbe wird aus starkem Schwarz-
blech durch Nieten der Riinder, oder aus starkem

Fig.

Weissblech durch Lothen angefertigt. Iine
Liinge von 3 bis 4 Fuss wird in den meisten
Fillen ausreichen. An einem Ende hat es zwel
seitliche Licher, durech welche man einen runden
eisernen Stab lose hindurchschieben kann, um
einen Angriff zum Drehen zu erhalten. Aussen
berechnet man mit sichtbaren Marken die Linge
von 1/ zu '/y Fuss, oder von je 100" vom un-
teren Ende an. Indem man mit diesem Rohre
senkrecht in die Erde bohrt, bleibt ein eylin-
drisches Stiick Erde darin stecken, welches man
herausheben kann. Wenn man den quer durch-
geschobenen Eisenstal herauszieht, so kann man
von oben mit einem hilzernen Stocke die aus-
gehobene Erde ausstossen. Geht man nun noch
einmal 1/, Fuss tiefer in dasselbe Loch, so sticht
man Erde aus, welche '/; Fuss tiefer in der Erde
gesessen hat, und so weiter. Man kann dadurch
mit Leichtigkeit den Untergrund bis zu 4 Fuss
Tiefe ausheben. Wollte man ermitteln, ob einem
Felde durch Tiefpfligen eine verjingte Frucht-
barkeit gegeben werden konnte, go wiirde man
an den verschiedenen Stellen des Ackers erst

ein Loch von 3 oder 3'/y Fuss Tiefe bohren
1

und nun noch '/y Fuss Erde zur Analyse aus-
heben. Man kann demnach mit diesem Ingtru=
Probezicher fiir Dammerde. mente die Erde in jeder beliebigen Tiefe, ohne
eine Grube zu machen, herausziehen. Sie wird
in oben beschriehener Weise getrocknet, gesiebt und zur Analyse vor-

bereitet.

Bestimmung der einzelnen Bestandtheile.

1) Kohlensiiure.

Man kann sich dazu der Austreibung durch Siure und Auffangung
in gemessenen Mengen Barytwassers nach Pettenkofer’s Methode mit
dem Apparate Fig. 117, 8. 504 oder der Bestimmung nach Gewicht mit
dem Apparat Fig. 109, 8. 493 bedienen.
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8. 194. Ackererde.

2) Chlor, Eisenoxyd, Kalk, Bittererde.

Die Gegewart von Humussiure triibt die meisten Fillungen, Aus
diesem Grunde zerstirt man bei einer Menge Ackererde die Humussiiure
und bestimmt in einer Reihenfolge die vier oben genannten Stoffe.

a. Chlor. Der Gehalt an Chlor, hier gleichbedeutend mit Kochsalz,
kann nicht vollstiindig mit Wasser ausgezogen werden. Wollte man mit
kohlensaurem Natron behandeln, so wiirde man tiefzefiirbte Fliissigkeiten
¢rhalten, in denen nichts deutlich zu erkennen wire.

Man wige 10 Grm. Ackererde ab, bringe sie in einen Platintiegel,
befeuchte sie mit einer econcentrirten Losung von reinem }(:t]]szl?t-{'l-:-l;
lasse allmilig eintrocknen und erhitze auf der Weingeistflamme zum Glii-
hen. Es findet unter gelindem Erglimmen eine vollstindige Verbrennung
aller organischen Stoffe statt. Nach dem Erkalten feuchte man mit \'\'ﬂ.r:-
Ser an und spiile die Masse in ein Becherglas, bis der Tiegel fast ganz
rein ist. Man liésst absetzen, ohne zu filtriven. Wenn die iiberstehende
Flissigkeit klar ist, giesst man sie ab, schlemmt noch einmal mit Wasser
auf und ‘I__:it'.ﬁ:ht nach dem Absetzen wieder ab. Wiihrend natiirhiche Acker-
erde sich nur sehr langsam absetzt, geschieht dies bei der mit Salpeter
geglithten sehr leicht und vollstindig. Die klaren Fliissigkeiten iiber-
siittigt man mit Essigsiiure und dampft zur Trockne ab.

Nach dem lLbsen bestimmt man das Chlor mit chromsaurem Kali
als Indicator durch Zehntel-Silberlésung (S. 843).

Berechnung nach Nr. 129 der Tabellen.

b. FEisenoxyd. Die mit Wasser ausgelaugte Masse fibergiesst man
mit reiner Salzsfiure und lisst sie unter Bedeckung mit einem concaven
Glase lingere Zeit kochen, so dass sich Kalk, Bittererde, Eisenoxyd und
Thonerde 16sen. Man filtrirt, wiischt aus und iibersiittigt schwach mit
Ammoniak. Es fillt Eisenoxyd und Thonerde nieder. Will man bloss
das l':i.":r.']lilf\'l\'ll bestimmen, so filtrirt man, wiiecht aus, lost in Salz:

iure,
Zersetzt das Eisenchlorid durch Zink und bestimmt das Eisenoxydul durch
Chamiileon, dessen Titer gegen Eisendoppelsalz genommen ist. Der sie-
bente Theil des dem Chamileon entsprechenden Eisendoppelsalzes ist me-
tallisches Eisen, und dies mit 17/, multiplicirt giebt Eisenoxyd.

: ¢. Kalk. Das Filtrat von Eigenoxyd fillt man mit einem kleesauren
Salze; den durch Absetzen und Filtration rein dargestellten kleesauren
Kalk 155t man in reiner Salpetersiiure, und bestimmt die darin enthaltene
Kleestiure mit Chamiileon.

d. Bittererde. Das Filtrat vom kleecsanren Kalke filltk man mit
i‘}“'hll!mrmmn—m Nairon und Ammoniak, lisst iiber Nacht stehen und be-
stimmt das gefiillte Tripelsalz dorch Glithen und Wiigen,
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544 VIIL. Angewandter Theil.

3) Organische Reste, Humussiiure, Humuskohle (Humin).

Von den fritheren Vegetationen bleiben Reste von Wurzeln, Stengeln,
Bliittern auf und in dem Boden, welche einer kiinftigen Vegetation zu
Gute kommen. Es erleidet nun keinen Zweifel mehr, dass alle diese
Stoffe durch Selbstentmischung und Sauverstoffaufnahme von aussen in
Kohlensiiure iibergehen, und als solche, aber nur als soleche von der
Pflange aufgenommen werden. Die reine Holazfager geht durch Einwir-
kung von Luft und Wasser in braune Stoffe iiber, welche in ihrem Ver-
halten zu Alkalien eine schwach saure Natur zeigen, und ganz besonders
zu einer langsamen Verbrennung und Kohlensiureentwickelung geneigt
gind. Man unterscheidet unter diesen braunen Stoffen zwei verschiedene
Modificationen. Die erste ist loslich in einer verdiinnten und warmen
Lésung von kohlensaurem Natron, und hat den Namen Humussiiure, Hu-
minsiure, Moder und Geinsiiure erhalten, Die zweite Form ist nicht in
kohlensaurem, wohl aber in reinem Alkali unter Erwhirmen loslich. Man
hat diese Modification Humuskohle oder Humin genannt. Sie kommt
vorzugsweise im Torfe und in der Braunkohle vor, und ist bei weitem
nicht so leicht und wvollstindig oxydirbar, wie die erstgénannte Humus-
siinre. Man pflegte diese beiden Stoffe quantitativ durch ihr Verhalten
zu kohlensauren und reinen Alkalien zu trennen, Erst lkochte man die
Erde mit kohlensaurem Natronm, filtrirte und fillte durch Versetzen mit
Salzsiiure bis zur schwach sauren Reaction; dann kochte man den Rest
mit iitzendem Alkali, filtrirte wieder und filllte in gleicher Weise mit
Salzsiiure. Die in beiden Fillen erzeugten Niederschlige sammelte man
auf gewogenen Filtern, wusch aus, und bestimmte das Uebergewicht der
Filtra. Diese Bestimmungen leiden an sehr grossen Unrichtigkeiten. Zu-
erst sind die angesiiuerten Flissigkeiten, aus denen die Humussiure und
die Humuskohle gefiillt wurden, niemals farblos, sondern immer gelb ge-
firbt, woraus man schon durch den Anblick wahrnimmt, dass man einen
Theil des Stoffes ungewogen wegschiittet.

Es enthalten ferner die Niederschlige selbst unorganiache Stoffe, die
man erst durch Eindischerung bestimmen kaun, da es ungereimt wire, 10
in einem vorzugsweise als organische Substanz charakterisirten Korper
ohne Weiteres mitzuwiigen. Da aber alle diese Stoffe damit endigen, zu-
letat freiwillig in Kohlensiure iiberzugehen, so schien es am zweckmiissig-
gten, dieselben sogleich in Kohlensiiure zu verwandeln und als solche #u
bestimmen. KEs liegt eine ungemein hohe Zweckmiissigkeit in dem Um-
stande, dass die Verbindung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff gasformig
ist. Denken wir uns, dass ein Baum in den Urwiildern von Brasilien
umstirat und abstirbt, so wiirde die zu seinem Kérper verwendete Sub-
stanz aus dem Capital der Natur ausscheiden, wenn seine Verwesungs:
producte nicht flichtig wiiren. Nach 25 Jahren liegt an jenem Platae
ein kleiner Haufen Erde, die unorganischen Bestandtheile des Baumes,
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§ 194. Ackererde. 545

.[]H. :‘.-r;?r.-lnisc}u-n sind durch Vergasung als Kohlensiiure und Ammoniak
in die grosse Vorrathskammer der Natur, die Atmosphiire, zuriickgetre-
ten. Aus diesem Grunde ist es vollkommen gerechtfertigt, die organi-
schen Bestandtheile des Bodens als unorganische Endproducte zu bestim-
men, da die Pflanze nur unorganische Stoffe aufnimmt. Map hat den in
der Erde enthaltenen Kohlenstoff durch eine Verbrennungsanalyse mit
Kupferoxyd oder chlorsaurem Kali bestimmt, und scharfe Resultate erhal-
ten. Wir verfahren auf einem etwas verschiedenen W ege. Da die meiste
Ackererde kohlensaure Erden enthiilt, so miissen wir wenigstens diese
_|1u]1||-imltuf.‘. die bereits als anorganisch vorhanden ist, eliminiren oder
thr Rechnung tragen.

Wenn man 10 Grm. trockne Erde mit 4 bis 5 Grm. doppelt chrom-
saurem Kali innig mengt, das (Jr‘lll“]]gP in eine gewdhnliche Probirréhre

]rIITIui und diese Probirréhre mit einer \,il“ullﬂlllll‘\rrlhlf‘ (Fig. ,.]} ver-

P

,11|,\d-|']-|i=-£| stohre fiir Kol ensaure,

in_mlei, 80 kann man durch stellenweises Erhitzen mit einer einfachen
W “i“”tiqtﬂlllllmi’ die ganze Menge der organischen Substanz in Kohlen-
siure iiberfithren, ohne dass sich organische pyrogene Substanzen bilden,
Damit die .-\hwrptmusjfuksl'rkﬁlt nicht zurlicksteigen und man auch nach
Eeschehener Verbrennung die in der ¥ Verbrennungsriohre enthaltene Koh-
L”B.mn- durch die Kali-Barytfliissigkeit durchsaugen kinne, ist in den
lork der Verbrennungsrihre eine zweite Rihre eingebracht, die aussen
Wit einem Kautschukrohr verbunden ist, welches durch einen messinge-
ben Quetschhahn geschlossen ist. Ist die Verbrennung beendigt und fingt

Molir's Titrirbuch, b 1i]
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546 VIII. Angewandter Theil.

die .rt'n?nrplionslii‘msigkpit. an zu steigen, so Offnet man den Quetschhahn
d saugt Luft von der entgegengesetaten Seite durch den Apparat. Zu-

un
an den kohlensauren Baryt durch Filtration, Auswaschen

letzt bestimmt m
und Titriren mit Normalsalpetersiiare und Normalkali.

Die erhaltene Kohlensiiure besteht nun aus der in der Erde in Ge-
Kalkes schon gebildet vorhandenen und jener aus der
Da man die erstere

Differenz.

stalt kohlensauren
Verbrennung der organischen Substanz entstandenen.
allein bestimmt hat, so erfihrt man die zweite aus der
Ein zweites Verfahren, diese beiden Mengen getrennt zu bestimmen,
ist folgendes.
Man bestimmt die

such mit dem Apparate (Fig. ]

Kohlensiure der Erden durch einen Wigungsver-
32), indem man in die Kugel eine mit glei-

Fig. 182. chen Theilen Wasser versetzte concentrirte Schwe=
folsiure bringt. Nachdem die fertig gebildete

u Kohlensiure ausgetriecben und gewogen ist,
ﬂ%l ! tomt man dieselbe Flasche und benutzt sie als

die rechter Hand befindliche des Apparates (Fig.
131, 8. 545). Ehe man gie damit verbindet,

o,
)il

bringt man 3 bis 4 Grm. doppelt chromsaures
Kali hinein und schiittelt um. Die rechts befind-
liche Glasrdhre |nitl‘!nf-t:;{:hh.-]m] ist leer. Durch
blosses Erwirmen verwandelt die in Freiheit
pesetzte Chromsiure die Humussiure in Koblen-
siiure, welche von dem Baryt-Kali absorbirt wird.
Man kocht und saugt zuletzt Luft hindurch, in-

Compenditser Kohlensiure- o I .
¥ “]Iilm_,”' - dem man den Quetschhalin offnet, und bestimm?

[ %‘ %

die Kohlensiure in dem kohlensauren Baryt in

mehrmals beschriebener Weise.

Durch mehrfach wiederholte Versuche ist die Richtigkeit der Ana-
lyse erwiesen worden. ]

1) 5 Grm. Ackererde, durch Salzsiure zersetzt, gaben eine Menge

Kohlensiure, deren Maass als kohlensaurer Baryt = 7,6 CC. Normalsal-

petersiure war.
9) Die mit Salzsiure behandelte Ackererde, mit 3 Grm. ﬂnppelt
und einer entsprechenden Menge Schwefelsiiure destil-

chromsaurem Kali
7.9 CC. Normalsalpetersiure

lirt, gab kohlensauren Daryf, welcher durch
gemessen wurde.

3) 5 Grm. derselben Ackererde, mit 3 Grm. doppelt chromsaurem
Kali gemengt und trocken in einer Probirréhre erhitzt, gaben eine Menge
Kohlensiiure, deren Maass genau 15,4 (C. Normalsalpetersiiure war.

Die beiden Mengen Kohlensiure aus 1) und 2) einzeln bestimmt,
waren gleich 7,9 + 7,6 = 15,6 CC. Normalsalpetersiiure, und zusammen
bestimmt — 15,4 CC. Normalsalpetersiure. Diese Uebereinstimmung ist
hichst befriedigend.

Die Berechnung stellt sich in folgender Art.
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& 194, Ackererde MT

= 0,1672 Grm. Koh-
lensiiure in 5 Grm. Erde — 3,344 Proe. Kohlengiiure 1n Erdsalzen. Die

Die 7,6 CC. Normalsalpetersiure aus 1) sind

7,9 CC. Normalsalpetersiiure ans 2) sind gleich 0,1738 Grm. Kohlensiiure
in 5 Grm. — 3,47 Proc. Kohlensiiure als organische Substanz. Das Ver-
hiiltniss der Kohlensiiure zu dem orgamschen Stoffe, worauns sie entstan-
den, ist vor der Hand unbekannt, aber auch ganz gleichgiiltig, da die
organische Substanz doch nur als Kohlensiiure zur Wirkung kommen
kanp,

4) Ammoniak.

Das Ammoniak ist in der Ackererde theils fertig gebildet und von
der pordsen Substanz absorbirt enthalten, theils auch noch als unzersetzte
organische Snbstanz, aus welcher durch Entmischung der ganze Stick-
stoffgehalt als Ammoniak frei werden muss. Es liegt deshalb auch hier,
wie bei der Kohlensiiure, der Fall vor, dasz man beide Mengen zug]rri('h]lt'-
stimmen kann, indem das Ammoniak diejenige Endform ist, in welcher
der noch organisirte Stickstoff der Pflanze zu Theil werden kann. Selbst
das bereits fertig gebildete Ammoniak kann durch blosse Erhitzung nicht
alle ausgetrieben werden. Die Hitze steigt in den iusseren Theilen der
Frde leicht bis zum Glithen, ehe alles Ammoniak aus dem Inneren ausge-
trieben ist, und das durch die glithenden Theilchen der Erde entweichende
Ammoniak zerfillt in Wasserstoff und Stickstoff und entgebt dadurch der
alkalimetrischen Bestimmung.

Will man das fertiz gebildete Ammoniak allein bestimmen, so be-
dient man sich des S. 96 abgebildeten Apparates.

Man fillt die Rohre d mit miissig starkem Aetzkali, bringt 10 Grm,
trockne Erde in die kleine Flasche rechts und dazu ein kleines Stiickchen
gelbes Wachs oder Paraffin. Dies bewirkt, dass die Blasen der kochen-
den Flissigkeit leichter brechen, Ohne dasselbe steigt die kochende hu-
mushaltige Fliissigkeit unvermeidlich iiber. Das erste Aufkochen muss
man auch hier vorsichtig bewachen, bis alle absorbirt gewesene Luft sich
losgerissen hat. In die weite Flasche bringt man 10 CC. Normalsalpeter-
Siure. Zuletzt saugt man Luft durch. Wenn die Fliissigkeit zuriickstei-
Ben will, so éffnet man den Quetschhahn von d, damit hier Luft eindringe.
Man muss deshalb die Réhre d vorher vollkommen auslanfen lassen.

Will man die ganze Menge des in der Dammerde enthaltenen ver-
ll.umiwm.-u Stickstoffs als Ammoniak bestimmen, so zerreibt man 10 Grm,
.]‘J"'ID mit viermal soviel Natron-Kalk innig in einem Mérser, fillt sie rasch
' eine kleine Verbrennungsréhre und entwickelt das Ammoniak in be-
kanntey Art nach Varrentrapp und Will. Man fingt es in Salzsiure
auf, verdampft zur Trockne und bestimmt das Chlor des Salmiaks mit

¢hromsaurem Kali und Silberlosung: oder alkalimetrisch.

5) Schwefelsiure,
10 Grm. Erde befeuchtet man mit einer concentrirten Lisung von
'L"-'ﬂpt'tur und kohlensaurem Natron, trockmet sie ein und gliiht im Pla-
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hiB VIIL. Angewandter Theil.

tintiegel. Man weicht mit destillirtem Wasser auf, wischt vollkom-
men aus, iibersattigt schwach mit Salzsiiure und fillt mit Chlorbaryum.
Den schwefelsauren Baryt bestimmt man in bekannter Weise nach (re-
wicht.

Der Zusatz des Salpeters dient zur Verbrennung der organischen
Restandtheile. Ohne denselben brennt sich die Erde mit kohlensaurem

Natron schwarz.

6) Alkalien.

Man schliesst die Ackererde mit kohlensaurem Baryt und Chlorbaryum
im Platintiegel in starker Hitze auf, pulvert die geschmolzene Masse, lost
und fillt vollstindig mit reinem und kohlensaurem Ammoniak (vgl. 8. 535)
Man filtrirt, dampft in einer Platinschale zur Trockne und vertreibt den
Salmiak durch Glihen. In jedem Falle nimmt man jetzt eine Wigung
der Schale mit Inhalt vor, um das Gewicht des Inhaltes zu erfahren. ILs
kommt nun hierbei ganz allein auf den Kaligehalt an, da sich die Natron-
salze als zur Vegetation unwirksam gezeigt haben. Das Sicherste bleibt,
den Rest mit Chlorplatin im Wasserbade zur Trockne einzudampfen und
das Chlorplatinkalium mit Weingeist auszuwaschen, oder mit einer ge-
sittigten Losung von Chlorplatinkalium und nach dem Trocknen auf dem
Filtrum zu wiigen.

7) Phosphorsiure.

Zur Bestimmung der Phosphorsiiure in der Ackererde kann keine
der vorgeschlagenen maassanalytischen Methoden angewendet werden,
theils weil sie fiir kleine Mengen zu ungenau sind, besonders aber, weil
immer Eisenoxyd und Thonerde vorhanden sind, welche deren Anwendung
ganz unzuliissig machen, Fast in jedem Falle wiirde man die Phosphor-
giiure in zwel Portionen erhalten und dadurch doppelte Arbeit und Ver-
anlassung zu Fehlern haben. Die zweckmiissigste Bestimmung der Phos-
phorsiiure in dem salpetersauren Auszug der Erde ist die Fillung dureb
Molybdinsiure nach den von Lipowitz *) angegebenen Manssnahmen.
weil diese Methode die Gegenwart von Eisenoxyd, Thonerde, Kalk und
freien Mineralsiuren nicht ausschliesst. Die Molybddnlosung wird 0
folgender Art bereitet. Man nehme 2 Thle. reine Molybdiinsiure, 1 Thl.
Weinsteinsiiure und bringe diese Substanzen in -einer Koehflasche mit
15 Thin. Wasser zusammen und lise durch gelinde Erwiirmung. Daun
setze man 10 Thle. Ammoniak von 0,97 specifischem Gewicht hinzu und
zuletzt 15 Thle. Salpetersiiure von 1,2 specif. Gewicht. Nach innigem
Vermischen erhitzt man die Flissigkeit zum Sieden und filtrirt nach dem
Erkalten. Die wenige abgeschiedene Molybdiinsiure kann ausgewaschen
zur niichsten Bereitung verwendet werden., Diese Probefliissigkeit bleibt

* Popgendorff*s Aunnl, Ld, 108, 8. 135,
£k
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8. 195. Roheisen. 549

auf Zusatz von Séuren und beim Kochen klar, und wird nor durch phos-
phorsaure Salze gefiillt.

Zur Bestimmung der Phosphorsiure in Ackererde wiige man 25 oder
50 Grm, ab, erhitze sie in einer Porzellanschale mit Salpetersiure lingere
Zeit, bis alle ]ﬂlnsphnl‘sullr&"l: Salze sicherlich geltst sind, filtrire, wasche
aus, und dampfe in einer Porzellanschale etwas ein.

Die Fillung muss wegen der Anhaftung des Niederschlages an die
Wiinde der Gefiisse in einer Porzellanschale geschehen., Zn diesemn Zwecke
bringe man fir 25 Grm. Erde uugefihr 8§ bis 10 CC. der Molybdinfliis-
sigkeit zum Kochen und fiige den salpetersauren Auszug der Erde hinzu,
erhitze noch einige Zeit lang und lasse etwas absetzen. In einer kleinen
Menge abgegossener klarer Fliissigkeit versuche man, ob durch ferneren
Zusatz von Molybdinflissigkeit noch ein Niederschlag entsteht. Man priift
dies in einer Probirrdhre, und muss auf den Aussprach auch eine Zeit lang
warten. Wenn kein Niederschlag mehr entsteht, liisst man iiber Nacht
absetzen und sammelt den Niederschlag auf einem gewogenen Filtrum,
wiischt mit sehr verdiinnter Salpetersiure, zuletzt mit reinem Wasser
aus, trocknet bei mittlerer Temperatur, zuletzt iiber Schwefelsiure oder
Chlorealeium, und wiigt. Nach iibereinstimmenden Versuchen won Li-
powitz und Anderen enthilt dieser Niederschlag 3,6 Proc. Phosphor-
siiure. Obgleich dieser geringe Gehalt an Phosphorsiure fir den Ver-
branch von Molybdinsiure ungiinstig ist, so gewihrt er dadurch eine
grosse Schiirfe in der Bestimmung der Phosphorsiiure.

25 Grm. Gartenerde erzeugten einen gelben Niederschlag, welcher
0,74 Grm. wog; 100 Grm, Erde wiirden also 2,96 Grm. erzeugt haben
8,6 > 2,96

100
gicherer, man 16st den Molyhdidnniederschlag in Ammoniak, fillt mat

und diese enthalten = 0,10656 Proe. Phosphorsiiure; oder

Magnesiamixtur und bestimmt die Bittererde als pyrophosphorsaure.

R.o. hae:ii8 .esn.

Die Analyse des Roheisens bezieht sich vorziiglich auf die ihm bei- §

gemengten fremden Stoffe, zuniichst den memals fehlenden Kohlenstoff,
dann Mangan, Schwefel, Phosphor, Silicium, Kupfer. Eine grosse Anzahl
anderer Stoffe, von denen 1"illigt" nur durch H’u'::[r:i]ﬂl]lt!_\-‘ht! entdeckt
werden konnten, haben fiir den Hiittenmann sowie fir den Gelehrten
kein Interesse, zumal diese immer nur in sehr kleinen Mengen vorkommen,
Dahin gehéren Aluminium, Chrom, Vanadin, Arsen, Antimon, Kobalt und
Nickel, Calcium, Magnesium, Titan ete. Enthilt das Roheisen Schlacke,
%o ist es ganz unmdglich zu bestimmen, welcher Antheil des Calciums
der Schlacke und welcher dem Eisen zukomme, da sich diese leicht
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schmelzbaren Schlacken immer zugleich mit dem Roheisen auflosen. Die-
selbe Betrachtung gilt fir Aluminium, und einigermaassen auch fiir Si-

lieium.
1) Bestimmung des Eisens.

Man lést eine gewogene Menge Roheisen, etwa 2 bis 3 Grm., in
siner Platinschale in chemisch reiner verdiinnter Schwefelsiure unter Be-
deckung der Schale mit einer concaven Glasschale. Der Luftraum der
Schale fiillt sich mit Wasserstoffzas nnd verhindert den Zutritt von Luft.
Man regulirt die Gas- oder Weingeisttlamme so klein, dass die Auflisung
ruhig fortschreitet, ohne nachzulagsen, big gich kein Gas mehr entwickelt,
giesst die ganze Fliissighkeit in eine 300 CC. Flasche und fillt bis an die
Marke an. J g dieser I'.if.i-“:.\';_ﬂj{l'.” oder 100 CC. versetzt man mit freier
Schwefelsiiure und viel Wasser und titrirt sogleich mit einer Légung von
reinem iibermangansaurem Kali.

Den Titer dieser Flissigkeit mimmt man wiihrend der Auflésung mit
einer gewogenen Menge Eisendraht, die anndhernd so gross ist, als in
100 CC. obiger Fliissigkeit Eisen enthalten sein kann, also mat 1/, des auf-
wvelisten Roheisens nach der sogenannten Preismethode (8. 55).
bei jeder Titernahme einen kleinen Fehler machen kann, so ist es nicht

Da man

vichtig, diesen Fehler zu multipliciven, was aber geschieht, wenn man
den Titer mit einer viel kleineren Menge Eisen nimint,
Die ,-"Lul]i'lslllt!.; des Roheisens kann man auch in der 300 CC. Flasche

selbst vornehmen und diese mit einem Kautschukventil schliessen (vergl.

5. 166 u. 167).

Man wiederholt die Messung des Iisens mit den zweiten 100 CU.
der Losung.

Unter all den ;|u]'ll_f1,-li'l|u'1l_-.ll "l"L"I'llIII'l'iJl.rlé,[ill'I"_,"l‘.il des Roheisens ist
keiner, welcher in saurer Lésung anf Chamiileon wirken konute, so dass
die Eisenbestimmung zuverlissig ist.

Eine zweite sehr scharfe Bestimmung des lisens geschieht mit fti-
trirtem ciu];lu'il chromsaurem Kali, wie oben (8. 229) bg;}it'lll'i,i'llllj| wurde,
indem man das Fisen in jener M-'Ilgc abwiigt, die etwas mehr als 1 Grm.
reines Eisen enthalten kann, dann mit der 100 CC. Pipette diejenige
Menge des doppelt chromsauren Kalis zufiigt, welche genan 1 Grm. Eisen
zu Oxyd oxydirt, und den Rest aus einer Biirette mit derselben Fliissig-
keit austitrirt.

Im Ganzen hat die Bestimmung des Eisens keinen praktischen Werth
und dient dem Chemiker bloss zur Controle bei der Hlluunirung der iibri-
gen Stoffe, l

2) Bestimmung des Kohlenstoffs.

Der Kohlenstoff ist im grauen Eisen in zwei verschiedenen Formen
enthalten: chemisch gebunden oder als Graphit ansgeschieden. Das graue
Roheisen verdankt dieser Ausscheidung des Kohlenstoffs seine Weiche
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und Bearbeitbarkeit mit Feile, Bohrer und Hobel, und oft ist sie so weit
gegangen, dass kleine Stiicke Roheisen sich mit dem Hammer ausplatten
lassen. Das weisse Spiegeleisen und jedes rasch erstarrte Eisen enthiilt
den Kohlenstoff in chemischer Verbindung. Bei der Auflisung des Roh-
eisens in verdiinnten Séiuren verbindet sich der Kohlenstoff grésstentheils
mit dem freiwerdenden Wasserstoff und entweicht als Kohlenwasserstoff,
wodurch das (Gas emmen sehr charakteristischen Geruch erhiilt, der bei
kiinstlichem Eisen niemals fehlt, und nur bei Meteoreisen nicht vorkommt.
Ein anderer Theil des Kohlenstoffs vereinigt sich mit Wasserstoff zu
]|Il|||Ltri:|'1igl-|: “!'_::itlli-‘-'l‘ill.‘ll \.l‘]']j-lllitllllf__’t‘.ﬂ, die mit ;".]]itllll-|. :\l“l]lL'l'. Kali-
hydrat ausgezogen werden kinnen. Bei der Bestimmung des Kohlen-
stoffs kommt es nun darauf an, diese beiden Theile des Kohlenstoffs
getrennt zu bestimmen, was aber wegen der Bildung organischer Stoffe
nicht ausfithrbar ist. Man hat deshalb die Bestimmung in der Art vor-
genommen, dass man durch eine Operation die ganze Summe des Koh-
lenstoffs, durch eine zweite die des Graphits allein ausfihrt, und aus der
Differenz beider den gebundenen Kohlenstoff findet.

Es ist dies allerdings eine Differenzmethode und bei kleinen Mengen
gebundenen Kohlenstoffs unzuverlissig, weil alle Fehler auf den kleinsten
Theil fallen. Es hat deshalb auch Fresenius eine directe Bestimmung
des gebundenen Kohlenstoffs durch Verbrennung des Gases vorgeschlagen,
welehes jedoch nur dann zu einem Resultate fihrt, wenn die Untersuchung
der Auflssungsreste zeigt, dass keine durch Aetzkali ausziehbare Verbin-
dungen sich gebildet haben.

Zur Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs werden solche Kérper ge-
wiihlt, welche das Eisen ohne Wasse r'~1ui]l'n[wil'l:[lil]g in eine lésgliche Ver-
bindung bringen kénnen, und als solche sind Jod, Brom, Chlorkupfer,
Kupfervitriol, Chlorsilber, Eisenchlorid und andere gewiihlt und ange-
wendet worden. Jod und Brom entsprechen diesem Zwecke sehr gut
und wirken rasch, wiithrend die Kupfersalze viel langsamer einwirken.
Da der Kohlenstoffgehalt selten 4 Proc. iibersteigt, so darf man nicht zu
kleine Mengen Eisen in Arbeit nehmen, etwa 5 bis 6 Grm. Man wver-
kleinert sie im Stahlmorser, so weit es angeht, und bringt in einem Glase
Wasser und Jod hinzu. Sobald sich einmal Eisenjodiir gebildet hat, lost
sich das Jod anf und bildet eine braune Fliissigkeit. Die Wirkung schreitet
nun ununterbrochen fort, bis alle harten Kérper in der Lésung ver-
schwunden sind. Die Trennung des Niederschlages von der Flissigkeit
eeschieht sehr leicht in einer an einer Seite in eine diinne Réhre ausge-
zogenen (lasrohre von schwer schmelzbarem (ilase. Man verstopft das zu-
'_'l‘.-=r'||.t!||)|'.f_c-1||- I"_J|r]g- 1||i[ ||i_|-.|-:|| _".F'|.|-_\\t!,;|[|.-'|-]|, <I|'J' \'l:l']lﬂl' IJ]it sétl?,Sii.ul‘L‘
igkeit liuft ganz klar

ausgewnschen und dann geglitht wurde. Die Fliiss
und rasch durch. Man siisst vollkommen aus und trocknet die Rohre
durch Erwiirmen mit einem durchgezogenen Luftstrom.

Die Bestimmung des Kohlenstoffs geschieht nun am sichersten durch
Verbrennen in reinem Sauerstoffgas. Man verbindet das ausgezogene
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552 VIII. Angewandter Theil.

Ende der Rbhre, nachdem man noch eine Schicht Kupferoxyd oder Eisen-
oxyd vor die Substanz gelegt hat, mit einem Gasometer, welcher Sauer-
stoff enthilt, und dazwischen gelegten Absorptionsapparaten von Kali-
hydrat fiir Kohlensiinre und coneentrirte Schwefelsiure fiir Wasser. Das
andere Ende der Verbrennungsréhre wird erst mit einem Chlorealeinm-
rohr fiir Wasser und gewogenem Natronkalkrohr fiir die Kohlensiure
verbunden. -Nachden alles in Ordnung ist, erhitzt man erst das Kupferoxyd
und dann die Stelle der Rohre, wo die Substanz liegt, mit einer bewegten
Weingeistflamme, wobei nochmals etwas Wasser frei wird: man lisst den
Sauerstoff langsam eintreten und treibt die Feuchtigkeit in das Chlor-
calciumrohr. Jetat erst erhitzt man das Kupferoxyd zum Glihen und
dann die Stelle durech eine stirkere Flamme bis das erste Glimmen ein-
tritt, und regulirt den Sauerstoffstrom so, dass die Verbrennung nicht zu
heftig werde. Die Kohlensiiureentwicklung ist so kriiftig, dass sich der
Anfang des Natronkalkrohres deuntlich erwiirmt. Wenn letzteres lang
genug 1st, braucht man kein mitgewogenes Chlorcalciumrohr vorzulegen.
Die Gewichtszunahme giebt die Kohlensiure.

Die Differenzmethode nach Karsten besteht nun darin, dass man
eine andere Menge Eieen in verdiinnter Schwefelsiiure oder Salziiure auf-
lést, den Rest auf dem Asbestfilter sammelt und zuletzt mit erwirmtem
und etwas verdinntem Kalihydrat auswiiseht, wobei die organischen Stoffe
ausgezogen werden. Nachdem nun auch das Kali ausgewaschen ist, wird
getrocknet und der Graphit, wie oben, verbrannt.

Zur directen Bestimmung dient die Methode von Fresenius®).
Er l6st 1 bis 1,5 Grm. Eisen in reiner verdiinnter Schwefelsiure und
verbrennt das entwickelte und vorher getrocknete Gas, indem er es durch
eine Rohre mit glihendem Kupferoxyd durchleitet und die Kohlensiure
in einer Natron-Kalkréhre auffingt und wigt. Es muss hier immer noch
die Priiffung des ausgewaschenen Lésungrestes folgen, ob dieselbe nicht
durch Kalihydrat ausziehbare organische Stoffe enthiilt, in welchem Falle
die ersten Wiigungsresultate nicht vollstindig zuverlissig sind. Besitzt
man einen glisernen Gasometer, wie er weiter nnten hPilhIUtUUTEiHWI be-
schrieben wird, so kann man diese Methode mit einer grisseren Menge
Eigsen, 5 bis 6 Gramme, ausfilhren. Man entwickelt das Wasserstoffgns
wie oben und lisst es durch eine Liésung von Silbersalpeter gehen, um
Schwefelwasserstoff aufzunehmen, ebenfalls in dem bei Meteoriten be-
schriebenen Absorptionsapparate, verbindet durch Oeffnung des oberen
Quetschhahnes den Gasometer mit der Entwicklungsflasche und lisst er-
kalten. Man liest nun das Volum des entwickelten Gases an dem Gaso-
meter ab.

Die Verbrennung des Gases kann nun mit jedem beliebigen Theile
des Gases ausgefithrt werden. Man treibt einen Theil des Gases aus dem
Gasometer in eine Chlorcalciumréhre und dann durch glithendes Kupfer-

¥} Dessen Zeitschr. f. analyt. Chem. 4, 74.
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oder Eisenoxyd und bestimmt die Kohlensiiure nach Gewicht wie oben.
An dem Gasometer liest man den verbrauchten Theil des Gases

ab und
berechnet aufs Ganze,

3) Schwefel

Bei dieser Bestimmung erhiilt man zugleich den Gehalt an Schwefel
aus der eine Lésung von neutralem salpetersauren Silberoxyd enthalten-
den Absorptionsréhre, indem man den schwarzen Niederschlag auf einem
Filtrum auswiischt, und nach Verbrennung des Filters in einem Strome
Von Wasserstoff glithet. Es bleibt dann metallisches Silber iibrig.

Oder man bringt das Filtrum sammt Nieder schlag in ein Glas, setzt
reines kohlensaures Kali hinzu und leitet Chlorgas hinei ;in, bis dasschwarze
Schwefelsilber in graues Chlorsilber verwandelt i Es wird filtrirt, mit

Salzsiure und Chlorbar yum die Schwefelsiure "e-]'u]“ und bestimmt.

4) Mangan.

Die Fliussigkeit von der Kohlenstoffbestimmung kann dazu verwen-
det werden. Sie wird filtrirt und kochend mit chlorsaurem Kali vxydirt
(P rifung mit Kaliumeiseneyanid auf einem Teller), der grésste Theil der
ireien Siure mit reinem Natron abgestumpft, dann noch soviel allmiilig
“Wgesetzt, bis ein gich nicht mehr lésender Niederschlag von Eise !:0\:\11-
hydrat entsteht. Es wird dann mit viel Wasser verdiinnt und in einer
Berdumigen Porzellanschale gekocht, wodurch sich alles Eisenoxyd ab-
Scheidet. Dessen muss man aber gewiss sein. Man lésst etwas absetze
Und macht eine Tipfelprobe auf einem Porzellanteller mit Blutlangens; ;I;
Sollte diese ansprechen, so wird noch einmal mit kleinen Mengen Natron-
hydrat erhitzt, bis diese Probe negativ ausfillt, Die Fliissigkeit muss
aber immer noch sauer reagiren. Iis wird filtrirt.
Ausger Mangan Kobalt und Nickel sein. Wenn man anf die beiden letzten
bicht achtet, so kann man das Mangan sogleich mit kohlensaurem Natron
Oder mit unterschwefligsaurem Natron und Natronhydrat fillen, und ge-
gliht als Mn,0, wigen. Die Bestimmung von Kobalt und Nickel hat
_]“’“H'H praktischen Werth, da sie nicht nachtheilig auf das Eigen wirken,
'Mmer nur als Minima vorhanden sind und beim Puddeln ausgeschie-
den werden,

Im Filtrate kénnen

5) Silicium,

Bei der Auflssung des Eisens in Kénigswasser und Eind lampfung
Trockne scheidet sich die Kieselorde als unléslich aus. Nach Wie-
iEI-Luiu thme in Salzsiure und Auswaschen bleibt sie auf dem F Llltuan mit
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554 VIII. Angewandter Theil.

Eisenoxyd nnd Kohle gemengt zuriick. Sie wird vom Filtrum genom-
men ehe sie ganz trocken ist, das Filtrum im verschlossenen Platintiegel
erst verkohlt, dann nach Abnahme des Deckels verbrannt, die Kieselerde
zugesetzt und ein Gemenge von reinem kohlensaurem Kali und Natron,
sowie etwas Salpeter geschmolzen, gelost, filtrirt und mit Salzsiiure zur
Trockne gebracht, dann in gewdhnlicher Weise bestimmt. Alle diese
Operationen sind bei Kieselerde gefihrlich wegen leicht vorkommender
Verluste. Ich habe sie deshalb auch mnach Verbrennen des Filters mil
doppelt schwefelsaurem Kali geschmolzen und nach dem Aufweichen auf
dem Filtrum gesammelt und bestimmt. Durch das doppelt schwefelsaure
Kali verbrennt die Kohle und alle “x}‘f]u lisen sich auf. Die ausge
schiedene Kieselerde war weiss und rein.

6} Kupfer

Bei der Auflésung in Schwefelsiiure bleibt das Kupfer metallisch i
Riickstande. Man loet in etwas Salpetersiure, verdiinnt mit Wasser und
fillt kochend mit Schwefelwasserstoff. Der Niederschlag muss noch ferner
behandelt werden, durch Auflsen in etwas Salpetersiure, Abdampfen zur
Trockne mit Schwefelsiure, Lésen, Zusatz von Jodkalium und Stirke und
Ausmessen mit 1/, unterschwefligsaurem Natron,

Eine Untersuchung auf Schlackenantheile ist ebenso unsicher als
wenig bedeutend. Solche zufiillig in einer kleinen Probe mechanisch
eingemengte Stoffe erlauben keinen Schluss auf die ganze Masse. Zudemw
giebt es kein Mittel, die Trennung sicher zu bewirken, da sogar beim
Glithen in Chlorgas die Schlacke angegriffen wird und Chlorcalcium ab-
giebt. Bei den wenigen darauf gerichteten Analysen ist ihre Bestimmung
auch nur nach dem Kieselerdegehalt der in Chlorgas iibrig bleibendel
Stoffe und nach einer Analyse der wirklichen Schlacke durch Berechnuné
ausgefithrt worden *).

¥) ,'\,ru.||_'..~|- des Hobenrheiner :‘;|-i-|-_._;-=-|.-,-1'-|-'_:.=J vom Verf,

1) Eisen. 0,5 Grm. in verdilunter SOy gelost = 81,1 CC, Chamiileon. 0.5 Grm:
b % J | 2] 81,1
reiner Eisendraht — 894 CC.: also FEisen = — = 00,71 Proc.
: 89,4 :

2) Mangan. 5 Grm. in ClH geltist, mit chlorsaurem Kali oxydirt, Eisenoxyd ,'.'C"'i‘”I:'
Manran mit kohlenssurem Natron fallt, gab Mng(y = 0,3051 Grm, = U, il
Grm. :‘II.|]|:_{'IIII!I|'[;'|” = 5,082 Proc.

3) Phosphor. Das Eisenoxyd aus 2) mit Schwefelammonium digerirt, fltrirt, :“,It
Magnesiamixtur gefiillt gab 0,006 Grm. pyrophosphorsiure Bittererde. Dicse #a8°%
halten 0,00159 Grm. ]']lu:-]-h'-l' = 0.0278 Proc. d

4) SBchwefel. a) Gas von § Grm. durch Silberlisung. Schwefelsilber in \'o'.bﬂl"'“"r!l:
peplitht gab metallisches Silber 0,028 Grm., dquivalent mit 0,0041 Grm. Schwel®
= (0,082 Proc.

) ol

b) 10 Grm, Fisen in S0y geldst, Gas durch Silberlésung, Schwefelsilber in U5

- 2 § ' 3 1 4 ’ . ' o 1]

lensaurem Kali mit Chlor behandelt, filtrirt, mit Chlorbaryum gefillt, gab 0,0
- - ¥ . & . L x r, repils
Grm. schwefelsauren Baryt, dquivalent mit 0,0092 Grm. Schwefel = 0,002 Fre

Schwefel. Mittel aus a) und b) = 0,087 Proc. 5.
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Kohlenstoff im Graphit.

Der Werth des Graphits hingt wesentlich von seinem Kohlen-

stoffgehalt, d. h. vom Mangel anderer unorganischer Stoffe ab. Zwei
Methoden sind zu dieser Bestimmung von Wilh. Gintl™) angegeben
worden.

1) Der bei 150 bis 180° . getrocknete Graphit wird gewogen in
einem kleinen Glasrohrehen aus schwerschmelzbarem Glase, von 100 bis
120™™ Linge und 10™" Weite, mit der 20 fachen Menge frisch gegliihten
Bleioxydes gemengt und dann vor einer Gebliselampe eingeschmolzen.
Diese Operation kann bei kleinen Mengen Graphit in 10 bis 15 Minuten
Vollendet sein. Der Gewichtsverlust ist Kohlensiiure, von welcher ® ag
den Kohlenstoffgehalt geben.

2) Man vermischt eine gewogene Menge des Graphits aufs Innigste
mit einem Ueberschuss von salpetersaurem Kali, bringt das Ganze in einen
Porzellan- oder Platintiegel und erhitzt so lange bis kein unveriinderter
Graphit mehr wahrzunehmen ist. Aus der erhaltenen Schmelze goll die
Kohlensiure durch Verlust mit einem der oben (S. 493) beschriebenen
Apparate bestimmt werden, wobei man natiirlich jeden Verlust beim Um-
filllen zu vermeiden hat. Oder man fillt die geldste und filtrirte Schmelze
kochend mit Chlorealeinm oder Chlorbaryum, und erhilt den Werth des
Kohlenstoffs im kohlensauren Kalk oder Baryt, wobei nur die Moglich-
keit zu beachten ist, dass auch kieselsaurer Kalk gefiillt werde.

Die erste Bestimmungsweise ist einleuchtend, wenn itberschiissiges
H]eir;x_wl vorhanden ist, dagegen die zweite nicht gegen Einwurf frei.
Wenn die Salpetersiiure 4 At. Sauerstoff abgiebt, so entstehen 2 At. Koh-
“hsiure, die aber nur 1 At. Kali zur Bindung vorfinden; nimmt man
0, dass sie nur 2 At. Sauerstoff abgebe, so wird gar keine Basis frei,
Weil dann salpetrigsaures Kali bleibt. Es miisste also kohlensiiurefreies

2) Silicium. 5 Grm. Eisen gaben 0.085 Grm, 8104, also 100 Grm. Kisen =— 1.300
Grm. Si0y, = 0,6123 Proc. Silicium.
6) Kohlenstoil, 5 Grm. Eisen mit Jod gelést, der Rest verbrannt, oab 0,640 Grm.
COy = 0,1745 Grm. Kohlenstolt — 3 4¢
Addition: Eigen . . . . 80.7100 Proc.
Mangan . . . 5.0620
Phosphor . . 0,0278 =
Schwefel . . 00870 .
Silicinm « » 0,68123
Kohle . . . 54900
Summa « . . 999881
*} Sitzungsberichte der Akud, 2. Wien v. 18 Apr. 1868; Fresenius, Zeitschr, { analyt,

Chewy, = 400

i
3




556 VIII. Angewandter Theil

Alkali vorher dem Salpeter zugesetzt werden, um das Enlweichen der
Kohlenséiure zu verhindern. Alsdann aber wiirde die Fillung mit Chlor-
calcium unzulissig. Wenn aber, wie es am wahrscheinlichsten ist, der
Stickstoff der Sul}a{:tt:rar'uu'c als solcher austritt, so werden von den 5 At
Sauerstoff 21/, At. Kohlensiiure gebildet, die unméglich Bindung finden
konnen. In diesem Falle sind die mit der Bleioxydbestimmung iiberein-
kommenden Resultate der zweiten Methode unbegreiflich.

B ra umn's te€ 1mn,

Die Analyse des Braunsteins ist ein Gegenstand von technischer Be:
deutung geworden, da aller Braunstein nach seinem Gehalte verkauft wird.

Das niichste, was zu einer Braunsteinanalyse gehort, ist das richtige
Ziehen der Probe. FEs ist nicht damit gethan, dass man von einem gros:
gen Haufen hier und dort einige Stiicke herausnimmt und dem Chemiker
einen Sack voll solcher Sticke zuschickt. Nihme der Analytiker ans die®
gem Sacke ein Stiick heraus, so wiirde er den Gehalt dieses Stiickes, aber
nicht den durchschnittlichen Gehalt des gauzen Haufens finden. Um dies
su erreichen wird der Haufen nach zwei sich rechtwinklig kreuzenden
Richtungen mit einem Spaten durchstochen, und alle 5 oder 10 Hlmt'c""
ein Spaten voll zur Seite auf einen festen Boden hingeschiittet. DBe®
Verwiigen ins Schiff wird alle 50 Centner eine Schaufel voll in einen ver
schliessbaren Kasten gelegt. Diese Menge, welche selbst einen kleinen
Haufen ausmacht, wird mit einem Hammer zu gleich grossen Stiicken vo™
dem Umfange einer Wallnuss zerschlagen, und diese untereinander g¢
schaufelt. Daraus werden einige Spaten voll herausgenommen uud 1"
einem eisernen Morser zu erbsengrossen Stiicken zerschlagen, nach innige!
Mischung etwa eine Handvoll davon herausgenommen und in dem g%
reinigten Morser zu feinen Kérnern, etwa wie Schiesspulver, zerstossel
Gesiebt wird niemals, weil alsdann der Mulm vorzugsweise durchfalle?
wiirde. Von diesem groben Pulver erhillt der Chemiker 1 oder 2 Unzer
Fr hat nun zuerst eine zn wenigstens zwei Analysen mehr als ;__;vni'n_:l'll_ﬂ
Menge herauszunehmen und im Achat- oder Porzellanmorser sehr 11"{‘
reiben zu lassen. Hierauf kommt Alles an, denn ein Braunsteinmuster
welches grobliche Stiicke enthilt, lisst sich nicht ganz aufschliessen. 2
bleiben immer schwarze Koérner am Boden des Glases liegen, und &
Gasentwicklung mit Kleesiure hirt nach langer Zeit nicht auf, oder kap?
durch Erwiirmen wieder hervorgerufen werden. Von der ung:-ni‘igt"lid""
Vertheilung des Pulvers kommen sehr viele Differenzen bei wiederholte”

Analysen her.

aunf
Zwi
Ers:
nus;
und
stei
auc|
M,
ancl
er i
hiilt
Pfn;
dag

wicl
‘A{-.ig
||.[,‘]"

dem
ihm
Reg.
jede
nock
den

hy g
ist,

gen

steir
nich
hatt,
Aus

thuy
Kiiu;
geth

nach
Zeigi



n der
“hlor-
, der
b At
inden

|'l'1'ill‘

er Ber
wird.
shtige

‘L?'['l"s'
miker
g die
, aber
n dies
f‘ll.tl:'”-
:in;l[f']!
Beim
n ver:
leined

1 \'1![1

e '_f:‘."
nd 0
aniger
m g2
tossel

1fallen

. - 3 o 8, P
3. 197. DBraunstein. 57

Das Pulver muss nun, da der Braunstein meist onter freiem Himmel
aufbewahrt wird, getrocknet werden. Dies ist einer der streitizen Punkte
?.\l'i.-it‘.]LEIJ dem Hr‘ullllstt‘ii|g1'llirqulllnr.-ilr_i-r‘ und dem Chemiker. Da der
Erste ein Interesse daran hat, den méglichst hiichsten Procentgehalt her-
auszubringen, so verlangt er ein scharfes Austrocknen auf offenem Feuer,
und man ist mit dieser Operation so weit gegangen, dass man den Braun-
stein bis fast zum Glihen erhitzt hat. Da aber der meiste Braunstein
auch .“.'lH{.{.‘tIlt:h‘._\'{"l:\'lll'ul oder M:H:g:mif enthilt, welcher die Formel
Mny, 05 -+ HO hat, worin das Wasser 10,11 Proc. ausmacht, so verliert
auch dieses Oxyd sein Wasser, und der Braunstein erscheint stiirker, als
er ist, Verliert der Braunstein 10 Proc. Wasser durch Trocknen, so er-
]]'t'tlt |_]r_-1" K:'H]E.l'i' von l]t'll: “l-lml[‘::, \,l.'iul ihu |-Ei|| ;\n“’y,‘-;g_- :1;;}_:1'14;!. nur 90
Pfund statt 100. Die hiesigen Draunsteine verlieren, wenn sie bereits
das hygroskopische Wasser verloren haben, noch 7 bis 8 Proe. an Ge-
wicht, wenn man sie in Porzellanschalen auf freiem Feuer trocknet. Es
Zeipt sich dabei ein wirkliches Aufwallen des Pulvers, wie beim Brennen
der kohlensauren Magnesia. Offenbar ist es wider allen Fug und Recht,
dem Braunstein vor der Analyse einen Wassergehalt zu entziehen, der
ithm eigenthiimlich ist, und der nicht von zufilligen Ereignissen, wie
Ht»,l.{v]h Waschen, herrithrt, denn der Kiufer bekommt dieses Wasser in
jedem Falle zugewogen. Das sogenannte scharfe Austrocknen hat nun
ioch den Nachtheil, dass der so getrocknete Braunstein, in welchem durch
den Verlust des Wassers alle Poren gedfinet sind, im hocheten Grade
hygroskopisch ist, so dass ein sicheres Auswiigen gar nicht mehr miglich
ist. Kin solcher rasch gewogener Braunstein zieht auf der Wage in weni-
geén Minuten so viel Wasser an, dass die Seite der Wage, wo der Braun-
stein liu-;.'g'i. zum Heruntersinken und Aufschlagen kommt, und man kann
Nicht wissen, wie viel er schon vor dem Einstehen der Wage angezogen
hatte. Es kommt deshalb zuniichst auf ein richtiges und gleichmiissiges
Austrocknen der Probe an.

Fresenius hat itber diesen Gegenstand eine besondere Untersu-
thung angestellt, und die Resultate derselben in einem Circular an die
Kiufer und Verkiufer von Braunstein unter dem 18. November 1854 mit-
Zetheilt,

100 Thle. lufttrockner Braunstein. welcher in diesem }’:u.ul;m:ll',
Hach der Methode von Fresenius selbst analysirt 65,636 Proe. MnO,
Zeigte, verloren:
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| ! : .
- s | zeigte analyeirt
getrocknet bei | nach Stunden Wasser | : !
. | Proe. Mn O,
| |
sy e |
1000 C. 3 | 3,20 [ 67,01
1100 , ; 1Y, 3,86 | 67,81
14L7 ' 1%, | 4,24 i 68,44
1800 . 115 0,22 69,156
000 | | 5,77 ' 69,54
2200 | 1, | 6,16 ‘ 69,83
40 hi= 2500 . Das Gewicht blieb conslant,

Durch Glithen gab der Braunstein, ausser dem entweichenden Sauer-
stoff, noch 1,08 Proe. Wasser ab. Aus diesen Thatsachen lassen sich fol-
gende Schliigse ziehen:

1) Die Temperatur, bei welcher der Braunstein getrocknet wird, und
ebengo die Dauner des Trocknens sind von Einfluss auf den Wassergehalt
desselben, und es fihrt somit jedes Trocknen des Braunsteins zu einem
festen Ziele, wenn es bei einer bestimmten Temperatur geschieht und so
lange fortgesetzt wird, bis bei dieser Temperatur keine Gewichtsabnahme
mehr stattfindet.

2) Der Unterschied im Hyperoxydgehalt, welchen ein bei 100°¢ C.
getrockneter Braunstein gegeniiber einem bei 220 bis 2500 getrockneten
zeigt, betriigt etwa 3 Proc. Dieser Ausspruch bedarf einer Erliuterung.
Wenn die Braunsteine reines Hyperoxyd und Wasser enthalten, so wiirde
durch den Verlust von 6 Proe. Wasser der Braunsteingehalt auch um
6 Proe. steigen. Nun enthalten aber die meisten rheinischien Braunsteine
und viele andere neben dem reinen Hyperoxyd auch niedere Oxydations-
stufen, z. B. Manganit von der Formel Mn,0, + HO, dessen Atomge-
wicht 79,14 ist. Dieser Manganit kann ebenfalls, um auf Oxydul znriick-
zugehen, 1 Atom Sauerstoff abgeben, folglich sind 79,14 Theile Manganit
= 43,67 Theilen Manganhyperoxyd, oder 100 Manganit sind =— 55 Py-
rolusit. Der Manganit enthiilt nun 10 Proc. Wasser; entzieht man dies
durch Austrocknen, so bleiben 90 wasserleeres Mny 03 = 55 Pyrolusit,
also 100 wasserleeres Mn,O; — 60,1 Pyrolusit. Man sieht also hiery
dass wenn der Manganit 10 Proc. Wasser verliert, sein scheinbarer Pyro-
lusitgehalt nur um 5 Proe. steigt.

Ganz damit {ibereinstimmend sind die Resultate von Freseniunsg,
wo das verlorene Wasser 6,16 Proc. ausmachte, die Zunahmen an Hyper-
oxyd aber nur 2,82 Proe. betrugen.

Der Braunstein muss nun in jedem Falle, um ihn von dem hygro-
skopischen Wasser zu befreien, iiber den Siedepunkt des Wassers erhitzt
werden, und ich glaube, dass 120°C. eine richtige Temperatur sei, wobel
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8. 197. DBraunstein. ADA

alles hygroskopische Wasser entfernt ist und die etwa vorhandenen Hy-
drate nicht zersetzt werden. Das Erwiirmen in fliissigen Biidern ist eine
gahp unangenehme Arbeit, die nicht einmal die Sicherheit g;rit'ht. dass der
Kérper wirklich die verlangte Temperatur erhalten habe. lch ziehe es
deshalb vor, den Braunstein in einer dicken metallenen Schale auf einer
kleinen Weingeistflamme zu erhitzen und mit der Kugel des Thermome-
ters selbst umzurithren. Sobald das Thermometer 110° C. erreicht hat,
entferne ich vom Feuer, und rithre noch bestindig um, wobei das Ther-
Mometer noch bis 120° C. steigt. Alsdann setze ich die Metallschale un-
ter eine Glasglocke mit Chlorealeium und lasse darin erkalten, ehe zum
_-1.115\(.'.":;{1-11 geschritten wird.

Iese Ansichten sind von Fresenius in einem zweiten Circulare an
die Braunsteinverkéufer und Kiufer, vom 27. Januar 1855, durch Ver-
Buche bestiitigt worden., Er ging davon aus, dass der Braunstein das
|".\'gt-:-.-+]mpi.ﬂ'r|"1 vorhandene und durch Erwiirmung verfliichtigte Wasser in
der Luft wieder anziehen miisse, dagegen das chemisch gebundene Was-
8¢r nicht mehr anziehen kinne, welchem Schlusse man nichts Gegriinde-
tes entgegensetzen kann. Hierbei fand er nun, dass ein bei 120" C. ge-
trockneter Braunstein seinen ganzen Verlust am Gewieht durech Stehen an
der Luft wieder erciinzte. dagegen iiber 150" C. erhitzt, sich nicht mehr
auf das frithere Gewicht stellte, demnach schon chemisch gebundenes
Wasser verloren haben musste. Von 120° bis 150? C, war fast gar keine
“F!‘.'.'EL‘E]TRM|IJ,'|]H||:- zu bemerken. Es diirfte deshalb das Austrocknen des
Braunsteins bei 1209 C. in Zukunft als Norm angenommen werden.
}-"I'l‘-ﬁl'uinze hat einen zweckmiissigen Apparat angegeben, um diese Aus-
'l""Jlli\‘nlln,Lf zn bewirken. KEr besteht aus einer 210™™ Durchmesser und
37™m Tyicke habenden gusseisernen Scheibe, welche 16 Pfund wiegt.
Diese Scheibe kann durch Weingeist, Gas- oder Kohlenfeuer erwirmt
Werden, Esg dirfte jEI]ﬂll‘.]l fiir eine einzelne Probe diese ;*.]151,]'4’:1-!-;m||1;{
Mehr Mihe und Zeitverlust veranlassen, als die Analyse selbst, aus wel-
them Grunde ich das stundenlange Erwiirmen in diinner Schicht durch
dag schneller wirkende Umrithren mit der Kugel des Thermometers selbst
frsetzt habe.

Das Auswiigen geschicht nun rasch auf der bereits in Ordnung ge-
|Jl“cm|"|T=-.I] und belasteten Wage. Um hier jede Gewichtszunahme wihrend
'I}p“ Wiigens zu vermeiden, hat man vorgeschlagen, den getrockneten
2T

fdunstein in einem verschlossenen Glase auf der Wage ins Gleichge-
Wicht zu bringen, dann eine beliebige Menge desselben in das zur Ana-
lyse bestimmte Glag auszuschiitten und nun den Gewichtsverlust der
®rsten Flagche zu bestimmen. Dieses Verfahren ist allerdings sehr sicher,
allein g hat den Nachtheil, dass zu jeder Analyse andere Mengen Braun-
Stein kommen, und dass nun jede Analyse mit einer weitliufigen Rech-
ung geschlossen werden muss. Die Operation hort dadurch auf eine
technische zu sein, welche méglichste Einfachheit und Gleichheit der ein-

Zelnen Operationen verlangt.
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Ich ziehe es deshalb vor, den Braunstein auf einer guten Wage und

i einem Schiffchen aus Messingblech abzuwiigen. Dasselbe ist ein schief

Fig. 133, abgestutzter hohler Kegel vom
diinnsten glinzenden Messing-
blech, und wiegt, in einem be-
sonderen Falle, 61/, Grm. Ver-
miige seiner Gestalt kann man

die darin liegende pulverformige
Wigeschiffchen. Probe leicht in das Zersetzungs-
glischen bringen, ohne dass

etwas von dem Pulver an den Winden hiingen bleibt.

Das spitze offene Ende, durch welches die Probe entleert wird, hat
einen Durchmesser von ungefiihr 10™™; und ist also eng genug, um in
jedes Glas einzugehen. Die kegelformige Gestalt des Schiffchens bedingt,
dass die Oeffnung immer in die Mitte des Halses der Flasche kommt.
Wiihrend des Wiigens auf einer mit einer guten Arretirung versehenen
Wage ist die Gewichtszunahme nicht bemerkbar, denn nach geschehenem
Einstehen der Zunge bleibt die Wage noch eine Zeitlang stehen, Erst
nach einigen Minuten senkt sich die Schale, auf welcher das Pulver liegt.
Das genaue Abwiigen geschieht mittelst eines sehr diinnen langstieligen
Loffelchens aus Messing oder Argentan. Dieses Abwiigen geht jeder Analyse
voran, und wir hiitten nun auf die eigentliche Analyse selbst zu kommen.

Es giebt so viele verschiedene Methoden, den Braunstein auf seinen
Grehalt an Hyperoxyd aunf gewichts- oder maassanalytischem Wege zu pril-
fen, dass es wirklich schwer hilt, darunter eine Wahl zu treffen. Die
Griinde, welche bei dieser rein technischen Analyse leiten, sind wissen~
schaftlicher und praktischer Natur. Die wissenschaftlichen betreffen die
Sehiirfe und Sicherheit der Methode, die praktischen die leichte Ausfithr-
barkeit. So viele maassanalytischen Methoden auch angegeben worden
sind, und eine wie grosse Vorliebe ich fiir diese Arbeiten habe, so will
ich doch bekennen, dass ich mich Jahre lang nur der Freseniuns-Will'-
schen Gewichtsanalyse bedient habe, und dass ich sie fiir gewdhnliche
Techniker auch jetzt noch fiir sehr zweckmiissig halte. Ich will deshalb
hier ausnahmsweise diejenige Modification dieser Operation beschreiben,
deren ich mich zu mehr als tausend Analysen bedient habe.

Bekanntlich zersetzt sich das Manganhyperoxyd (Mn0,) mit Klee-
giure (Cs0y + 3 Aq.) in der Art, dass 1 Atom Kleesiure aus dem Man-
ganhyperoxyd 1 Atom Sauerstoff aufnimmt und in 2 Atom Kohlensiiure
sich verwandelt, withrend das Hyperoxyd in Manganoxydul (MnO) iiber-
geht. Ein Zusatz von Schwefelsiure verhindert, dass sich kleesaures
}[augnnuxydul bildet, in welchem Falle man nur eine grossere Menge
Kleesiiure anwenden miisste, und bewirkt, dass die Zersetzung lebhafter
vor sich gehe und sich rascher vollende. Da das Atom des Mangan®
27,57 ist, so wiegt 1 Atom Hyperoxyd 27,67 4+ 16 — 43,57, und diesé
erzeugen 2 Atom Kohlensiure, welche 44 wiegen. Es istJalso ganz nah®
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8. 197. Braunstein, h6l
das Gewicht der entweichenden Kohlensiiure gleich dem des zerstirten
Hyperoxydes, und insofern ein scharfes Maass desselben. Als man dag
Atom des Mangans = 28 annahm, war diese Gleichheit vollstiindig, in-
dem nun MnO, und 2 CO, gleichviel, nimlich 44 wogen. Das Verhiilt-
niss nahm auch Thomas Thomson an, von dem eigentlich diese Methode
herriibrt (vergl. Ann. d. Pharmacie 19, 194, Es kommt deshalb bei der
Gewichtsanalyse darauf an, das Gewicht der entweichenden Kohlensiiure
gang allein bestimmen zu kénnen.

Zu diesem Zwecke muss das entweichende kohlensaure Gas vollkom-
men ausgetrocknet werden. Dies geschicht in dem Fresenius-Will’-
schen Apparat durch Schwefelsiure, welche in dem einen der beiden Gliser
enthalten ist. Ich habe jedoch gefunden, dass bei stiirmischer Entwick-
]Ulr,'__' und starker 1‘:1‘]1i!:-’.lll]_2 der }"iii«sigkﬁil oft sichtbare “-;wsu'rclji|a;|||ﬂ-
aus dem Apparat entweichen, welche durch das einmalige Durchstreichen
durch eine nicht sehr hohe Schicht Siiure durchaus nicht entwiissert waren.

Wiigt man 2,97 Grm. Braunstein ab, so wiirden diege, wenn sie rein
waren, 4,00 Grm. Kohlensiure entwickeln. 300 Centigramme wiirden
also 100 Proc. vorstellen; es gind demnach die Zahl der ‘entigramme
Kohlensiiure, durch 3 dividirt, gleich den Procenten an reinem Hyperoxyd.
Man stellt sich zweckmiissig ein Braunsteingewicht von 2,97 Grm. aus
einem Stiick Argentanblech dar, um nicht jedesmal 7 Gewichtstiicke auf-
|E;_rw|1 2u miissen.

Sobald die erste Portion Braunstein von 2,97 Grm. abgewogen ist,
werfe man sie aus dem Schifichen (Fig. 133) in die Flasche des Apparats

Fig. 184, Fig. 134, und wiige sogleich eine neue

. ab, die man zur Wiederholung im Schiff-

@ chen selbst lisst oder auf Glanzpapier

é absetzt. Man gebe dann etwa 30 bis 40

: CC. Wasser in die Flasche und giesse

' durch die mit Bimssteinstiickchen gefillte

Réhre 4 bis 5 CC. concentrirte Schwefel-

| siiure, wenn diese bereits mit Schwefel-

siure getrinkt sind. Eg fliesst deshalb
eine gleiche Menge Schwefelsiiure in die
Flasche ab, und die Bimssteinstiicke sind
vor jeder Operation mit unverdiinnter
Schwefelsiiure getrinkt, Wiiren etwa
kohlensaure Erden in dem Braunstein
enthalten, so werden diese durch die
Schwefelsiure und die durch sie veran-
lasste Erwiirmung zersetzt und die Koh-
lensiiure ausgetrieben. KEs ist dies ein
wesentlicher Vorzug dieser Abéinderung
Uewichtsanalyse von Braunstein. der Methode, dass sie den Fehler der

kohlensauren Erden in jedem Falle und

Mohr's Titrirbuch

a6




H62 VIIL Angewandter Theil

ohne begondere Priifung beseitigt, wihrend bei der reinen Fresenius
Will’schen Methode nur neutrales kleesaures Kali oder Natron zum Braun-
stein kommen, die kohlensauren Erden also gar nicht bemerkt, und wenn
sie nicht vorher entfernt werden, als Hyperoxyd in das Resultat eingehen.
Man sauge nun die Flasche einmal leicht aus, fiir den Fall, dass sich
Kohlensiiure aus Erdsalzen entwickelt hitte. Zu diesem Zwecke ist eine
Glasrohre durch den Stopfen angebracht, welche oben mit einem kleinen
Stiickchen einer vulcanisirten Kautschukrihre endigt, welches Rohrchen
selbst mit einem Holzpflickchen geschlossen wird.  Dieser Schluss ist
hermetisch und dem Wachspfropf bei weitem vorzuziehen. Diese Rohre
reicht bis dicht iiber die Fliissigkeit oder auch hinein, wenn man will.
Man entfernt den Holzpflock und saugt an der seitlich gebogenen Spitze
des Austrocknungsrohrs. Man setzt das Holzpflickchen wieder auf, und
bringt den Apparat auf die Wage. Daneben stellt man ein kleines oben
enger werdendes Becherchen von Messingblech oder ein Stitck einer Glas-
rohre, an die man, wenn der Boden geschmolzen ist, auf einem Ziegel-
steine einen flachen Boden anstésst. In dieses Becherchen kommt die
nithige Menge krystallisirter Kleesiure. Da 1 Atom Manganhyperoxyd
(= 48,57) gerade 1 Atom krystallisirte Kleesiiure (— 63) zersetzt, so
wiirden die nahezu 3 Grm. Braunstein, wenn sie reines Hyperoxyd wiiren,
4.3 Grm. Kleesiiure erfordern. Da die meisten Braunsteine nicht weil
von 60 Proe. Manganhyperoxyd kommen, so wiigt man einmal 4 Grm.
Kleesiiure ab, schiittet sie in das Becherchen und macht sich eine Marke
daran. oder schneidet den Rand, wenn es von Messing ist, so weit ab,
dass es von den 4 Grm. Kleesiure gefiillt wird. Man hat alsdann ein
bequemes Maass einer in jedem Falle mehr als geniigenden Menge Klee-
siiure. worauf es doch ankommt. Dieses mit Kleesiiure gefiillte Becher-
chen setzt man neben den Apparat, Fig. 134, auf die Wage und tarirt
genau ab. Alsdann nimmt man den Apparat herunter, 6ffnet ihn it
der linken Hand, wirft mit der rechten den Inhalt des Becherchens in die
Flasche. verschliesst dieselbe sogleich mit dem Korke und bringt das
Becherchen, selbst mit einigen Resten Kleesiiure, auf die Wage zuriick.
Fs heginnt nun sogleich eine lebhafte Gasentwicklung und die
gohwarze Farbe des Gemenges geht ins Braune iiber und wird zuletzt
rein braun. Am Boden der Flasche sieht man, ob noch -unzersetzte Braun-
steinkérnchen vorhanden sind. Man erwiirmt, wenn die freiwillige Ent-
wicklung nachgelassen hat, den Apparat auf einer kleinen Spiritusfamme,
wodurch sogleich wieder Gasentwicklung eingeleitet wird. Diese Er-
wiirmung ist nicht zu versiiumen, da bei der ersten Operation oft 4 bis
6 Proc. Braunstein unzersetzt bleiben. Man setzt die Erwiirmung 80
lange fort, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet, was man gehr
leicht von einem anfangenden Kochen unterscheiden kann. Damit bel
dieser Operation der Kork keine Feuchtigkeit verliere, trinke man ihn
vorher mit geschmolzenem gelben Wachs oder mit etwas Talg, was noch
nebenbei den Vortheil hat, den Kork gegen die anvermeidliche Beriihrung
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8. 197. Braunstein. 563

mit Schwefelefiure zu schiitzen. Wenn die Zersetzung vollstiindig statt-
gefunden hat, was man an der ganz ruhigen Oberfliche der Flissigkeit
und dem rothen Ansehen der Bodenfliiche erkennt, so saugt man die Luft
aus, indem man vorher den Holzpfropf entfernt hat. Es wird dadurch
die Kohlensiiure, die in dem Luftraume enthalten ist, entfernt. Ohne
dieses Aussangen macht man, je nach der Grisse des Apparats, einen
Fehler von 1/y bis #/y Proe. zu wenig. Man lisst nun den Apparat er-
kalten und bestimmt den Gewichtsverlust aufs Genaueste. Die erhaltene
Zahl durch 3 dividirt und das Komma um zwei Stellen zur Rechten geriickt,
giebt unmittelbar den Procentgehalt an reinem Manganhyperoxyd.

Es ist dies, nach meiner Erfahrung, eine sehr einfache und sichere
Form der (i:'\‘.'i|']|1:~'.'1l|:l[l\'s~'u des Braunsteins. Der ;'L}ll)Ji.l'th igt sehr leicht
und gerade stehend, die Absorption des Wassers durch die in den Bims-
steinstiicken enthaltene Schwefelsiure, welche vor jedem Versuche in den-
selben Zustand gesetzt wird, sehr vollstiindig. Chlorcalciumréhren allein
geniigen nicht, indem sie bei der Feuchtigkeit des heissen Gases leicht
verwiissern, und nur miihsam wieder in den friiheren Zustand gebracht
werden kénnen. Die kiinstlichen, sehr leichten, aus einem Stiick geblasenen
Glasapparate haben gar keinen l}I‘E]l(Ii:—il']lu!l Werth, weil man zwischen
zwel Versuchen die entwiigsernde Schwefelsiure :luti'__[l-t':-':t{'n muss, nm das
untere Gefiiss von dem iibrighleibenden Grand reinigen zu kénnen. Die-

glne 80 Unan-

ses Ausgiessen der Schwefelsiure und Abputzen der Hilse
genehme Arbeit, dass man diese Apparate sehr bald wieder zur Seite legt.
Wenn ein solcher Apparat wirklich farderlich soll angewendet werden
kiinnen, so muss man acht bis zehn Analysen mit demselben hintereinander
machen konnen, ohne an ihm etwas Wesentliches, als das Reinigen, vor-
nehmen zu miissen, und dies bedingt immer, dass die Entwicklungsflasche
leicht von dem itbrigen Zubehér getrennt werden kénne.

Von den iibrigen Gewichtsanalysen ist die von Fuchs vorgeschlagene
mit metallischem Kupfer nur bei eisenfreien Braunsteinen anzuwenden,
die fusserst selten vorkommen und immer eine Priifung auf Eisenoxyd
Voraussetzen.

Die eben beschriebene Methode gehdért auch noch nicht zu den schiirf-
Sten analytischen Operationen. Der Grund davon liegt in dem pulveri-
gen Zustande des Braunsteins, wodurch seine vollstindige Aufschliessung
Von der Feinheit der Vertheilung abhingt, und dann in dem hygrosko-
l!']f.‘(fhi'll Zustande grosser Glasfliichen, dessen Einfluss nicht zu iibersehen
18t. Es ist gerade ein Vorsug der Maassanalyse, dass man von einer
Menge solcher storender Nebenumstinde, wie hygroskopische Flissigkeit,
Filterasehe ete:, ganz unabhiingig wird.

1) Als managsanalytische Methode zur Braunsteinanalyse kann man
letzt die Austreibung des Chlors durch Salzsiiure, Auffangen in Jod-
kalinm, und Bestimmung des freien Jods mit zehntel-unterschwefligsau-
'em Natron als die vorziiglichste empfehlen, wie sie oben (S. 249) be-
Schrieben wurde.

36%
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Der richtig getrocknete Braunstein wird zu 0,436 Grm. abgewogen
und mit starker Salzsiure in einem kleinen Kblbchen destillirt. Man
echligt von einer Jodkalinmlésung, die 33 bis 34 Grm, im Liter enthilt, so

Fig. 185. viele CC. vor, als man
Procente Braunstein er-
warten kann. Die De-
stillation ist in wenigen
Minuten vollendet, und
die Messung mit zehntel-

unterschwefligsaurem

Natron sehr scharf und
auf einen Tropfen genau
|_'Inii;.f-':|u], Diese Me-
thode hat noch den Vor-

zug, dass sle gerade

dieselbe Zersetzung ver-
anlasst, die bei dem tech-
nischen Gebrauche des
Braunsteins stattfindet,
nimlich die Destillation
mit Salzsiiure und Chlor-
bildung. Alle Braun-
steinarten lisen sich 1n
der kochenden Salzsiiure

vollstiindig auf, wihrend

gewisse harte Sorten der

Einwirkung der Klee-
gilure in verdiinnten Lii-
Chlordestillation. sungen hartnickig wi-

derstehen. Alle fremden

Korper, die mit dem Braunstein vorkommen konnen, wie kohlensaure
Erden, Eisenoxyd, stéren nicht im Geringsten. Das Urmaass in dieser

Analyse ist das Jod, dessen Aequivalent zum Chlor sehr genau feststeht.
2} Durch Kleesiiure.

Iis dient dazn dieselbe Lisung der Kleesiiure, welche in der Alkali-
metrie angewendet wird, ndmlich 1 Atom = 63 Grm. krystallisirte Klee-
giure aufs Liter. Da sich Kleesiure und Manganhyperoxyd zu gleichen
Atomen gzersetzen, so stellt 1 CC, verbrauchte Normalkleesiure genau
'/ 1000 Atom Manganhyperoxyd in Grammen dar. Auf 100 CC. Normal-
kleesiiure, welche 6,3 Grm. enthalten, wiirde genan 1/;; Atom Mangan-
hyperoxyd = 4,357 Grm. kommen, und beide sich vollstindig zersetzen.
Wenn demnach die verbrauchten CC. Normalkleesiure direet Procente
von MnO, vorstellen sollen, so muss man von der Braunsteinprobe 4,367
Grm, abwiigen. Allein zu einer guten Analyse ist auch die Hiilfte dieses
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Gewichtes oder 2,178 Grm. Braunstein hinreichend, und man hat dann nur

die verbrauchten CC. Normalkleesiiure doppelt #u nehmen, um die Procente
zi erhalten. Die Operation fithrt sich alsdann i der folgenden Art aus.
1

steins ab und bringt ihn in eine |I.‘JFS—:I"I![!{' Kochflasche. lisst aus der

Man wiigt genau 2,178 Grm. des getrockneten feingepulverten Braun-

Quetschhahnbiivette ungefihr 30 0C. Normalkleesiiure znfliessen, und giebt

Fig, 156. dann miteiner Pipette, Fig. 136,
4 his 5 CC. concentrirte Sechwe-
felsiure hinzu. Die Flasche be-
deckt man lose mit cinem Uhr-
rlage oder Trichter und lisst
das kohlensaure Gas feucht
entweichen. Wenn die frei-
willige Gasentwicklung bei
dfterem Umschiitteln nachlisst,
bringt man sie durch Erwir-
mung wieder hervor und sieht,
ob noch unzersetzter Braun-
gtein am Boden liegt. In
diesem Falle lisst man noch
fernere d oder 10 CC., Nor-
malkleesiiure aus derselben

Biirette hinzufliessen. Nimmt

man von vornherein sogleich
50 CC. Normalkleesiiure, so

felsiureflasche.

hat man, da diese 100 Proe.
vorstellen, in jedem Falle genug. Nur muss man dann bei schwachen
Braunsteinsorten unnéthig viel Kleesiure mit dem Chamiileon zuriick-
meesen. Wenn die Gasentwicklung in der Wiirme nachgelassen hat, giesst
man mit befettetem Rande die triibe Fliesigkeit in ein 300 CC, haltendes
(Glas ab, giebt auf den Rest noch 2 bis 3 CC. Normalkleesiure und etwas
Schwefelsiure, und erwiirmt wieder, wobei sich dann bel remen Flilssig-
keiten und grosserem Schwefelsiuregehalt noch einmal Gasentwicklung
einstellt, welche in der ganzen Masse nicht mehr zu erregen war. In
dieser Art wird der Braunstein vollstindir aufgeschlossen. Die Kleesiiure
liat vor anderen Reductionsmitteln, wie Eisenvitriol, Zinnchloriir, den
wesentlichen Vorzug, dass ihr Zereetzungsproduct gasformig ist, wodurch
es moglich wird, an dem Aufsteigen der Blasen die letzten Spuren der
Entwicklung und die Vollendung der Aufschliessung zu erkennen. Sie
hat aber auch noch den grossen Vortheil, dass sie gegen ;I11Iltlhpilill'iﬁ"hf'll
sSauerstofl nicht empfindlich 1st, wie das Eizen- und Zinnsalz, und dass
fortgesetzte Erwiirmung und lingercs Stehen an der Luft die Resultate
nicht #ndert, was bei jenen wohl der Fall ist. Man kann eine angefan-
yn und mit demselben Resultate

zene Arbeit beliebig lange stehen i
zuletzt beendigen.




ARA VIII. Angewandter Theil

Wenn der Braunstein ganz aufgeschlossen ist, spiilt man ihn mif
Wasser in die 300 CC. Flasche, fiillt diese bis an den Strich an und
schiittelt tiichtig um. Es hiingt nun davon ab, ob die Fliissigkeit braun-
roth oder nur weiss getriibt ist, ob man sogleich die unzersetzte Klee-
giiure abtitriren oder vorerst filtriren muss. Schlechte Braunsteinsorten
scheiden eine grosse Menge Eisenocker ab, welcher sich schwer absetzt.
In diesem Falle nimmt man eine Filtration vor. Da man von dem Fil-
trat nur 100 oder 200 CC. brancht, so wird nicht alles filtrirt, auch nicht
ausgewaschen, sondern die triibe Fliissigkeit ohne Weiteres auf ein gutes
Sternfilter vom besten Papiere gebracht. Aus dem Filtrat nimmt man
100 CC. mit einer Pipette heraus oder misst sie in einem 100 CC. Glis-
chen ab, wenn die Fliissigkeit bei guten Sorten nur weisslich getriibt
erscheint, ohne Filtration, giesst sie dann in eine geriiumige Flasche,
giebt, ohne zu messen, noch etwa die doppelte Menge Wasser und noch
etwas Schwefelsiure hinzu, und fiigt nun aus der bis 0 gefiillten
Gay-Lussac'schen Biirette das Chamiileon hinzu. Um hierbei gut
beobachten zu kinnen, kommt es auf einige nicht zu vernachlissigende
Cautelen an.

Wenn eine manganoxydulhaltige Flissigkeit, wie die vorliegende, mit
Chamiileon, welches oft alkalisch ist, versetzt wird, so entsteht bald
ein brauner Niederschlag oder eine Tritbung, welche jede ge
achtung der Farbe verhindert. Dies kann nur durch eine bedeutende
Verdiinnung und einen starken Siuregehalt (Schwefel- nicht Salzsiure)
verhindert werden. Die Verdiinnung und Anséiuerung ist erst dann genii-

snane Beob-

gend, wenn die ersten Tropfen der Chamileonfliissighkeit die Fliissigkeit
rein rosenroth firben, Es 1st zu bemerken, dass ein starker Gehalt
von Salzsiiure und bedeutende Erwiirmung der Fliissigkeit zu Chlorent-
wicklung Veranlassung geben kann, was natiirlich zu vermeiden ist. Wenn
das Chamileon von seiner Bereitung her Chlorkalium enthilt, so schiitzt
auch die Anwendung von reiner Schwefelsiiure nicht gegen die Wirkung
der Salzsiiure. Man wird deshalb immer auch die Nase zu Hiilfe
nehmen und die Operation nur dann fiir gut halten, wenn keine Spur
Chlor bemerkt worden 1st, was iitbrigens sehr leicht zu treffen ist. Die
ersten Tropfen Chamiileon firben die Flissigkeit lebhaft roth, und diese
Farbe bleibt eine Zeitlang stehen. Sobald sie aber verschwindet, giebt
man gleich Chamiileon nach, und nun nimmt das Verschwinden der Farbe
an Schnelligkeit so zu, dass man fast bestindig unter fortwihrendem Um-
schiitteln zutrdpfeln kann. Die anfinglich rein rosenrothe Firbung der
Fliissigkeit geht bei concentrirten Flissigkeiten anfiinglich durch Braun-
roth in Braun, dann in Gelbbraun, dann in Gelb und endlich ins Farblose
iiber, Gegen Ende, wo die Farbe aus Rosenroth unmittelbar ins Farb-
lose geht, giebt man das Chamiileon nur tropfenweise zu, wenn die vor-
herige Farbe bereits verschwunden ist. Auf einmal aber verschwindet
die Farbe nicht mehr, und ein leicht rosenrother Stich bleibt fest stehen.
Hat er in dieser Periode der Operation nur eine halbe Minute gestanden,
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& 197. Braunstein 6T

g0 1st die Arbeit als vollendet anzusehen, selbst wenn dieser Stich nach
lingerer Zeit verschwindet. Man notirt die verbrauchten CC. Chamii-
leon, und kann nun mit noch 100 CC. der Flissigkeit dieselbe Bestim-
mung wiederholen. Sie stimmt damit immer auf '/5 CC., wenn nicht
iiberstiirat worden ist. Die ganze Menge der Fliissigkeit (= 300 CC.)
wiirde das Dreifache der zu 100 CC. verbrauchten Chamileonmenge er-
fordert haben. Das Chamileon selbst ist aber vorher auf die Normal-
kleesiiure titrirt.

Will man sich die Mithe geben, die Chamileonfliissigkeit so zu stel-
len, dass sie gerade ein Multiplum der Normalkleesiure ist, z. B. das
Fiinflache oder Zehnfache im Volum, so hat man die verbrauchten CU.

Chamiileon nur mit 5 oder 10 zu dividiren.

Man redueirt nun die verbrauchten CC. Chamiileon anf Normalklee-
siiure, zieht diese von der angewendeten Menge, die man erst jetzt ab-
lesen kann, ab, und multiplicirt den Rest mit 2, wodurch man den Gehalt
des Braunsteins an Manganhyperoxyd in Procenten erhilt.

Dies Verfahren giebt sehr iibereinstimmende Resultate. Die einzige
Fehlerquelle, wenn man richtig getheilte Gefiisse und Biretten hat, lige
in der Unreinheit der Kleesiiure. Vergleicht man, mit demselben Braun-
stein arbeitend, diese Methode mit der Fresenius-Will’schen, so kom-
men oft Differenzen von 1/y bis 1 Proe. positiver und negativer Natur
heraus. Diese finden darin thre Erklirung, dass bei der Wigungsanalyse

tion stattfinden muss, weil man keine

die Aufschliessung in einer Oper
nene Kleesiiure hinzubringen kann; bei der Maassanalyse kann man voll-

stiindiger aufschliessen. In diesem Falle giebt die Maassanalyse einen
Ueberschuss.

Hat man bei der Gewichtsanalyse, um die Aufschliessung zu befor-
dern, lange Zeit erhitzt, dass vielleicht Wasser entwichen oder der Kork
Jall*;_:'{'!l'lu'lmei ist, oder hat man zu warm ausgewogen, so0 giebt die Ge-
wichtsanalyse einen kleinen Ueberschuss. Was fiir die Maassanalyse
apricht, ist der Umstand, dass sie bei gutem Aufschliessen bei verschiede-
nen Operationen mit sich selbst iibereinstimmende Resultate giebt, dass
sie von dem Einflusse eines Verlustes an Wasser oder zu heissem Aus-
wiigen ganz upabhiingig ist.

Beispiel. Titer: 1 CC, Chamileon = 0,1846 CC. Normalkleesiiure.

Von einem sehr schénen strahligen Pyrolusit wurden zweimal, dicht
hintereinander, 2,178 Grm. abgewogen.

Die erste Portion erhielt 50 CC. Normalkleesiure und eine genii-
gende Menge Schwefelsidure, Nach der Aufschliessung war die Flﬁ.‘*:-‘i‘i:-
keit weisslich triibe. Sie bedurfte keiner Filtration. Sie wurde zu 300
CC. verdiinnt, und !/; davon oder 100 CC. abgemessen. Sie erhielten 5,8
CC. Chamiileon; das zweite Drittel erhielt 5,7 CC.; das Mittel 5,75 CC.
Diese dreimal genommen geben 17,25 CC. Chamiileon im Ganzen. Nach
dem obigen Titer des Chamileons stellen diese 17,25 CC. Chaméileon
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HhR VIII. Aungewandter Theil.

3,184 CC. Normalkleesiiure vor. Diese von 50 abgezogen, lassen 46,816
CC.; und diese zweimal genommen, geben 93,6 Proc. Mn O,.

Die zweite Portion wurde in dem Apparate Fig. 134 (S. 559) nach
der oben beschriebenen Methode zersetzt, und der Gewichtsverlust zu
2,046 Grm. bestimmt.

Da 44 Kohlensfiure = 43,57 Manganhyperoxyd sind, so stellen die
2,046 Grm. CO; 2,026 Grm. MnO, vor, und da diese in 2,178 Grm. ent-

2,026 : 100

halten waren, so sind sie Te = 93 Proc. Ihfferenz gegen die
aliis
1

Maassanalyse =— 0,6 Proe,
3) Durch Eisenoxydul.

Ein sehr gebriiuchliches Reductionsmittel des Braunsteins in saurer
Losung ist das Eisen im Zustande von Oxydul. Indem der Braunstein mit
der zugesetzten Salzsiiure Chlor bildet, wird das Eisenoxydul durch dieses
in Oxyd oder, was dasselbe bedeutet, in Chlorid verwandelt. Der Ueber-
chuss des Eisenoxyduls wird mit Chamiileon gemessen. So lange Eisen-
oxydul vorhanden ist, wird nicht die kleinste Menge Chlor in Freiheit ge-
setzt. Die Digestion geschieht meistens in lufthaltizen Gefissen und bei
dieser Gelegenheit oxydirt sich leicht ein kleiner Theil Eisen. Wenn auch das
Eisen in stark saurer Losung bei gewohnlicher Temperatur nicht so leicht
Sanerstoff aufnimmt, so geschieht dies dennoch bei hiherer Temperatur
sehr rasch. Ich habe oft bemerkt, dass heisse, eben bereitete und gans
farblose Eisenlosungen beim Wegnehmen des Kautschukventils nach weni-
gen Secunden eine gelbe Farbe zeigten. Das Eisen wird in vier verschie-
denen Formen angewendet, um ein bestimmtes Gewicht Oxydul zu erhal-
ten: 1) man 158t eine gewogene Menge Eisendraht eben vor dem Versuche
auf; 2) man wigt eine bestimmte Menge reinen Eisenvitriol ab; 3) man
misst eine bestimmte Menge einer vorhandenen titrirten Eisenvitriol-
lisung ab; 4) man wiigt eine bestimmte Menge I*',im.-ml:+!|I|o.].r-;|.lz ab.

Die erste Methode wird von Levol angewendet. Das Auflésen einer
grosseren Menge Eigsendraht von 1 bis 2 Grammen ist eine langweilige
Arbeit, welche oft eine Viertelstunde Zeit wegnimmt, und da sie vor jeder
Analyse wiederholt werden muss, so entsteht dadurch ein Zeitverlust, der
sich bei vielen Analysen addirt, Derselbe wird bei Anwendung der Klee-
siiure ganz vermieden. Wiihrend man zu jeder einzelnen Analyse den
Eisendraht abwiigen und losen muss, ist bei der Kleesiiure eine einzige
Wiigung und Losung fiir 100 Analysen hinreichend.

Das Abwiigen von Eisenvitriol ist bei Weitem leichter. Bei vielen
Analysen von Fisenvitriol habe ich immer etwas zu wenig gegen das
Atomgewicht erhalten. Ich schreibe dies der zwischen den Krystallplat-
ten vorhandenen Mutterlauge zu. FEin ganz trockner siurefreier Eisen-
vitriol oxydirt sich leider zu leicht und wird in den Gefissen gelb,
zuweilen sehr bald, dann auch wieder erst nach lingerer Zeit. FEin sidure-
haltiger, also feuchter Eisenvitriol ist unbrauchbar, weil er zu wenig
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8 197.

Oxydul enthélt. Da die Analyse eine Restanalyse ist,

Braunstein.

..I1|!|

so erscheint das,

was dem Eisenvitriol fehlt, als Ueberschuss von Braunstein. Je weniger
Eisen als Oxydul iibrig bleibt, desto stirker hitte der Braunstein gewe-

Ben sein miissen.

Hjilt man endlich eine Lisung von KEisenvitriol vorrithig, so muss

man nach jeder lingeren Unterbrechung sowohl diese Losung durch Cha-

miileon, als auch das Chamiileon

'.]U}Jiu_-ln'[liz titriren,

metallisches Eisen oder Eisen-

[hre einfachste Form hat die Braunsteinanalyse durch die Anwen-
dung des schwefelsauren Eisenoxydul - Ammoniaks oder des sogenannten

Fisendoppelsalzes erhalten.

2 Atom dieses Salzes oder 392 Theile werden von 1 Atom Mangan-
hyperoxyd oder 43,57 Theilen vollstiindig oxydirt; folglich kommen :

19,6

39,2 Theile auf 4,357 Theile Manganhyperoxyd
2,178

Fs zersetzt also 1 Grm. MnO, fast genau 9 Grm. des Eisendoppel-

galzes, oder 1,111 Grm. MnOy zersetzen 10 Grm. Doppelealz. Man wiige

tleshalb 1,111 Grm. Braunstein
gtein unter 70 Procent schiitzt, 7 Grm., wenn

8 oder 9 Grm. Doppelsalz zu.

ab, und fiige, wenn man den Braun-
man ihn héher schiitzt,
In jedem Falle werden 10 Grm. aus-

reichen; da es aber unzweckmiissig ist, weit iiber den wahren Gehalt zu

gehen, weil man sonst zu viel Chamiileon riickwiirts gebrauchen wiirde,
80 hiilt man sich in praktischen Fiillen an einer auf Erfahrung gestiitzten
Eiuurllu-i]ung‘, Der Braunstein wird unter Zusatz von starker Salzsiure
mif dem Eisendoppelsalze zersetzt und der Rest des Eisenoxyduls mit

Chamileon bestimmt,

Die Analyse selbst wird in folgender Art vorgenommen:

Man wige das Eisendoppelsalz in Mengen von

3

7 oder 8 Grm.

Zenau ab undgfiille dieselben in (ilasréhren von der Dicke der gewdhn-

Fig. 137.

“m‘l‘_‘l:'_"l'-i haftchen.

bleibo, Die Réhren sind mit dem Gewichte

But varkorkt.

Die Zersetzung des Braunsteins geschieht in o

lichen Probirréhren,
mal das Schiffchen (Fig. 137) tarirt,

Hat man ein-

so ist es zweckmissig, sich eine
grissere Anzahl solcher RHéhren zu
Das Fisensalz darf keinen
Staub oder Mulm enthalten, sondern
musgs aus ziemlich gleich dicken al-
pesiebten Stiicken bestehen, damt
(ilagrshre hiingen
des Inhaltes bezeichnet und

em nmstehend gezeich-

netap Apparate (Fig. 138). Zwei kleine Kochflaschen mit ziemlich weitem

Halse sind durch eine doppelt gebogene Glasréhre in Verbindung, Die-

— - -
e

e




AT0 VIII. Angewandter Theil,

selbe sitzt luftdicht mit cinem Korke auf der Zersetzungsflasche (zur

Fig. 138. p Linken), dagegen lose
oder auch ohne Kork mn
der mit Wasser gefiillten
Flasche zur Rechten. Das
lange unten etwas ver-
engte Ende der Glas-
rohre geht bis auf den

Boden dieser Flasche.
Das "Wasser hat den
Zweck durch Zuriick-
steigen in die erste Fla-
sche die heisse Fliissig-
keit in dieser zu wver-
diinnen und abzukihlen
und den Zutntt der Luft
abzuhalten,

Man bringt die ab-

Braunsteinanalyse. gewogenen 1,111 Grm.

Braunstein in die Zer-

setzungsflasche, entleert eine der mit dem Eisendoppelsalze gefiillten Roh-
ren vollstindig dazu und giesst sogleich reine Salzsiiure hinzu, in jedem
Falle einen ansehnlichen Ueberschuss. Jm die in der Zersetzungs-
flasche enthaltene Luft zu vertreiben, werfe man einige erbsengrosse
feste Stiicke wvon doppelt kohlensaurem Natron hinzu und setze die
Glasrihre fest ein. Es findet emme stiirmische, aber kurz danernde Koh-
lensiureentwicklung statt, welche allen Sauerstoff aus der IMlasche aus-
treibt. Die anzuwendende Salzsiiure muss vorher gepriift sein, dass sie
weder oxydirende noch reducirende Wirkung ausiibe, d. h. weder Chlor
noch schweflige Siure enthalte. Das Erste findet man, wenn man sie
im verdiinnten Zustande mit Stirkelésung und Jodkalinm mischt, wel-
che sie nicht blau fiirben darf; reducirende Wirkung erkennt man daran,
dass die verdiinnte Siiure eine l'-h:'tlnf'liﬂufﬂfis|1;|Lg entfiirbt, Dies darf in
keinem Falle stattfinden, mag nun diese Wirkung von schwefliger Siure;
Eisenoxydul oder sonst was herrithren. Nachdem die Kohlensiuregas-
Entwicklung nachgelassen hat, setzt man den Apparat, nach Anleitung
der Zeichnung in Fig. 138, auf sinem Drahtnetze einer Flamme aus, bis
der Inhalt der Zersetzungsflasche vollkommen kocht, und lisst ihn einige
Augenblicke kochen. Man erkennt das eigentliche Kochen an dem knat-
ternden Geriiusche der Dampfblasen in dem vorgelegten Wasser. Man
entfernt die Flamme, wenn man sich ili_w.rzcugt hat, dass der Braunstein
vollkommen aufgeschlossen ist, was man an der hellen Farbe des Boden-
satzes erkennt. Das vorgeschlagene Wasser wird nun bald durch den
Luftdruck in die erste Flasche tibergetrieben und man kann diese bequem
abkithlen lassen, ohne Oxydation zu befiirchten, Nachdem sich der Inhalt
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etwas abgekiihlt hat, was man auch durch Einseizen in kaltes Wasser be-
schleunigen kann, spitlt man denselben von beiden Ilaschen in eine grosse
Kochflasche, welche schon Wasser enthiilt, aus, und bestimmt den Rest
des Eisenoxyduls mit Chamileonlisung. Den Titer des Chamdileons nimmt
man mit 1 Grm. Eisendoppelsalz, welches man ebenfalls in diesen Men-
gen abgewogen in kleinen Glasrdhren oder Papierkapseln vorriithig hal-
ten kann.

Gesetzt 1 Grm. Salz erfordere M CC. Chamileon und man habe den
Braunstein unter 70 Proc. geschiitzt, also 7 Grm. Deoppelsalz genommen
und riickwirts im Ganzen p CC. Chamiileon verbraucht, so findet die Pro-
portion statt:

10 M : 100 = 7 M — P
10 (T M — p)
s

;1]:11|

An die Stelle der Zahl 7 treten natiirlich die angewendeten Gram-

men des K

ensalzes,
Beispiel: 1,111 Grm. Braunstein erhielt 7 Grm. Eisensalz, und riick-
wiirte wurden 18 (C. Chamileon verbraucht.
Titer: 1 Grm. Eisensalz — 21,4 CC. Chaméleon.
18 CC. Chamiileon sind nach dem Titer 0,841 Grm. I';i?‘il'-l'-‘ltllll'n']-
9 Grm.

sulzy diese von den angewendeten 7 Grm. abgezogen, lassen 6,
= 61,59 Proc. oder nach der Formel:
10 (7 . 214 18) 10 ., 15318 1318

= - — i — 2 — §1.59 Proo.
91,4 91,4 21,4 5

Diese Analyse hat vor der Kleesiureanalyse den Vorzug, dass man
mit starker Salzsiure arbeiten kann, welche den Braunstemn volletindig
aufgchliesst, wiihrend bei der Kleesiiureanalyse ein t:ih‘l'tJu:\.{.'llFJu‘Ltigu}r Thon
Ungelést bleibt, welcher |!:"L|lﬁ;_'_' eine Filtration ndthie macht. Der mit
Btarker Salzsiiure zersetzte Brannstein erlaubt beir bedeutender Verdiin-
Dung eine directe Bestimmung des iiberschiissigen Oxyduls durch Chami-
leon ohne Filtration.
scher, als die der Kleesiiure, namentlich ist das Titerstellen des Chami-

Die Bestimmung des Eisenoxyduls geht viel ra-

ll'['ml-*- mit dem l':isl_‘.nlhl]nlu-']ﬁrLl;'. eine Arbeit w-_-u[gu-l' Minuten , withrend
sie bei Kleesiiure lingere Zeit in _'&rn‘cpl'un'] nimmt. Die Nachtheile, wel-
che Eigenoxydulsalze gegen die Kleesiiure wegen ihres unsicheren (iehal-
tes und ihrer Oxydirbarkeit hatten, sind durch die Einfithrung des
Schwefelsanren Eisenoxydul- Ammoniaks und des kleinen sehr einfachen
-‘l[lp:u‘at,p.u. vollkommen beseitigt.

Bei der Analyse durch Eisen kann man auch das doppelt chrom-
saure Kali als Grundlage der Messung annehmen, indem man das Eisen-
doppelsalz nur als Zwischenkdrper der Messung gebraucht.

Hat man zehntel-chromsaures Kali mit 4,92 Grm. im Liter, so ist
Wendet man 0,436 Grm. Braun-
Stein an, so sind die CC. doppelt chromsaures Kali Procente an MnO,.
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Bei der Unverinderlichkeit der chromsauren Kalilssung und des
festen Eisendoppelsalzes kann man den Titer von einer grossen Menge
des Eisendoppelsalzes ein- fiir allemal nehmen. Man wiige davon 1 Grm.
ab, setze Schwefelsiure zu und dann zehntel - chromsaures Kali, bis ein
Tropfen Kaliumeisencyanid damit keine blaue Firbung mehr erzeugt.
Daraus berechnet man, wie viel Eisensalz fiir 100 CC. Chromlisung néthig
wiiren. Nun wiige man die berechnete _-\]'r-ngo. ab. und |1-t'Lil‘t} ob sie genan
100 CC. Chromlésung erfordere, und nach diesem Resultate corrigire man
das Gewicht des Fisendoppelsalzes:

Z. B. 1) 1 Grm. Eisendoppelsalz waren — 24,8 CC. 1/} Cr

AN " - — 248
3).2 B " . — 49,65
Y 100 . 2 o
Darnach wiirden - 4,032 Grm. Eisendoppelsalz = 100 CL.

Chromlésung = 100 P’roe. MnOs sein.

Der Braunstein wird zu 0,436 Grm. abgewogen, dazu 4,032 Grm.
Eisendoppelsalz gesetzt, dies (Gemenge in dem Apparate (Fig. 138, 8. 570)
zersetzt und dann die Fliissigkeit mit Chromldsung ausgemessen. Die
verbrauchten CC. von 100 abgezogen lassen die Procente Mn O, iibrig.

7. B. 0,436 Grm. Braunstein mit 4,052 Grm. Fisensalz gekocht er-
forderten 21,7 CC. Chromlésung, es sind also 100 — 21,7 = 78,3 Proe.
Manganhyperoxyd darin enthalten. Da sehr viele Braunsteine unter
70 Proc. enthalten, so kann man auch fir 70 Proc. 2,822 Grm. Eisensalz
anwenden, und dann die CC. Chromlésung von 70 abziehen. Eine iiber
stiirzte Analyse kann man mit einer sauren Eisenlosung, die 3,92 Grm.
des Doppelsalzes im Liter enthiilt, wieder in Ordnung bringen, da diese
Flissigkeit die Zehntel-Chromlésung zu gleichem Volum zersetat.

Wenn die vorhandene -\"Tilgl: fiir die kleine Mt'rlf..;t' des Braunsteing
zu wenig empfindlich scheint, so kann man fiir die doppelte Menge

0,872 Grm. Braunstein und 5,645 Grm. Fisensalz,
oder fir die dreifache Menge

1,308 Grm. Braunstein und 8,467 Grm. Eisensalz
abwiigen, beide auf 70 Proe, berechnet.

Im ersten Falle theilt man die Flissigkeit in 2, im letzten in 3 Thle,
misst einen Theil mit Chromlésung aus, und zieht die CC. von 70 ab.

Wenn es 1]||"]g|i|:‘h wiire, chemisch reines wasserleeres .‘lluln;.:':lllll}']!i‘l"
oxyd darzustellen, so wiirde dieser Korper der sicherste Ausgangspunk®
der Braunsteinanalyse gein.

Allein einen solchen Korper kann man bis jetzt nicht mit Zuver-
lissigkeit darstellen., Darauf hingerichtete Versuche gaben kein geniigen®

des Resultat.
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dung von Uebermangansiiure behandelt giebt ein schwarzes Pulver, wel- lllil -
des ches allgemein als Manganhyperoxyd angesehen wird. i
enge 1,111 Grm. davon bis 120° C. erhitzt, wurden mit 10,5 Grm. Eisen- .!|!I.||
G doppelsalz hehandelt, und auf den Rest noch so viel Chaméleon verbraucht, | ‘
3 ein dass dieses — 2,664 Grm. Eisensalz war. Der Gehalt an MnQ, ist also |[ I
cugt. nur 10,6 — 2,664 — 7,936 Grm. Eisensalz — 79,36 Proe. Mn Q.. |
sthig Es ist demnach dies Pulver nur ein Hydrat des Hyperoxydes, wel- !' ‘
,'L'nnlu ches jedoch mit keinem der bekannten stimmt. Es wurde deshalb mit E
Mman unterchlorigsaurem Natron ein neues Priiparat dargestellt. Von diesem f-'.,‘
wurden 7,81 Grm. lufttrocken abgewogen und dann ferner erhitzt. Dies fl
Pulver verlor bei | 1% l i
1800 C, 0,116 Grm. {1 T i
240 0,160 i |:!i
atn 0,240 |
e Durch ferneres FErhitzen, wozun das i |
Thermometer nicht mehr anzu- | i
WEDARN T WAL o ximi, v S Siehe 0,260 !iif :
(rm. 0,340 TI' |
570) 0,410 (11§
Die (.460 ! !:-
o, 0470 [
- . 0470 = 6,017 Proe. Wasser. il
It_ o Dies Priiparat war also das von Rammelsberg beschriebene drittel- 1
Proe. gewiisserte Manganhyperoxyd (3 Mo O, 4 HO), welches 6,38 bis 6,24 Proe. -.'.![-! i
bt enthiilt, Von diesem Pulver wurde 1 Grm. mit 20 CCU. Normalkleesiiure 1 [4
:_“HL]_Z und Schwefclsiiure zersetzt und nachher dagegen 15,8 CC. Chamileon ge- {ifi |
“.‘m' braucht (Titer: 85 CC. Chamiileon = 10 CC. Normalkleesiiure). Obige i
(rrm. ; . . 15.8.10 . (e o
diese 15,8 CC. Chamiileon sind also — l.'ﬂij — — 1,858 C(. Normalkleesiure ||1.
und diese von 20 (CC. abgezogen, lassen 18,142 CC. Normalkleesiiure, l
ste1ns Eine Wiederholung desselben Versuches gab 18,177 CC. Normal- '
kleesiiure, im Mittel 18,159 CC. Diese mit 0,008 multiplicirt gaben (gt
0,145272 (Grm. = 14,627 Proc. freien Sanerstoff. :
1/, Grm. des Hyperoxydes mit Salzsiure zur Trockne gebracht, in il 3
destillirtem Wasser gelost, zu 250 CC. verdiinnt und davon 50 CC. mit :"_:),' i
?‘f']II]'.l*l~.‘\'iH:{"I‘I:”n-:I:I];: gemessen, erforderten 23,8 (OC. Zehntel-Silberlisung, k
Im (Ganzen also fiinfmal soviel oder 119 CC., und diese mit 0.002757 mul-
Thle. tiplicirt gaben 0,328 Grm. Manganmetall, also in einem ganzen Gramme
b, i[.‘r'l"f'f‘ux}'d 0,656 Grm. — 65,6 Proc. Manganmetall, Diese 65,6 Proc.
yper- Mﬂn;mnmpi.nﬂ nehmen zu Manganoxydul 19 Proe, Sanerstoff auf. Das
sunkt Pulyer bestand also f
aug Manganmetall . ............ 65,6 Proc.
aver aus zu Oxydul gebundenem Sauerstoff 19
i e aus freiem Sauerstoff . . . .. ... ... 14.687 i

Zusammen 99,127 Proc. statt 100 Proec.

pil-
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Demnach bleibt es noch geboten, andere Korper, deren Atomgewicht
zu dem des Mangans festgestellt ist, als Ausgangspunkt der Braunstein-
analyse anzuwenden.

Um zn bestimmen, ob ein Hyperoxyd gleiche Mengen freien und ge-
bundenen Saunerstoffs enthilt, darf das Atomgewicht des Metalles eigent-
lich gar nicht mitspielen; dazu giebt es ein sehr schénes Mittel, wobei
das Hyperoxyd weder absolut trocken noch iiberhaupt gewogen zu wer-
den braucht.

Wenn man ein Hyperoxyd von der Formel RO, mit Salzsiure de-
stillirt, so geht 1 Atom Chlor iiber und 1 Atom bleibt bei dem Metalle
zuriick.

Man leite das iibergehende Chlor in Jodkaliom und messe das aus-
geachiedene Jod mit zehntel-unterschwefligeaurem Natron.

Das Plegma im Kolbchen giesst man in eine Porzellanschale aus,
verdampft zur Trockne und bestimmt das Chlor mit Zehntel-8ilberlosung
und chromsaurem Kali. Beide Mengen Fliissigkeiten miissen einander
vollkommen gleich sein. In jedem Falle geben sie genau das Verhiltniss
des freien und gebundenen Sauerstoffs an.

Schliesslich folge hier mein Verfahren *), die einzelnen Oxydations-
stufen des Mangans im Braunstein quantitativ zu bestimmen.

Die versthiedenen Braunsteinsorten sind Gemenge von
Manganoxyd. .. ... MnU; = 79,14
und Manganhyperoxyd . . Mn 0y = 43,57.

In den oben beschriecbenen Methoden der Braunsteinanalyse wird
die ganze Menge des freien Sauerstoffs als Manganhyperoxyd berechnet.
Aug obigen Zahlen ist einleuchtend, dass 79,14 Theile Manganoxyd ge-
nan eben so viel Chlor entwickeln, als 43,67 Theile Manganhyperoxyd,
dagegen bleiben im Riickstand bei Manganoxyd 2 Atome Chlor zu Man-
ganchloriir verbunden, und bei Manganhyperoxyd nur 1 Atom, und nen-
nen wir dieses Chlor die verlorene Salzsfure, so ist wieder einleuchtend,
dass man bei MnyO; doppelt so viel Salzsiiure verliert, als bei Mn0,, auf
eine gleiche Menge entwickelten und benutzten Chlors. Aus diesem
(irunde ist es von Interesse, die Natur des Braunsteins genauer zu
kennen,

Man wird die relativen Mengen beider Oxydationsstufen bestimmen
kiénnen, wenn man einmal den freien Sauerstoff und ein andermal das in
dem Braunstein enthaltene Manganoxydul bestimmt. Allein diese Be-
stimmung ist auf dem gewdhnlichen Wege, wegen der Scheidung von
Eisenoxyd, Kalk und der verschiedenen Fillungs-, Auswaschungs- und
Glithungsoperationen eine sehr weitlinfige. Wir gelangen anf einem
leichten Wege zn diesem Ziele, wenn wir zu beiden Bestimmungen die-
selbe Methode anwenden kinnen. Wir wiithlen beispielsweise die gewdhn-

*) Annal, 4. Chem. u, Pharm. Bd. 117, 8. 382.
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§ 197. Braunstein. 75

lich iibliche von Fresenius und Will, nach welcher der Verlust an { I
Kohlensiiure direct auf der Wage bestimmt wird. DMan wiige gleiche

Theile desselben Braunsteins ab und bestimme den Kohlensiureverlust i
bei Hinzufiigen von Kleesiiure einmal direct an dem unveriinderten Braun-
stein, und einmal, nachdem die zweite Portion durch lebhaftes Weissglii-

hen in die Oxydationsstufe Mn; O, iibergefithrt worden ist.
Die aus dem unveriinderten Braunsteine entwichene Kohlensiure

heissa A,

und die ans dem weissgeglihten B.
Die hierans abzuleitenden Grossen sind:
1. der freie Sauerstoff I8
2. der Manganoxydulgehalt m.
Wenn aus der Wechselwirkung von Kleesiure und Manganoxyden | |i;|
Kohlensiiure entweicht, so betrigt der freie Saunerstoff %44 oder ?/;; des { (1] '
(Gewichtes der Kohlensiiure. Denn in der Kleesiure sind bereits 3 Atome |

Sanerstofl vorhanden und das vierte Atom Sauerstoff (8) auf 2 Atome
Kohlensiure (44) rithrt vom Manganoxyd her. il
Es ist demnach der freie Saunerstoff p = ?/;; A. (1) | |
Gliht man jedes hohere Manganoxyd allein oder mit Eisenoxyd, so 'i'i
bleibt die Verbindung Mn; O, iibrig. Hier kommen 3 At. Manganoxydul TR |
Mn; O, (106,71) auf 2 At. Kohlensiiure (44), die auns dem vierten Atom . I'.
Sauerstoff des Oxydoxyduls entstehen. Es ist also I
44 : 106,71 = B : Manganoxydul, I:-I'

worans

106,71 &
- oder m — 2,4272 B. {._J,\l

Manganoxydul = B

Enthalte nun der zu untersuchende Braunstein # Theile MnO; und
¥ Mn,0,, so ist die erste Gleichung il
z -+ y=m -+ p (I !

F H > - -

Das Manganhyperoxyd enthiilt - = 0,1836 freien Sauerstoff,

43,07
also # Hyperoxyd enthalten 0,1836 . @ freien Sauerstoff. Das Oxyd
8
MIlg”_ enthiilt TRY — 0,101 freien Saunerstoff, also y Mny0; 0,101 . ¥ A
s

4
1 f
freien Sanerstoff. Die ganze Menge des freien Sauerstoffs ist aber schon L

=

oben unter (1) als p bestimmt worden, und es wird die zweite Gleichung It
0,1836 z 4+ 0,101 y = p. (11)
Stellt man i aus I und II einander _:_:‘Jr."lﬂ'h, go st
p— 0,1832 =
m-+p—=x T B
0,101 (m + p) — 0,101 # = p — 0,1832 x,
0,0822 2 — p — 0,101 (m + p),
p — 0,101 (m + p)

endlich 2 = y e |
I 0,0822 |

und sobald z bestimmt ist, findet sich yaus I—=m + p — @ ;




VIIL

Angewandter Theil.
Wir lassen hier eine wirklich ausgefiihrte Analyse folgen:

Von einem ordinairen Braunstein von der Lahn wurden jedesmal
i 2 (irm. genau abgewogen und die eine Portion weissgeglitht. Aus der

ersten Portion entwichen in dem bekannten Apparate von Fresenius

it und Will

1,135 Grm. CO,, also . ....... A= 1,135 Grm.
und aus dem weissgeglithten . . . . B = 0,430
Daraus ist nun »p = ?/;; . 1,135;. p = 0,2068 |,
und m = 0,430 . 2,4272 oder ,. m — 1,0437 .,
i also m 4 p = 1,2505 Grm,
Substituiren wir die Werthe von m und p in die Gleichung fiir 2,
l| g0 18
i
| ’ 0,2068 — 0,101 (1,2505)
i ' 0,0822
'1% 0,2068 — 0,1263
i ST (RORY e
!:" R
lIl 00,0805 - : ;
i — 1 — 0,9793 Grm. MnO,
i 0,0822 :
| Bl und y = 1,2505 — 0,9793 = 0,2712 Grm. Mn,0;,
|[. und da beide Mengen in 2 Grm. Braunstein enthalten waren, so berech-
{ net gich der Proecentgehalt zu

¥ 48,96 Proc. Mn 0.,
| 13,56 , Mn,O0,.

Wir hitten nun noch die Uebereinstimmung dieser Resultate mit
der gewdhnlichen Analyse nachzuweisen.

Die Kohlensiiurebestimmung aus 2 Grm. unveriinderten Braunsteins
ergab oben 1,135 Grm. C0O;. Nach dem Ansatze 44 : 4357 — 1,135 : x
stellen die 1,135 Grm.CO, 1,126 Grm. MnO, vor, und da diese in 2 Grm.
Substanz enthalten waren, so wiirden sie 56,3 Proc. Manganhyperoxyd
ergeben, und diese Zahl wiire das gewbhnliche, im Braunsteinhandel ab-
i gegebene Attest.

Wir fanden aber 18,96 Proc. Mn 0,
und 356 , Mny,0,.

Nun ist aber der relative Werth des Oxydes Mn, 0, und des Hyper-
oxydes MnO, wie deren Atomgewichte 79,14 : 43,57, und darnach wer-
den die gefundenen

43,57 . 18,56
13,66 Proc. Mn,; — —_— - 7,465 Proe. MnO,
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3. 198, Meteorite. T T

IMiigen wir diese 7,465 Proe. zu den gefundenen
18,960 Proc., g0 erhalten wir
im (Fanzen 56,420 Proe. Mn0s, filr welche wir
direct 56,300 Proe. Mn0, gefunden hatten,

algo mit sehr befriedigender Uebereinstimmung,

Statt der Kohlensiurebestimmungsmethode kann man auch jede gut
titrimetrische Methode anwenden : % B. den Braunstein mit gtarker Salz-
giiure kochen und das entwickelte Chlorgas mit Jodkalinmlisung auffan-

Zen und mit zehntelunterschwefligsaurem Natron bestimmen. Unter An-
wendung dieser Methode wiire

100, Z—(-hhh-“i'ﬂmmg — ,0008 Grm. freier Sanerstoff,
= 0,010671 , Manganoxydul.

Die Braunsteinanalysen nach verschiedenen Methoden aunsgefiihrt,
geben iibereinstimmende Resultate. So wurden 1.111 Grm. eines or-
dinairen Braunsteins nach S. 571 mit I':IIH‘HIJI']Illt‘iSilJ'f'r untersucht und zn
42,71 Proc. gefunden, und die weit kleiners Menge von 0436 Grm. mit
Salzsiiore in Jodkalium destillirt gab 42,77 Proc. Mn ().

Zwei Proben eines anderen Braunsteins gaben nach Fresenius und
Will 50,274 dnd 50,372 Proc.. and. mit Salzsiiure und Jodkaliom
50,26 Procent Mn 0.

Meteorite

Die Meteorite bestehen wesentlich aus zweierlei Massen: 1) Silicaten, 5. 198,

2) metallischem Nickeleisen. Meistens sind beide Massen vereinigt, selten
Sanz getrennt. Es giebt Meteorsteine, welche kein metallisches Eisen ent
halten, und umgekehrt Eisenmassen, welche keine Silicate enthalten. Die
Mengung beider Massen ist sohr nngleich. Oft sind kleine Massen von

N oL & . . . 3 5
Eisen durch den ganzen Stein vertheilt und erscheinen auf dem Schliffe
alg

metallisch glinzende Flichen inmitten der glanzlosen Silicatmasse;
thenso kommen einzelne Nester Olivin mitten in den Eisenmassen wvor.
Die “(‘Hirrlt:lllﬂ}.} des Verhiiltnisses der Eisenmassen zu den Silicaten hat
keinen Werth, weil oft in demselben Stiicke sichtbar die Vertheilung ganz
Ungleich ist. Auch kann die Trennung nicht anders als mechanisch, bei
kleinen Massen mit dem Magnete, geschehen. Da bereits alle Verhiilt-
bisse von Kisen von 1 Proc. bis zu 100 Proc. gefunden worden sind,
% kann auf diesem Wege nichts Neues mehr entdeckt werden.

Die Silicate sind meist sehr undeutlich zu erkennen, sehr innig ge-
Mengt, und eine Bauschanalyse derselben, wie wir sie in Masse besitzen,
at nicht mehr Werth, als wenn man einen Pudding oder Hiiringssalat

Mohr's Titrirbuch, 37
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als Ganzes der Verbrennungsanalyse unterwerfen wollte. Es werden des-

halb an die Meteorite meistens nur qualitative Fragen gerichtet.

Untersuchung der Silicate.

Die erste Frage ist die, ob sie organische Kdrper enthalten, wie
<olche schon in vier Meteoriten gefunden worden gind. Man zieht das
grobe Pulver warm mit Acther, oder absolutem Alkohol, oder Benzol aus,
fltrirt. destillirt ab und lisst den Rest auf einem Uhrglase verdampfen:
Bleibt ein organischer Stoff iibrig, so bestimmt man davon soviel als die
kleine Menge erlaubt. Nach genommener Beschreibung priift man den
Schmelzpunkt wenigstens amniihernd, die Loslichkeit in Weingeist, Ver-
halten zu Wasser, Verhalten beim Erhitzen in piner trocknen Glasrdhre,
ob Verbrennung mit Flamme auf Platinblech eintritt, ob die Flamme
lenchtet, ob Geruch ausgestossen wird, ob Kohle zuriickbleibt und Aehn-
liches mehr.

Die zweite Frage ist, ob die Silicate Wasser enthalten. Ein kleiner
Theil wird gepulvert, iiber Chlorcalcinm lufttrocken gemacht und dann
in einer passenden Vorrichtung zum Glihen erhitzt. Das Wasser muss
erscheinen und gein Entweichen durch

in einer U-firmigen Rohre sichtbar
Die (iewichtszunahme

eine kleine Chlorcalciumréhre verhindert werden.
beider giebt den Wassergehalt. Blosse (Gewichtsabnahme der im Tiegel
geglihten Masse ist zu ansicher. Meteorite enthalten, wie der irdische
Gneiss und Granit, bis zu 11/; Proc. Wasser.

Die dritte Frage ist die, ob die Silicate Kohlensiure enthalten.
Thatsache ist noch nicht vollkommen festgestellt. Da gie in jedem Falle
sehr wenig betriigl, so muss man mit kleinen Apparaten arbeiten. Die
etwa entwickelte Menge Kohlensiiure leitet man in eine gemessene Menge
Barytwasser, dessen Titer mit Zehntel-Kleesiiure festgestellt ist, und in-
dem man nach Pettenkofer (8. 515) mit Zehntel-Kleesiure und Cur-
aren

Diese

cumapapier zuriickmisst, evhiilt man das Gewicht der Kohlensiure. W
noch Reste von Eisenmassen oder von Schwefeleisen in den Silicaten, 50
enthillt das Gas zugleich Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff oder
beide. iiber deren Bestimmung bei den Eisenmassen gesprochen wer
den wird.

Wenn kein metallisches Eisen vorhanden war, so kann man die mit
Salzsiiure aufgeschlossene Masse zur weiteren Analyse benutzen. Man
dampft alles in einer Porzellanschale zur Trockenheit ein, um die Kiesel*
orde unléslich zn machen, nimmt dann in Salzsiiure auf und bestimmt im
Filtrat der Reihe nach Eisenoxyd, Thonerde, Kalk, Bittererde und Al
kalien.

Waren Eisenmassen eingemengt, so hat die Analyse keinen Sinm
weil dann ein Theil Eisen den Silicaten (Olivin), ein anderer Theil den
Fisenmassen gehorte. Die amorphe Kieselerde mit den in Salzsiure nn
loslichen Stoffen kann nun weiter bearbeitet werden, indem man di€
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8. 198. Meteorite. BT9

Kieselerde mit verdiinntem Aetznatron auszieht, mederschligt, eintrock-
net und nach dem Auswaschen und Glithen wiigt.

Der Rest von der letzten Auszichung enthilt nun die hiheren Sili-
cate nnd kann wie ein Gemenge von Augit und Feldspath en bloe analy-
sirt werden. Khe man aber daran geht, hat man noch eine wichtige
Frage an ihn zu richten, niimlich wie sich sein specifisches Gewicht vor
und nach lingerem starken Ausglithen verhiilt.

Man trocknet bei hoher Temperatur, bestimmt das absolute Gewicht
und dann das specifische in der Pyknometerflasche: dann glitht man diese
Silicate im Platintiegel entweder im Gasgebliise, oder eingesetzt in Agbest-
lager in einem hessischen Tiegel und bestimmt nachher das nJJI'CiLir‘-I‘IH’.
Gewicht. Die Verminderung desselben durch starkes Glithen spricht ent-
schieden fiir eine Bildung aonf nassem Wege. Nach dem Glithen lésen
sich die Silicate viel leichter in Flusssi

ure und kinnen auf diesem Wege
analysirt werden, FEinen Werth fir die Wissenschaft kann diese Analyse
nicht haben.

Untersuchung der Mefeoreisenmassen.

Wenn keine Silicate darin stecken, so bestehen diese Eisenmassen
aus Nickeleisen mit einem :\-irhe-];u-].rllt weniger Procente bis 10 Procent,
und einer in schwachen Sduren unléslichen Verbindung, Schreibersit,
welche aus Eisen, Nickel und Phosphor besteht. Die Bestimmung der
relativen Mt-ilgj:'ll dieser drei Stoffe hat ebenfalls keinen Werth fiir die
\}Ii-‘;-‘-'f'li'.\fl'lliii.t, da solche gchon oft vorgenommen wurde und in einem neuen
Falle hichstens andere Zahlen geben wiirde. Dagegen ist es von geolo-
gischer Seite von \!\-il']liiglii_'ii, zu bestimmen, ob das Nickeleisen gebunde-
len Kohlenstoff enthalte, und da man diese Frage zugleich mit der Ana-
lyse der Eisenmassen verbinden kann, g0 muss diese Untersuchung so
Bingerichtet werden, dass man eben beide Punkte erledigen kann. Ks
enthiilt aber das Meteoreisen hiiufig eingesprengtes Einfach-Schwefeleisen,
‘!“‘| es kommen in gemengten Massen (Pultusk) Eisenmassen, Einfach-
Sthwefeleisen und Silicate zugleich vor,

Es ist deshalb auch diese Be-
stimmung mit hereinzuziechen. Um alle diese Aufgaben zu wvereinigen,
habe ich den folgenden Apparat mit Erfolg angewendet (Fig. 139 a.f. 8.).
; Man wiige 6 bis 8 Grm. Meteorsigen ab und bringe es in die kleine
Kochflasche a. [hese wird mit dem obigen Abgorptionsapparat verbun-
den, Derselbe besteht aus der absteigenden Réhre und der schief auf-
Steigenden, efwa 350™" langen und aussen 20™™ Durchmesser und ent-
hily eine Auflosung von Silbersalpeter in Ammoniak. Iie Kautschuk-
r'.'l'.]”-‘. links wird mit dem Gasometer (Fig. 140) verbunden, nachdem
die Flasche rechts ganz mit Wasser gefiillt ist und jene links so hoch
Steht, dass in beiden das Wasserniveau auf gleicher Hohe steht, was
Yon selbst geschieht, wenn man beide Hiihne vorher 6ffnet. Nachdem

¥

alles vorgerichtet ist, giesst man eine iiberschiissige Menge reiner Salz-

am
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sinre in die Flasche @ und verbindet gie luftdicht mit dem Absorptions-

apparat. Durch Erwirmen wird die Auflssung und Entwicklung der

ase eingeleitet.

in einzelnen

Analyse der Meteoreizsenmassen.

Blasen dureh die Silberrihre ¢ in

Fig. 140.

den

__&..?_1

- it — e

Das Gas steigt in der Réhre b abwiirts und gebt
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S 198, Meteorite. 5Tl

Schwefelwasserstoff wird auf diesem Wege verschluckt und nur Wasser-
stoff und andere von Silberlisung nicht absorbirbare Gasarten gehen
durch, natiirlich auch die atmosphiirische Luft aus der Entwicklungs-
flasche. Sobald die Entwicklung beginnt, kann man die Stellung der
Flaschen in dem Gasometer wechseln, die linke tief und die rechte hoch
stellen. Es wird dadurch der Druck im Entwicklungsapparate vermindert.
Nachdem endlich die Gasentwicklung aufhirt, was man sowohl am Gaso-
meter als an der Absorptionsrihre deutlich sieht, 6ffnet man den Quetsch-
haln d an der Verbindungsrihre, zieht die Flamme unter der Flasche @
weg und lisst erkalten. . Es fiillt sich nun die Entwicklungsflasche mit
Luft aus dem Gasometer und die Silberlésung in ¢ wird nicht zurick in
die Flasche @ getrieben. Nach dem Erkalten stellt man die Wassers
niveaus der beiden Gasometerflaschen gleich und misst das Gas in der
einen Flasche an der Scala, die sich an derselben befindet. Der Hahn
der zweiten Flasche ist immer gedffnet, oder man hat den Kork ganz
wegpenommen. Man erhillt go das Volum des entwickelten Wasserstoffs
in Cubikeentimetern und kann daraus auf das reine Eisen einigermaassen
schliessen; da aber auch Nickel in Lésung gegangen ist, so ist dieser
Schluss nicht bindend, sondern nur annihernd, insofern die Atomgewichte
beider Metalle nicht weit auseinander hegen.

Es folgt nun die Priifung des (rases auf einen Gehalt an Kohlen-
wasserstoff, welcher vou Silberlésung nicht zuviickgehalten wird. Nach-
dem man den Gasometer abgetrennt, versicht man 1hn mit einer Glas-
rihre, welche in eine Spitze ausgezogen ist und mit einem iibergeschobenen
Korke in eine weite Flasche eingesetzt werden kann. IDiese Flasche fiillt
man mit kohlensiiurefreier Luft, die man dureh eine Natronkalkrthre mit
sgzer hinein, schiittelt

vinem Blasebalg hineinblist, dann giesst man Barytw
um, giesst dieses Barytwasser wieder aus, und eine neue Portion ganz
klares Barytwasser hinein. Unterdessen hat man das '\"I.il:*:-:{']'!*tllﬁ“l_l'{l.'-i aus-
stromen gelassen, angeziindet, und fithrt die Verbrennungsréhre mit der

Flamme in die Flasche mit Barytwasser. Der auf der Réihre sitzende

Stopfen schliesst die Flasche gegen aussen ab. Durch die Flamme ent-
steht immer etwas Druck, aber durch den Verbrauch von Sauerstoff wird
er auch wieder gemildert, so dass man die Flamme bis zum Verldschen
ausbrennen lassen kann. Man schliesst den Gasometer ab und liisst er-
kalten, Bei 3 Meteorcisenmassen, welche ich untersuchte (Toluca, Ata-
cama, Pultusk) war keine Spur Kohle in dem Gase; das DBarytwasser
blieb vollkommen klar; das ausstromende Gas war absolut geruchlos. Da
nun Toluca Graphit enthilt, wie Dr. Kranz gefunden hat, so folgt daraus,
dass die Meteoreisenmassen nicht durch Schmelzen ihre Form erhalten
{Jiihl_'u,‘ sondern nothwendig aal nassem Wege. Ehenso enthiilt Pultusk
Nickeleisen ohne Schwefel neben Einfach-Schwefeleisen, welche beide
durch den Magnet getrennt werden konnen. Doch dies ist in der ana-
Iytischen Chemie Nebensache, und es zeigt nur, dass die Untersuchung
der Meteorcisenmassen auf f___f!_'lllllllll.'lle Kohle weit '-'f"lL!JJiif_fi'l' ihl, als eine

=
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guantitative Analyse. Aber auch diese kann mit dem Inhalt der Koch
flasche @ vorgenommen werden,

Man verdinnt mit Wasser, filtrirt, und behilt auf dem Filtrum den
Schreibersit in kleinen IKrystallen und etwaige Reste von Silicaten.

[m Filtrat sind Eisen und Nickel vorhanden, die aus einem Theile
der in der 300 CC. Flasche aufgefiillten Flissigkeit bestimmt werden
kinnen.

Kisen wird oxydirt, mit essigsaurem Natron oder bernsteinsaurem
gefillt, aus dem Filtrat das Nickel mit unterchlorigsaurem Natron als
Sesquioxyd niedergeschlagen und bestimmt.

Gemischte Mangan- und Eisenerze.

0,010671 Grm. MnO
oder 0,008271 Grm. Mn.

1 CC. '3 unterschwefligsaures Natron —

Behufs der Schlackenbildung im Hochofen werden im Eisenhiitten-
process schwache Manganerze, welche zur Chlorbereitung nicht zu ge-
brauchen sind, zugeschlagen, und es kommt dann nicht auf thren Sauner-
stoffgehalt an, sondern nur auf ihren Gehalt an Mangan, und da das
Fisenoxyd ebenfalls verwerthet wird, so muse nuch eine Bestimmung die-
ses Korpers erfolgen. Um beide Bestimmungen in einer Analyse vor-
zunehmen, verfahre man in folgender Weise.

Man pulverisire das Erz fein, trockne es und wiige davon 0,5 Grm.
ab; dies glithe man in einem Platintiegel zur hellen Kirschrothgliihhitze,
wodurch alle Manganoxyde in Mn; Oy iibergehen. Diese Pulver destillire
man in dem Apparate Fig. 83, 8. 249, mit starker Salzsfiure und leite
das entwickelte Chlorgas in eine verdiinnte Jodkaliumlésung., Nachdem
bei Aufkochen kein Chlor mehr entweicht, was man an der Farbe des
GGaces in den Réhren deutlich sieht, zieht man die Entwicklungsréhre
sammt dem Kochapparate rasch aus dem Jodkalium heraus und bestimmt
das frei gewordene Jod mit 1/;; unterschwefligsaurem Natron.

Dig Fliissigkeit in der Kochflasche enthiilt das Eisen als Chlorid und
dies kann mit Jodkalium in g]l_-it'}u.-l' Weise bestimmt werden, oder mit
Zinnchlorir und Jodldsang nach S. 202,

Das Manganoxydoxydul, Mn, 0y, giebt auf 3 At. Manganoxydul nar
1 At. Sauerstoff ab, und macht also auch nur 1 At. Chlor, resp. Jod frei.
Da das unterschwefligsaure Natron auf 1 At. Sauerstoff gestellt ist, so
entgpricht jeder Cubikcentimeter der Zehntel-Lésung dem 10000sten
Theil von 3 At. Manganoxydul oder Manganmetall. 3 MnO ist 106,71

g
\I
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och also 1 CC. Yy 5;0:NaO 0.010671 Grm. MnO oder = 0,00827
Grm, Mn.
den Fiir das Eisenoxyd entspricht jeder CU. einer Menge won 00,0066
Grm. metallischem Eisen,
heile
rden Ans e
irem
als } 2 4 + o - v 3
L ale Bitterspath, Ankerit

Trennung des Mangans und Eisens von Alkalien und Erden.

Die in unregelmiissigen Verhiltnissen gemischten isomorphen Ver- §. 200
bindungen der Kohlensiure mit Kalk, Bittererde, Eisenoxydul und Man-
ganoxydul kommen hiufig vor, und verlangen besondere Behandlungs-
waolsen.

Die Bestimmung der Kohlensiiure geschieht mach Gewicht in einem
der oben (8. 491) beschriebenen Apparate. Die Kohlensiiure entwickelf
sich eret in der Warme vollstindig und es geht deshalb leicht etwas Salz-
giiure mit iiber, welehe in einer mit entwiissertem Kupfervitriol gefiillten

tton Rohre guriickgehalten wird. Ist bloss Kalk und Bittererde vorhanden, so
et : .
weschiecht die Bestimmung in bekannter Weise durch Kleesiure und phos-

e % i - - :
phorsaures Natron. Ist aber Eisen und Mangan dabei, go macht man die

':I!I_]h Kohlensiiurebestimmung durch Salzsiare, wie oben, nimmt aber zur Ana-
dia- lyse eine neue Portion, welche man in Salpetersiure auflost, zur Trocken-
B heit abdampft und stark erhitzt. Dabei verwandelt sich das Mangan in

Hyperoxyd und das Eisen in Oxyd, auch kann etwas Bittererde ausge-
it schieden werden. Den Rest kocht man mit salpetersaurem Ammoniak

¢ Salmiak, wodurch Kalk und Bittererde in Ldsung gehen und
Das Filtrat enthilt nur Kalk

oder !1'|i

lii’-’l“r
dureh das Filtrum abgeschieden werden.

e
::I...i:“ and Bittererde, die in bekannter Weise getrennt werden. Wiren zugleich
dom Alkalien vorhanden, so fiillt man den Kalk mit kleesaurem Ammoniak,
J:8 dampft das Filtrat ein, und fillt die Bittererde nach Schaffgotsch mit
Ghre concentrirter Loésung von kohlensaurem und reinem Ammoniak. Das
it Filtrat von der kohlensauren Ammoniak-Bittererde verdampft und ge-
glitht giebt die Alkalien.
i Der Niederschlag von Manganhyperoxyd und Fisenoxyd wird ausge-
Tt waschen, geglitht und gewogen. Er enthilt nun Manganoxydoxydul
(Mn; 0,)*) und Eisenoxyd. Kr wird mit Salzsiure destillirt und das
nar Chlor in Jodkalium aufgefangen und mit ! jo-unterschwefligsaurem Natron
frel. gemessen. Zum Rest setzt man Jodkalium, digerirt verschlossen und
oot 208 lisst erkalten. Man bestimmt du,».'_jt,-lzt.u,u.n-f__gem;hii_-liu]m<|oliirl gleicher Weise
4l
Jsten

Y Verel, Aunal, d. Chem. uw. Pharm, 87, 264.

5,71,
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und berechnet auf kohlensaures Eisenoxydul. War zugleich Thonerde
vorhanden, so erhilt man diese aus dem Gewichtsunterschiede nach Ab-
zug von Mn; 0y und Fe, 04, oder man scheidet sie durch Aetzkali ab und
bestimmt sie aus dem Filtrat durch Kochen mit Salmiak.

Da das Manganoxydoxydul 3 At. Mangan enthilt und nur 1 At
freien Sauerstoff, niimlich iiber das Oxydul, so geschehen die Berechnun-
gen auch auf diese Menge. Mng0Q, ist 114,71 und kohlensaures Mangan-
oxydul ist 57,57 und dies dreimal genommen ist 172,71. Es berechnet
sich also 1 CC. '/, unterschwefligeaures Natron zn 0,011471 Grm, Mn, 0,
und zn 0,017271 Grm. C0O,,Mn0; ebenso fir Eisen 1 CO. 1o 8,0,, NaO
= 0,0080 Grm. Fe,0; und 0,0116 Grm. U0y, FeO.

Magneteisen in Basalten und ihnlichen (zesteinen.

Ihe meisten vorhandenen Basaltanalysen sind sogenannte en bloc
Analysen, worin die Bestandtheile einzeln aufgefithrt werden, ohne Be-
zichung zu den einzelnen Mineralien. Nachdem es sich durch Unter-
suchungen als wahrscheinlich herausgestellt hat, dass die Spaltung des
Basaltes in Siulen der Contraction der Masse durch Verwandlung des
Spatheisens in Magneteisen zugeschrieben werden miisse, hat die Be-
stimmung des Magneteisens als solches eine besondere Jedentung ge-
wonnen. Wenn sich niimlich 3 At. kohlensaures Eisenoxydul in 1 At.
Magneteisen umsetzen, so entstehen aus 174 Thln. kohlensauren Eisen-
oxyduls nur 116 Thle. Magneteisen nach der Gleichung 3 Fe0,CO, + O
= Fe3 0y + 800;. Indem 1 At. Sauerstoff eintritt, treten 3 At. Koh-
lensiiure aus. Die Volumina der Stoffe erhilt man durch Division der
absoluten Gewichte durch die specifischen. Die 174 Thle. Spatheisen

i B - 174
nebmen bei dem specif. Gew. von 3.8 ein Volum von e —

oyt
und die entstehenden 116 Thle. Magneteisen vom specif. Gew. 5,09 neh-

45,8 eln,

p : 116 ; '
men ein Volum von fon — 224 em.  Es findet demnach eine Con-
5,01

traction des Spatheisens von 45,8 nach 22,4, also um mehr als die Hilfte
des Volums statt. Indem dies in der ganzen Masse gleichmiissig ge-
schieht, muss eine Spannung entstehen, die zuletzt. wenn sie grasser als
die Cohiision geworden ist, durch Spaltung in die Sidulenform wieder
aufgehoben wird. Aus diesem Grunde ist die Bestimmung des Magnet-
eisens von so grosser Wichtigkeit geworden, ausserdem dass es als ein
freies Oxyd inmitten saurer Silicate jede vorliufige Schmelzung des Ba-
saltes ausschliesst, so wie avch das freie Magneteisen durch Schmelzung

des Basaltes verschwindet. Im natiirlichen Basalt lisst sich das Magnet-
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§. 201, Magneteisen in Basalten ete. R85

eisen durch sehwache Sinren auszichen, wobei sich der Basalt entfirbt,
Hohlriume annimmt und in ein trachytisches Gefiige ete. ibergeht.

Die Bestimmung des Magneteisens kann im Basalt und anderen
”L‘flp}t\lui nur anf seinen Gehalt an E isenoxyd gegriindet werden, da
die meisten Basalte noch ausserdem kohlensaures Eisenoxydul und Olivin
enthalten, welehe ihren Gehalt an i"iwimt;\'dul jenen des Magneteisens
hinzufigen und deshalb seine Bestimmung unniitz machen. Andere
Lm'nnud\uhn-f!mw: n kénnen im Basalt nicht vorkommen, so lange
noch kohlensaures Eisemoxydul vorhanden ist. Bei der vollstindigen
Vrrv.riih:;wu;g eeht alles Eisen in Oxydhydrat iiber und es hért dann
die Magneteisenbe stimmung auf. In diesem Falle zeigt sich auch der
Gehalt an E isenoxydul sehr gering und nicht geniigend, um mit dem ge-
fundenen Oxyd Magneteisen zu bilden, wihrend in den Basalten immer
mehr Eisenoxydul vorhanden ist, als dem Oxyde entspricht. Zur Be-
stimmung des Eisenoxydes im M; agneteisen eignen sich zwei Methoden.
1) die Zersetzung desselben in einem verschlossenen Glase mit Jod-
kalium und Salzsiiure und Bestimmung des freien Jods mit zehntel-
unterschwefligsaurem Natron; 2) die Methode von Fresenius-Wal-
lace mit Zinnehloriir und Riickmessung des nicht verbrauchten Zinn-
chloriirs mit Jodlosung. Beide geben sehr genaue und iibereinstimmende
I:-t‘.‘j]l“;tf.i‘.

Es wurde zu diesem Zwecke octaédrisches, sehr reines Magneteisen
m Achatmérser fein zerrieben und davon 0,200 Grmw, mt Jodkalium
und Salzsiiure in einem (lischen, aus welchem die Luft vor dem Schlies-
en mit einem raschen Strom Kohlensiure verdringt war, digerirt. Es
hatte sich alles Magneteisen nach einer Nacht geldst und Jod in Freiheit
Besetzt. Die Flissigkeit wurde stark mit Wasser verdiinnt, mit Stiirke-
l6sung versetzt und mit zehntel-unterschwefligsaurem Natron titrirt. Es
Wurden davon 17,3 CC. verbraucht. Wenn das Afomgewicht von Fe 0,
= 116 ist, =0 entspricht 1 CC. Zehntel NaO, S0y 0,0116 Grm, Magnet-
Cisen, Obige 17,3 CC. geben also 17,3 x 0,0116 = 0,20068 Grm,
"‘Ict{.;nntm-q m statt der angewendeten 0,200 Grm. Es wuorden in gleicher
Art 0,400 Grm, Magneteisen in Arbeit genommen und diesmal 34,4 CC.
10 Na0, 8 83:0, gebraucht. Diese geben 84,4 > 0,0116 — 0,39904 Grm.
“ff,.t,'u--tmc'n statt 0,400 Grm. Diese Methode hat den Vortheil, nur
tine Ma wslliissigkeit zu haben, die sich bekanntlich eehr gut auf dem
Titer hiilt.

Es wird durch diese Analyse zugleich die Zusaminensetzung des
'\'I"‘”Jll'fl'f‘-'r'nﬁ' bestitigt.

Die Zinnehl lII.IEI]il'”LIILIL hat zwei Flissigkeiten: 1) Zinnchloriir von
belie shigem Gehalt und 2) Jodldsung won bekanntem Gehalt. Entweder
Steht der letzte aus der Bereitung fest, oder wenn er unbekannt oder
“weifelhaft ist, wird er vorher festgestellt. Da man bei der Jodstirke-
Yeaction gern eine noch verdiinntere Flissigkeit als Zehnteluormal an-
Wendet, so wollen wir annehmen, es wire eine solche stark verdiinnte
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586 VIIL. Angewandter Theil.

Jodlésung vorhanden, deren Verhiiltniss zur Zehntelflissigkeit festzu-
stellen sei.

Man wiege einen Krystall von chemisch reinem unterschwefhgsaurem
Natron ' genau aus, lose ihn in Wasser, setze Stirkelisung hinzu und
titrire mit der zu prifenden Jodlésung auf Blan. Da 24,8 Grm. unter-
schwefligsaures Natron 1000 CC. Zehntelflassigkeit geben, so berechne

man den Krystall nach diesem Ansatz:
24,8 : 1000 = Krystall : 2.

Die wirklich verbrauchten miissen nun mit einer Zahl Illlljli[rEiCiJ'l
werden, dass sie genau dieses @ geben. Man erhiilt also diesen Factor,
wenn Iman das n].li;;l'. 2 oder den Sollverbrauch durch den wirklichen
Verbrauch dividirt. Man bemerke diese Zahl auf die Jodlosung selbst
and maltiplicire damit alle verbrauchten Mengen um !/\g Jodlosung zu
orhalten, die dann unmittelbar nach den Tabellen auf die gesuchten Stoffe
ausgerechnet werden kinnen.

Die Zinnchloriirlésung stellt man auf die Jodlosung fest, indem man
1 CC. Zinnchloriir mit einer feinen Pipette herausnimmt, mit Stirke ver-
sotzt und dann mit Jodlésung auf Blau titrirt. Dies Verhiltniss wird
ebenfalls notirt. Man gebraucht zur Zinnchloriirlosung immer dieselbe
Pipette, die man zur Titerstellung genommen, wo es dann gleichgiiltig
ist, ob die CC. dieser Pipette richtig sind oder nicht. Zur Prifung die-
ser Methode wurden von demselben Magneteisen etwa 0,200 Grm. abge-
wogen, mit 2 CC. Zinnchloriir und Salzséiure versetzt und in einem kleinen
Glischen mit Kautschukventil (Fig. 93) bis zur Auflosung des Magneteisens
leise gekocht. Die Flasche wird dabei luftleer, und man setzt sie in kaltes
Wasser, wo die Fliissigkeit noch lange fortkoeht. Nach dem Erkalten
wurde die Flasche gedffnet, Stirkelosung zugesetzt und auf Blau tatrirt.

Die wirklichen Zahlen waven folgende: die Jodlésung hatte den
Factor 0,408 erhalten, sie war also viel schwiicher als Zehntel-Liosung,
1 CC. Zinnchlorir war 25 €. Jodlésung, und es wurden bei 2 CG.
Zinnlssung 7 CC. Jodlosung zurickverbraucht.

Die 2 CC. Zinnchlorir sind = 50 CC. Jodlésung, davon ab 7 CC.
lassen 43 CC. Jodlosung; diese mit 0,403 multiplicirt geben 17.329 CC.
1/, Jodlésung, und diese mit 0,0116 multiplicirt geben 0,2001208 Grm.
Magneteisen statt 0,200 Grm., also auch hier eine sehr grosse Ueber-
einstimmung.

0.5 Grm. Magneteisen mit 5 CC. Zinnlésung zersetazt, erforderten
noch 18 CC. Jodldsung. Ils waren also wvon der Zinnlésung 125 — 16
— 107 CC. Jodlésung entfirbt worden; diese mit 0403 multiplicirt
geben 43,1 CC. 15, Jodlosung und diese mit 0,0116 multiplicirt geben
0,49996 Grm. Magneteigen statt 0,5 Grm.

0,6 Grm. desselben Magneteisens mit Schwefelsiure und Salzsiure
aufgeschlossen und mit Chamileon auf Eisenoxydul gemessen erforderten
davon eine Menge, welche dem mit Eizendraht genommenen Titer gemiss
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eine Eisenmenge von 0,1216 Grin, anzeigten. Diese nach dem Verhilt-
niegs von 28 : 36 ln'l':'e'.:'lnm. .!,'_l'llq']l ”.lrlli-;'i (zrm. !'-.i.H'IIl'.\'\\_'l'.lll -nl].:l]
Proc. Die Formel Fe; Oy verlangt 31,03 Proc. Es ist also auch synthe-
tisch die Richtigkeit der Formel bewiesen.

Bei Bestimmung des Magneteisens in Basalten hat man darauf zu
achten, dass das Steinpulver in der Salzsiiure nicht gelatinirt, was sehr
leicht geschieht, wenn grossere Mengen Olivin, Nephelin oder anderer
in Salzsiiure zersetzbarer Silicate vorhanden sind. Um dies zn wverhin-
dern, bringt man in die kleine Kochflasche, welche mit einem Kronig'-
gchen Kautschukventil versehen ist, eine den Boden bedeckende Menge
von Granaten, die vorher mit Zinnchloriir ansgekocht sind. Nimmt man
2 Grm. feines Basaltpulver und 2 CC. Zinnchloriir und eine ansehnliche
Menge Se
Menge Zinnchloriir vorhanden ist, wenn sich keine
zeicrt,  Man treibt durch Kochen alle Lunft aus, gschiittelt mehreremale

den ganzen Inhalt, um die Gallertklumpen zu zertheilen, lisst abkiihlen

lusiiure. so sieht man wiithrend des Kochens, ob eine geniigende
bliche Farbe mehr

und verfiihrt. wie oben.

Die Resultate fallen bei-Basalten nicht so iibereinstimmend aus, als
bei reinem Magneteizsen, weil durch lingeres Kochen auch kleine Mengen
\ugit und Hornblende etwas Eisenoxyd abgeben konnen. Iis ist also
zweckmiissig, bei einer Reihe von Versuchen gleichviel Salzsiiure zu neh-
men und annihernd nach der Uhr gleich lange gu kochen.

Zweimal 2 Grm. Basalt vom Siebengebirge, mit 2 CC. Zinnchlorir

und Granaten aufgeschlossen gaben

1) 8,43 Proc. Magneteisen,
2) 8,204 , n
Basalt vom Kammerbiihl bei Eger gab
1) 6,09 Proe. Magneteizen,
9) 6,67
Nehmen wir die zweite Bestimmung als die richtigere an, so ent-
halten die 6,67 Proc. Fey0, an Eisenoxydul 2,1032 Proc. vom ganzen
Basalt. Eine directe Eisenoxydulbestimmung mit Chamileon ergab
{781 Proc. FeO,
davon ab LIIIE_',LL‘ 2,103
lassen 2678 Proe. FeO
uls Bestandtheile von kohlensaurem Eisenoxydul und Olivin. Dieger
Ueberschuss des Oxyduls iiber das Oxyd spricht dafiir, dass das Oxyd als
Magneteisen vorhanden war. Wiire bei einem Basalt das direct gefundene
Eisenoxydul nicht hinreichend, um mit dem duorch Zinnchloriir direct ge-
fundenen Eisenoxyd Magneteisen zu bilden, so wiire natiirlich auch die
Berechnung auf Fey 0, nicht zulissig.
In den Basalten und Gritnsteinen kommt nicht selten Schwefelkies
und Magnetkies vor. Der letztere zersetzt sich durch Salzsiiure in Schwe-

T, T
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felwasserstoff und dieser mit Eisenchlorid unteér Ausscheiden von Schwelel
in Eisenchloriir. Fiir einen solchen Fall wiirde die Magneteisenbestims
mung unrichtig werden. Es giebt jedoch in diesem Ialle kein Mittel,
die |J|:.~;i'|minuu,L,r des einen oder andern zn bewerkstelligen, weil wir 1m
Basalt nicht selten sechs verschiedene Mineralien haben, welche von Salz-
silure geldst werden, ndmlich kollensaures Eisenoxydul, kohlensauren
Kalk, Magnetkies, Olivin, Nephelin und auch etwas Labradorfeldspath,
dagegen nur wenige, welche ungegliiht von Salzsiiure nicht angegriffen
werden, nimlich Oligoklas, Augit oder Hornblende. FEine en bloe Analyse
der Bagalte oder Griinsteine hat wissenschaftlich gar keinen Werth, wail
man das Eisen aus drei bis vier Mineralien, den Kalk aus zwei (koblen-
saurem Kalk und Labrador), die Kieselerde und Thonerde aus zwei oder
drei Mineralien zusammen erhilt. FEg miissen deshalb noch Mittel ge-
sucht werden, wenigstens einige dieser sechs bis sieben Bestandtheile
anniihernd zu bestimmen, da dies {iar die Geologie des Basaltes von der

grissten Bedeutung ist.

Phosphorsaures Eisenoxyd, Raseneisenstein.

Zur Bestimmung der Phosphorsiure eignet sich am besten die Aus-
zichung derselben durch kohlensaures Alkali und Fillung mit Magnesia-
mixtur. Man verfibrt in folgender Weise:

Man macht sich ein Geschmelze aus nahezu gleichen Theilen Chlor-
kalium, Chlornatrium, kohlensaurem Kali und kohlensaurem Natron. Dies
Gemenge schmilzt ungemein leicht und zwar leichter als jedes der ein-
zelnen Salze. VYon diesem bringt man auf der Weingeistflamme etwa
§ bis 10 Grm, im Platintiegel zum Schmelzen und bringt das gepulverte,
vorher gut ausgetrocknete Raseneisenerz hinein, indem man mit einem
Platindrabt umribrt. Die Masse entwickelt etwas Kohlensiure, jedoch
nicht unbequem. Man schmilzt etwa 10 Minuten und lisst erkalten. Die
Salzmasee wird in destillirtem Wasser aufgelést, auf ein Filtrum gebracht
und ausgewaschen. Die wasserklare Fliissigkeit wird mit Salzsiiure bis
gum Aufhiren des Brausens wversetzt, dann mit Ammoniak iibersiittigt
und mit Magnesiamixtur gefillt. Sie giebt ein blendend weisses phosphor-
saures Dittererde-Ammoniak, welches nach dem Glithen gewogen wird.

Wenn sich Kieselerde aufgelost haben sollte, so dampft man mit
Salmiak zur Trockne ein, filtrirt und fillt nun die Phosphorsiure wie
oben.

Der Eisengehalt kaun in bekaunter Weise durch Lisen in Salzgiiure
mit Jodkalinm, oder Zinnchloriir, oder nach der Reduction zu Ei:-n-n-.:x_','tlll]
mit Chamileon oder zehntelchromsaurem Iali bestimmt werden. VYon

b
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§. 204, Schwefel, Phosphor und Kupfer in Eisenerzen. 5H89

allen Methoden, die Phosphorsiiure zu bestimmen, kann ich nur diese als
ganz zuverlissig empfehlen. Salpetersinre list das phosphorsaure Lisen-
oxyd nicht sicher auf, und Salzsiiure bringt zuviel Eisenoxyd in Losung.

5 Grm. Rasencisenstein verloren durch Glithen 0,570 Grm.; der Rest
mit obigem (femenge geschmolzen, ausgewaschen und geglitht wog 4,366
Grm. Die abfilirirte Flissigkeit mit Magnesiamixtur gefillt gab 0,116
Grm. pyrophosphorsaure Bittererde — 0.07424 Grm. Phosphorsiure; dies
ergiebt

Eisenoxyd (und Manganoxyd) 87,320 Proc.

11,400

f']LL\Ftllult'r'iillrl*
Wassergehalt

100,204 Proe.

Schwefel, Phosphor und Kupfer in Eisenerzen.

Das feingepulverte Iirz wird mit dem im vorigen Capitel beschrie-
benen Gemenge von kohlensaurem Kali und Natron, Chlorkalium und
Chlornatrinm, dem man jetzt noch '/; Salpeter zusetzt, im Platintiegel
iiber der Weingeistlampe, um den Schwefelgehalt des Leuchtgases zu ver-
meiden, '/, Stunde lang eingeschmolzen, in Wasser anfgeweicht, mit
Salzsiiure zur Trockne gebracht, um Kieselerde anszuscheiden, dann wie-
der in Wasser anfgenommen und filbrirt. Da die Beimengungen sehr
klein sind, so darf man nicht zu kleine Mengen des Erzes anwenden,
sondern etwa & bis 10 Grm. und diese zu 500 CC. verdiinnen. Hat man
10 Grm. Erz genommen, so entsprechen 100 CC. der Verdiinnung 2 Grm.
des Erzes.

Man nimmt 250 CC. = 5 Grm. Erz aus der Flasche, iibersiiuert mit
Salzgiiure und fillt die Schwefelsiure mit Chlorbaryum. Im Filtrat von
schwefelsanrem Baryt fillt man das Kupfer kochend mit Schwefelwas-
serstoff.

Die zweite Hiilfte von jenen 500 CC. fillt man mit Ammoniak und
Bittererdemixtur und erhiilt phosphorsaures Bittererde-Ammoniak, welches

geglitht die Phosphorsiiure giebt.

2
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Angewandter Theil.

Eisenvitriol mit Kupfervitriol

Man kann den Gehalt an Eisenoxydul direet dorch Chamiileon in be-
kannter Weise bestimmen, und aus derselben Fliissigkeit, oder besser aus
einer neuen gleich schweren Menge das Kupfer mit Zink unter Zusatz
von BSalzsiiure fillen und wiigen.

Das ausgeschiedene Kupfer kann man auch in Eisenchlorid and Salz-
giure lésen und das gebildete Eisenoxydul mit Chamileon bestimmen.
Da nun hier der Fall vorliegt, dass beide Kérper mit derselben Maass-
fliissighkeit gemessen werden kénnen, so kann auch die Analyse ohne
Wage und Gewichte (8. 58) und mit Titerfliissigkeit von unbekannter
Stiirke :Hl'-','__'.‘i"i'l'ﬂlt'f. werden.

Wenn zwei Korper von ungleichem Atomgewicht in ganz gleicher
Art auf eine gemeinschaftliche Maassfliissigkeit wirken, so wird fiir gleiche
Mengen Substanz derjenige die kleinste Menge der Fliissigkeit verbran-
chen, der das grisste Atomgewicht hat, und zwar wird dies genau 1m
Verhiiltnisse der Atomgewichie sein. Man muss also, wie schon oben
(8. 58) auseinander gesetzt wurde, die verbrauchten Mengen der Maass-
fliissigkeit mit dem Atomgewicht multipliciren. Im vorliegenden Falle
wirken aber beide Kiérper werschieden auf das Chamiileon.

Das Eisenoxydul wird oxydirt, wenn zu 1 Atom Eisenoxydul '/; Atom
Sauerstoff kommt. 1 Atom Kupfer macht aber ans 1 Atom Eisenchlorid

2 Atome Eisenchloriir frei:
Cu + FesCly — CuCl 4 2 FeCl

Man gebrancht also fiir das I\'_LI]!lli‘.l‘ d“l’i_"-']t go viel Chamileon, als
fiir die diquivalente Menge Eisenoxydul, und deshalb muss in diesem be-
gondern Falle das Chami#leon fir das Kupfer mit dem halben Atomge-
wicht des Kupfervitriols multiplicirt werden.

Ein wirklich ausgefiihrter Versueh wird dies deutlicher machen.

Es wurden auf einer Wage gleiche Mengen reiner Kupfervitriol und
Eisenvitriol abgewogen, ohne dass man das absolute Gewicht kannte. Man
weiss nur, dass gleiche Mengen im Spiele sind.

Der Eisenvitriol erforderte 35.5 CC. eines seiner Stirke nach unbe-
kannten Chamiileons. Der Kupfervitriol wurde mit Schwefelsiure und
Zink gefillt, das metallische Kupfer in Eisenchlorid und Salzsiiure gelost
und mit demselben Chaméileon gemessen; es wurden 78,8 CC. davon ver-
brauncht.

Multipliciren wir nun 355 mit 139, dem Atomgewicht des kry-
stallisirten Eisenvitriols, so erhalten wir die Zahl
4934.5:
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& 205, Eisenvitriol, K1L1Jl'r‘r"~'iil'i1|| and Zinkvitriol. 591
und ferner die 78,8 CC. mit 62,34, dem halben Atomgewicht des kry-

stallisirten Kupfervitriols, so erhalten wir die Zahl
4912.a54.
Die relativen Mengen beider Vitriole sind also
19345
und 4912.,38,
d. h. gleiche Theile mit Zugutehaltung kleiner unvermeidlicher Beobach-

tungsfehler.

Eisenvitriol, Kupfervitriol und Zinkvitriol,

Man kann das Kupfer mit Zink niederschlagen und wiigen, und das § 2.

Eisen direct mit Chamileon bestimmen, wo man dann das Zink ans dem
Reste erhiilt. Der Beweis, dass ausser Kupfer und Eisen nur Zink vor-
handen sei, wiire etwas umstiindlich beizubringen.

Anders kann man das Kupfer mit Eisendraht fillen und wiigen (nach
Kerl), aus dem Filtrate das Eisen durch Oxydation und Kochen mit
essigsaurem Natron als Oxyd fillen, und im Filtrat das Zink mit Ammo-
niak und Schwefelnatrium bestimmen; das Fisen in einer besonderen
Menge allein dorch Chamiileon.

Auch lassen sich die drei Metalle durch Schwefelwasserstofl’ frennen
Das Kupfer fillt aus einer schwefelsanren Losung durch Schwefel wasser-
stoff als Schwefelkupfer heraus, das Zink aus dem Filtrat mach Zusatz
von essigsaurem Natron ebenfalls durch Schwefelwasserstoff als Schwefel-
zink; das Eisen in dem letzten Filtrate nach Entfernung des Schwefelwas-
serstoffs direct mit Chamilleon gemessen, die beiden Schwefelmetalle nach
Behandlung mit Eisenchlorid und Salzsiiure. Man erhiilt so drei Zahlen
von Chamileon. Da das Eisen direct nur !/; At. Sauerstofl aufnimmt,
die beiden Schwefelmetalle aber jedes 2 At. Eigenoxydul frei macht, die
1 At. Sauerstoff aufnehmen, so muss das Chamiileon des Eisens mit dem
doppelten Atomgewicht des Fisenvitriols. die beiden anderen Zahlen mit
dem einfachen Atomgewicht der beiden Vitriole multiplicirt werden.

» 4 . . P . B 0 » & Yus
Kupfervitriol und Zinkvitriol mit freier Siure

(galvanische Fliissigkeit).

Die freie Siure kann
(8. 125) bestimmt werden.
Kupfer und Zink kann man mit Schwefelwasserstoff trennen, das
Zink ecbenfalls als Schwefelzink fillen, und beide Schwefelmetalle mit

nach Kieffer mit Kupferoxyd-Ammoniak § 206,
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Fisenchlorid und Salzsiiure in Eisenchloriir umsetzen und mit Chamileon
bestimmen. Um das Verhiiltnise der Metalle zu der freien Siiure zu be-
stimmen, mues hier das Chamiileon einen bestimmten Titer haben: oder
man muse das gefillte Ha-ln\'--I':'Ii-:ulri'u-:' in Fx'.-|]p:-!('r.t."iur'r- liigen, mit
niak iibersittigen und mit Schwefelnatrium beide Metalle

Ammo-
bestimmen; oder
das Kupfer direct mit Jodkalinm und unterschwefligsaurem Natron, aus
dem Filtrat das Zink mit Schwefelnatrinm bestimmen.

Schwefeleisen

Einfach-Schwefeleisen lost sich in Salzsiiure zu Eisenchloriir unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Ist dem Einfach-Schwefeleisen
metallisches Eisen beigemengt, so enthilt das entwickelte Gas neben
Schwefelwasserstoff reinen Wasserstoff,  Ist Doppelt-Schwefeleisen vor-
handen, so bleibt dasselbe als schwarzer Riickstand ungelost zuriick. Aunl
diese Thatsachen griindet sich die maassanalytische Bestimmung der bei-
den Bestandtheile des Schwefeleisens, und zwar wird das Sehwefeleisen
in Salzsiiure gelist, und das Gas durch gemessene Mengen von Jodlosung
hindurchgeleitet; der Ueberschuss der Jodlisung wird durch zehntel-un-
terschwefligsaures Natron bestimmt. Das gebildete Eisenchloriir wird
mit Chamiileon gemessen,

Das Schwefeleisen (0,5 Grm.) wird im Stahlmérser méglichst ver-
kleinert und in ein etwas grisseres Probershrehen gebracht, welches
durch einen Kork mit enger Gasleitungsrihre geschlossen ist. Man giesst
eine iiberschiissige Menge starker Salzsiiure hinzu. verstopft augenblick-
lich und fiihrt die Entwicklungsrohre in das vorbereitete Gemenge von
Jodlésung mit etwas Stirkelosung. Sehr zweckmiissig kann man sich des auf
8. 96 oder 258 beschriebenen Apparates bedienen. Die Vorlageflasche ent-
hiilt etwa zor Hilfte ihres Valums ausgekochtes destillirtes Wasser, 100 CC.
Zehntel-Jodlosung und etwas filtrirte H!:’ir]n-]r’i.ulmg. Wiihrend der Ent-
wicklung des Gases triibt sich die Jodlésung von ausgeschiedenem Schwe=
fel. Sie muss aber immer noch blau bleiben. Sollte sie sich ganz ent-
firben, so giebt man mit einer Pipette noch 10 CC. Zehntel-Jodlgsung
durch die Glassplitterréhre hinzu. Zuletzt wird die Entwicklung durch
Kochen befirdert, welches durch Dampfbildung zugleich alles Schwefel-
wasserstofligas austreibt. Am besten wird die Wirkung des Verfahrens
aus einem wirklichen Versuche erhellen.

0,6 Grm. Gahn’sches Schwefeleisen wurde in der beschriebenen Art
behandelt. Die Eisenoxydullésung zu 300 CC. verdinnt und 100 CC.
herausgenommen, erforderten 40,8 CC, Chamiileon; im Ganzen also 122.4 (0.

ey

Von dieser Chamiileonlésung wurden 33,8 CC. verbraucht, um 0,1 Grm.
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8. 208,

Q.
eben gelosten Eisendraht zno oxydiren.
1224 3¢ 0.1 e . 7
- — 0,8621 Grm, = 72,

hihy s

In die Entwicklungsflasche waren 90,63 CC. Zehntel-Jodlosung ge-
L'hhllm-u. und nach geschehener :o’,vl'.-u-fmlng 9.6 CC., ';:n-hnh'i—i:nl:-t',-;rhug-fli;;—
saures Natron verbraucht worden.

Die 122.4 CC. entsprechen also

2 Proe. metallischem Eisen.

lNer Schwefel ist also durch 81,03 CC.
diese geben (mit 0,0016 multiplicirt)
0,129648 Grm. = 25,93 Proc. Schwefel, und wir hitten demnach gefunden:

Schwefal

Zehutel - Jodlosung gemessen :

Eisen . . 249
9835
Fremde Stoffe . 1,656
100

Das vorliegende Schwefeleisen enthiilt also weit weniger als 1 Atom
Schwefel (36,36 Proe.) und freies Eisen, welches auch mit der Thatsache,
dass das entwickelte Gas immer viel freies Wasserstoffgas enthielt, iiber-
emstimmt. Ein anderes kiiufliches Schwefeleisen vom Harz zeigte 27,16
Proc. Schwefel und 69,76 Proc. Eisen, hatte also ebenfalls einen Ueber-
schuss von Eisen. Wenn das Schwefeleisen mehr als 1 Atom Schwefel,
also eine gewisse Menge Doppelt-Schwefeleisen enthiilt, so bleibt dasselbe
in Siuren ungeldst zuriick. Man bestimmt dann den 16slichen Theil, wie
oben, sondert den ungeldsten auf einem Asbestpfropf in einer Glasrihre
ab. und bringt nachher den ganzen Asbestpfropf mit seinem Inhalt in
Salpetersalzsiiure, worin sich der Schwefel zu Schwefelsinre lost und
dureh Barytsalze bestimmt werden kann, der Eisengehalt aber in gewihn-
licher Weise durch Chamiileon bestimmt wird.

Die Bestimmung des Schwefels in festen Schwefelmetallen geschieht §

am besten durch Ueberfiithren desselben in Schwefelsiure und Bestimmung
der entstandenen Schwefelsiiure. Zur Oxydation des Schwelels dient am
besten chlorsaures Kali in Verbindung mit kohlensaurem Kali und Natron.
Die Oxydation durch Salpeter giebt fast immer um 2 bis 3 Proe. zu hohe

f'SllItaTl‘, weil die “r';_li-il“'rwt. der H-‘Il]'lf'lr'r'siil;lru in dem unzersetzten Sal-
Peter eine Fillung von salpetersaurem Baryt auf dem schwefelsauren ver-
Anlasst, Ks wird dadurch mehr Baryt pefiillt, als der Schwefelsiure ent-
Spricht; da die Restimmung der Schwefelsiure auf maassanalytischem
“"'-‘R'E' eine Restmethode ist, so wird zu wenig Barytlisung abgezogen,

zu viel in Awnrechnung gebracht. Man macht ein Gemenge won

Maohy? Titrivbuch. a8

Schwedel, ha3

HIs,
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1,6 Thln. reinem kohlensauren Kali, 1 Thl. kohlensaurem Natron und
2 Thin. chlorsaurem Kali. Mit diesem Gemenge mischt man das sehr
fein gepulverte Schwefelmetall in einem Platintiegel und schmilzt bel
anfgesetztem Deckel und langsam zunehmender Hitze, bis die Masse ruhig
fliesst. Nach Bediirfniss kann man eine kleine Menge chlorsaures Kali
nachwerfen. Der aussen gereinigte Tiegel wird in einer Porzellanschale
mit gutem Ausguss mit destillirtem Wasser zusammengebracht und das
Salzgemenge durch Erwirmen gelost, dann Afiltrirt und ausgewaschen.
Das Filtrat enthilt schwefelsanres Alkali mit kohlensanrem gemischt.
Man i'|bil|'~_<:'itf-ig1. schwach mit Salzsiiure, fillt dann die Schwefelsiure mit
bestimmten und iiberschiissigen Mengen von Normal-Chlorbarynmlosung,
dann nach einigem Erwirmen vollends mit kohlensaurem Ammoniak und
filtrirt. Der kohlensaure Baryt im Niederschlage wird mit Normal-Sal-
petersiiure bestimmt und nach 8. 100 berechnet.

Die Schwefelbestimmung gelingt ganz gut, wenn die Aufschliessung
gelingt. Dies ist aber nicht immer der Fall. Es mdigen hier noch einige
specielle Anwendungen Platz finden.

Bleiglanz.

0,5 Grm. Bleiglanz mit 2 Grm, Alkalimischung und 1 Grm. chlor-

saurem Kali eingeschmolzen und noch etwas chlorsaures Kali nachgege-
ben.  Das ausgeschiedene Bleioxyd hatte die Farbe der Mennige.

Zum Filtrat 10 CC. Normal-Chlorbarynmlésung, dann mit kohlen-
saurem Ammoniak ansgefillt. Der kohlensaure Baryt siittigte

1. 5,0 CU. Normalsalpetersiiure,
- R B e i
Im ersten Falle entsprechen dem Schwefel 10 — 5,56 — 4,6 CC. Nor-
mal-Chlorbaryumlisung. Diese mit 0,016 multiplicirt geben 0,072 Grm.
— 14,4 Proc. Schwefel.
Im zweiten Falle kommen 10 — 5,7 = 4,3 CC. Normal-Chlorbaryum-

I6sung zur Anwendung. 4,3 % 0,016 = 0,0688 Grm. — 13,76 Proc.
Schwefel. Die Formel verlangt 13,38 Proc. Schwefel.

Schwefel m Kiesen und Blenden als Schwefelsinre

alkalimetrisch bestimmt.

Diese von Pelouze®) fiir die Bestimmung des Schwefels in den za?
Schwefelsiurefabrikation verwendeten Kiesen angewandte Methode be-

*) Compt. rend. 53, G85; Fresenius' Zeitschr. f. analyt Chem. 1, 249; Dingl:

polyt, Journ, 162, 366,
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5. 209, Schwefel in Kiesen und Blenden ete, 505

rubt auf der Sittigung von Alkali durch die gebildete Schwefelsiure.
Schmelzt man das aufs Feinste gepulverte Schwefelmetall mit chlorsau-
rem Kali und einer genan gewogenen Menge wasserleeren kohlensauren
Natrons unter Zusatz von Kochsalz, um ein zu lebhaftes Verbrennen zu
verhindern, so geht der Schwefel in Schwefelsiiure iiber, welche einen Theil
des Natrons siittigt. Das chlorsaure Kali geht in Chlorkalium iiber,
wodurch die Neutralitit nicht geiindert wird. Eg wird dann der Rest
des nicht zersetzten kohlensauren Natrons alkalimetrisch guriickgemessen,

Zur Ausfihrung des Verfahrens wird 1 Grm. des hichst fein zer-
riebenen Erzes mit § Grm. frisch gegliithtem und aufs Genaueste gewoge-
nem kohlensaurem Natron und annihernd 7 Grm. chlorsaurem Kali und
etwa b Grm, abgeknistertem Kochsalz in einem Morser aufs Innigste ge-

=

mengt und in einem Platintiegel oder schmiedeeisernen Liffel 8 bis 10
Minuten zur dunkeln Rothgluht gebracht. — Nach dem Erkalten kocht
man mit Wasser aus und filtrirt in eine 500 CC. Flasche, oder man giesst
in eine solche ohne Filtration ein und liisst absetzen: dann zieht man
100 CC, heraus, und mi
Schwefel- oder Salpetersiiure. Da die Schwefelsiure 1 Atom Schwefel

sst gie mlkalimetrisch mit Lackmus und Normal-

enthilt und auch 1 Atom Schwefelgiiure sich mit dem Natron verbindet,
so entspricht 1 CC. Normalsiure ioop Atom Schwefel, also 0,016 Grm.
Schwefel. Hat man 1,6 Grm. Erz abgewogen, g0 sind die minder ver-
brauchten CC, Normalsiure unmittelbar Procente an Schwefel. Wiire
die Masse reiner Schwefel gewesen, so wiirden 1,6 Grm. davon genau
4 Grm. wasserleere Schwefelsiure gegeben haben und diese wiirden
5,3 Grm. kohlensaures Natron siittigen, die nach dem System in 100 CC.
vorhanden sind.

Da das oftere Ausglithen von kohlensaurem Natron unangenehm ist,
80 wi

ige man eine Anzahl Mengen von 5 Grm. ab, wenn man eben das
kohlensaure Natron frisch ausgetrocknet hat. Man fiillt diese Mengen
in Kapseln wvon schwarzem Glanzpapier mit der Glanzseite nach innen
und bewshrt sie in einem weithalsigen Glase, welches mit Glasstopfen
und Talg gut verschlossen ist. Es wird dadurch das Wasseranziehen und
zusammenbacken zu einem festen Kuchen vermieden, und spiter beim
Gebrauche die Méglichkeit eines Verlustes vermindert,

Bei richtigem Verlaufe der Operation darf der susgewaschene Riick-
stand mit Salzsiiure behandelt keinen Schwefel absetzen, sondern muss
sich bis auf den Quarz losen. Bei gerdsteten Kiesen ist der Zusatz von
Kochsalz iiberfliissie, Das Auskochen der geolithten Masse ist unerliss-
lich. Das Verhiiltniss des Kochsalzes kann man nach der Heftigkeit der
1 Man

filllt gelistes Kochsalz mit Barytwasser, lisst an der Luft Kohlensiure

Einwirkung abiindern. Das Kochsalz muss schwefelsinrefrel sein.

anziechen oder leitet Kohlensfiure hinein, filtrirt und liisst I-\'I"‘!'.-"‘:!J.Ji.‘-il'l']I‘
Die getrockneten Krystalle werden gestossen, gesiebt und daun stark er-
hitzt. Die Bestimmung des Schwefels ist auf 1 bis 11/ Proe. desselben

genau.

T

1
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g
Spatheisenstein. :'_’
¥
M
8. 210, Das feine Pulver wird in Salzsiure geldst unter Vertreibung der di
i Luft aus dem Glase, und dann sogleich mit Chamiileon gemessen. Reine U
Spatheisensteine gaben, mit Zink behandelt, dieselbe Zahl, wie ohne dies. le
Es kann noch Mangan, Kalk und Bittererde darin enthalten sein, il
deren Bestimmung verlangt wird. e
Man oxydirt die salzsaure Lisung unter Erwiirmung mit tropfen- 0,
weise zugesetzter Salpetersiure und kocht das Stickoxydgas ab. Man ei
verdiinnt etwas und setzt kohlensaures Natron zu, bis das erste Eisen-
oxyd gefillt wird. Nun setzt man essigeaures Natron zu und fillt das di
Eisenoxyd durch Kochen. Filtration. de
Aus dem Eisenoxyd auf dem Filtrum kann man durch Lisen in P
Salzsiiure und Behandeln mit Zink auch das Eisen bestimmen.
Das Filtrat versetzt man mit unterchlorigsaurem Natron, vermischt in
i und lisst bedeckt 24 Stunden stehen, wodurch das Mangan als Oxyd- m
it | hydrat gefillt wird. Dieses kann man mit Eisendoppelsalz und Chamii- 7
i leon bestimmen. 8i
Aus dem Filtrate von Manganoxydhydrat kann man den Kalk durch bl
Kleesiiure filllen und mit Chamiileon bestimmen, aus dem Filtrate vom E:
kleesauren Kalk die Bittererde mit phosphorsaurem Ammoniak fillen und m
nach Gewicht bestimmen,
Z
D
fel
c1)
Chromeisenstein. »
§ 211 Dieses Mineral, welches der Rohstoff zu den im Handel vorkommen-
.den chromsauren Salzen ist, kann leicht auf seinen Gehalt an Chrom und
Eisen gepriift werden. Zuniichst bedarf es einer fusserst feinen Pulveri-
sirung, welche im Achatmérser geschehen muss, ehe man mit der Auf-
schliessung vorgeht. Diese findet im Platin- oder Silbertiegel statt. Im
i Platintiegel wendet man kohlensaures Natron, im Silbertiegel Aetzkali
l:' oder Natron an. Nach beiden Weisen kann man das Mineral vollstiindig
aufschliessen. Was durch das Aetzkali an chemischer Kraft geleistet
wird, kann im Platintiegel durch die hohere Temperatur ersetzt werden.
Das Chrom geht als Chromsiiure in Lésung. Die Chromsiiure wird nach
S. 230 am leichtesten durch das ]i:ise:uluplmlsnlz bestimmt. Man iiber- in
siittigt die filtrirte, verdiinnte und erkaltete Losung des chromsauren Kalis P

mit Schwefelsiiure, und wirft aus einem tarirten und mit Eisendoppelsalz
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pefiillten Gefiisse mit einem Loffelchen kleine Mengen diezes Salzes in 1 ‘

die saure chromsaure Lésung, bis die Farbe durch viele Abstufungen von '
Gelb, Braun und Griinlichbraun in reines Smaragdgriin ibergegangen ist.
Man bestimmt nun auf der Wage durch zugelegte Gewichte die Menge

er des verbrauchten Doppelsalzes. Da es aber jedenfalls in einem kleinen

18 Ueberschuss angewendet worden, so bestimmt man diesen durch Chamii- ,

8. leon. Die verbrauchten CC. durch den Tagestiter dividirt geben das

1, iiberschiissige Eisensalz, welches, von der angewandten Menge abgezo- |
gen, das zur Reduection der Chromsiiure gebrauchfe giebt. Iheses mit ! '

0= 0,0659 multiplicirt giebt Chromoxyd, als welches das Chrom im Chrom-

(1 eizenstein enthalten ist.

- Noch sicherer kann man eine beliebige Eisenvitriollisung anwenden, |

a8 die mit zehnteldoppeltchromsaurem Kali titrirt ist. Man erhilt alsdann {

den Werth der chromsauren Lésung in doppeltchromsaurem Kali aus-

in gedriickt. !]I I
Das auf dem Filtrum iibriggebliebene Eisenoxyd lost man kochend EI
1t in starker und reiner Salzsiiure, indem man das Filtrum auf dem Trichter | !
1- mit der erhitzten Salzsiure iibergiesst, und das Filtrat allenfalls unter 1
= Zuziehung eines zweiten Untersetzglases nochmals erwirmt aufgiesst, bis “r
sich alles auf dem Filtrum gelost hat, was iiberhaupt léslich ist. Hiufig Hill
h bleibt etwas unaufgeschlossenes Pulver von Chromeisenstein iibrig. Nach Ii 1
m Einiischerung des Filters kann man dieses Pulver rein erhalten, im Achat- §|i i |
d mirser frisch zerreiben und einer neuen Aufschliessung unterwerfen. (|
Das abfiltrirte Eisenchlorid nach Aussiissung des Filters wird auf |]I
Zink gegossen, zu Chloriir reducirt und dies mit Chamiileon bestimmt. ';."
Die verbrauchten CC. Chamiileon werden nach dem Tagestiter auf schwe- Il]. |
felsaures Eisenoxydul-Ammoniak reducirt, und dies mit 0,1836 mutipli- jl.i' ir
cirt giebt Eisenoxydul in Grammen, als welches das Eisen im Chrom- :J '
eisenstein enthalten ist. el
i
i
1= ! A
d [l f ‘
(- Kupfererze und Hiittenproducte, i
n i
i : z i i
a. Oxydische Erze, N I
't Rothkupfererz, Malachit, phosphorsaures Kupferoxyd. 4'
le |
h Sie sind die seltneren und am leichtesten zu bestimmen. Es kommt §. 212. .
I" in der Regel nur auf den Gehalt an Kupfer an. Das abgewogene Erz, I b
8 2 bis 3 Grm., wird mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, bei Roth- i |
# kupfererz unter Zusatz von wenig Salpetersiiure filtrirt und mit reinem il

Zink gefiilllt, Das ausgeschiedene Kupfer wird, wie weiter unten be-
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schrieben wird, im Wasserstoffgasstrom geglitht und nach dem Erkalten
gewogen. Die Schwefelsiure hat den Zweck, etwa vorhandenes Blei un- ;:L
loslich zu machen. Will man das Eigen bestimmen, so hat man in der d
schwefelgauren Aufldsung zuerst zu priifen, ob es als Oxyd oder Oxydul k
vorhanden 1st. Es kann dann in bekannter Weise titrimetrisch bestimmt
werden. Ist das Eisen als Oxyd vorhanden, so muss es mit Salzsiiure
ausgezogen werden, und kann dann nach Ausfillung des Kupfers durch
Zil]]{ H'?:._.{lll'i.ﬁ']i "iii [:}I.Hﬂhllvuﬂ gt!]ll(‘ﬁ".‘"l’” \.\'l'l"{“'“.

Bei armen Erzen wendet man 10 Grm. Substanz an,

b. Geschwefelte Erze.

1. Das I\F.Ilpr't'r metallisch Elll}tj_:l'_'};{'lliq'[1['“.

Kupferkies (CuyS <4 FesSy), in Procenten 84,65 Kupfer, 30,54 Eisen,
34,91 Schwefel; Buntkupfererz (3 Cuy S - Fe,S;); Kupferglas (Cuy S).

Bestimmung des Kupfers allein.

Das Frz muss sehr fein _!_;‘U|ll!!|.'t.'l‘l 'L':('l'iil'll_ ohneiweleches man sich
die Arbeit des Aufschliessens sehr erschwert. Man bringt 5 Grm. in
eine kleine Porzellanschale (100™™ Durchmesser), welche man mit einem
abgesprengten Boden eines Kolbens bedeckt. Man giesst starke Salpe-
tersiiure und etwas Schwefelgiiure zu, lisst eine Zeitlang digeriren, und
erhitzt zuletzt bis zur Trockenheit. Fs scheidet sich immer Schwefel
aus, welcher Reste von Erz einschliesst. Man erhitzt die offene Schale
bis zum Abbrennen des Schwefels, wobei zugleich alle Salpetersiiure aus-
getrieben wird. Nach dem FErkalten giesst man warmes Wasser und
etwas Schwefelsiiure zu, erwiirmt zum Kochen und giesst vorsichtig auf
ein Filtrum, ohne den schweren Rest aus der Schale zu lrl‘i'lli'_.'.'l'll_ Was
leicht abfliesst, enthiilt kein Erzpulver. Auf den Rest in der Schale giesst
man noch einmal Salpetersiiure und Schwefelsiure und verdampft wieder
gur Trockne. Es brennt gewohnlich noch einmal Schwefel ab. War das
Erz fein gepulvert, so ist es mit zwei Operationen aufgeschlossen und es 1
bleibt reiner Quarz iibrig; ohne diese Vorsicht wird man viermal dieselbe b
Operation wiederholen miissen, was wegen der abnehmenden Menge immer
schneller von statten geht. Die aufgeweichte Masse wird auf dasselbe &
Filtrum gebracht, mit heissem Wasser ausgesiisst und das Kupfer mit
reinem Zink gefillt, Die Zinkstingelchen iiberzichen sich mit einem f
Schwamme von rosenrothem Kupfer. Man liisst iiber Nacht stehen, wo

dann am folgenden Tage die Fliissigkeit farblos ist und alles Kupfer am i
Joden liegt. Davon hat man sich durch eine Probe zu iiberzeugen. Man
giesst in eine kleine Porzellanschale etwas Schwefelwasserstoffwasser und
giebt dann mit einem Glasstabe einen Tropfen der iiberstehenden Lisung 3
hinzu. Es darf keine braune Firbung, sondern nur eine weisse Iiillung

von Schwefelzink entstehen. Tritt das ein, so giesst man die Flissig- y
keit klar ab in ein Becherglas, verdiinnt mit heissem Wasser und giesst
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nach dem Umrithren und Absetzen in das Becherglas ab. Zuletzt spritat
man den ganzen Inhalt des Glases, mit Zuriicklassung des Zinkstiickehens,

in einem Platintiegel, welcher auf einem Porzellanteller steht, den man an

den Rand des Tisches riickt. Das Glas hiilt man mit der Miindung

Ll
gehief nach unten

Fig. 141, iiber den Tiegel und
spritzt nun mit der
aufwiirts gerichteten
Spitze einer beson-
dern Spritzflasche
in das Glas hinein.
Alles Kupfer spiilt
sich leicht ab, nur
das  Zinkstiickchen
bleibt noch liegen.
Man lisst es in die
Hand rollen, und
sln'it;’.[ es zwischen
den Fingern in den
Tierel ab. Das Was-
ser wird nun noch
einigemal im Tiegel
g:,l\'.ech.-cvll., bis es
keine Spur von Siure
mehr zeigt, dann ab-
:I_f(‘gclh}'(i‘tl UIJLl das
Kupfer getrocknet.

Am sichersten st es,

das Kupfer in elnen
Strome Wasserstofi-

Sammeln des Kupfers im Plutintiege

gas auszuglithen.

Man bedeckt den
Tiegel mit einer Glimmerplatte, welche in der Mitte durchbohrt ist, lisst
hier die Spitze eines Glasrohrs durchgehen, welches auf der anderen Seite
mit dem Wasserstofigasapparat in Verbindung steht. Man lidsst den
Strom durchgehen und erhitat dann den Tiegel bis zum Glithen. Das
awischen Deckel und Tiegel verbrennende Gas hat immer die grine Kupfer-
flamme, ohne dass dadurch eine merkbare Verminderung des Kupfers
stattfinde. Man loscht jetzt die Flamme aus und lisst erkalten, wiihrend
l Nach dem Erkalten kann

der Wasserstoffstrom noch schwach fortdauert.
en eigentlichen Deckel

man unter Wechsel des Glimmerblattes gegen d
Das Kupfer bleibt im rosenrothen,

mit der grissten Ruhe auswigen.
ande zuriick und dient zugleich

zuweilen etwas gelbroth angelaufenen Zust
als Belog. Wenu man keinen Wasserstoffstrom zu Gebote bat, so wiischt

man das Kupfer mit Weingeist aus und trocknet dapn bei 110° bis
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120" C. In jedem Falle miissen zwei hintereinander folgende Wiigungen
dasselbe Resultat gegeben haben,

Als  Wasserstoffentwicklungsapparnt dient dieselbe Construetion,
welche, als zur 5+.'}1v.'v!l-l\-.':wsur.utuﬂ']n-reiiung passend, beschrieben wer-
den wird.

Die beschriebene Methode ist in ihren Resultaten ganz zuverlissig
und giebt fibereinstimmende sehr genaue Zahlen, wie dies mit aufgelostem
und wieder niedergeschlagenem Kupfer bewiesen worden ist.

Wesentlich beschleunigt wird die Fillung des Kupfers durch An-
wendung einer Platinschale, eines Platintiegels oder Spatels. Durch diese
Combination entsteht ein galvanisches Element, welches den chemischen
Vorgang befordert. Man bringt die Flissigkeit, welche Kupfer und
Eigen enthiilt, in die Platinschale und legt ein Stiingelchen Zink so hin-
ein, dass es auf dem Rande der Schale aufliegt und mit der Spitze den
Boden der Schale in der Mitte beriihrt. - Es entsteht sogleich um diese
Spitze herum ein rother Niederschlag, welcher sich immer weiter ausbrei-
tet und zuletzt den ganzen Boden der Schale mit einer rein rosenrothen,
festhaftenden Schichte Kupfer bedeckt. Etwas schwammiges Kupfer setzt
sich an das Zinkstibchen an. Die Priifung auf vollstiindige Fillung
macht man, wie oben, durch Betupfen weniger Tropfen Schwefelwasser-
stoffwasser mit einem eben in die Flissigkeit eingetanchten (Glasstiibehen.
Wenn keine briiunliche Firbung mehr eintritt, so zieht man das Zink-
stibchen an dem hervorragenden Ende heraus, reibt den anhaftenden
Kupferschwamm mit dem Finger ab, spritzt ab, und wiischt nun das
Kupfer in der Schale mit heissem destillirtem Wasser vollstiindig abj zu-
letzt mit etwas starkem Weingeist, trocknet bei 110° bis 120° C. und
wigt, was mit einer Wiigung geschieht, da man die Tara der Platin-
schale gegenstellt oder das bekannte Gewicht derselben abzieht.

Das Kupfer wird mit einigen Tropfen Salpetersiure aus der Schale
gelost. Dies ist auch der Grund, warum man keine Schale von Silber
gebrauchen kann, Eher liesse sich eine Schale aus diinnem Kupferblech
anwenden, die natiirlich bei jeder Operation eine neue Wigung noth-
wendig macht. Nach jeder Operation entfernt man alles Kupfer welches
mechanisch abgerieben werden kann. Die Schale wird bei jeder Analyse
otwas schwerer, und nach einer Reihe von Operationen ldsst sich eine

zusammenhiingende galvanoplastisch gebildete Schale loslésen, wenn man
vorher die urspriingliche Schale mit einer Spur Fett eingerieben hat.

Das Kupfer in der Platinschale lisst sich ebenfalls im Wasserstofi-
strom stark erhitzen und@ann sicherer wigen.

2) Das Kupfer als Halbschwefelkupfer ausgeschieden.

Die Aufschliessung und Ausscheidung von Blei, Zinn, Antimon durch
Schwefelsiiure und Salpetersiiure geschieht wie oben. Das heisse Filtrat

€1

L
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Aus dieser Flissigkeit wird

durch eine Opera-

\gen enthilt alles Kupfer und daneben immer Eisen als Oxyd, kann auch
noch Zink, Mangan und Erden enthalten.

10D, Fig. 142,
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s Sehwefelwasserstoffapparat.

tion das Kupfer
allein ausgeschieden,
und zwar durch
Schwefelwasserstoff,
Man erhitzt die Fliis-
gigkeit znm Kochen
und lisst einen krif-
tigen Strom wvon
Schwefelwasserstoff-
gas hineinstrimen,
withrend man zu-
weilen umschiittelt,
Dazu dient am besten
ein Apparat, der zu
einer Entwicklung
]u‘Hf."imii;_: bereit ist.
Man hat mehrere
Formen davon, Der
Apparat, Fig. 142,
von Kipp ist in den
Laboratorien be-
kannt., Das Schwe-
feleisen befindet sich
in der mittleren
Kugel, und die Siiure
ist rohe mit gleichviel
Wasser verdiinnte
Salzsiiure. Um die
I_',\'&'i]iltiul] des Eisen-
oxyduls zu verhin-
dern, kann man in
die obere Kugel
eine diinne Schichte
Petroleum giessen.
Statt des oben ge-
zeichneten Stengel-
glases wiihlt man
eine Kochflasche mit
geraden nach oben
in die Miindung aus-
laufenden Wiinden.
LudemselbenZwecke
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dient der Babo'sche Apparat, Fig. 143 (a. v. 8.). Die beiden miteinan-
der in Verbindung stehenden Kugeln ruhen in einem hislzernen Gestelle,
welches man durch

Iig. 144,

eineg Schraube 1n
'iL'!ll']' |||~li|']:i;:t‘|! ?;[.l't‘
lung befestigen kann.
Wenn der Apparat
nicht gebraucht wird,
go neigt man die
Kugel, worin die
Siure sich befindet,
um den Druck auf-
ZJIIU'|H'EL

Den lh-||1u'ln.-!|-|l
Apparat stellt ig.
144 dar, den man
gich aus den iiberall
vorhandenen ["la-
schen leicht darstel-
len kann. Wiihrend
der Ruhe setzt man

|3]1‘§*ii1|1ﬂ'fi;t4tlll- ]ll'r-

- = unter. Die Kaut-

schukrohre ist am
besten aus schwai-
Schwefelwasserstott, zem Stoft genommen.
Die beiden Tubul
gind mit Kautschukstopfen versehen, durch welche eine kleine Glasrihre
mit etwas erweitertem Rand hindurchgeht. Die Kautschukréhre wird dar-
iiber fest mit Kupfer- oder Bleidraht angebunden.

Die Fillung des Schwefelkupfers geht mit einem solchen Apparate
sehr rasch vor sich, und der Hauptvortheil besteht darin, dass sich in der
Hitze das Schwefelkupfer leicht ballt und absetzt, und dass man duarch
Halten der Entwicklungsréhre in die obere klare Schichte erkennen kann,
ob alles Kupfer gefallt ist. Dies ist geschehen, sobald hier keine braune
Fiirbung mehr eintritt. Die noch heisse Fliissigkeit wird auf ein kleines
Filter gebracht, wo sie sehr rasch durchliuft, und das dichte Schwefel-
kupfer mit heissem Wasser vollkommen ausgewaschen. Das so entstan-
dene Schwefelkupfer hat nicht die Unart des kaltgefillten, sich auf dem
Filtrum zu oxydiren, sondern es trocknet ohne Verinderung zu einer
blaugchwarzen dichten Masse ein.

Fs ist nun das Kirzeste, das Schwefelkupfer in emmem Strom von
Wasserstoff oder Leuchtgas in Halbschwefelkupfer zu verwandeln und
als solches zu wiigen. Nachdem der Niederschlag und Filtrum getrocknet
ist, verbrennt man das Filtrum allein in freier Luft an einer Pincetle
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Ilf'l[.'l;.{l'lhl und lisst die Asche in den Platintiegel fallen, der zur Vorsicht auf
f."lll'fl-!j] Porecellanteller steht. Erst verbrennt man das Filtrum \'“”-"i-.ifl*“_l_i-
bis keine Kohle mehr ghmmt, dann figt man das Schwefelkupfer hinzu,
bedeckt den Tiegel mit emer darchbohrten 1’-|i||!||1-.-i'|-!:llil'. durch welche
die Gasleitungsréhre mit ihrer Spitze eingeht. Man lisst den Gasstrom
gehen, und vergrissert dann die (Gas- oder Weingeistflamme bis zum
Hellrothglithen des Tiegels. Der Wasserstoff verbrennt mit dem ver-
Ill"a"ht'l_-_th'n Schwefel an der Spalte zwischen Tiegel und Deckel. Der
Kupferniederschlag ist fiir sich Einfach-Schwefelkupfer, enthiilt aber von
dem immer vorhandenen Eisenoxyd noch einen Ueberschuss an Schwefel,
]- i-‘-»l Llr-|l!l“| Fi'l]\\e'|'|'| Fenug vorhanden, nm die hll'i[ll']l .1'I[E'r1;.,’"ll IP”'L.‘-'l]il"
ten Kupfers vom Filtrum wieder in Schwefelkupfer zu verwandelo. Bei
dieser Operation muss die Hitze stark sein, weil sonst noch mehr als
1/, At. Schwefel zuriickbleibt. Die Berechnung geschieht einfach mit dem
l'l.'l1,'.ﬂ|_;n|'; l'u;_:.“: . lilld;{_'\' —2 &

3. Titrimetrisch.

Man verfilirt wie in 2), indem man das Schwefelkupfer auf einem
Filtrum auswiischt. Man spritzt es dann mit warmem Wasser in eine
Porzellanschale, fiigt Salpetersiiure, etwas Schwefelsiure und einige Kry-
stalle GGlaubersalz hinzu und dampft rasch zur Trockne ein. Es bleibt

pisses schwefelsaures i{l]l!li-:'nh.\ﬂ iibrig. Dies lést man in der Schale,
setzt Jodkalium und Stirke zu und misst mit 1/}, unterschwefligsaurem
Natron aus. bis die blaue Farbe der Jodstirke eben verschwindet. Das
Verfahren ist oben (S. 286) beschrieben. Diese Operation ist sehr rasch
ausgefiithrt, da man keine Pausen machen und nichts abwarten muss, und
sie hat fir Hitten noch den Vortheil, dass man eine Anznhl Proben zu-
gleich in Arbeit nehmen kann, weil die dazu nothigen Gefiisse, wie
Gliger und Schalen, in Menge vorhanden sein konnen, und der Schwefel-
wasserstoffapparat nur immer bei einer Probe eine kurze Zeit gebraucht
wird. Den Titer der unterschwefligsauren Natronlosung bestimmt man
mit einer titrirten Kupferlésm welche in 10 CC. 0,1 Grm. metallisches
I';U]ifﬂ' enthilt. DBei der Schiirfe der Jodstiirkereaction kann man mit

kleinen Mengen Erzes von 1 bis 2 Grm. arbeiten, und nur bei sehr ar-
men Krzen, wie die Mansfelder, muss man etwas grissere Mengen in Ar-
beit nehmen. Eine Operation kann in 2/, Stunden bis zum Resultate
f"l'li,'_': geln.

Man hat vielfach empfohlen, das Kupfer als Schwefelkupfer durch
Dies
Verfahren hilt keinen Vergleich mit der Fillung durch SH aus. Die
allein es bildet

unterschwelligsaures Natron in saurer Losung kochend zu fiillen.

l"ln‘i~.—,-i;];.»i1 wird erst triib, dann grau, endlich schwarz
sich kein sich absetzender Niederschlag, sondern der in Menge ausge-
schiedene Sechwefel schwimmt mit dem Schwefelkupfer immer fort, grosse
| man hat kein sicheres Zei-

M"“,E.'r.'h schwefliger Siure enlwickeln sich, unc

chen, ob die Fiillung vollendet ist. Hat man die Filtration zu frith einge-
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pet

leitet, so ist die Arbeit so gut wie verloren. Es lisst sich also diese Me- ein

thode nicht empfehlen. Ueber die vielfach angewandte Methode von Pe- dus

louze mit titrirtem Schwefelnatrium ist oben (8. 428) gesprochen worden. das

Die dabei iibliche Abscheidung des Eisenoxyds durch Ammoniak ist ganz Au

L zu verwerfen. sicl
' ! sicl
! 4. (Gemischte Methode. fhn
jed
Die Mansfelder Ober-Berg- und Hiittendirection hatte speciell fiir Fet

ihve schwachen Kupfererze einen Preis ausgeschrieben und denselben in "ft

erster Linie dem Verfahren des Hrn. Dr. Steinbeck ertheilt. 21‘e|.

Dasselbe besteht darin, dass 5 Grm. gepulverter Schiefer mit 40 .

bis 50 CC. roher Salzsiiure von 1,16 specif. Gewicht in einen Stehkolben ich

iibergegossen werden, wobei die kohlensauren Erden zersetzt werden und s

Kohlensiiure mit etwas Schwefelwasserstoff entweicht. Alsdann werden I'f"l

6 CC. einer Salpetersiiure zugesetzt, welche aus gleichen Volumen Wasser !1”'

und einer Salpetersiure von 1,2 specif. Gewicht bereitet ist, und das -

Ganze ')y Stunde lang auf dem Sandbade bei gelinder Wiirme digerirt var

und zuletzt 10 bis 15 Minuten lebhaft gekocht, wonach alles Kupfer mit sehy

den andern vorhandenen Metallen Eisen, Blei, Zink, Nickel, Kobalt, Man- Ble

gan sich in Lisung befindet. Es wird nun in ein etwa 400 CC. fassen- R
des Becherglas filtrirt, und das Kupfer durch ein Zinkstibchen von !/; Loth l’f"“
(8 Grm.) und einen dazu niedergelegten Platinblechstreifen niederge- sich
schlagen. Das Platin muss das Zink in der Losung berithren. Die voll- k,“"
| stiindige Fillung wird durch Schwefelwasserstoffwasser ermittelt. Das eime
Kupfer ist theils als Schwamm ausgeschieden, theils haftet es am Platin- Gru
! streifen. Es muss nun alle Flissigkeit durch Wasser weggewaschen den
werden, wobei die Moglichkeit, keine Mengen schwimmenden Kupfers setz
I 1 wegzuspiilen, ebenso gut vorhanden ist, als bei anderen Fillungsmethoden.
i, Das gefillte Kupfer wird nun wieder in 8 CC, obiger Salpetersiure durch Zu 1
gelindes Erwirmen gelist, nach dem Erkalten mit 10 CC. Ammoniak 1‘{"‘"
(aus 2 Vol. Wasser und 1 Vol. Ammoniak von 0,93 specif. Gewicht) ver- lich;
setzt und in ammoniakalische Lisung gebracht, und dann aus dieser ver
durch Cyankaliumlésung bis zum Verschwinden der blauen Farbe das ]'“1“_"
Kupfer titrirt. Der Werth der Cyankaliumlésung wird auf ziemlich glei
gleich starke Kupferlésung von bekanntem Gehalt gestelit. SO
Ueber diese Methode ldsst sich von analytischer Seite Folgendes be- gun
merken. hlau;
Da die Aufschliessung des Kupfererzes durch Salzsiure und Salpe- lisel
tersiiure geschicht, so geht das Blei als Chlorid in Losung, und da dieses Zn 1
mit dem Kupfer durch Zink gefiillt wird, so wurde die zweite Auflésung '11:;
des Kupfers nothwendig. Wenn man dagegen mit Sulpvt(‘r.&iinre und “I_"-"-.!
Schwefelsiiure, oder mit Salzsiiure, Salpetersiure und Ueberschuss von “"‘*H
Schwefelsdnre aufschliesst, in einer Porzellanschale bis zur Trockenheit stim

eindampft, dann heiss filtrirt, so ist weder eine Spur Salzsiiure, noch Sal-
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petersiure mehr vorhanden, und nur Kupfer und Eisen losen sich ohne
eine Spur Blei. Fillt man nun aus dieser Lisung in einer Platinschale
doreh Zink das Kupfer, so bedarf es nur einer einfachen Wiigung, um
das Kupfer anf 1 Milligramm richtig zu haben. Die hierbei stattfindende
Auswaschung des Kupfers ist in beiden Fillen ganz gleich. Es fragt
sich nun, ob das Wiigen der getrockneten Platingchale nicht kiirzer und
sicherer ist, als die Wiederauflésung und Austitrirung des Kupfers und
die dazu n{ilhip;(! Titerstellung des Cyankaliums, die al].-r.]i.n.r__{s nicht fiir
jede Analyse besonders stattfindet, aber doch, wenn nicht tiglich gearbei-
tet wird. Die Wiigung des Kupfers in der Schale von bekanntem Gewicht
ist eine absolut sichere Operation, die gar keine Berechnung nach sich
zieht, weil sie den gesuchten Korper unmittelbar als solchen ganz rein
giebt. Einen mdéglichen Verlust von abgeschwemmten Kupfer vermeide
ich in der Art, dass ich das Spiilwasser in einem Becherglase sammle,
nochmals absetzen lasse, abgiesse und den kleinen gesammelten Rest
Kupfer wieder in die Schale bringe, und dort noch einigemal mit destil-
lirtem Wasser, zuletzt mit Weingeist ausschwenke. Die ganze Reihe der
in der Steinbeck’schen Methode folgenden Operationen ist nur dadurch
veranlasst, dass das Blei nicht ansgeschieden war, was mit Schwefelsiure
sehr leicht geschehen konnte. In freier Schwefelsiure ist schwefelsaures
Bleioxyd so gut wie unloslich, und es liegt auch kein Grund vor, warum
man die Schwefelsiiure zu vermeiden hiitte. Selbst wenn man der blei-
haltigen Fliissigkeit eine ansehnliche Menge Glaubersalz zusetzt, scheidet
sich das Blei so vollstindig aus, dass nun im Filtrat Schwefelwasserstoff
kaum mehr eine Firbung hervorbringt, wenigstens nicht stiirker, als in

einer Losung von schwefelsaurem Bleioxyd allein. Es liegt nun gar kein
Grund vor, warum das Blei nicht auf diese Weise ansgeschieden wer-
den soll, da der Zusatz von Glaubersalz nachher die galvanische Zer-
setzung beférdert.

Was nun die Wahl des Cyankaliums betrifft, um damit das Kupfer
zu messen, so ist dariiber nur eine Meinung, dass sie leicht zu Fehlern
Veranlassung gebe. Steinbeck sucht nun diese durch Einhaltung mig-
lichst gleichmiissiger Verhiiltnisse in Concentration und Temperatur zu
vermeiden, und kann auch einigermaassen diesen Zweck erreichen. Das
kann jedoch eine Methode niemals empfehlen, dass man unter Einhaltung
gleicher Umstinde eine Anzahl nahe iibereinstimmender Resultate erhiilt,
sondern die Methode ist um so sicherer, je mehr sie von diesen Bedin-
gungen abzusehen erlaubt; vor allem aber geht die Frage, ob gie iiber-
haupt nothwendig ist. Schon Fleitmann hatte empfohlen, das metal-
lisch gefillte Kupfer in Eisenchlorid zu ldsen und dann mit Chamileon
zu messen., Diese Bestimmung war in jedem Falle ebenso gut und besser
als jene mit Cyankalium, allein sie hatte den Fehler, das bereits zum
Wiigen fertige Kupfer noch einmal aufzuliosen, statt es nnmittelbar zu
wiigen, Die Titrirmethode ist nur dann von Nutzen, wenn sie die Be-
stimmung ohne vorherige Ausscheidung und Reindarstellung gestattet,
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606G VIII. Anrewandter Theil.

Wenn man durch eine Operation chemisch reines Kochsalz darzustellen in
der Lage war, so ist es einfacher, dasselbe zu wiigen, als mit Silberlésung
zu titriren, Beim Knpfer ist, dies der Fall, dass man es chemisch rein
ausscheidet,

Fine zweite von der Berg- und Hiittengesellschaft anerkannte Me-
thode der Kupferbestimmung ist die galvanische von Lukow, welche
manches Eigenthiimliche hat, sich aber wegen der dabei nothigen kleinen
Volta'schen Batterie zum hiittenmiinnischen Gebrauch nur bei tiglicher
Arbeit eignet.

Die Erze werden erst gerdstet, was aber nur bei den bitumindsen
einen Zweck hat, im Allgemeinen aber iiberflissig ist. Die anzuwenden-
den Mengen, welche kleiner genommen werden, von 3 bis 1 Grm. herab,
werden in einem Becherglase von 2 bis 2'/, Zoll Hohe und 1%/, Zoll
Weite mit 2 s 3 CC. Salpetersinre und 10 bis 156 Tropfen reiner con-
centrirter Schwefelsiure im Sandbade erst bedeckt, dann offen erhitzt,
bis alle Schwefelsiiure verdampft ist. Ein Zusatz von etwas Salzsiiure
soll das Eindampfen beférdern und das Spritzen verhindern. Diese Auf-
schliessungemethode geniigt nur bei den armen Mansfelder Erzen, worin
das Schwefelkupfer schon in sehr vertheiltem Zustande vorhanden ist,
aber nicht bei reichen Kupferkiesen.

Iis wird nun das Deckelglas mit etwas verdiinnter Salpetersinre ab=
gespritzt, dann das Glas big zur Hilfte mit verdiinnter Salpetersiure an-
gefiillt, und nun, ohne Filtration, eine flache l)l':l.]ltﬁtril‘.'lle aus etwas
kriiftigem Platindraht auf den am Boden liegenden KErzkuchen gesetat,
und diese Hpi!'rLll: l:|iL dem \‘f.‘l#.‘-ﬁl‘:‘-‘f.nﬂ'lnﬂ l’:.‘ll[!r kleinen Yolta'schen
Becherbatterie von 4 bis 6 Elementen in Verbindung gesetzt. Das Kup-
fer scheidet sich nun in fester Gestalt auf - die l']:tlill&]-il'u]nr aus, wird
mit dieser herausgezogen, abgespritzt, getrocknet und gewogen. Der
zweite oder Sauerstoffpol der Kette endigt in einen hohlen Cylinder aus
diinnem Platinblech und schwebt 1'/y Linien iiber der Platinspirale. So
lange der Strom dauert, hindert die Gegenwart der Salpetersiiure nicht
die _’tn.k['.;i“II!l;; des Hupl]-rs. sobald er aber unterbrochen wird, hl-ghmf.
die Wiederauflisung des Kupfers. Man hebt also die Platinspirale sammt
dem Platineylinder ?.llp__[rt:ii"h aus, ehe die Kelte gu.u":l}‘]u,-i_ 15t, und taucht
die Spirale sogleich in reines Wasser. Der Bleigehalt scheidet sich als
Hyperoxyd an dem Sauerstofipol, dem Platineylinder, ab.

Was an dieser Methode das grosse Lob der Wohlfeilheit und Kiirze
verdient, welches ihr die Direction ertheilt, ist nicht einzusehen. Das
Ersparen der Filtration ist ohne allen Werth, denn mit gutem Papier
ist dieselbe in 10 bis 12 Minuten nebst Auswaschen mit heissem Wasser
vollendet, und hat dann den Vortheil, dass kein Theil des etwa ungelds-
ten Kupfers unbemerkt in den Erzschlamm fallen kénne. Die Gegenwart
der Ha]]whlrsflln':? heférdert auch nicht die A]].‘-‘{'i]{_‘"{(lLll];_f des I\::Ilsill'l'.‘-t.
sondern man kann hochstens sagen, dass sie dieselbe nicht anfhilt. In
der sauren schwefelsauren Liosung geht die Ausfillung wenigstens ebenso
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rasch vor sich, und beim Oefinen des Stroms findet keine Wiederauflosung
tatt. Die Abscheidung des Bleies an dem Sanerstoffpol hat keinen
Werth, weil das Blei vor der Filtration dureh (Glaubersalz abgeschieden
sein kann, und auch nach Luckow’s Methode abgeschieden gein wiirde,
.+ Weise noch Salzsiiure zugesetzt hiitte. In

wenn er nicht iiberfliissige
der Volta’schen Kette lost sich wenigstens G- bis 8mal so viel Zink auf,
als wenn man die Fillung in einer Platinschale mit einer Zinkstange be-

wirkt hitte, den L'[]E-»ll]'l‘{'hl'lll.].tII |{|L1:1':-r\'i11"ll.l| gar micht zu rechnen, und

an Kosten des Apparates kann auch nichts erspart sein, wenn man den
Plantineylinder und die Spirale, nebst der ganzen Batterie gegen eine
diinne Platinschale von 24 bis 25 Grm. an Gewicht stellt. Dass an Zeit
nichts gespart wird, geht aus dem Berichte der Hiittendireetion in Fre-
senins Zeitschrift Bd. 8, S. 1 hervor, wo mach Seite 1] die erste Ab-
scheidung des Kupfers in Steinbeck’s Methode mit einem Platinblech
1fy bis 3/, Stunden dauert, wiihrend pach Luckow's Methode (Seite 30)
5 bis 6 Stunden nothwendig sind und 8 Stunden der Sicherheit wegen
verwendet werden.

I's ist also ersichtlich, dass die Direction in der Auswahl der Metho-
den und Beurtheilung des Werthes derselben nicht ganz das Richtige

getroffen hat.

Die Aufschliessung und Vorbereitung zur Analyse richtet sich nach
der Methode der B
schen Methoden ist die Fillang der ammoniakalischen Zinklsung mit

satimmung, die man wihlt. Von den maassanalyti-

Schwefelnatrium die bequemste und sicherste und man richtet darnach
die Aunfschliessung ein. Von Erzen sind in Erwigung zu ziehen: 1. Gal-
mei, 2. gerdsteter Galmei, 3. Blende. Die Aufschliessung ist fiir alle
|!ir.‘=‘1'”}l'.

Man wiige 1 Grm. feines Erzpulver ab und lise es durch Erhitzen
mit Salzsiiure, wobei Kohlensiiure oder Schwefelwasserstoff entweichen.
Wiihrend die Fliissickeit noch auf der Flamme steht, fiige man Salpeter-
siiure oder etwas chlorsaures Kali hinzu, bis sicherlich alles Eisenoxydul
in Kisenoxyd verwandelt ist. Um dies zu erkennen, kénnte man ein
Kirnehen Knliumeisencyanid in einem Glase lsen und mit Tropfen die-
ser Lisung einen Betupfungsversuch auf einem Porzellanteller machen,
wobei keine blage Farbe entstehen darf. Bei gerdstetem Galmel findet
dies gewihnlich sogleich ohne Salpetersinre statt, doeh ist es sicherer,
sich diese Gewisgheit zu verschaffen. s muss jetzt das Eisenoxyd won
dem Zinkoxyd geschieden werden. Dies kann in einer Operation nur

durch essigsaures Natron geschehen.

E—mw - aw.
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608 VIII. Angewandter Theil,

Man setze der sauren Losung erst essigsaures Natron zu, und dani
tropfenweise kohlensaures Natron oder Ammoniak, bis die rothe Farbe
des essigsauren Eisenoxyds sichtbar wird, alsdann erhitze man zum Ko-
chen. Ehe man filtrirt, muss die Scheidung vollkommen stattgefunden
haben, und die farblose klare Fliissigkeit iiber dem ausgeschiedenen
Eisenoxyd stehen. So lange die Fliissigkeit noch triibe ist und sich nicht
kliirt. enthiilt sie geltstes Eisenoxyd und lisst sich schwer filtriren. —
Wenn die Essigsiure noch zu stark vorwaltet, findet die Scheidung nicht
vollkommen statt; man muss alsdann noch einige Tropfen Ammoniak zu-
setzen, bis die Abscheidung eintritt. Die Fliissigkeit muss noch sauer
sein, was man durch Eintauchen eines Glasstabes und Betupfen wvon
blauem Lackmuspapier erkennt. Es wird nun filtrirt und ausgewaschen.
Das Filtrat wird mit Ammoniak versetzt, bis die entstandene weisse Fiil-
lung sich wieder gelést hat, und nun mit titrirtem Schwefelnatrium das
Zink pemessen,

Zur Titerstellung wendet man eine Fliissigheit an, welche im Liter
10 Grm. Zink, also im CC. 0,010 Grm. Zink enthiilt. Man lése 10 Grm.
Zinkmiinnchen oder destillirtes Zink in Schwefelsiure auf, versetze mit
Ammoniak bis zum Auflssen der entstandenen Fillong und fiille bei
14" R. bis zur Marke der Literflasche an.

Wo viele Zinkerze zu untersuchen sind, richte man eine Biirette fiir
diese Zinklisung ein. -Man lasse 50 C0., — 0,5 Grm. Zink auslaufen
und messe sie mit Schwefelnatrium aus, bis die schwarze Linie erscheint.
Nun lasse man von derselben Zinklssung aus der Biirette tropfenweise
zufliessen, bis die schwarze Linie eben aufhort zu erscheinen. Gesetzt,
man habe auf 60 CC. Zinklosung 54 CC. Schwefelnatrium verbraucht,
und dann noch 2,6 CC. Zinklésung, um den schwarzen Strich verschwin-

den zu machen, so sind im Ganzen 0,625 Grm. Zink — 54 CO. Schwefel-
i < 0,525
natrium gefunden worden, oder 1 CC. Schwefelnatrium — ~¢T——:U,UUEITL’
e

Grm. Zink.

Diese Art, mit der Zinklssung riickwiirts die eingetretene Reaction
wieder aufzuheben, hat mehrere Vorziige, Erstlich ist nun kein iiber-
schiissiges Schwefelnatrium verbraucht, welches nach dem Volum der
Fliissigkeit wandelbar ist, sondern eine dem Zink genan entsprechende
Menge; und zweitens kann man jede auch etwas iberstiirate Analyse
vollkommen wieder in Ordnung bringen. Da man bei einer Analyse die
zu verbrauchende Menge Zinklosung voraus nicht kennt, so wiirde die
Operation sehr zeitraubend werden, wenn man fiir jeden kleinen Zusatz
eine Betupfung machen wollte. So aber sieht man vom Anfang eine Zeit
lang noch an der Oberfliche die Bildung von Neuem Schwefelzink , und
wenn dies anfingt undeutlich zu werden, geht man mit Zusetzen von
2 CC. Schwefelnatrium vorwiirts, bis die schwarze Linie eintritt, und
dann mit Zinkldsung riickwiirts, bis sie eben wieder verschwindet. Eigent-
lich ist auch diese Methode nothwendig; denn wenn die schwarze Linie
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nicht bei tropfenweisem Zusatz eintritt, so kann man nicht genau wisgen
um wie viel man den eigentlichen Fillungspunkt iiberschritten hat. So
aber wird jede Analyse und jede Titerstellung in gleicher Art ausgefiihr
und corrigirt. Den Zinkgehalt der zugesezten Zinklosung zieht man
von der aus dem Schwefelnatrium berechneten Menge ah.

Um die Filtration zu vermeiden, kann man 2 Grm. Zinkerz auflésen,
fillen und in einer 200 CC. Flasche bis an die Marke anfiillen, dann ab-
setzen lassen und davon 100 CC. abgiessen oder mit der Pipette abziehen,

Auf den Zinkhiitten wird die Scheidung des Zinks vom Eisenoxyd
gewdhnlich durch Ammoniak bewirkt, Diese Methode ist jedoch fehler-
haft, weil sich ein Theil Zinkoxyd mit dem Eisenoxyd niederschligt, das
durch Ammoniak nicht ausgezogen werden kann. Das Schlimmste ist
jedoch der Umstand, dass die Menge des zuriickgehaltenen Zinkoxyds von
ihrem Verhiltniss zum Eisenoxyd abhingig ist. Bei sehr schwachen (Gal-
meien, die zum grossten Theil ans Eisenoxyd bestehen, kann der grisste
Theil des Zinkoxyds im Eigsenoxyd stecken bleiben, und bei gewShnlichen
Galmeisorten mit 50 Proe. Zinkgehalt kann der Verlust 3 bis 4 Procent
Zink i]uf.]-z;g.,-n_ Wenn man das zuerst ausgefillte Eisenoxyd noch einmal
in Salzsiiure lést und mit Ammoniak fillt, so giebt das Filtrat mit Schwe-
felnatrium bedeutende Niederschliige. Bei einem Galmei, wo auf das
erste Filtrat 50,4 CC. Schwefelnatrium gebraucht worden, mussten zu der
zweiten Fiillung noch 4,6 CC. Schwefelnatrium verwendet werden. Das
Schwefelnatrium war der Zinklosung #iquivalent gestellt. Es betrug also

: 4,6 > 100
das zuriickgehaltene Zink 4,6 Proe. des Erzes und—————=28,36 Pro-
504 4 4,6
cent des vorhandenen Zinkgehaltes,

Wir haben bis jetzt nur die Bestimmung des Zinks im Auge gehabt.
Will man auch das Eisen bestimmen, so hat man das ausgewaschene Oxyd
nur vom Filtrum abzuspiilen, das Filtrum mit Salzsiiure auszuziehen,
alles Fisenoxyd zu ldsen und nach einer der bekannten Arten zu be-
stimmen,

Enthalten die Zinkerze Iilllﬂfl"l" g0 1ost man eine grossere Menge in
Salzsiiure mit chlorsaurem Kali, scheidet das Eisenoxyd nach obiger Me-
thode mit essigsaurem Natron ab, filtrirt und fillt das Kupfer mit metal-
lischem Zink. Man bestimmt das Gewicht des getrockneten Kupfers.

Auch kann man das Kupfer durch Jodkalium und unterschweflig-
saures Natron bestimmen.

a) Mit Bleiglanzgehalt.

Nicht selten ist die Blende sehr bleihaltig, oder richtiger mit Blei-
glanz durchsetzt, so dass man mechanisch nicht tremnnen kann. Zur Be-
stimmung des Zinks muss das Blei abgeschieden werden.

Man sittigt die Losung in Salz- und Salpetersiure mit kohlensaus=

Mohr'’s Titrirbuch. 39




610 VIIL. Angewandter Theil.

rem Natron, bis die ersten Eisenoxydflocken erscheinen, dann setzt man
reichlich von einer Ldsung von schwefelsaurem Kali oder Natron zu und
filtrirt nach einiger Zeit. Die durchgelaufene Fliissigkeit versetzt man
mit essigsaurem Natron, kocht, filtrirt und bestimmt das Zink wie oben.

Will man Eisen und Blei bestimmen, so muss man erst die Blende-
lésung filtriren, und dann mit Glaubersalzlésung fillen. Man erhiilt das
schwefelsaure Bleioxyd allein, welches man dem Gewichte nach bestimmt.
Aus dem Filtrat fillt man das Eisenoxyd mit kohlensaurem und essig-
saurem Natron und Kochen. Das ausgewaschene Eisenoxyd vom Filtrum
mit warmer verdiinnter Salzsiiure gelost, ausgewaschen und dureh Zink
reducirt, giebt mit Chamiileon den Eisengehalt.

Im Filtrate vom Eisenoxyd bestimme man das Zink wie oben.

Ist Kupfer vorhanden, so kann man es aus einer neuen Probe durch
Zink fillen und nach Gewicht bestimmen.

Gerostete Blende, welche immer einen Theil unzersetzte enthiilt,
kann man auf beide Gehalte analysiren. Man zieht mit starker Essig-
siiure alles Zinkoxyd aus und bestimmt es mit Ammoniak und Schwefel-
natrium. Den Riickstand behandelt man wie frische Blende und bestimmt
seinen Zinkgehalt allein.

Die Methode von Schmidt, aus dem geglithten Galmei das Zink-
oxyd allein durch ein Gremenge von reinem und kohlensaurem Ammoniak
auszuziehen, ist nicht zuverlissiz. Die Cohiision des geglihten Oxyds
tritt der schwachen Affinitiit des flichtigen Ammoniaks entgegen. Aus
den sehr lange behandelten Erzpulvern konnte mit Salzsiure in den mei-
sten Fillen noch Zinkoxyd ausgezogen werden. Man hat kein rechtes
Zeichen der vollstindigen Ausziehung. Ein anderes Verfahren zur blos-
sen Bestimmung des Zinks ist folgendes:

Man schliesst das Zinkerz mit reiner verdiinnter Salpetersiiure auf,
verdampft zur Trockne und erhitzt stark. Aus dem Reste zieht man mit
Essigsiiure das Zinkoxyd aus. Ist Blei vorhanden, so setzt man vor dem
Trockenwerden etwas schwefelsaures Natron oder Schwefelsiure zn. Fisen-
oxyd und Mangan kommen in einen Zustand, der ihre Losung in Essig-
siiure verhindert.

b) Mit Kupfer, Blei, Eisen (gemengte Blenden).

Aufschliesgen in der bedeckten Porzellanschale mit Salpetersiure und
Schwefelsiiure. Ausgeschiedener Schwefel wird herausgenommen oder mit
neuen Mengen Salpetersiure oxydirt. Warm 18sen mit Zusatz von Schwe-
felsiure. Im Filtrat ist keine Spur Blei, aber Kupfer, Zink und Eisen.

In der erwiirmten Lisung wird das Eisenoxyd mit schwefligsaurem
Natron zu Oxydul reducirt, dann nach Wegkochen der schwefligen Siiure
das Kupfer mit SH kochend gefiillt, ausgewaschen, und als Halbschwefel-
kupfer durch Glithen im Wasserstoffstrome oder in bekannter Weise als
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8. 214, Metallisches Zink. 611

Oxyd gewogen. Im Filtrat kann aus einem Theile das Eisen direct mit
Chamiileon oder chromsaurem Kali gemessen werden; in einem anderen
Theile oxydirt man das Eisenoxydual mit Salpetersiure zu Oxyd, fillt mit
essigsaurem Natron, und aus dem Filtrat fiillt man durch Kochen mit koh-
lensaurem Natron kohlensaures Zinkoxyd, welches gag]iiht als Oxyd ge-
wogen wird.

In dem ersten Riickstand findet man das Blei als schwefelsaures
Salz. Man zieht es mit Seignettesalz und Aetznatron aus, fillt das Fil-
trat mit Schwefelsiiure und bestimmt als schwefelsaures Bleioxyd.

Kieselsanres Zinkoxyd, Willemit, wird mit Salzsiiure zur Trockne

emngedampft, dann wieder gelist, filtrict ond wie oben weiter analysirt.

Metallisches Zink

Die Untersuchung des metallischen Zinks hat ein besonderes Inter-
epse fiir den 51.11:11'\.'“.*:&!]""-.11 l‘-hl.';nn']-u'l',_ welcher sich desselben bedient, um
Eisenoxydsalze zu Oxydul zu reduciren und um Kupfer im metallischen
Zustande zu fillen. Es interessirt ihn deshalb zumeist der Gehalt des
Zinks an Eisen und der in Salzsiiure unlésliche Riickstand.

Zur Untersuchung des Zinks darf man keine zu kleine Menge die-
ses Metalles anwenden, weil seine Verunreinigungen nur sehr wenig be-
tragen, und deshalb bei kleinen Mengen kaum nachzuweisen sind.

Man wiige 5 oder 10 Grm. des Metalles genau ab, und lése es in
reiner Salzsiiure oder destillirter Schwefelsiure. Gemeine Schwefelsiure
ist nicht anzuwenden, weil ihr Gehalt an Eisen sich zu dem des Zinks
addiren wiirde. Um den Sauerstoff der Luft abzuhalten, lisst man das
entweichende Wasserstoffgas dureh eine Glasréhre in Wasser streichen.
Es fillt sich deshalb das Glas, worin die Liosung stattfindet, bald mit
Wasserstofigas an, und jede Oxydation des Eisenoxyduls nach geschehe-
ner Lisung ist vermieden. Sobald alle Entwicklung von Gas aufgehort
|1!11.‘ offnet man das Glas, fiillt es mit :Lllﬂgl-]-im'hielll Wasser an und lisst
absetzen. Die ausgeschiedenen Metalltheilchen setzen sich Jui:-hF und
rasch zu Boden. Man giesst in ein reines Glas ab, spiilt noch einigemal
unter Absetzenlassen ab, und vereinigt die abhgegossenen Flissigkeiten.
Nun fiigt man Chamileon aus einer sehr engen Pipette hinzu, bis rothe
I"‘E"il'hlmrnr eintritt. Hat man keine Pipette, welche 100tel CC. ablesen
lisst, so bereitet man sich durch Verdiinnung ein sehr schwaches Chami-
leon, und bestimmt den Werth eines Tropfens, indem man genau 1 oder
2 0. abtropfeln lisst und die Zuhl der Tropfen bemerkt. Man erhilt
dann den Werth eines Tropfens in Briichen des Cubikeentimeters. Zu-

3%




612 VIII. Angewandter Theil.

gleich bestimmt man den chemischen Werth des Chamiileons, indem man
den Titer in gewdhulicher Art nimmt, durch Eintrépfeln in die Losung
von 1 oder 0,7 Grm. schwefelsanrem Fisenoxydul-Ammoniak.

Beim Eintropfeln bis zum Rothwerden der Fliissigkeit muss man
den letzten Tropfen abziihlen. Gesetzt, man hiitte 12 Tropfen Chamileon
verbraucht, go sind nur 11 anzurechuen, diese werden mit dem bekann-
ten Werthe eines Tropfens multiplicirt und geben die CC. Chamiileon,
diese wieder mit dem Tagestiter des Chamiileons dividirt geben die Menge
des Eisendoppelsalzes;, und dieses durch 7 dividirt giebt den Werth an
metallischem Fisem.

Um nun such die Menge und anniihernd die Zusammensetzung des
Riickstandes zu erfahren, giesst man den kleinen Metallschwamm in ein
leichtes Porzellantiegelchen, zieht das Wasser mit einer Pipette sorgfiltig
ab, lisst die letzten Tropfen durch Filtrirpapier aufsaugen und trocknet
den Tiegel sammt Inhalt an einem warmen Orte. Man liisst ihn iiber
Chlorealcium erkalten, setzt ihn rechts auf die Wage und bringt ihn mit
Messingfeile ins Gleichgewicht. Jetzt nimmt man den Metallriickstand
heraus, indem man ihn loskratzt und auf ein Uhrglas schiittet, méglichst
ohne Verlust. Den Tiegel reinigt man mit reinem Leinen, setzt ihn auf
die Wage und bestimmt seinen Grewichtsverlust durch Auflegen der klei-
nen Gewichte. Man erfihrt so den Werth des Gewichtes direct und
durch doppelte Wiigung.

Auf den Metallrest giesst man einige Tropfen reiner Salpetersiiure.
Etwaige Anwesenheit von Kupfer bemerkt man durch eine bliuliche
Farbe, Zinn durch Bildung eines weissen Niederschlages. Man erhitzt
gelinde bis zur Trockne, Dann weicht man mit destillirtem Wasser auf,
und giesst sorgfiltig von dem Absatze ab.

Die abgegossene Flissigkeit enthilt das Blei als neutrales salpeter-
saures Blei. Man setzt neutrales chromsaures Kali hinzu, bis die iber-
stehende Fliissigkeit deutlich gelb erscheint. Der Absatz ist chromsaures
Bleioxyd, einer der unlislichsten Niederschlige, welche es giebt. Man
lisst klar absetzen, giesst ab, wiederholt dies einigemal, bis die ablau=
fende Fliissigkeit farblos ist. Nun wiigt man 0,5 Grm, schwefelsaures
Eisenoxydul - Ammoniak ab, fiigt es zu dem Niederschlage, setzt etwas
Salzsiiure zu und schiittelt fleissig um. Nach wenigen Augenblicken isb
vollkommene Entfirbung, meistens auch Lésung eingetreten. Man ver-
diinnt mit Wasser und titrirt den Rest des Eisensalzes mit Chamiileon.

Aus dem Tagestiter des Chamileons weiss man den Werth von 0,0
Grm. Eisensalz in Chamiileon, Zieht man die eben verbrauchte Menge
von dem Tagestiter ab, so erhiilt man als Rest die CC. Chamileon, welche
dem chromsauren Bler entsprechen.

Da 2 At. Chromsiiure 3 At. Sauerstoff abgeben, diese aber 6 At
Eisendoppelsalz oxydiren, so sind 3 At. Eisendoppelsalz — 1 At. Chrom-
giiure =— 1 At. Bleioxyd oder Blei.
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8. 215.

Kupfer und Zink.

Demnach sind 3 > 196 oder 588 Eisensalz =— 103,567 1

also Kisensalz 0.17614 — metallisches Blei.

Zur Priffung der Methode wurde folgende Analyse gemacht.

5 Grm. Zinkminnehen von Stolberg wurden in reiner Salzsiure ge-
lost. Tin Riickstand war nicht sichtbar, also auch nicht zu wigen. Die

Losung wurde mit einem verdiinnten Chamileon aus einer Pipette titrirt,

b}
)

lei,

an welcher 100tel CC. abzulesen waren. Es wurden genau 0,9 CC. Cha-
milleon werbraucht.

Titer: 0,1 Grm. Eisensalz = 5.8 CC. Chamileon.

0,9 > 0,1

:':_H_l

diesem Salze Eisen ist, gleich 0,00221 Grm. Eisen, welche in 5 Grm
Zink enthalten waren. IDdies macht 0,0442 Proe.

5 Grm. Zink von der Sternerhiitte bei Linz am Rhein, in destillirter

Danach sind 0,9 CC.

001651 Grm. Eisensalz, und da der siebente Theil von

verdiinnter Schwefelsiure geldst, erforderten 2,6 CC. Chamiileon (Titer:

0,2 Grm. Eisensalz = 11,35 CC. Chamileon); danach sind die 2,6 CC.
Chamiileon — 0,044 Grm. Eisensalz — 0,0063 Eisen in 5 Grm. Zink
= ().126 Procent.

Der im Porzellantiegel getrocknete Metallschwamm wog 0,107 Grm.
— 214 Proc. Er wurde in Salpetersiure geldst, zur Trockne abge-
dampft, wo sich eine reichliche Krystallisation von salpetersaurem Blei-
oxyd zeigte. Dieses in warmem destillirten Wasser gelost gab mit chrom-
saurem Kali eine reichliche Fillung von hochgelbem chromsauren Blei-
Es wurde ausgewaschen, mit Salzsiure versetzt und Eisensalz aus
Es waren 2,882 Grm. Eisensalz zu-

U-‘i:.'il.
einem tarirten Gefilsse hinzugefiigt.
gegeben worden. Zur Messung des iiberschiissigen Eisensalzes wurde so
viel Chamiileon verbraucht, dass es nach dem Tagestiter 2,6145 Grm.
Eisensalz repriisentirte. Das vom chromsauren Bleioxyd oxydirte Eisen-
salz betrug also 2,882 — 2,6145 = 0.2675 Grm. und dieses mit 0,1761
multiplicivt giebt 0,047 Grm. Blei = 0,94 Proc.
Fs enthilt also dieses Zink beinahe 1 Proc. Blei.

g s e T

(Messing, Tombak, Similor.)

Kupfer

Um das Kupfer allein zu bestimmen, 16st man die Legirung in Salz-
Salpetersiiure zufiigt, bis keine Gasentwick-

Biiure, der man h'n'f'nl'mn'.'s-isv
Man setzt etwas Schwefel-

lung mehr stattfindet und Alles geldst ist.
simre und schwefelsaures Kali zu und dampft stark ab, um die Salpeter-
Ist Blei vorhanden, so scheidet es sich durch das
Man 16st in Wasser

shure zu zerstiren.
schwefelsaure Kali als schwefelsaures Bleioxyd ab.

. 219. il
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und fillt das Kupfer mit Zink, bestimmt es nach Gewicht, oder nach ge-
schehener Liésung in Salpeter- und Schwefelsiiure mit Jodkalium und un-
terschwefligsaurem Natron. BSoll das Zink auch bestimmt werden, so list
man in Salzsiure oder Salpetersiiure und zerstért den Ueberschuss der
SBalpetersiiure durch Einkochen mit Salzsiiure. Die verdiinnte Losung
behandelt man mit Schwefelwasserstoff, bis alles Kupfer gefillt ist, filtrirt,
entfernt den Schwefelwasserstoff durch Erwiirmen, iibersittigt mit Am-
moniak bis zur Wiederlésung und bestimmt das Zink mit Schwefel-
natrium und alkalischer Bleilssung. Das Schwefelkupfer lost man in
verdiinnter warmer Salzsiiore mit tropfenweisem Zusatz von Salpeter-
siure, versetzt mit Ammoniak bis zu anfangender Fillung und Essig-
giiure bis zum Wiederklarmachen. Jetat bestimmt man das Kupfer mit
Jodkalium und unterschwefligsaurem Natron. Versuche, beide Kérper in
ammoniakalischer Losung mit Schwefelnatrium in derselben Fliissigkeit
zu bestimmen, sowie dieselben in alkalischer Liésung durch Traubenzucker
zu trennen, gaben keine erwiinschte Klarheit der Erscheinung.

Kupfer und Zinn.

(Bronce, Kanonengut, Glockenmetall)

Man bringe die gewogene Probe in Salzsiiure, setze tropfenweise
Salpetersiiure zu und erwiirme, um die Lisung zn bewirken. Sobald die
Gasentwicklung aufhort, setze man wieder Salpetersiiure tropfenweise
zu, bis Alles gelost ist. Hat die Fliissigkeit eine braungriine Farbe, so
fehlt es an Salpetersiure und es ist Kupferchloriir vorhanden. Man setze
dann unter Erhitzen Salpetersiure zu, bis die grine Farbe des concen-
trirten Kupferchlorids eintritt.

Man verdiinne mit Wasser, selze Ammoniak zu, bis ein schwacher
bleibender Niederschlag entsteht, dann etwas verdiinnte Schwefelsiure
und erhitze zum Kochen. Nun werfe man Glaubersalzkrystalle hinein, bis
unter fortgesetztem Kochen alles Zinnoxyd gefillt ist. Das Zinnoxydhy-
drat setzt sich leicht ab, und man kann die dberstehende Fliissigkeit auf
Zinngehalt priiffen, wenn man emnige Tropfen der klaren 1"![_IH.‘55_{_3-‘I(E'[f. mit
Glaubersalzlésung in einem Probirrohrchen erhitzt. Sobald keine Trii-
bung mehr entsteht, ist die Fillung beendigt. Man filtrirt, das ausgewa-
schene Zinnoxydhydrat wird gegliiht und gewogen. In der filtrirten
Flissigkeit kann man das Kupfer nach Zusatz von essigsaurem Natron
mit Jodkalium und unterschwefligsaurem Natron bestimmen.

Die gewdhnliche. Trennungsmethode des Zinns durch Salpetersiiure
ist bei weitem weniger genau und leicht, weil sie ein kupferhaltiges
Zinnoxyd liefert und eine langweilige Abdampfung erfordert.
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1 Grm. von einem Drehspahn einer Kanone aus der Geschiitzgiesserei
zu Spandau wurde in Salzsiiure und Salpetersiure geldst, mit Ammoniak
etwas abgestumpft, dann wenig Schwefelsiiure und viel Glaubersalz unter
Erhitzen zugesetzt und das Zinnoxyd gefillt. Dasselbe wurde ausgewa-
schen und gegliht. Es wog 0,110 Grm. = 0,0864776 Grm. Zinn. Das
Filtrat wurde mit Ammeoniak bis zur bleibenden Tritbung, dann mit Es-
sigsiinre bis zur Kldrung versetzt, dann mit iiberschiissigem Jodkalium
in einer Stopselflasche 1 Stunde hingestellt. Zum Aufheben der blauen
Farbe nach Stirkezusatz wurden 144 CC. 1/;; unterschwefligsaures Natron
verbraucht. Diese entsprechen 144 > 0.006336 = 0,912384 Grm. Kupfer.
Es sind also erhalten worden 0,912384 Grm. Kupfer,

0,0864776 , Zinnm,

0,9988616 Grm.
gtatt 1 Grm,

Bleiglanz, Bleierze.

Das gewdhnliche Vorkommen des Bleies ist die Schwefelverbindung
theils rein. meistens aber mit anderen Schwefelverbindungen, Quarz, Ge-
stein vermengt. Die technischen Anstalten zur Gewinnung des Bleies sind
an die Analyse nicht anspruchsvoll, indem sie sich meistens der Aus-
schmelzungsmethoden bedienen, welche bei reinem Bleiglanz oft einen
Verlust von 6 Proc. ergeben. Bei einer gut gerathenen Pottaschenprobe
bringt man aus reinem Bleiglanz 80 Proc. Blei, statt 86,142 Proc., wel-
aus. Die Probe mit schwarzem Fluss und Erzen
(Freiberg, Przibram) bringt 84 bis 841/, Proe. Blei aus; also immer noch
ein Verlust von 2 Proc. Die belgische, Stolberger, Ramsbecker Methode
in schmiedeeisernen Tiegeln mit Pottasche, Salpeter, Weinstein und Borax

bringt 84 Proc. Blei aus. Die Anforderungen an die Analyse sind dem-

che darin enthalten sind,

nach nicht gross.

Mag man nun eine maassanalytische oder (rewichtsbestimmung im
Sinne haben, so muss das Blei immer erst in Lésung gebracht und von
den anderen Metallen, welche es begleiten, geschieden werden. Dazu
dient am besten seine schwefelsaure Verbindung. Das gchwefelsaure l?lei-
oxyd ist in Wasser nicht ganz unléslich, aber sehr schwer loslich inl einer
Fliissigkeit, welche freie Schwefelsiure enthiilt, und ganz utﬂi.'mhdll in
einer Flissigkeit, welche verdiinnten Weingeist und etwas Schwefelsiiure
enthilt. ?JcI:l-ll hat in diesen Auswaschfliissigkeiten eine Wahl, wenn nlf.ln
die Genanigkeit weiter treiben will : fiir die :m-l.‘%tj:ll Zwecke geniigt ein
- qchwefelsiure versetztes destillirtes Wasser.

Bleierze geschieht am besten in Salpeter-

mit wenig Tropfen
Die Aufschliessung der
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siure, welcher man gegen Ende etwas Schwefelsiiure zusetzt, mit Ver-
meidung der Salzsiiure, welche Chlorblei bildet, das selbst durch Schwe-
felsiiure nicht vollstindig zersetzt wird. Bleiglanz wird durch starke und
viel Salpetersiure unmittelbar in schwefelsaures Bleioxyd verwandelt, wo-
bei sich sowohl das Blei als der Schwefel oxydirt. Bei Anwendung von
verdiinnter Salpetersiure scheidet sich Schwefel in reinen gelben Tropfen
aus, die man nach dem Erkalten mit einer Pincette rein herausnehmen
kann, In diesem Falle enthiilt die Flissigkeit gelostes salpetersaures
Bleioxyd. In Salpetersiure ist iberhaupt das schwefelsaure Bleioxyd
ziemlich léslich, und man hat sich so einzurichten, dass mit der Auf-
schliessung des Erzes die meiste Salpetersiure zerstort ist, oder dass man
sie durch starkes Eindampfen allmilig vertreibt., Aus der salpetersauren
Losung wird das Blei ebenfalls durch freie Schwefelsiure gefiillt, allein
man muss davon mehr anwenden, als bei der Ausfillung auns Wasser.
Man verfihrt deshalb am besten in folgender Weise.

Aufschliessung und Scheidung des Bleies.

Man wiige von dem fein gepulverten Erze 2 bis 3 Grm. ab, bringe
sie in eine Porzellanschale von circa 100™™ Durchmesser und gebe eine
geniigende Menge mittelstarker Salpetersiiure hinzu, indem man die
Schale mit dem abgesprengten Boden einer Retorte bedeckt. Die Ein-
wirkung beginnt sogleich in der Kilte, und wird nachher durch eine
kleine Flamme unterstiitzt. Die gelben Diimpfe entwickeln sich reich-
lich, die Masse wird weiss und Schwefeltropfen scheiden sich aus, Sie
vereinigen gich leicht zu einer Masse.

Man fiigt nun etwas reines Glaubersalz und etwas freie Schwefel-
siure hinzu und fihrt fort, die Salpetersiiure zu vertreiben. Der Zusatz
von Glaubersalz verhindert das feste Zusammenkleben des schwefelsauren
Bleioxydes und dessen vollstiindigere Auflésung bei dem spiiteren Ver-
fahren. Wenn die Flissigkeit beinahe verschwunden ist, hort man mit
dem Eindampfen auf, setzt Wasser und etwas Schwefelsiure zu, rithrt
um und lisst absetzen.

Die klare iiberstehende Fliissigkeit enthiilt die schwefelsauren Ver-
bindungen der ibrigen Metalle, namentlich von Kupfer, Silber, Zink,
Eisen. Man giesst die Fliissigkeit auf ein Filtrum, und wiederholt dies
Ausziehen in der Schale mehrmal, wobei man die Hauptmasse des schwe-
felsauren Bleioxyds in der Schale zuriicklisst. Es kommt nun darauf an,
das schwefelsaure Bleioxyd von dem Quarz und anderen in Siuren unlos-
lichen Stoffen zu trennen und fiir gich rein darzustellen. Den Schwefel-
tropfen nimmt man mit einer Pincette heraus und spritzt ihn rein ab.

Das beste Lisungsmittel fiir das schwefelsaure Bleioxyd ist ein wein-
saures Salz in Verbindung mit einer Liosung von #tzendem Natron. Zu
diesem Zwecke wirft man Krystalle von Tartarus natronatus in kleiner
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Menge hinein, list dieselben durch Erwiirmen und figt dann das Na-

tronhydrat hinzu. Die Fliissigkeit kliirt sich sehr rasch. Ihe vorherige
Entfernung des Schwefels ist deshalb nothie, weil sich sonst Schwefel-
Bleibt die
Flitssigkeit farblos, so war kein Schwefel mehr in der Masse vorhanden.

natrium bildet, welches Blei als Schwefelblei niederschliict.

Den Niederschlag auf dem eben benutzten Filtrum spritzt man in die al-
kalische Lésung zuriick, und nachdem alles eine Zeitlang digerirt wor®
den, bringt man das Ganze auf dasselbe eben abgespritzte Filtrum. Den
Rest in der Schale kann man mit kleineren Mengen Tartarus natronatus
und Natron noch einmal behandeln, auf das Filtrum bringen und heisg
auswaschen.

Aus dem Filtrat fillt man das schwefelsaure Bleioxyd durch freie
Schwefelsiinre, welche das Natron glittigt und die weingsauren Verbindun-
gen zersetzt. Der Niederschlag ist blendend weiss und setzt sich leicht
ab. Er wird auf einem Filtrum ausgewaschen, getrocknet und durch
Verbrennen des Filtrums bestimmt. Die durchgelaufene Flissigkeit gibt
weder mit Schwefelwasserstoffwasser, noch mit diesem und Ammoniak
eine Fillung, sondern nur eine kaum bemerkbare briiunliche Firbung.

Die Gewichtsbestimmung des schwefelsauren Bleloxyds geschieht in
folgender Weise. Man trenne den Niederschlag so viel wie miglich vom
Filtrum, indem man ihn auf schwarzes Glanzpapier schiittet und mit einer
Glocke bedeckt. Das Filtrum fasse man an eine Pincette und verbrenne
es in freier Luft iiber dem in einer Schale stehenden Platin- oder Por-
zellantiegel. Es entsteht so am wenigsten Bleirauch. Das Filtrum brenne
man fitr sich allein zu Asche, fiige dann den Niederschlag dazu, und er-
hitze bedeckt bis zur schwachen Rothgluht. Der Inhalt des Tiegels wird
gewogen. Zur Controle wurde 1 Grm. reines schwefelesaures Bleioxyd in
Tartarus natronatus und Natron gelost, filtrirt, gefillt, ausgewaschen und
geglitht, Es wurden erhalten 0,995 Grm. schwefelsaures Eilcinx_'.'l]', 2 Grm.
€benso behandelt gaben 2,007 Grm.

2 Grm. reiner wirfeliger Bleiglanz gab in zwei getrennten Versu-
chen 1) 2,634 Grm. und 2) 2,616 Grm. schwefelsaures Bleioxyd., Die
erste Probe ergiebt 86,570 Proc. Blei, die zweite 85,9 Proc. in Bleiglang,

2 Grm. reiner Bleiglanz mit Salpetersiure und Schwefelsiiure ohne
Filtration zur Trockne gebracht gaben in zwei Operationen 1) 2,513 Grm.
<) 2,520 Grm. schwefelsaures Bleioxyd.

Dag schwefelsaure Bleioxyd wird durch Digestion mit kohlensaurem
Natron vollkommen gersetzt, und in kohlensaures Bleioxyd umgesetzt.
Man kann hierauf eine alkalimetrische Messmethode griinden. Digerirt
man das ausgewaschene schwefelsaure Bleioxyd mit gemessenen Mengen
normal kohlensanren Natrons, so kann man im Filtrat den nicht zer-
setzten Theil des kohlensauren Natrons alkalimetrisch bestimmen, und
die Differenz wird auf Blei berechnet.

Etwas umstiindlicher wird die Operation, wenn man das schwefel-
Saure Bleioxyd mit kohlensaurem Natron im Ueberschuss zersetzt, abfil-
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trirt und auswiischt, und dann das kohlensaure Bleioxyd in titrirter Salpe-
tersiure auflost, und den Ueberschuss mit titrirtem kohlensaurem Natron
bestimmt, bis die erste bleibende Firbung von kohlensaurem Bleioxyd
auftritt.

Von den verschiedenen (von Domonte, Schwarz, Streng, dem
Verfasser u. A.) vorgeschlagenen Titrirmethoden fiir Blei ist keine in die
Praxis iibergegangen. Die Fillung als chromsaures Blei schliesst die Ge-
genwart der Schwefelsiiure aus, allein diese kann man nicht entbehren,
wenn andere Metalle von Blei zuerst geschieden werden miissen. Die
Verwandlung in Hyperoxyd durch Behandeln des schwefelsauren Blei-
oxydes mit unterchlorigsaurem Natron ist nicht immer vollstindig, weil
hierbei ein unléslicher Korper in einen anderen unldslichen iibergehen
soll, ohne vorher fliissig gewesen zu sein. Es finden dabei leicht Umhiil-
lungen statt und Schutz gegen chemischen Eingriff. Trotz alledem ist die
Methode immer noch genauer, als die beste der Ausschmelzungsmethoden,

Zur Prifung wurden 0,5 reines schwefelsaures Bleioxyd in einer
Porzellanschale mit Aetznatronldsung zerrieben und dann unter Zusatz
von unterchlorigsaurem Natron bis zum Schwarzwerden der Masse ge-
kocht. Der Niederschlag wurde auf ein Filtrum gebracht und heiss aus-
gewaschen. In der Schale setzt sich immer ein Theil Hyperoxyd so fest
an, dass er nicht auf das Filtrum gebracht werden kann. Das Filtrum
wurde sammt Niederschlag in eine Kochflasche gebracht, die Schale mit
etwas Jodkalium und Salzsiure gereinigt, und die Fliissigkeit ebenfalls
in die Kochflasche gebracht, dann noch Jodkalium und Salzséure zuge-
setzt und das Ganze eine Zeitlang digerirt. Um Verdunstung von Jod
zu verhindern, setzt man einen unten zugeschmolzenen Glastrichter auf,
der mit kaltem Wasser gefiillt ist. Es entsteht gelbes Jodblei und freies
Jod, und letzteres wird mit 1/}, unterschwefligsaurem Natron und Stirke-
lisung gemessen.,

Fiir 0,5 Grm. schwefelsaures Bleioxyd oder das daraus entstandene
Hyperoxyd wurden 32,6 CC. !/;, unterschwefligsaures Natron verbraucht.
Dies macht 32,5 3 0,010357 = 0,3366 Grm. metallisches Blei, Nach
der Formel sind 0,3415 Grm. darin enthalten.

In gleicher Weise wurde 1 Grm. schwefelsaures Bleioxyd in Hyper-
oxyd verwandelt, und darauf 65 CC. '/;p unterschwefligsaures Natron
verwendet. Dies entspricht (,6732 Grm. Blei statt 0,683, welche darin

enthalten sind.

Die Resultate sind nicht schlechter als bei der directen Bestimmung
des schwefelsauren Bleioxydes, und es fragt sich nur, welche Methode
man fir bequemer und kiirzer hilt, In jedem Falle muss schwefelsaures
Bleioxyd gebildet und von den anderen Metallen getrennt werden™).

#) Ein Versuch, das Blei mit Chamileon zn bestimmen , hatte folgenden Verlauh
joxyd ansgegangen werden, weil dies immer aus el

Es musste vom schwefelsauren Ble
f-'.'l.'lr\:’. entsteht.  Schwefclsaures Bleioxyd mit neutralem Ekleesaurem Kali gekocht zers
SH einen

selzte sich vollstindig. Das Filtrat enthielt aber etwas Blei. Es gab mit
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8. 214. Metallisches Blei anf fremde Beimischungen, (19

Metallisches Blei auf fremde Beimischungen.

Die gewdhnlichsten Verunreinigungen von metallischem Blei sind
Kupfer und Eisen. Um diese in verhiiltnissmiissig sehr kleinen Mengen
verbrennenden Metalle genau zu bestimmen, habe ich in wirklich vorge-
kommenen Fillen die folgenden Methoden in Anwendung gebracht.

Man wiige 10 Grm. Blei genau ab, was keine Schwierigkeiten hat,
und lése es in einer geriumigen Kochflasche in sehr verdiinnter reiner
Salpetersiiure auf. Diese Auflosung muss durch Wirme unterstiitzt wer-
den, und dauert ziemlich lange, fir die angenommene Menge 3 bis 6
Stunden. Wenn das Blei vollstindig gelost ist, erkennt man an der Klar-
heit der Liésang, ob Kohlenstoff, Antimon, Zinn oder Schwefel darin vor-
handen war. Eine weisse ']'I'Li_l_ltlhg_{ kann Antimon, Zinn und schwefel-
saures Blei anzeigen, In diesem Falle filtrirt man ab und untersucht
den Riickstand auf diese Stoffe. In den kiuflichen guten Bleisorten hat
sich mir noch keine Triibung der salpetersauren Lisung gezeigt.

Aus der klaren Fliissigkeit wird nach einiger Verdiinoung das Ble
durch destillirte Schwefelsiure gefiillt, bis die iiberstehende Fliissigkeit
durch ferneren Zusatz von Schwefelsiinre keinen Niederschlag mehr giebt.
Das schwefelsaure Bleioxyd ist in einer iiberschiissige Schwefelsiure ent-
haltenden Flussigkeit trotz der Gregenwart von Salpetersiure fast ganz
unldslich und der etwa geléste Rest wird nachher noch abgeschieden.

Man filtrirt nun vom schwefelsauren Bleioxyd ab, und wiischt mit
destillitem Wasser aus. Die durchgelaufene Flilssigkeit wird zuerst in
einer Porzellanschale, dann zuletzt in einer Platinschale vollkommen zur
Trockne verdampft, wobei die iiberschiissige Schwefelsiiure und die Sal-
petersinre verfliegt und es bleibt ein Rest von schwefelsaurem Blei-
oxyd, Kupferoxyd und Eisenoxyd. Man setzt Wasser und ecinige Tropfen
Schwefelsiiure zu, erhitzt zum Kochen und filtrirt. Es bleibt eine kleine
Menge schwefelsaures Bleioxyd, und Kupfer und Eisen sind in der Lib-
sung, Diese wird zum Kochen erhitzt und Schwefelwasserstoff hineinge-
leitet, wodurch das Kupfer als Schwefelkupfer gefiillt wird, und das Eisen
als Oxydul in Losung bleibt, Wenn die Fillung vollstindig stattge-
funden hat und der tiberschilssige Schwefelwasserstoff weggekocht ist, so
filbrirt man heiss. Das im Sieden gefiillte Schwefelkupfer hat micht die
Eigenschaft, sich auf dem Filtrum zu oxydiren und nachher wieder auf-
gelost durchzulaufen. Man kann es Tage lang feucht stehen lassen,
ulIIJL‘ t!itss es _t,;iuh \\'Et'drlr U:\'}'{Iil‘!_

2] T = . . . at Ty : P . i, T S,
schwarzen Niederschlag, mit einfach chromsaurem Kali einen gelben, mit Schwefelsiure
g hlichen

einen sehr unbedeutenden weissen, mit Salpetersiiure und Chlorbaryum cinen rei
Vi chlag von schwefelsaurem Baryt. Das kleesaure DBleioxyd liisst sic h mit Schwe-
und Chamiileon, wie Klecs
80 dass vom Ganzen Abstand genommen wurde.
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| Das Eisenoxydul in der Lésung titrirt man mit Chamileonlsung. i
' Das Hr'h‘.‘.'tfﬁ.‘”ili131‘!'I' ﬁ!l!'i'i’.t man mit warmem Wasser vom Filtrum o
in eine Porzellan- oder Platinschale, setzt einige Tropfen Salpetersiure =i
und c¢inen Tropfen Schwefelsiure hinzu und verdampft zur Trockne. Es ki
bleibt wasserleeres schwefelsaures Kupferoxyd. Dieses lost man in war-
mem Wasser, bringt die Lésung in ein Stopselglas und setzt reines Jod- 5
kalium hinzu, dann nach vollstindiger Zersetzung fiigt man Chlorzink- )
stiirke hinzy, und titrirt das Kopfer mit Hundertstel unterschwefligeau- De
rem Natron (2,48 Grm. auf 1 Liter). i
Bei solchen kleinen Mengen Substanz ist die Titrirmethode ganz ot
unschiitzbar, weil sie von der Asche des Filters unabhiingig macht. o
Hat man es mit einigen Milligrammen Eisenoxyd zn thun, so hirt Ba-l
alle Sicherheit auf, wenn die Filternsche selbet 3 :\ri]]ill__;rmmnu betrigt. i,
Da man diese nicht mit dem Filtrum selbst, sondern mit einem anderen Es
gleich grossen misst, so macht 1 Milligramm Differenz bei 2 Milligram- e
men Eisenoxyd 50 Proe. des Eisenoxydes aus. Sal
Die Titrirung des Kupfers durch Jodausscheidung nach de Haen Al
und Fresenius lisst nichts zu wiinschen iibrig, wenn man reines schwe- for
felsaures Kupferoxyd hat, wie es hier der Fall ist. Man sieht an dem T
ausgeschiedenen Kuopferjodiir, dass man wirklich Kupfer unter Hiinden ']““
hat, und wiire selbst noch ein fremdes Metall dem l‘iupi'ur i)L'igulll]‘sU!lt, 50 s
wird es nicht mit titrirt, wohl aber mit gewogen. Ko
Ar
fedeiiw ttpid odag de:
Nl
hin
- Nickel in seinen Erzen. tel
ang
ste
8. 219. Das Nickel kmmt in seinen geschwefelten Erzen in verhiiltnissmniis- .
gig kleiner Menge mit einer sehr grossen Menge anderer Schwefelmetalle hie:
verbunden vor. Den grissten Antheil derselben macht der Schwefelkies ger
aus, dann noch daneben Kupfer, Kobalt, Mangan, Zink, Blei, Antimon, gel
Arsenik. r'l,”
Bei der technischen Bedeutung des Nickels ist es von besonderer Tre
Wichtigkeit, seine Menge vorzugsweise genau bestimmen zu kdnnen, und kle
daneben noch die anderen werthvollen Metalle, Kupfer und Kobalt. Eine Tl
genaue Bestimmung simmtlicher Bestandtheile dieser Erze gehért zu den kle
schwierigsten und zeitraubendsten Arbeiten der Analyse, und hat fiir P
den Techniker keinen Werth, da es thm nur auf den Gehalt an den werth- Be:
vollen Metallen ankommt, und hat fiir den Chemiker keinen Werth, da un
es sich pur um ganz zufillige Gemenge handelt. Es kommt deshalb bei
der technischen Analyse wesentlich darauf an, dass das Hauptmetall, hier das
Nickel, mit der grissten Genauigkeit bestimmt werden kénne. Um dies Scl

zu erreichen, ist es nothwendig, den Gang der Aunalyse so zu wihlen,
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dass alle fremden Metalle von selbst ausgeschieden werden, ohne dass
man gendthigt sei, auf dieselben seine Aufmerksamkeit zu richten. Nach
vielfachen Versuchen wurde der folgende Gang als der sicherste und
kiirzeste befunden.

Das geschwefelte Nickelerz wird aunfs Feinste pulverisirt und davon
b Grm. in Arbeit genommen. Man bringe sie in eine kleine Porzellan-
is viermal mit kleinen Mengen starker Sal-

schale und brenne sie drei- bis
petersiure in gleicher Weise ab, wie dies bei der Analyse der Kupfer-
erze genau beschrieben wurde. Die Schale ist bei dieser Operation mit
einem flachen Boden einer Retorte oder eines Kolbens bedeckt. Bei klei-
nen Mengen von Salpetersiure findet kein Spritzen statt, so lange alle
Bestandtheile zusammen sind. Hat man aber einmal mit Wasser gelist
und behandelt den Rest in gleicher Art, so spritat er sehr bedeutend.
Es ist deshalb nothwendig, dass die Aunfschliessung vollstindig sei, ehe
man ans Ausziehen geht. Man erkennt an der Einwirkung der frischen
-\"iu||u.-l,|-|',t-'jit||-!-__ UE} |]III'][ lI]l.‘lllI'H(-]inﬁt{' ’l‘ll.!"EJi' k’{'!l‘]l:i]ltf:'l] Fil!li. l;l"iI'IL il'i?jh'n
Abbrennen setze man etwas Schwefelsiure zu und erhitze bis zur schar-
fen Trockne. Durch diese Operation wird Antimon, Zinn, Blei und der
grisste Theil des Eisens ausgeschieden und in Wasser unléslich. Man
kocht den Rest mit destillirtem Wasser und filtrirt in eine Kochflasche
mit vollstindigem Aussiissen. Im Filtrate sind die Sulphate von Nickel,
Kobalt, Zink und Kupfer, und noch ein grosser Theil Fisenoxyd und
Arsensiiure enthalten. Die erste Arbeit ist die vollstindige Ausscheidung
des Eisenoxydes. Man erhitat die blassgriine verdiinnte Flissigkeit bei-
nahe bis zum Kochen und fiigt dann tropfenweise verdiinntes Aetznatron
hinzu, bis das ausgeschiedene Eisenoxyd sich nicht mehr beim Umschiit-
teln und lingern Stehen lést. Kohlensaures Natron wird deshalb nicht
angewendet, weil beim Aufbrausen die kochende Fliissigkeit leicht iiber-
steigt. Jetzt setzt man eine concentrirte Losung von essigsaurem Natron
zu, wodurch sich das Eisenoxyd mit Arsensiiure ansscheidet, und erhitzt
bis zum Kochen. Man muss sich jedoch durch einen Versuch iiberzeu-
gen, dass wirklich alles Eisenoxyd gefiillt sei, weil davon die ganze fol-
gende “]:)L:l'.'lﬁuu :thlfi]tgl. Man setzt mit einem Glasstabe einen kleinen
Tropfen der Flissigkeit auf Filtrirpapier und gleich daneben einen
1111'(3])['1?11 Blutlaugensalz; wenn von der \'u'l'lllim'lnlng.»;iz-'[[e nicht die
kleinste Spur einer blauen Firbung mehr eintritt, so ist das Eisenoxyd
refillt. Dies findet aber nur statt, wenn die Menge der freien Iissigsiiure
klein ist. Im Falle sich die blave Farbe zeigt, so gebe man aus einer
Pipette einzelne Tropfen von verdiinntem Aetznatron zu, bis die verlangte
n(j{iiu;:ung gl,-];li:.-[l-1 ist. Die Flissigkeit ist nun noch ganz deutlich sauer
und enthilt die Losung von Nickel, Kobalt, Kupfer und Zink.

Von hier an sind zweierlei Wege miglich. Entweder scheidet man
das Kupfer und Zink aus der eben erhaltenen egsigeauren Losung durch
Schwefelwasserstoff kalt aus, wo dann im Filtrat nur Nickel und Kobalt
und Mangan iibrig bleibt; oder man setzt erst etwas Salzeiiure hinzu,
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um das essigsaure Natron zu iibersittigen, fillt das Kupfer und Reste
von Arsen kochend mit Schwefelwasserstoff, und aus dem Filtrate das
Zink nach vorherigem Zusatz von essigsaurem Natron, in der Kiilte durch
Schwefelwasserstoff. Essigsaures Nickeloxyd wird auch durch dieses (Gas
in der Wiirme und bei zu langér Einwirkung schwarz niedergeschlagen,
weshalb die Trennung vom Zink kalt und rasch vorgenommen werden
muss. Ist kein Mangan vorhanden, so kann man das Nickeloxydul durch
Kalihydrat, oder als Sesquioxyd durch kohlensaures oder unierchlorig-
saures Natron fillen und durch Wigen bestimmen.

Ist Mangan vorhanden, so muss die Trennung durch das ungleiche
Verhalten der Schwefelverbindungen gegen verdiinnte Salzsiure stattfin-
den; sie werden beide mit Schwefelammonium als Schwefelmetalle gefillt
und das Schwefelmangan mit sehr verdiinnter Salzsiiure wieder gelost.

Bei weniger complicirten Erzen ist die Scheidung einfacher. Das
Arsennickel, auch Kupfernickel genannt, mit der Zusammensetzung Ni,As
lost man in Schwefelsiiure unter Zusatz von Salpetersiure und fallt das
Arsen mit schwefligsaurem Natron und Schwefelwasserstoff.

Oder man schmilzt das Nickelarsen mit 2 Thin, Salpeter und 2 Thin.
kohlensaurem Kali, und zieht die alkalische Masse mit Wasser aus, wo-
durch das meiste Arsen entfernt wird. Die Oxyde 18st man in Salzsiiure
unter Erwiirmung auf, fillt Kupfer, Wismuth und einen Rest von Arsen
mit Schwefelwasserstoff, wobei das Gemenge 24 Stunden stehen bleibt;
das Filtrat fillt man kochend mit kohlensaurem Natron, und der Nieder-
schlag, welcher Nickel, Kobalt und alles Eisen enthiilt, wird ausgewa-
schen. Den noch feuchten Niederschlag iibergiesst man mit einer heissen
und starken Liésung von Kleesiure im Ueberschuss und digerirt damit,
wodurch alles Eisen aufgeliist wird und Nickel und Kobalt als kleesaure
Salze ungeldst bleiben. Diese lést man in Ammoniak und trennt die bei-
den Metalle nach Laugier’s Methode. Das kleesaure Nickel setzt sich
griin ab, und das Kohalt bleibt in rother Liosung., Im Ganzen dient das
Verfahren mehr zur Reindarstellung des Nickels als zur Analyse.

Im Argentan oder Neusilber gind drei Metalle mit einander verbun-
den, niémlich Kupfer, Zink und Nickel, welche sich schr schwierig von
einander trennen lassen. Ihre Oxyde sind isomorph, indem sie in gewis-
sen Doppelsalzen mit schwefelsaurem Ammoniak und Kali ohne Veriinde-
rung der Krystallform sich vertreten kénnen. Die vollkommensten Tren=
nungen geschehen durch das ungleiche Verhalten zu Schwefelwasserstoff
Kupfer wird aus einer schwach sauren Losung durch Schwefelwasserstoff
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8. 290. Argentan. 623

als Schwefellkupfer vollstiindig gefiillt, Nickel and Zink nicht aus der mi-
neralsauren Losung. Dagegen wird Zink aus der essigsauren Liosung
durch Schwefelwasserstoff als Schwefelzink gefillt, wihrend Nickel nicht
gefillt wird. Man sollte danach glauben, dass die Trennung dieser drei
Metalle keine Schwierigkeit hiitte; in der Wirklichkeit zeigt sich aber,
dass die Trennung von Zink und Nickel aus der essigsauren Losung
durch Schwefelwasserstoff nicht vollstindig ist, und dass gich etwas Nickel
als Schwefelnickel mitfillt (Rose’s ausfihrliches Handb. d. analyt. Chem.
II, S. 984). Jedoch geschieht dies nicht immer, sondern wenn man sehr
lange Schwefelwasserstoff einleitet. Unter Zugrundelegung dieser That-
sachen wiirde sich die Analyse des Argentans so gestalten : Man 15st das
.".'l"qnntun in Salzsiiure unter t.rnlﬂ'cu\'.d“iS{"Irl Zusatz von H.‘:]]l?h’]‘.‘-‘iilll"l‘ auf,
indem man Sorge triigt, von letzterer Siiure nicht zu viel zuzusetzen, ver-
diinnt mit Wasser und fiillt das Kupfer kochend durch Schiitteln mit
Schwefel wasserstoffgas. Das ausgewaschene Schwefelkupfer bestimmt man
auf eine beliebige Weise als Oxyd, oder nach Lisung und Fillang durch
Zink als metallisches ]\:ll]Jﬂ_‘]' oder als Cus S.

Zu dem nach Schwefelwasserstoff riechenden Filtrate setzt man
essigsaures Natron, um die freie Siure in Essigsiure zu verwandeln, und
fiithrt mit Einleiten von Schwefelwasserstoff fort, bis das Zink gefillt ist.
Man filtrirt vom Schwefelzink ab, welches man nun selbst weiter bestimmt.

Aus dem Filtrate kann man nach Verfliichtigung des Schwefelwas-
serstoffs das Nickeloxydul durch Aetzkali fillen, auswaschen und im ge-
glithten Zustande wiigen. Diese Methoden sind jedoch nur die gewidhn-
lichen gewichtsanalytischen, und es ist dadurch fiir die Technik nichts
gewonnen, welche auf leichtere Weise und mit geringerem Zeitverlust
analytische Resultate zu erhalten bendthigt ist. Herr Hermann Maste
in Iserlohn hat sich vielfach damit beschéftigt, die Methoden der Maass-
analyse auf die Zersetzung des Neusilbers anzuwenden, und hierber man-
che schiitzenswerthe Beobachtungen gemacht, deren Resultate zum Theil
auch negativer Natur sind. Er fand zuniichst, dass, wenn man Zink und
Nickel beide durch Schwefelwasserstoff als Schwefelmetalle filllt, diese
sich nicht durch verdiinnte Salzsiure von einander trennen lassen, was
man aus ithrem Verhalten einzeln hiitte vermuthen kénnen.

Er fand ferner, dass, wenn man die gefiillten Oxyde in Cyankalium
16st, durch Schwefelnatrium allerdings ein Niederschlag von Schwefelzink
entsteht, dass aber bei Weitem nicht alles Zink auf diesem Wege gefiillt
wird. Ebenso wenig gelang die von Wohler vorgeschlagene Methode,
die Oxyde in Cyanwasserstofisiure zu lésen und das Zink mit Schwefel-
natrium oder Schwefelkalium zu fillen. Wenn man das Filtrat vom
Schwefelzink erhitzt, so triibt es sich von Neuem und liisst nochmals
Schwefelzink von kérniger Consistenz fallen. Man ist der vollstindigen
Fii]llm{:{ des Zinks gar nicht gicher. henso fand er, dass das mit unter-

"}"1"1"1,!4:}'-'1111'0111 Natron niedergeschlagene schwarze Nickeloxyd in seiner
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Zusammensetzung schwankend ist und deshalb oxydometrisch mit Eisen-
doppelsalz gemessen unrichtige Resultate giebt.

Um nun die einzelnen Methoden auf die Richtigkeit ihrer Resultate
zu priifen, analysirte er ein Argentan auf gewichtsanalytischem Wege,
und verglich nun mit diesen Resultaten die durch die anzuwendenden
Maassmethoden erhaltenen Regultate. Fs wurden demnach 2,016 Grm.
Argentan abgewogen, in Salpetersiiure gelost, woraus sich kein Zinnoxyd
abschied, darauf mit Schwefelsiure behufs der Bestimmung des Bleies
zur Trockne eingedampft, wieder gelist, filtrivt, das Kupfer mit Schwefel-
wasgerstoff gefillt, und nach dem Filtriren und Aussiissen mit Schwefal-
wasserstoff aus der essigsauren Lisung das Zink ausgeschieden und in
iiblicher Weise die Oxyde gefiillt, gegliiht und gewogen. KEs wurden
erhalten :

Procent
Kupfer 1,23566 Grm. . . , ., 61,29
Zink 05333 , . . . . 2645
Nickel 0,2537 S e D
Blei 0,0072 i Bl 8, Qo 121 1

2,0298 Grm. statt 2,016; 100,67 statt 100,

Nun wurden zur Titrivanalyse 4,008 Grm. desselben Argentans ge-
lost, und die Lésung zu 300 CC, verdiinnt und dann folgendermaassen
verfahren.

1. Aus 50 CC. wurde das Kupfer mittelst Eisendrahts gefillt, ge-
trocknet und gewogen; es ergab sich 0,4035 Grm. statt 0,409 Grm,

2. Aus 50 CC. durch Zink das Kupfer gefillt gab 0,418 Grm. statt
0,409 Grm.

3. Aus 50 CC. mit Schwefelwasserstoff das Kupfer gefillt und nach-
her aus der essigsauren Lisung das Zink mit Schwefelwasserstoff. Das
Schwefelzink aus essigsaurem Natron bestimmt gab 0,107 Grm. Zink
statt 0,176 Grm.

4. 50 CC. wurden mit unterchlorigsaurem Natron mit Aetzkal; ge-
fiillt, und das Nickeloxyd mit Eisendoppelsalz gemessen. Fs ergab sich
0,067 Grm. Nickel statt 0,084 Grm.

line Wiederholung derselben Analyse gab ebenso schlecht stimmende
Zahlen, weshalb diese Methoden aufgegeben wurden. Dies bewog Herrn
Maste, iiber ein anderes Verfahren nachzusinnen, und er fiel auf die
constante Verbindung von Kleesiure und Nickeloxydul, welche bei Abwe-
senheit freier Mineralsiuren nicht nur in Wasser, sondern auch in freier
Kleesiiure und Kssigsiure ganz unlislich ist. Leider verhalten sich
Kupfer- und Zinkoxyd ganz iihnlich zu Kleesiiure wie das Nickeloxydul,
weshalb man auch die Kleesiure nicht dazu gebrauchen kann, das Nickel
von den beiden anderen Metallen zu trennen, sondern nur um zu bestim-
men, wenn bereits die anderen Metalle getrennt sind. Es muss deshalb
das Kupfer znerst aus der sauren Lésung durch Schwefelwasserstoff und
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das Zink aus der essipsauren Lésung ebenfalls durch Schwefelwasserstoff
getrennt sein. Um aber die grosse Menge freier Mineralsiure, welche
durch die Losung des Argentans ins Spiel kam, zu entfernen, wurden
Nickel und Zink kochend durch kohlensaures Natron gefiillt, ausgewaschen
und dann in Essigsiure gelost, worin sich die kohlensauren Salze leicht
lisen. Aus der es

igsauren Lisung wird das Zink mit Schwefelwasser-
stoff gefillt, und aus dem Filtrat von Schwefelzink, nachdem es etwag
l'ill}:!‘{]iltli]lff. ist, das Nickeloxydul durch freie Kleesiure gefiillt. Da das
kleesaure Nickeloxydul mit kleesauren Alkalien lisliche Doppelverbindun-
gen einzugehen scheint, so hat man kleesaure Salze zur Fillung zu ver-
meiden. Im ersten Augenblicke des Zusatzes der Kleestiure bemerkt man
keine Fiillung, allein nach einiger Zeit tritbt sich die Flissigkeit und es
zetzt sich ein hellgriines Pulver ab. Erwiirmung und Umschitteln be-
fordern den Absatz. Die griine Farbe der Fliissigkeit wird immer hel-
ler, indem sie an den Niederschlag iibertritt, und endlich ist die Fliissig-
keit ganz farblos. Es ist zweckmiissig, lingere Zeit unter éfterem Um-
schiitteln stehen zu lassen. Die abfiltrirte Flissigkeit ist ganz frei von
Nickel, da sie mit Schwefelammonium gar keine Firbung giebt. Der
Niederschlag ist dicht und lisst sich leicht durch ein Filtrum trennen.
Im Aussiisswasser ist er ganz unlézlich. Man spritzt ihn vom Filtrum
herunter in ein Becherglas, setzt etwas Salzsiure zu, erwirmt bis zu
400R. (507 C.) und bestimmt die Kleesfiure mit Chamileon. Die Cohii-
sion des kleesauren Nickeloxyduls ist so gross, dass es sich selbst in Mi-
iuren sehr wenig l6st, und dass deshalb auch das Chamileon nur

allmiillig auf die Kleesiiure wirken kann, wie niimlich das Salz nach der
Zerstirung der gelosten Kleesiure selbst zur Losung gelangt. Die Titri-
rung der Kleesiure im kleesauren Nickeloxydul geht entschieden langsa-
mer, als die des kleesauren Kalkes. Maste fand die Resultate sehr ge-
nan, indem der Niederschlag von gleichem Volum Normalkleesinre- und
Normalnickellosung eben so viel Chamileon erforderte, als die Normal-
kleegiiure fiir sich allein.

Obschon dies eine maassanalytische Bestimmung des Nickels ist, so
ist damit fiir die Technik doch nicht viel gewonnen, weil das Austitriren
des kleesauren Nickeloxyduls so viel Zeit wegnimmt und in seiner Er-
scheinung nicht sehr klar ist, da die Flissigkeit noch triibe von Nieder-
schlag und zugleich roth von Chamileon sein kann,

Man kinnte vielleicht eben so rasch das ausgewaschene kleesaure
Nickeloxydul durch Glithen im offenen Platintiegel in Oxydul verwandeln
und dann dem Gewichte nach bestimmen. Somit miisste es noch ferne-
ren Yersuchen wvorbehalten bleiben, bei der Analyse des ;'H‘gl'n!'.'lllk eine
leichte und sichere Methode zu entdecken.

Mohr’s Titrirbuch. 40
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8, 221. Man zersetzt das Chlorsilber mit reinem Zink, filtrirt und wiischt J
ans. Im Filtrate stumpft man die freie Siure mit reinem kohlensauren {
Natron ab, big" die ersten Flocken kohlensauren ‘l”.il]]ill_‘i}'llﬁ bleibend nie- d
derfallen. Man setzt chromsaures Kali zu und bestimmt den Chlorgehalt A
mit Zehntel-Silberléosung.

Das metallische Silber kann man wiigen, oder man list es in Salpe- B
tersiiure, dampft zur Trockne ab, und bestimmt das Silber mit Zehntel-
Kochsalzlosung, chromsaurem Kali und zuletzt mit Zehntel-Silberlisung. P

li
d
Chromgelh
8. 992, Die im Handel vorkommenden gelben Chromfarben enthalten mei-
- gtens nur eine sehr kleine Menge chromsaures Bleioxyd, daneben aber
bedeutende Mengen schwefelsaures Bleioxyd. Der eigentliche Werth :
wird durch Bestimmung des reinen chromsauren Bleioxyds gefunden, und fe
dazu geniigt, die Chromsidure allein zu bestimmen.

Wir haben dazu zwei sehr bequeme Methoden kennen gelernt, niim- b

| lich die Zersetzung der chromsauren Verbindung durch freie Salzsiure 81
und itberschiissiges Eisendoppelsalz, und die Zersetzung durch Jodkalium di
und Salzsiiure und Bestimmung des frei gewordenen Jods durch '/;, un-
terschwefligsaures Natron.

Nach der ersten Methode wiigt man das Chromgelb ab, zerrveibt es
in einem Morser mit Wasser zu einem feinen Schlamme und giebt es in AL
eine Kochflasche. Man setzt eine gewogene Menge Eisendoppelsalz zu, 4
go dass nach der Digestion dieses Salz jedenfalls im Ueberschuss vorhan- cl
den ist, und bestimmt dann riickwirts mit 1/;; Chromlésung (4,919 Grm. s
doppelt chromsaures Kali im Liter) das iiberschiissige Eisensalz. Jeder Ve
CC. 1/;y Chromlésung ist gleich 0,00392 Grm. Eisendoppelsalz. Die so gi
gefundene Menge Fisendoppelsalz zieht man von der im Ganzen ange- di
wendeten ab, und den Rest Juul!.ip]iuirf man mit 0,275, wodurch man et
das chromsaure Bleioxyd erhiilt, und dies berechnet man auf Procente mn
der angewendeten Menge. Da der Gehalt der Chromgelbe an chromsau- lix
rem Bleioxyd sehr wechselnd ist und oft unter 10 Proc. herunter geht, o
go lisst sich fiir die Menge des Eisensalzes keine bestimmte Zahl im Vor- T

de

aus angeben.

Nach der zweiten Methode hl'illgi. man das im Morser zu Schlamm E;
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&, 223 Alaunerde. 627

zerriebene Chromgelb in eine Stipselflasche, setzt Salzsiiure und Jod-
kalium zu, und digerirt die Substauz in der fest verschlossenen Flasche,
bis die gelbe Farbe des {-‘hl'llIlt'l_':'l_']]il"-\ verschwunden ist, und farbloses
Chlorblei als Bodensatz erscheint. Nach dem Erkalten setzt man Stirke-
l6sung zu, und titrirt mit !/}, unterschwefligsaurem Natron auf farblos.
Jeder CC. dieser |"||'|.-':::i_:_:k|_-jl, st 0.010787 oder in runder Zahl 0,0108
Grm, chromsaurem Bleioxyd. Das Atomgewicht desselben 1st 161,81, und
da es nur 1 At. Chromséiure enthilt, so muss nach S. 232 ?/; eines /10000
Atom der Verbindung gerechnet werden.

Wiigt man 1,08 Grm. Chromgelb ab, so sind die CC. des unter-
schwefligsauren Natrons Procente an reinem chromsauren Bleioxyd.

Die erste Methode ist in der Praxis wohlfeiler wegen des |':i,~.-|,'n:[nE'|-
pelsalzes, dagegen ist sie eine Restmethode mit Tipfelung und umstind-
licher Berechnung; die Jodkaliummethode ist direct und giebt sogleich

das Resultat an der Biirette.

AlTdn e Frd%e

Die Alaunerde ist ein erdiges (remenge von fein vertheiltem Schwe-
felkies, Thon und Braunkohle.

Man lili]\'i.‘l‘ir-‘i:rt die zu untersuchende Probe, trocknet sie 1im Wasser-
bade oder im Sandbade bei 110° C., bringt die Substanz in ein weithal-
siges, mit gut schliessendem Stopfen versehenes Glas, aus welchem man

die einzelnen Proben abwiigt.
1., Bestimmung des Schwefels.

Man vermischt 1 Grm. Alaunerde mit 5 bis 6 Grm. eines Gemenges
von gleichen Atomen reinen kohlensauren Kalis und Natrons (etwa
4 Thle. kohlensaures Kali und 8 Thle. kohlensaures Natron) und 1 Grm,
chlorsauren Kalis; dieses Gemenge erhitzt man in einem Platintiegel, bis
es mit merkbarem Zischen (Kohle) anfingt, zersetzt zu werden. Man
vermindert das Feuwer, bis dies voriber ist, Lebt den Deckel ab und
giebt in das schwiirzliche Gemenge kleine Mengen chlorsaures Kali, bis
die Masse eine rothbraune Farbe angenommen hat. IMe Masse schinmt

etwas auf, spritzt aber nicht. Gegen Ende giebt man starkes Ieuer, da-

mit alles ruhig fliesse. Der Tiegel sammt Inhalt wird in heisses destil-
illhh \\’J’I.‘-‘H(’I' p{!'!i'gl. uuql lui('l] li[_’E' ,'1[1[||"35.-[||]{r_r [I[LI’I[ HH([ \‘{:]]]iilllllil['ll
finre durch gemes-

ausgesiisst. Nun wird die Bestimmung der Schwefels
gene _-‘\I(_ln‘;_:‘{xn ,\'m-mnl-('-J:]01*11;11'_\'uml:’isung (S. |1.-r') vorgenommen, nach-
l]1']1| man (I“_q ]-iIIIJ]l-!I!:-'ﬂHI‘l' All\‘lll l!iu_‘l] mit |'l'i!]L'I‘ Salzsiinre J.:l‘-‘*j.htﬁ_lﬂ. |'I-‘lf..
Es wird dann vollstindig mit kohlensaurem Ammoniak gefillt, filtrirt

40 *




628 VIII. Angewandter Theil

und der kohlensaure Baryt auf dem Filtrum mit _‘{urmnlﬁni]wivr:-'.-'im'l-
bestimmt.

Die CC. Normal - Chlorbaryumlésung, weniger die CC. Normal-Salpe-
tersiiure mit 0,016 (= !/j500 Atom Schwefel) multiplicirt, geben den
Schwefel in Grammen, der in 1 Grm. Alaunerde enthalten ist; oder siche-
rer, man fillt die angesiiuerte Losung mit Chlorbaryum und bestimmt
den schwefelsauren Baryt nach Gewicht.

2. Eisenbestimmung.

Das Filtram aus der vorigen Operation, welches das Eisenoxyd von
1 Grm. Alaunerde enthilt, wird getrocknet, im Platintiegel zu Asche ver-
brannt und dann im Tiegel in starker reiner Salzsiure das Eisenoxyd ge-
lost. Das Eisenchlorid wird mit Zink (8. 177) behandelt und mit Cha-
miileon gemessen, welches auf schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak ti-
trirt 1st.

3. Thonerdebestimmung. Mit der Eisenbestimmung vereinigt.

Man fallt die salzsaure Eisenlosung aus der vorigen Operation zu-
erst mit Ammoniak, wischt aus, gliht und bestimmt das Gewicht von
Eisenoxyd und Thonerde zusammen. Nun list man die geglilhte Masse
in starker Salzsiiure und bhestimmt das Eisen allein mit Zink und Cha-
mileon und zeht das Eisenoxyd von dem Gesammtgewicht ab, wodurch
man die Thonerde erhiilt. Oder man bestimmt die Thonerde allein, nach
C.Mohr: Man verwandelt das Eisenchlorid in concentrirter Lisung durch
Zusatz von Jodkalium und Kochen in Oxydul, fibersiittigt dann mit Aetz-
kali und Cyankaliumlésung, wodurch das Eisen in Blutlaugensalz iiber-
geht. Ammoniak fillt dann nur die Thonerde allein.

4. Die organischen Bestandtheile,

Eine organische Analyse ist bei diesem Korper kaum angezeigt. FEs
geniigt, wenn man die Summe der organischen Stoffe, die Braunkohle
sind, bis auf ein Procent genau weiss.

Man wiige einige Grammen Alaunerde ab, bringe sie in einen'Platin-
Ti(',L"{'l und erhitze, bis keine Flamme oder Rauch mehr zwischen dem
Deckel herausdringt. Nun lisst man einen sehr schwachen Strom Sauer-
stoffgas durch die Spitze eines Léthrohrs, welches mit dem Mundende
durch eine Kautschukrohre mit dem Gasometer in Verbindung steht und
mit der Spitze durch ein Loch eines aufgesetaten Deckels von Eisenblech
geht, hineinstrémen. Der Tiegel wird lebhaft glithend. Wenn er bei
dusserer FErhitzung und gelindem Sauerstoffstrom nicht stiirker gliiht,
als in der Flamme selbst, so ist die Verbrennung beendigt. Es wird sehr
wenig Sauerstoff verzehrt. Nach dem Erkalten bestimmt man den Ge-
wichtsyerlust. Derselbe ist jedoch etwas zu gross, weil der Schwefel ver-
brannt ist und an dessen Stelle weniger Sauerstoff getreten ist. Ohne
Anwendung von Sauerstoff mischt man das Pulver mit einer gewogenen
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8. 224. Trennungen der Bittererde und Alkalien, 629

Menge (1/; bis '/,) reinen und wasserleeren Fisenoxydes und gliht in
einer flachen Platinschale. Das Kisenoxyd befordert die vollstindige und
rasche Oxydation (Graeger).

Den Schwefelgehalt kennt man aus der Analyse und ebenso den
Eisengehalt. Man berechnet, wie viel das vorhandene LEisen Sauerstofl
sufnimmt, um in Oxyd Gberzugehen; dieses zieht man vom Schwefel ab,
und den Hest zieht man vom @Glihverlust im Sauerstoff ab. Der letzte

Rest :'_'EL"'I[ die :||'g.'!i|i.-:c.'iu_'. Substanz.

Trennungen der Bittererde und Alkalien.

: : ? ; . ; r £
Der gewihnliche Verlauf der Mineralanalyse, wobei keine seltene § 224.

Stoffe vorkommen, ist der, dass man nach Abscheidung der Kieselerde
durch Eindampfen mit Salzsiiure aus dem Filtrat Eisenoxyd und Thonerde
durch Ammoniak fillt, und diese nachher wieder lost und trennt, dass
man im Filtrat von Eisenoxyd den Kalk mit kleesaurem Ammoniak fillt
und dann noch die Alkalien und Bittererde in der I.L':r;ling behilt. Dampft
man nun ein und zerstort durch Glithen die Ammoniaksalze und die
Kleesiiure, so behilt man die Alkalien und Bittererde, Diese sind ent-
weder als schwefelsaure Salze oder als Chlormetalle vorhanden und

darnach sind die Trennungsmethoden verschieden.

A. Aus der schwefelsauren Verbindung.

1) Man fillt mit essigsaurem Baryt, wodurch die Schwefelsiure
entfernt wird, und erhélt die Salze im Filtrat als essigsaure. Durch Ein-
dampfen und Glihen gehen diese in Kohlensiure iiber. Die Alkalien
zieht man mit Wasser und die Bittererde mit verdiinnter Schwefelsiure
und f{illt sie dann mit phosphorsaurem Ammoniak.

2) Einfacher: Man fiillt mit Barytwasser in kleinem Ueberschuss,
dampft zur Trockne ab, wobei sich der Baryt kohlensauer ausscheidet,
und hat im Filtrat die Alkalien allein, Baryt und Bittererde trennt man
mit Schwefelsidure.

3) Man wigt im Zustande neutraler Sulfate, 16st und theilt die Lo-
Sung in zwei gleiche Theile; in dem einen bestimmt man die Iiit.tur{-rih!
mit phosphorsaurem Ammoniak, im anderen das Kali mit Chlorplating das
Natron wird aus der Differenz berechnet (Scheerer).

1) . Rabe (Fresen. Zeitschrift 4, 415) schligt vor, die Sulfat-
losung nicht zu theilen, sondern das Kali mit Chlorplatin zu fillen (und
Schwefelsiiure ?), das Filtrat zur Abscheidung des |‘iiili1'~lb’-‘-‘ﬁ “'J‘-'_]-l“_“llﬁ
n-iuzm[aunp!'t:u, die Losung durch Salmiak vom Platinchlorid zu befreien,
die Bittererde mit phosphorsaurem Natron zu filllen und das Natron aus

der Differenz zu bestimmen (7).

i
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Angewandter

B. Aus der Chlorverbindung:

5) Glithen unter Einwirkung ven kohlensaurem Ammoniak, wodurch
die Bittererde in kohlensaure iibergeht und unlislich wird, die Alkalien
aber loslich bleiben, Trennung durch Wasser, Bei einigen Grammen Sub-
stanz sind acht Glihungen nothwendig,

6) Nach Berzelius: Glithen der Chlorverbindung mit Quecksilber-
oxyd, wodureh (.-'|J]*JI'TIIfI;_',’III.'.‘iilJIII zersetzt wird, die Chloralkalien aber un-
veriindert bleiben. Tremnung durech Wasser.

7) Nach Laspeyres (Fresen, Zeitschr., 4, 415): Durch blosses
anhaltendes Glithen. Sehr langweilig und zuletzt ungeniigend.

8) Nach Mitscherlich: Durch mehrmaliges Eindampfen mit Klee-
siure und Glithen, wodurch beide als Carbonate iibrig bleiben, welche
durch Wasser getrennt werden,

§) Nach Heintz: Fillen der Bittererde mit Ammoniak und phos-
phorsaurem Ammoniak. Der Niederschlag giebt die Bittererde ganz.
Aus dem Filtrat die Phosphorsiiure mit essigsaurem Blei fiillen, das
Blei mit kohlensaurem Ammoniak; das Filtrat eindampfen und die Alka-
lien ferner trennen.

10) Nach Sonnenschein (Pogg. 74, 318): Durch 10 Minuten
langes Kochen mit kohlensaurem Silberoxyd; giebt kohlensaure Alkalien
und l}itfm'mﬂ'-- die ersten werden mit Wasser ausgezogen, die Bittererde
mit Salzsiiure und dann beliebig bestimmt.

11) Nach v. Schaffgotsch (Pogg. 104, 482) durch eine concen=
trirte Lésung von reinem und kohlensaurem Ammoniak. Das Fiilllungs-
mittel besteht aus etwa 300 CC. Ammoniak von 0.96 specif. Gew. und
200 Grm. anderthalbkoblensaurem Ammoniak in 1 Liter. Neutrale Bit-
tererdesalze werden anfangs von dem Fillungsmittel, welches in ziem-
lichem Ueberschuss angewendet wird, kaum getriibt und diese Tribung
list sich noch einmal auf, Nach einiger Zeit bilden eich ]nll[ll"’! Kry-
stalle von kohlengaurem }’Il!I'I'Etllh‘-fi|||mnm ak (NH; 0,C0, - - Mg0,C 0,
+ 4 HO), welche in dieser Fliissigkeit so gut wie unloslich sind. Man
liisst ither Nacht stehen, bringt den Niederso hlag auf ein Filtrum, indem
man die durchgelaufene Fliissigkeit benutzt, um den Rest der Krystalle
auf das Filtrum zu spilen. Die durehlanfende Fliissigkeit wird von
l‘El”qI‘}“'T“-*l“'”“ Ammoniak nicht im geringsten getritbt, enthiilt also
keine Spur von Bittererde mehr. Man ldsst vollkommen ablaufen und
siisst dann mit dem Fillungsmittel aus. Ein Geme mge von schwachem
Weingeist und etwas Ammoniak hat ebenfalls keine lésends Wirkung
und lisst sich aus einer kleinen Spritzflasche sehr gut zum Aussiissen
verwenden. Die grosse Unldslichkeit des kohlensauren Bittererde-Ammo-
niaks bernht auf der bedeutenden Cohiision. Ehe dies eingetreten ist,
war es in ziemlichar Menge in der Fliissigkeit gelist ; liegt es aber ein-
mal auf dem Filtrum, so widersteht es den Losungsmitteln kriftig. Es
bat in seiner Bildung und Zusammensetzung grosse Aehnlichkeit mit dem
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e

bekannten phosphorsauren Tripelsalz, setzt sich an gestrichene Stellen des
Glases ehenso in dicken Krusten an, die nachher abfallen, und list sich
in schwachen Siuren leicht auf

Zu den beiden Alkalien Kali und Natron verhiilt es sich nicht ganz
rleich., Die Aehnlichkeit des Kalis mit dem Ammoniak bewirkt, dass auch
ein Theil Kali sich als homologes '!'|'i|u-ir=.=||'g:. als kohlensaures Kali-Am-
moniak, mit absetzt. KEs muss deshalb die gegliihte Bittererde, wenn
Kali in dem l{l'lti--ll',:-' war, noch einmal mit Wasser Ausgerogen werden,
und das Filtrat der }|;|l'.|-|['1||"|.»'.-"-|-_;|\'v1'l zugesetzt werden, Natron wird
nicht mit niedergeschlagen, weshalb in diesem Falle die Trennung gecharf
18f, —

Diese Methode hat vor den anderen angefithrten den wesentlichen
YIH':-G[I,'__E. dass man keinen fremden [‘.'i'lt']n-l‘ mehr auszuscheiden hat, wie
oben bei 1) und 2) den Baryt, bei 9) die Phosphorsiiure und Bleisalz, bei
10) kleine Mengen Silber.

Die Bestimmung der Bittererde ist geniigend scharf. 2 Grm. Bitter-
salz gaben 0,330 Grm. Bittererde und 4 Grm. ergaben 0,662 Grm. statt

252 und 0,6504.

H o8 X 0.

Die meisten der quantitativen Bestimmung fiihigen Bestandtheile des
Harns konnen maassanalytisch bestimmt werden. Es giebt Fille, wo man
nur einen Bestandtheil zu bestimmen wiinscht (das Kochsalz bei Nerven-
fiehern), meistens werden die drei Bestandtheile Kochsalz, Harnstoft und
Phosphorsiiure bestimmt. In einzelnen Fiillen werden noch einmige andere
lassenen Harns wird ausschliess-

Bestandtheile bestimmt. Die Menge des g
lich nur nach Volum gemessen, indem man sich dazu graduirter Cylinder
bedient, die néthigenfalls mehrmals ausgeleert werden. Aus diesem
Grunde werden die Bestandtheile auch nur auf Volum redueirt, weil man
den Vortheil hat, die einzelnen Mengen Harn geradezu aus einer Bilrette
auslaufen lassen zu kinnen, und die Gewichisbestimmung eines
sogleich die ganze aus-

einzelnen

auf das ganze gelassene Volum reducirt,

|\<:r1'|u_~1'_«- :
fir den Tag oder die gelas-

'
geschiedene Menge eines einzelnen Korpers

- - - 1 ‘}‘ W rTe W -
sene Menge Harn ergiebt. Da das Ansaugen des Harns in Pipetten et
was Unangenehmes hat, so bedient man sich zum Mesgen einer in der

Etagére stehenden Biirette von 50 bis 60 CC. Inhalt, in fiinftel Cubik-
centimeter getheilf. ]

Der zur Analyse bestimmte Harn wird zweckmiissig vor
1 jedem gesunden Harn befindlichen Epithe-
hweren,

dem Ver-

suche filtrirt, weil die auch i :
lialzellen die Erscheinungen triiben und spiitere Filtrationen ersc
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632 VIII. Angewandter Theil,

Man habe also mit dem filtrirten Harn einc Biivette gefillt und gehe zur
Analyse iiber.

1. Kochsalzbestimmung.

Wenn man den Chlorgehalt des Kochsalzes im Harn direct durch
Zehntel-Silberldsung unter Zusatz von neutralem chromsauren Kali als
Indicator bestimmen will, so bemerkt man gegen Ende der Operation
nicht jenes plitzliche Eintreten der rothen Fiirbung, wie bei reinen Sal-
zen, sondern die Farbe geht durch zunehmendes Gelb so allmilig in die
rothliche iiber, dass zwei Beobachter um namhafte Yolumtheile der Maass-
flissigkeit von einander abweichen, Directe Versuche mit reiner Koch-
salzldsung unter Zusatz von phosphorsaurem Natron und dann von Harn-
stoff zeigten, dass diese beiden Bestandtheile des Harns nicht die Ursache
der abweichenden Erscheinung sind. Es scheint ziemlich festzustehen,
dass die Extractiv- und Farbestoffe des Harns, iiber deren Natur man so
wenig weiss, die Veranlassung zu der erwithuten Erscheinung geben.

Der Farbestoff des Harns liisst sich durch keines der bekannten Ent-
fiirbungsmittel, wie Kohle, Thonerde, Kalkmilch, entfernen, und es musste
ein Verfahren gesucht werden, denselben auf eine leichte Weise zu zer-
storen. Es geschieht dies am leichtesten durch Eindampfen und Erhitzen
mit Salpeter.

Wenn man 5,85 Cubikcentimeter Harn aus einer getheilten Pipette
abfliessen ldsst, und darin durch eine zuverlissice Methode durch Zehn-
tel-Silberlosung das Chlor bestimmt, so sind die Cubikcentimeter der ver-
wendeten Silberlésung durch 10 dividirt Procente Kochsalz im Harn. und
gwar in Grammen auf 100 CC. bezogen. Die Zahl 5,85 CC. ist niimlich
der zehnte Theil des Atomgewichtes des Kochsalzes, und nach dem Sy-
steme der Titrirmethode wird die Substanz immer im Gewichte des zu
suchenden Kirpers angewendet.

Man liisst aus einer in Zehutel CC. getheilten Pipette die 5,85 CC,
Harn in eine kleine Schale (am besten aus Platin) ablaufen, setzt 1 Grm,
chlorfreien Salpeter hinzu, dampft die kleine Menge rasch zur Trockne
ab, und erhitzt bei allmilig gesteigerter Iitze, bis die Kohle sich oxydirt
und der Rest ein geschmolzenes farbloses Salz darstellt. Wenn man lang-
sam arbeitet, so findet gar keine Lichterscheinung statt. Eine Schale
verdient den Vorzug vor einem Tiegel, weil in letzterem die Masse zu
hoch steigt und leicht kleine Verpuffungen eintreten. Eine Silberschale
wilrde auch anwendbar sein, sogar eine eiserne: ecine Porzellanschale
liisst sich nicht leicht zu der néthigen Hitze bringen. Die Menge des zu-
gesetzten Salpeters st bei weitem grisser, als zur Verbrennung der Kollo
nothig ist, da schon 0,2 Grm. Salpeter hinreichen. Allein je richtiger
das Atemverhiltniss genommen wird, desto heftiger ist die Deflagration,
so dass der fiberschiissige Salpeter nur zur Missigung der Hitze hinzu-
gefiigt wird. Die Salzmasse 16st man in wenig Wasser, Sie bedarf kei-
ner Filtration. Da durch die Zersetzung des F';n.!lju[i']':-' kohlensaures Kali
entsteht, die Titrirung des Chlors am deutlichsten aber in einer neutralen

Fl
fiy,
de
CHA|

W

gl
|'i 1§
licl
Gr

sen,
Que
ting
"ll!ll[
tritf
Riit;
Cub:
Har;

Fahj
Selw
eloff

mit

nely
€injg
Silhe
volls




r TN

nt-
ste

er=

en

tte

§. 225, Harn. 633

Flissigkeit auftritt, so siittigt man dies kohlensaure Alkali durch Hinzu-
fiigen von salpetersaurem Kalk, wodurch kohlensaurer Kalk gefiillt wird,
|il'l' ]ll (Il:l' 1'iLI.~'_="[?'__:1n'iL l;](-]m-“ ku““, :‘.[;1“ getazt :'.\\r_‘i '|‘]'|lei‘|'1| :'|'|I'UJ|J-
saure Kalilosung hinzu, und bestimmt den Chlorgehalt in bekannter
Weise.

Ein und derselbe Harn zeigle nach diesem Verfahren einen Chlor-
gvhalt, welcher durch die Zahlen 11.8. 11,9, 11,85 gemessen wurde, also
etnen Kochsalzgehalt von 1,18, 1,19, 1,185 Procent, wihrend der natiir-
liche Harn 1,31 und 1,28 Proc. Kochsalz zeigte. Man ersieht hieraus die
Grosse des Fehlers, den man ohune die Zerstdrung der Farbstoffe begeht.

Nimmt man 10 CC. Harn und 1 Grm. Salpeter, so berechnet man
das Chlornatrium nach den Tabellen und erhiilt dann gleich den Koch-
salzgehalt im Liter, wenn man mit 100 multiplicirt. Es ist empfohlen
worden, den Harn durch Auflésen von Alaun und Fillen mit Barytwasser
Oder kohlensaurem Natron zu entfirben und dann die Chlormessung mit
1o Silber vorzunehmen. Ich fand, dass die Entfirbung sehr unbedeu-
tend ist, dass die Flissigkeit nachher noch schiiumt, und dass der Far-
beniibergang undeutlich bleibt. Zudem hat man eine Filtration noth-
wendig, Die Abdampfung von 10 CC. Harn mit Salpeter und Verglii-
hung bedarf keiner Filtration und die ganze Operation ist imn 15 Minu-
ten vollendet. Sie giebt viel rascher ein absolut scharfes Resultat, als
die Methode von i,'tvhi_g.

2. Harnstoffbestimmung.

a. Ohne Correction,

Man lisst 10 CC. Harn aus der Biirette in ein Becherglas ausflies-
Sen, I'l']llgi- sie unter die Biirette mit der e*!npirin‘q‘.]lu'rl salpetersauren
'-l'“r't.'ksillu'—rux_\'d]i"::-'n:|.r__f (Seite 438) und lidsst so lange davon hinzu, bis
¢ine kleine auf ein Uhrglas gegossene Menge Flissigkeit mit einer Li-
“Ung von kohlensaurem Natron eine gelbliche Firbung erzeugt. Dies
tritt erst nach ciniger Zeit ein, weshalb man das Uhrglas, ohne durch
Riitteln 2y mischen, eine Zeit lang ruhig hinstellt. Die verbrauchten
Cubikcentimeter Quecksilberlésung durch 10 dividirt geben die Procente
Harnstoff.

b. Mit Correction.

Die Gegenwart von Kochsalz und Phosphorsiiure macht einen kleinen
Fehler, weil diese Stoffe ebenfalls mit der Quecksilberoxydlisung in Wech-
Selwirkung treten. Man muss deshalb diese beiden Stoffe vor der Harn-
Stoffbestimmung entfernen.

Man mische 50 CC. Harn, den man aus der Biirette ausfliessen liisst,
mit 50 CC. Jarytwasser, schiittele um und filtrire. Von dem Filtrat
Behme man 20 CC. = 10 CC. Harn, stumpfe das freie Barythydrat mit
“i_'”"r"i-n Tropfen Salpetersiiure ab und versetze sie mit soviel Zehntel-
5’““-‘111"!.41111;_5, wie aus der vorher ausgefiihrten Kochsalzbestimmung zur
‘-"'rl].\-1:'i::lii;;|-t: Fillang des Kochsalzes nothig ist. Man weiss, wie viel
Ri]h“]']ﬂ.‘fllrlg: man auf 5,850 CC. Harn verbraucht hat, und berechnet die

=
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Menge fiir 10 CC. Harn durch eine Proportion. Diese Flissigkeit braucht
man nicht zu filtriren, sondern bringt sie mit dem Chlorsilber unter die
Quecksilberbiirette und bestimmt den Harnstoff in der bekannten Weise.
Da kohlensaures Natron nicht auf Chlorsilber wirkt, so ist dessen Anwe-
genheit nicht schiidlich.

Der Unterschied beider Analysen ist hiinfig sehr unbedeutend.

Chlorsilber wird von Barythydrat in gewdhnlicher Temperatur nicht
zersetzt, wohl aber bei Gegenwart von Harngiure. Wenn man 10 CC.
Kochsalzlosung mit 10 CC. Silberlésung zersetzt, was genau aufgeht, und
fiigt Barytwasser hinzu, so bleibt das Gemenge weiss. Fiigt man jetzt
Harnsiure hinzu, so schwiirzt es sich sehr bald von metallischem Silber
und das Filtrat enthilt wieder Chlor. The Harnsiinre, als sauerstoff-
}]q‘s_;']|'|"ill_‘:{"[' T{.".rlm-r_, veranlasst l]:l[f.‘*l'x{'l'ﬁl’l?.lllll'_-__"‘ :'__':l.‘l'?lllf' wie Chlorsilberlé-
sung und kohlensaures Natron sich allein nicht zersetzen, wohl aber wenn
Traubenzucker dazu kommt. Aus diesem Grunde wurde oben das Ab-
stumpfen des I}.-rr_\'f|||\'lil';|tc'< empfohlen.

3. Phosphorsiure.

Die Bestimmung der Phosphorsiure im Harn macht darum wemger
Schwierigkeit , weil kein Eisenoxyd und Thonerde vorhanden sind. Am
besten scheidet man die Phosphorsiure aus 100 CC. Harn durch soge-
nannte Magnesiamixtur, ein klares Gemenge von Bittersalz, Salmiak und
Ammoniak ab. Das Bittererdetripelsalz sondert sich sehr leicht ab, und
Harnsiiure und Extractivstoffe bleiben wegen des Ammoniaks geldst. Nach
vollstindigem Absetzen bringt man es auf ein Filtrum und wiischt mit
ammoniakhaltigem Wasser aus. Der Niederschlag wird ganz weiss, und
alle fiirbenden Bestandtheile finden sich im Filtrat. Man hat es nun in
der Hand, den Niederschlag durch Glithen und Verbrennen des Filtrums
in gewiihnlicher Weise zu bestimmen, Bei der Mangelhaftigkeit der vo-
lumetrischen Phosphorsiiurebestimmungen diirfte diese Methode die
sicherste sein, da sie sich an die vorziiglichste Phosphorsiiurebestimmung
anschliesst,

Will man die Phosphorsiure volumetrisch bestimmen, so dient dazu
ebenfalls dieser cereinigte Niederschlag, der sich mit Leichtigkeit in
Essigsiiure aufléet und alsdann die richtige Auflésung lLiefert, aus der
man die Phosphorsiiure mit essigsaurem Uranoxyd, essigsaurem Bleioxyd
oder Eisenoxyd fillen kann. Von diesen Fillungsmitteln diirfte das essig-
gaure Eisenoxyd wegen seiner unsicheren Wirkung am ehesten zu verlas-
gen sein, und das essigeaure Uranoxyd sich am besten eignen.

Man loze den Niederschlag des phosphorsauren Bittererde-Ammoniaks
in wenig Essigsiiure, fillle mit der Lésung eine 100 CC. Flasche an, und
nehme aus dieser mit einer Pipette 25 CC. zur Probe heraus.

Man hat eine Lisung von phosphorsaurem Natron vorrithig, welche
25,11 Grm. des Salzes in einem Liter enthilt, was 0,01 Grm. PO, in
1 CC. entspricht. Wir nehmen an, die essigsaure Uranoxydlisung el
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dieser Losung gleichgestellt, oder man habe ihren Werth gegen diese
Lésung abgemessen,

Nun lasse man von der Uranlésung in die phosphorsaure Losung
einfliessen, schiittele um und warte die Zersetzung, die sich erst nach
einiger Zeit vollendet, ab. Jetzt bringe man eine fast farblose Losung
nsalz tropfenweise auf eine Porzellanplatte, und be-
Zusatz der Uranldsung einen solchen Tropfen. So-
bald sich die braunrothe Fiirbung zeiot. lasse man sie durch trulri'u-rmw-i-
sen fus
ziche die CC. des phosphorsauren Natrons von jenen der Uranlésung ab,

von reinem Blutla

tupfe nach jedem CC.

tz der phosphorsauren Natronlosung wieder verschwinden, und

wenn sie gleichwerthiy sind, sonst erst nach der Berechnung der Phos-
phorsiiure,

Die Gegenwart von Kalk schadet ber dieser Bestimmung nichts,
denn wenn er auch als dreibasisch phosphorsaurer Kalk niederfillt, so
list er gich als solcher wieder in Essigsiure.

Das zu verwendende Blutlaugensalz kann in ganz farbloser Lisung
angewendet werden. Am besten reinigt man das Salz durch Féillen
ist. Im Gangen darf man bei die-

einer concentrirten Lisung mit Weinge
ser Methode nicht zu rasch verfahren, da die Reactionen nicht 1mmer so-
gleich, sondern erst nach {'i1|i,t_'1'1' Zeit eintreten.

Die zweite sehr gut anwendbare Methode zur Bestimmung der
|’|:u£-‘J\||ul':s‘:'i|||'i.' ist die Fillung der essigeauren Losung mit ', Bleilosung
(8. 424), Durch die Ausscheidung des phosphorsauren Bittererde-Ammo-
niaks sind die storenden Stoffe, Schwefelsiure und Chlor, vollkommen ent-
fernt, und man hat mit einer ganz reinen und klaren Losung zu thun.

Wenn das Tripelsalz in Essigsiiure gelist ist, so verdiinne man die
!"-3";””:—\' ansehnlich und erwiirme sie bhis zu 50 bis 60°C. Man lasse nun

die %/, Bleilésung hinzufliessen, so lange man noch auf der Oherfliche

die Bildung von phosphorsaurem Bleioxyd wahrnimmt. Von nun an lasse
man nach jedem Zusatze absetzen, giesse etwas der klaren iiberstehenden
I'Ili]iﬁi;_;]'il'il in ein Hn'gl;m ab, halte dies iiber :it:]n'.‘:ll".'.l.'r-I".||'|il.'l‘ und gebe
nun tropfenweise die Bleilisung hinzu, bis bei diesem Verfahren zuletzt
keine Triibung mehr stattfindet. Die verbrauchten CC. werden nach dem
System berechnet.

10 CC. Harn wurden mit Magnesiamischung gefiillt, ausgewaschen
und dag '|'|'i[|e-!:-':'1]',-f, n I",):-ai.:'ﬁ.;itll'l‘ .L.ri‘lclrﬁf und zon 100 CC. verdinnt.

50 CC. wurden mit Uranlosung gefillt, deren Titer war 11,4 CC.

e g R B b I
= 0,1 Grm. PO;. Es wurden 14,3 CC. verbraucht. Dies giebt N TR
= 0,1254 Grm. PO, in 50 CC, also 0,2508 Proec. Phosphorsiiure,

50 CC. derselben Losung wurden mit %, Bleilosung sorgfiiltig ge-
fillt und davon 17,6 OC. verbraucht. Diese mit 0,007136 multiciplirt
geben 0.1255 Grm. PO, oder 0,2510 Proe. Phosphorsiiure, also mit gros-
sér Uebereinstimmung.

Fiir Diejenigen, welche keine Uranldsung anwenden, die auch bei




G36 VIII. Angewandter Theil.

hiiufizen Arbeiten wegen ihres hohen Preises erhebliche Ausgabe veran-
lasst, lLat die Bleilosung den Vortheil, dass man grossere Mengen Harn
anwenden und dadurch genauere Resultate erzielen kann. Hat man sich
in dieser Operation einige Uebung verschafft, so gehen die Bestimmungen
sehr rasch und sind im System richtig.

Zu einer anderen Zeit wurden 2 mal 100 CC. desselben Harns mit
Magnesiamixtur gefillt und beide Niedersehlige in gleicher Art ausge-
waschen. Der eine Niederschlag wurde in Essigsiure gelost und wit %/59
Bleildsung titrirt, wovon 22,2 CC. verbraucht wurden. Dies giebt 22
0,0071 = 0,1562 Grm. Phosphorsiure. Der andere Niederschlag wurde
gegliht und gewogen und betrug 0,236 Grm.; diese berechnen sich zu
0,15168 Grm. Phosphorsiiure, woraus die Anwendbarkeit der Methode
zur Geniige hervorgeht.

4. Kalk.

Man versetze 100 CC. filtrirten Harn mit Essigsiure und dann mit
kleesaurem Kali oder Ammoniak, lasse in der Wirme absetzen, filtrire,
wasche aus, und bestimme die Kleesiiure mit Chamiileon (8. 183):

Eigensalz > 0,07143 — Kalk.

Man hat also das auf Eisendoppelsalz reducirte Chamilleon mit
0,07143 zu multipliciven, um Kalk zu erhalten.

Hat man das Chamilleon auf krystallisirte Kleesiiure gestellt, so ist

2 63

Kalk — ., also Kleesiinre > 0,444 — Kalk.

b. Eisen.

Man dampfe 100 CC. Harn ein und verbrenne den Rest in einem
Platintiegel unter Zuwerfen von salpetersaurem Ammoniak, die geglihte
Masse ziehe man mit Salzeiure kochend aus, bringe die Losung (filtrirt
oder nicht) auf Zink und bestimme das Eisen mit Chamileon, '/; des
Eisendoppelsalzes ist Eisen, dies mit 10 multiplicirt und mit 7 dividirt
giebt Eisenoxyd.

6. Harnsiiure.

Man versetze 300 CC. Harn mit 5 CC. englischer Schwefelsiiure, lasse
einen oder einige Tage moglichet kalt stehen, giesse die Fliissigkeit sanft
vom Niederschlage ab, fige etwas kaltes Wasser hinzu und giesse noch-
malg ab. Den Niederschlag lése man in wenig warmem Kali, verdiinne,
setze viel Schwefelsiure zn und bestimme die Harnsiure mit Chamileon.
Dieses wird auf Eisendoppelsalz reducirt und dessen Gewicht mit 0,19
multiplicirt giebt Harnsiure.

Die Harnsiiure wirkt nimlich in saurer Losung auf die Chamileon~
lssung ebenso rasch wie Eisenoxydulsalze, withrend Harvstoff als ein hé-
her oxydirter Korper auf Chamiilecon gar nicht wirkt. Der eben mitge=
{heilte Factor des Eisendoppelsalzes zu 0,19 ist aus Versuchen mit rei-
ner Harnsiure ermittelt, gegen welche ein auf Eisendoppelsalz gestelltes
Chamiileon angewendet wurde. Wenn die Harnsiiure rein ist, so kann
ihre Bestimmung mit grosser Schiirfe geschehen. DBei der Anwendung
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der Methode auf Harn kommen zwet Fehlerquellen vor, welche sich
gliicklicher Weise wechselseitig zum Theil aufheben. Zuniichst wird nicht
alle Harngiiure durch Schwefelsiiure gefillt, und wenn man reine Substan-
zen angewendet hat, so zerstirt die iiber der ausgeschiedenen Harnsiure
stehende Flilssigkeit eine kleine Menge Chamileon. Sodann werden aber
aus dem Harne mit der Harnsiiure kleine Mengen Farbestoff gefiillt, die
ebenfalls etwas Chamiileon entfiirben. Der erste Fehler vermindert, der
zweite erhoht den Gehalt an Harnsdure. Man wird nicht weit von der
Wahrheit entfernt sein, wenn man beide Fehler als sich wechselseitig auf-
hebend ansieht und ganz unberiicksichtigt lisst. Uebrigens hat die Ge-
wichtsbestimmung der ansgeschiedenen Harnsiure dieselben Fehler, die
ebenfalls nicht beseitigt werden kénnen.

Zabelin hat (Annal. d. Chem. u. Pharm. 2, Suppl. 313) die blosse
Ausscheidung der Harnsiiure durch Salzsiiure zum Gegenstand einer Un-
tersuchung gemacht, und den Verlust, der durch die Léslichkeit der
Harnsiiure entsteht, durch eine Correction beseitigt, indem er fiir jede
100 CC. der nach der Filtration und dem Auswaschen gemessenen Fliis-
sigkeit, im Mittel von vielen Bestimmungen, 4,5 Milligramm Harnsiiure
der gewogenen Menge hinzufigt, dabei aber iibersehen, dass Neubauner
schon 6 Jahre frither dasselbe Correctionsverfahren ausgefithrt und verdf-
fentlicht hat, welcher Letztere die durch Zabelin sehr iibereinstimmende
Correction von 3,9 Milligramme fiir je 100 CC. Flissigkeit gefunden
hatte. Diese Correction kann beim Arbeiten mit reiner Harnsiure sicher
angebracht werden, |i.'tg¢:gg-u weniger bei rithlichem Harn, da sich die
Harnsiiure fast niemals farblos ausscheidet, also jedenfalls noch mit Farb-
stoffen behaftet ist. Da aber die Farbstoffe auch Chamiileon entfirben,
80 habe ich vorgezogen, keine Correction anzubringen, weil beide Fehler
sich bis zu einem gewissen Grade ausgleichen.

Die Harnsiiure, C; H N, O, HO, ist eine einbasische Siiure und stellt im
reinen Zustande ein aus mikroskopischen Krystallen bestehendes sehr
lockeres Pulver dar. In kaltem Wasser wirkt sie auf Lackmustinetur gar
nicht, beim Erwiirmen firbt sie die Lackmustinetur wie Kohlensiiure.

Sie kann nicht alkalimetrisch bestimmt werden.

Von Jodlosung wird sie nicht veriindert und der erste Tropfen der-
selben fiirbt die beigemengte Stirkelésung blau. In alkalischer Lésung
wird Jod eine Zeitlang aufgenommen und die zuerst gebildete blane
Farbe verschwindet wieder. Man bleibt aber zuletzt ganz ungewiss, weil
die blane Farbe erst nach lingerer Zeit verschwindet. Man kann dar-
aus .L-'[']J|1'f_l,=<:-:1j!rt1 dass sich I:]'gﬂ1li5('F]-&1 l‘l‘l'l"““ld””'r"f'” |1i]l|"i11 die selbst nicht
ganz unempfindlich gegen freies Jod sind.

Gegen freie Chromsiure ist die Harnsiure unempfindlich in saurer
und alkalischer Lésung, ebenso lisst Kaliumeiseneyanid keine bestimmte

&

Reaction erkennen.
" w e ot . 1 B
Fine alkalische Lésung von Harnsiure fiirbt sich durch Chamii

leon erst grau, wie bei Zucker und anderen Korpern, und setzt Mangan-
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hyperoxydhydrat als braunes Pulyer ab, so dass nur die Bestimmung durch
Uebermangansiiure in saure Lésung iibrig blieb. Die Zahlen bei reiner
Harnsiiure stimmen ganz gut mit einander.

7. Freie Siure.

Man messe 100 CC. Harn ab, bringe sie unter die Biirette mit Nor-
malkali, lasse dies tropfenweise einfliessen und priife durch Streichen mit
einem (ilasstabe oder einer Federfahne i{iber violettes Lackmuspapier, bis
dieses leicht gebliuet wird. e Zahlen sind unter gleichen Verhiiltnissen
vergleichbar. Da man die Natur der freien Siure nicht kennt, so kaun
man das Normalkali nicht auf eine bestimmte Siure berechnen (8. 150).

8. Ammoniak.

Die Destimmung des Ammoniaks im Harn bietet wegen der gleich-
zeitigen Gegenwart von Harnstoff, welcher durch die Einwirkung der zer-
setzenden Alkalien selbst zersetzt wird, eine eigene Schwierigkeit. Der
Harnstoff wird von itzenden Alkalien in der Wiirme leicht zersetzt, aber
nicht in der Kiilte, wihrend die Ammoniaksalze schon in der Kiilte voll-
stiindig zersetzt werden. Nach der Methode von Schlésging wird der
Harn mit etwas Aetzkali gemischt, mit einer flachen Schale, welche eine
gemessene Menge einer normalen Siure enthiilt, zugleich unter eine dicht
schliessende Glasglocke gestellt und lingere Zeit darunter stehen gelassen.
Es verdunstet hier das Ammoniak aus dem Harn und wird von der Siure

absorbirt. Diese sittigt sich zum Theil. Man bestimmt deu nicht ge-
siittigten Theil der Siure mit Normalkali und findet so den gesiittigten
durch Abzug, welcher das Aequivalent des Ammoniaks ist. 1 CC. Nor-
malsiiure = 0,017 Grm. Ammoniak. Die grisste Schwierigkeit besteht
darin, dass man nicht wissen kann, ob die Zersetzung und Absorption
durch die Sdure vollstindig vor sich gegangen ist. Hebt man die Glocke
auf, go ist der Versuch unterbrochen und kann nicht weiter fortgesetzt
werden. Erwiirmen darf man den Teller der Glocke auch nicht, weil
sonst Ammoniak austritt. Ja schon der wechselnde Barometerstand und
die Temperatur des Apparates kénnen dasselbe bewirken.

Iiin Vorschlag zur schnelleren Beendigung der Operation bestiinde
darin, dorch den mit einem kleinen Ueberschuss von Aetzkali versetzten
Harn einen Strom atmosphiirischer Lnft zun saugen, und das Ammoniak
in dieser Luft durch einen Absorptionsapparat mit normaler Salz- oder
S.’;]pelt‘:'.‘sii.ll]'f: zu absorbiren. Den Harn diirfte man auch bis 30 oder
40° R. erwiirmen. Die gemessene vorgeschlagene Siure riickwirts ge-
messen gibe die Menge der durch das Ammoniak gesittigten Siure.

Bei nitherer Betrachtung der eigenthiimlichen Zersetzung des Harn-
stoffs und der Ammoniaksalze gelang es, eine directere und viel einfachere
Bestimmung des Ammoniaks aufzustellen.

Wenn Ammoniaksalze mit fixen Alkalien zersetzt werden, so geht
die Séiure an das Alkali und das Ammoniak entweicht im Kochen. Wenn
die ausbrechenden Wasserddmpfe keinen Ammoniakgehalt mehr durch
gerithetes Lackmuspapier zu erkennen geben, ist die Zersetzung vollendet
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und das zugesetzte Alkali hat ebensoviel an Alkalitiit verloren, als dem
entwichenen Ammoniak I'Iei':'-'.tJt‘:u'h, Wird Harnstoff dureh Kochen mit
Aetzkali zersetzt , so entweicht ebenfalls Ammoniak, aber das Kah bleibt
ale kohlensaures Kali zuriick und hat nichts an seiner Alkalitit einge-
biisst. KEs ist also ganz gleichgiiltig, ob bei der Destillation des Harns
mit Aetzkali der Harnstoff zersetzt wird oder nicht. Wir messen nicht
die Alkalitiit des entweichenden Ammoniaks, welche zum Theil dem Harn-
stoff zukommt, sondern nur die iibrigbleibende Alkalitit des titrirten
Kalis. Die lllu'l':tlim] fithrt sich in der folgenden Art aus.

100 CC. Harn werden mit Aetzkali und Betupfen von violettem
]-:i:.-]ﬂnms}nq-iur nach Nr. 7 des vorliegenden Artikels genau gesittigt,
Man bringt den Harn in eine Kochflasche, welche das Fiinflache dieses
Volums Inhalt haben muss, setzt 10 CC. Normalkali zu und bringt ihn
vorgichtig zum Kochen. Anfiinglich ist der Harn besonders geneigt zum
Blasenwerfen und Uebersteigen. Ist diese Periode vorbei, so kocht er
ruhig, ohne iiberzusteigen. Es entwickeln sich ammoniakalische Wasser-
dimpfe, welche man durch eine in einem Stopfen sitzende ausgezogene
Glasrshre entweicherr lisst. Sobald die Dimpfe nicht mehr ammoniaka-
lisch reagiren, liisst man etwas erkalten und giesst den noch warmen
Harn in ein hohes Becherglas, bringt dies unter eine Biirette mit Normal-
salpetersiiure und stumpft das noch freie Kali ab. Man priift wegen der
Farbe des Harns durch Bestreichen eines violetten Lackmuspapiers. So-
bald dies keine Verinderung mehr zeigt, ist die Messung beendigt. Man
zieht die gebrauchten CC. Normalsalpetersiinre von den 10 CC. Normal-
kali ab, und berechnet den Rest auf Ammoniak.

1 OC. Normalkali = 0,017 Grm. Ammoniak.

Versuch., 100 CC. Harn erforderten zur Sittigung der freien
Siiure 0,6 CC. Normalksli. Es wurden nun noch 10 CC. Normalkali zu-
gefiigt und der Harn damit abgekocht. Zur Sithigung des iiberschiissi-
gen Kalis wurden verbraucht 3,5 CC. ?\_lrt'ltl:Llr‘:L]I)ﬂh']'H-‘iltl'{‘. Es waren
also 6,5 CC. davon gesiittigt. Diese mit 0,017 multiplicirt geben 0,1105
Procent Ammoniak.

Fine Wiederholung derselben Analyse mit demselben Harn, wobel
sehr lange gekocht wurde, gab 3,4 CC. Normalsalpetersiure zur Siittigung
des nicht abgestumpften Kalis. Es kamen also 6,6 CC. Normalkali zur
Berechnung =— 0,1122 Proe, Ammoniak.

Diese Methode ist leichter auszufithven, als die von Schlossing;
man kann die Beendigung der Zersetzung an einem sicheren Zeichen er-
kennen und dieselbe beliebig herbeifiihren.

Rautenberg (Ann, d. Chem. u. Pharm. 133, 63) hat die obige Me-
thode niiher gepriift und sie mit den Resultaten der Schlossing 'schen
Fr fand, dass die beschriebene Methode im Ver-

Methode verglichen.
constant einen

gleich zu jenen von Schlossing und E‘-ulnsmi:gilllli

Ammoniakiiberschuss und zwar meistens einen sehr bedentenden giebt,
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Er findet den Grund die

ses Ueberschusses mit Wahrecheinlichkeit darin
dass gewisse urspriinglich neutrale ,Extractivstoffe des Rinderharns
durch die Einwirkung der Alkalien in Producte saurer Natur itherge-
filhrt werden, und hiilt die Methode fiir Rinderharn nicht fiir anwendbar.
Auf der anderen Seite liegt auch kein Beweis vor, dass durch das Schliosg-
sing’sche Verfahren simmtliches Ammoniak ausgetrieben und gewonnen
werde. In der 2. Auflage des Commentars zur preussischen Pharmacopoe
habe ich (TI, 77) nachgewiesen, dass bei gleichen Theilen Salmiak und
Aetzkalk, also bei 2 At, Kalk, und Abdestilliren bis znr Trockne sich
noch Salmiak unzersetzt im Riickstand befand. Bei dem Schléssing-
schen Verfahren lisst sich auch die Probe nicht anstellen, denn bei stiir-
kerem Erwiirmen, was grundsitzlich vermieden wird, zersetzen sich auch
Harnstoff und andere Kérper *).

9. Freie Kohlensiiure.

Man erhitzt eine gemessene Menge Harn in einer Kochflasche und
saugt mittelst eines Aspirators einen Strom atmosphiirischer Luft, der
durch eine Glaubersalzkalkrihre gegangen ist, durch den stark erwiirm-
ten Harn und dann durch Barytwasser in eine Kniershre.

Der gefiillte kohlensaure Baryt wird mit heissem Wasser ausgewa-
schen und alkalimetrisch mit Normalsalpetersiiure (S. 100) gemessen, oder
in Salzsiiure geldst zur Trockne gebracht, und das Chlor mit Silber be-
stimmt (8, 341). Setzt man dem Harne einige Tropfen Essigsiiure zu,
dass er sauer reagirt, so wird alle Kohlensiiure ausgetrieben.

10. Kali und Natron,

Fine gemessenc Menge Harn wird mit Barytwasser vollkommen prii-
eipitirt, filtrirt, dann mit kohlensaurem Ammoniak versetzt und wieder
filtrirt. Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft und unter Zusatz von
salpetersaurem Ammoniak gegliitht., Der Riickstand wird kochend mit
Salzsiiure ansgezogen, filtrirt, zur scharfen Trockne verdampft und in
einer Platin- oder Porzellanschale das Gewicht der Chlormetalle bestimmt,
Man lést in destillirten Wasser auf, setat einige Tropfen chromsaures Kali
hinzu und bestimmt durch !/,, Silberlésung das Chlor, was mun am Ein-
treten der rothlichen Firbung erkennt. Aus dem Chlorgehalt und der
Summe der beiden Chlormetalle bestimmt man nach Seite 392 das Kali
und Natron. Die etwa iibrig gebliebene kohlige Masse kann man im

*) Ein Versuch, das Ammoniak dureh Fillune zu bestimmmen, hat kein Resultat go-
geben. Bittersalz und phosphorsaures Nutron la:

1 sich ohne Fillung mischen. Es war
aleo denkbar, diss man mit diesem Gemenpe das

mmoniak aus einer neutralen Verbin-
dung ]n-r.'|1|.-i.-'\.<']||i|;_'t‘ll kiinnte. Ein Gemenge von Bittersalz, ]|hl-_1.'.!|r1r,.;,|1|1'1-|_“ Natron und
etwas Salmiank gab keinen Nit--]vru'hlng, s wurde nun doppelt kohlensaures Natron zu-
gesetzt, wodurch sich die Fliissigkeit triibte, aber bald wieder aunfhellte. Nach einiger
Zeit hatten sich deutliche Krystalle von dem Tripelsals nbgesetzt, aber nicht vollstindiy,
denn das Filtrat gab mit dem Nessler’schen Reagenz noch eine starke Fillung eines
rothbraunen Niederschlags. Wurde zu dem Gemenge der drei Salze verdiinntes Aetz-
kali gesetzt, so schied sich das Tripelsale und ]:.ilull-l_u,-.h.h.‘-,h-id sug, aber auch hier
war das Filtrat nicht frei von Ammoniak.
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Tiegel noch einmal glithen, um sie einzuiischern, was jetzt viel leichter

geschieht, um zn sehen, ob noch feuerbestindige Reste vorhanden gind.,

Durch das Barytwasser wurde Schwefelsiure , Phosphorsiure, Kalk,
Bittererde und Eisenoxyd gefillt, durch das kohlensaure Ammoniak dep

iiberschiissige Baryt. Es konnten also im Filtrat nur die Salze der fixen
Alkalien und des Ammoniaks vorhanden sein mit den organischen Stoffen,
welche durch die spitere Glihung zerstort wurden.

Da die indirvecte Analyse leicht Veranla
giebt, als die Schiirfe der directen Ausme
pers, und da die Bestimmung des Natrons wegen des Kochsalzgenusses
keinen Werth hat, so ist es zweckmiissig, die Bestimmung des Kalis allein
vorzunehmen, und dazu die Platinmethode oder die

(S. 144) zu wiihlen.

ssung zu grisseren Fehlern
gsung und Wigung eines Kor-

Weinsteinmethode

11. Harnzucker.

Man vermischt eine gemessene Menge Harn mit etwas Kalkmilch,
verdinnt ihn zu seinem doppelten Volum und filtrirt. Das Filtrat kommt
in die Blasebiirette (Fig. 28, 8, 21). In einer Porzellanschale 18se man
eine Portion weinsaures Kupferoxyd, welches fiir 0,5 oder 1 Grm. reinen
Stiirkezucker titrirt ist (S. 440), in Aetznatron auf, erhitze bis nahe zum
Kochen und lasse nun den Harn hinzu, bis die bekannte Erscheinung
der Entfirbung eingetreten ist. Das verbrauchte Volum Harn, welches
wegen seiner Verdiinnung nur der Hilfte natiirlichen Harnes entspricht,
enthiilt alsdann 0,5 oder 1 Grm. Zucker, wonach man den Procentgehalt
berechnet.

12. Jod,

Dieser Korper kann nur im Harn enthalten sein, wenn er durch
Arzneien, Biider oder Einreibungen in den Korper gelangt ist. In den
meisten Fillen geniigt es die Gegenwart des Jods durch eine der vielen
Methoden *) nachzuweisen, wenn man erkennen will, ob Jod iiberhaupt in
den Kirper gekommen sei. was bei Biidern und Einreibungen allein zwei-
felhaft sein konnte. Will man das Jod quantitativ bestimmen, so ist zu
hemerken, dass es sich durch Eisenchlorid nicht ausscheiden lisst, da auch
andere Stoffe im Harn das Eisenchlorid reduciren, wie die Harnsiiure. Es
18t am zweckmiissigsten eine gemessene Menge Harn mit kohlensaurem
Kali einzudampfen und durch Schmelzen dje organischen Kérper zu zer-
storen, den Riickstand mit Wasser auszuziehen und mit Eisenchlorid und
Salzsiiure zu destilliren. Tm Destillut kann man dann das Jod durch
Stiirke und Zehntel oder Hundertstel unterschwefligsaures Natron be-
stimmen.

¥) Das Jod kann ausgesehieden werden 1. durch Chlor, 2. Browm, 3. unterchl: g
Saure Salze, 4. salpetrige Sdure, 5. Eisenchlorid, und erkannt werden 1. durch Stirke,
2. durch Chloroform, 3. durch Schwefelkollenstoff, 4. durch Benzin ete. Dies gieht

allein 20 .“1'[']!.-(]!"“_. das Jod nachzuweisen,

Mohr’s Titrirbuch, i1
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13. Summe der festen Bestandtheile.

Dieselbe lisst sich nicht durch Eindampfen im Wasserbade oder
winem trocknen Luftstrome bestimmen, weil sich gegen Ende Harnstoft
zersetzt, Ammoniak entweicht, ja unter Umstinden sogar kohlensaures
Ammoniak sublimirt. Neubauer (Fresen. Zeitschr. 1, 166) hat diese
Frage erschopfend behandelt, und zu Normalbestimmungen eine sehr
mithsame Methode angewendet, wo das entweichende Ammoniak von Siu-
ren aufgesammelt und durch Riickmessung alkalimetrisch bestimmt wird.
Indem man es auf Harnstoff reducirte und dem iibrigen Reste zufiigte,
erhielt man die Summe der Bestandtheile. Neubauer hat diese miih-
came Arbeit unternommen, um die Beziehungen zum specifischen Ge-
wichte des Harnes festzustellen, wodurch dann anderen die Mihe dersel-
ben Arbeit erspart bleibt, weil man aus dem specifischen Gewichte die
Summe der festen Bestandtheile berechnen kann. Er fand nun iiberein-
stimmend mit einer fritheren Arbeit von Hiiser, dass wenn man das
specifische Gewicht des Harnes auf 4 Decimalen bestimmt, die drei letzten
Decimalen mit 0,233 multiplicirt annihernd die Summe der Bestandtheile
in 1000 Theilen geben. Wiire zum Beispiel das specif. Gew. — 0,0160
gefunden worden, so wiirden die drei letzten Ziffern als Ganze genom-
men und mit 0,233 multiplicirt die Summe geben: 160 > 0,233 —237,28,
Der Versuch hatte 37,4 gegeben, oder 3,74 Proe. Fiir das gpecifische Ge-
wicht 1.0137 wire 137 < 0,233 = 31,92; der Versuch hatte 32,50 ge-
Huh--n.

Da sich ans der Summe der Bestandtheile medicinisch nicht viel
machen lisst, und wissenschaftlich noch weniger, so diirfte man sich bei
diesem einfachen Verfahren bernhigen.

14. Specifisches Gewicht.

Auf einer guten Wage bringt man ein leeres Glas von geniigendem
Inhalt ins Gleichgewicht, das Glas links, das Gleichgewicht rechts. Man
liisst nun die mit Harn bis an die Marke gefiillte 100 CC. Pipette in das
leere (Glas auslaufen und bestimmt dgu*[:'rrw'n:ht in Grammen. Das Komma
nm wwei Stellen links geriickt, giebt das specifische Gewicht.

Man kann natiirlich auch jede andere gute Pipette anwenden., Eine
gute empfindliche Spindel mit dinner Senkréhre und dickem Korper giebt
am einfachsten eine gentigend scharfe Angabe.

15, Harnsedimente.

a. Freie Harnsiure,

Das Bestimmen des Gewichtes eines solchen Sedimentes ist miss-
lich. Man bestimmt am einfachsten die Harnsiiure selbst. Man lost den
Niederschlag in wenig heissem Aetzkali, verdiinnt bis zu 300 CC,
nimmt 50 oder 100 CC. heraus, versetzt sie mit viel Wasser und iber-
schiissiger Schwefelsiure und bestimmt die Harnsiure mit Chamiileon

(Seite G36),
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b. Enthilt dieser Niederschlag saures harnsaures Natron, so reagirt
seine Asche alkalisch. Man trennt das Sediment durch Abgiessen der
Flissigkeit, glitht und verwandelt in Asche. Diese liést man in Wasser,
filtrirt, wenn sich die Lésung nicht klar abgiessen lisst, und bestimmt die
Alkalitiit mit Normalsalpetersiure und Kali.

c. Kleesaurer Kalk.

Wenn das Sediment sich in verdiinntem Aetzkali nicht 16st, so ist
es keine Harnsiinre. Nach dem Auswaschen giesst man reine Schwefel-
siure hinzu, lost, verdinnt mit Wasser und bestimmt die Kleesiiure mit
Chamiileon (8. 182). Aus einem anderen Theile stellt man durch Glithen
hohlensauren Kalk dar, befeuchtet ihn mit Waszer und priift, ob er alka-
lisch reagirt. Tm Falle dies stattfindet, zieht man ithn mit Wasser aus
und bestimmt den Rest wie kohlensauren Kalk mit .‘;ru|'nmi.~:n]]-Etr.'rr_-‘iiuT‘c
und Kali.

d. Phosphorsaure Ammoniak-Magnesia.

Wenn man die Natur des Absatzes durch Reactionen erkannt hat, so
geniigt es die Phosphorsinre zu bestimmen. Das Tripelsalz ist sehr leicht
in Essigsiiure 16slich, und kann aus der filtrirten Lisung durch Ammo-
niak wieder gefiillt werden., Man hat alsdann die Wahl, diesen ausge-
waschenen Niederschlag nach dem Verbreumen durch Gewicht zu bestim-
men oder die Phosphorsiiure mit 8o Bleilésung (S. 424) oder essigsaurer
Uranlsung zu bestimmen (vgl. S. 422),

Sollte gleichzeitiz Kalk vorhanden sein, so kann dieser durch Klee-
siinre in essigsaurer Liosung gefillt und durch Chamiileon bestimmt wer-
den; aus demn Filtrat vom kleesauren Kalk kann die Bittererde mit Am-

moniak als Tripelsalz gefillt und nach dem Auswaschen bestimmt werden.

e. Harnsaures Ammoniak.

Das Ammoniak kann man durch eine Destillation mit Aetzkali, Auf-
fangen des Destillats in einer gemessenen Menge Normalsalpetersiure
(5. 96) und Rilckwiirtsbestimmen der noch nicht gesiittigten Salpetersiiure
bestimmen: die Harnsiiure in der der Destillation unterworfenen Fliissig-
keit durch Verdiinnen, Uebersiittizen mit Schwefelsiure und Bestimmen
der Harnsiiure mit Chamileon (s. oben Nr. 6).
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l Abzuwigende
Menge fiir 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. _-'\fr-nu— 1 I'ff,‘.,.}\'n:'m.- malkleesiure
i gewicht. |gi re—1Pre.| ist gleich
| Substanz.
| |
148. Indige . . . (s | ? 7,415 Grm. |0,07415 Grm.

1 Grm. Indig = 0,742 Grm. Eisen,
1 , Eisen = 1,348 , Indg.

Die Bestimmung des Indigos auf seinen Handelswerth ist eine rein
technische Operation ohne alle wissenschaftliche Anspriiche. Sie ent-
spricht aber vollkommen ihrem Zwecke, indem sie das Quantum desjeni-
gen Stoffes vergleichsweise angiebt, welcher in der Technik allein Beden-
tung hat, némlich des blauen Farbestoffs. Alle bis jetzt angewendeten
und die vorliegende von mir angegebene Methode *) beruhen auf Entfiir-
bung des Indigs durch Zerstorung desselben. Meistens zersetzt man den
Indig durch Chlor; bei Chamiileon geschieht es mit Saunerstoff. Dies ist
jedoch ganz gleichgiiltig und es kommt nur darauf an, welche Methode
am leichtesten zu guten, unter sich fibereinstimmenden Resultaten fiihrt.

Tripfelt man in eine schwefelsaure Indiglésung von bedeutender
Verdiinnung Chamiileonliésung, so bemerkt man im ersten Augenblicke
wegen der Intensitit der Farbe keine Veriinderung, allmilig aber geht
die blaue Farbe in die griine tiber und diese wird heller, indem sich ein
brauner Ton beimengt; liisst man pun Chamiileon unter bestindigem
Umschwenken tropfenweise hineinfallen, so verschwindet mit einem Male
der letzte Stich von Griin, und ein schmutziges Gelb, bei grisserer Con-
centration ein schwaches Braun, ist an die Stelle getreten. Die Opera-
tion ist nun vollendet. Giebt man mehr Chamileon hinzu, so wird die
Farbe noch eine Zeit lang heller, allein die rothe Farbe des Chamiileons
tritt noch lange nicht ein, weil die aus dem Indig entstandenen organi-
schen Kérper noch viel Chamiileon zerstbren konnen, ohne selbst merk-
bare Erscheinungen darzubieten., Man hat also bei dieser Operation das
Verschwinden der blauen und griinen Tinte, nicht aber das Eintreten
der rothen Farbe des Chamileons abzuwarten. Und darin liegt auch die

*] Dingler’s [||||_\.'T|_‘1 hn. Journal, 132, 363.
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Richtigkeit des Schlusses, dass die Firbekraft des Indigs proportional sei
der zu seiner Zerstérung niéthigen Menge Chamileonlésung, weil nur der
Farbestoff zerstort wird. Um eine solche Bestimmung auf absolutes

Maass zuriickzufithren, hat man nur noch nachtriiglich den Titer der

Chamiileonlésung mit metallischem Eisen oder Kleesiiure zu bestimmen.

Es tritt jedoch bei allen diesen auf Zerstorung der Farbe gerichie-
ten Erscheinungen eine Schwierigkeit ein, welche den Resultaten eine ge-
wisse Unsicherheit und Willkiirlichkeit giebi,, Der Farbestoff ist aller-
dings der zerstdrbarste Theil des Gemenges, allein bei nicht vollstindiger
Durchdringung beider Flissigkeiten wirkt sowohl das Chlor als das Cha-
miileon auch anf andere Stoffe, mit denen es in Berithrung kommt. Bei
starkem Schiitteln wiihrend des Mengens braucht man weniger Entfir-
bungsmittel, als wenn man schwach schiittelt, weil im letzteren Falle vor
vollstindiger Zerstorung des Farbestoffs auch andere Stoffe angegriffen
werden, und sogar der entfirbte Farbestoff weiter gechlort und oxydirt
wird.

Von einer schwefelsauren Indiglésung wurden 50 CC. herauspipettirt
und unter starkem Sechiitteln mit Chlorwasser, welches aus einer Biirette
ausfloss, gemengt. Es waren 46,7 CC. Chlorwasser gebraucht worden.
Es wurden nun wieder 50 CC. derselben Indiglésung genmommen und
46,7 CC. Chlorwasser hinzugelassen, dann das Glas verschlossen hinge-
stellt und erst nach einigen Minuten umgeriittelt. Die Flissigkeit war
Probe zu entfiirben,

—

jetzt noch ganz blau, und um sie wie die e
mussten noch 10,8 CC. Chlorwasser hinzugelassen werden. Fs ist klar,
dass man bei verschiedener Manipulation des Mischens jede Zahl zwischen
46,7 und 57,5 CC. hiitte erhalten kinnen, und bei noch langsamerem Mi-
schen weit iiber 57,0 CC. hinaus. Es muss deshalb bei allen derartigen
Versuchen eine ganz gleiche Manipulation beobachtet werden, und bei
den mnoch immer verschiedenen Zahlen ist offenbar die niedrigste der
Wahrheit am niichsten. KEs bleibt aber immer die Entfirbungsmethode
bei Indigo eine der am wenigsten sicheren maassanalytischen Methoden
und diirfte auch nicht leicht griindlich verbessert werden kénnen, ausser
wenn man einen Stoff entdeckte, welcher nur den blauen Farbestoff ver-
iinderte, wozu wenig Hoffnung vorhanden ist.

Der zu prifende Indig muss unter allen Umstiinden in schwefelsau-
rer Losung sein. Der im Wasser vertheilte Indig giebt gar keine deut=
lich wahrnehmbare Farbenveriinderungen und erfordert viel mehr Ent-
firbungsmittel als der wirklich in Lésung befindliche.

Von einer schwefelsauren Indiglésung, welche 1 Grm. Indig im Liter
enthielt, wurden 50 CC. durch 46,7 CC. Chlorwasser entfirbt.

Als 1 Grm. Indig in 1 Liter Wasser fein aufgeschlimmt war, konn-
ten zu 50 CC. frisch geschiittelter Flissigkeit 94 CC. Chlorwasser zuge-
geben werden, und noch erschien die Flissigkeit trib blau. Sie roch
durchdringend nach Chlor und war noch nicht entfirbt. Chamiileon wirks
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beeser; es entfiirbt auch suspendirten Indig vollstindig, allein es geht

cine weit grossere Menge darauf,

Es ist deshalb die vollstiindige Aufschliessung
felsiure die erste unerlissliche Bedingung, und ob
ren Bearbeitern dieser Probe iberall
finde ich nirgendwo deutlich ausgesprochen. KEs ist

der gich 1m Glase abgsetzt oder

ben. Dies ist jedoch nicht geniigend, denn ansserdem, dass die Schwefel-
giiure durch Wasseranziehung ihre

und entgeht durch seine schliipfrige Consistenz ganz der Vertheilung.
Spiilt man einen solchen Mdrser mit Wasser aus, so bleiben die festge-
driickten Theile am Boden sitzen und geben bei kiinstlicher Ablésung
mit der Fahne einer Feder eine tribe Losung.

Um den Indig vollstindig mit der Schwefelsiure in Beriihrung zu
bringen und bei abgehaltenem Luftzutritt beliebig lange zerdriicken zu
kénnen, bedient man sich mit dem besten Erfolge der folgenden Me-

thode.

Man wiigt 1 Grm. feingepulverten getrockneten Indig genau ab,
bringt ihn in ein mit Glasstopfen gut verschliessbares, etwa 4 Unzen
haltendes Glas, worin sich 60 bis 80 Grm. gekirnte Granaten befin-
den. Diese Steine werden in Bshmen aus dem Granatfels herausgemah-
len und zum Tariren verwendet. Man kann sie pfundweige von Batka,
oder Alois Kreidl, in Prag zu sehr billigem Preise erhalten. Man ver-
theilt das Indigpulver erst trocken durch kriiftiges Umschiitteln und giebt
dann 12 his 15 Grm. concentrirte Schwefelsiure, was gemessen 7 bis
8 CC, ausmacht, hinzu., Man setzt nun den Glasstopfen fest auf und
schiittelt kriftig mit den Granaten um.

Vermischung von Schwefelsiinre und Wasser und dadurch auch die zu
starke Erhitzung des Glasbodens. Es ist dabei nie eine Flasche gesprun-
gen. Durch ofteres Auswaschen der Granaten bleiben dieselben bald von
allem Indig befreit zuriick. Die Literflasche filllt man bis an die Marke
an und vermischt das Gemenge gehirig.

1 Liter gleichmiissig vertheilt und gelost.

des Indige in Schwe-
diese von den frithe-
vollkommen
bekannt, dass, wenn
man noch so fein gepulverten Indig mit Schwefelsiure behandelt, nach
dem Verdiinnen mit Wasser sich immer ein ungeldster Rest vorfindet,
auf dem Filtrum bleibt.
Feinheit des Pulvers ist dieser Umstand allein schon hinreichend, die ganze
Methode unsicher zu machen, denn der nicht geloste Theil entgeht giinz-
lich der Chlorwirkung. Um eine vollstindige Vertheilung des Indigs zu
erhalten, hat man den Indig in einem Mérser mit Schwefelsiure abgerie-

dei ungleicher

lisende Kraft verhiert, driickt

sich der Indig auch durch das Pistill fest auf den Boden des Morsers auf

Es findet dadurch die vollstiin-
digste Vertheilung statt, und wenn man das Glas 6 bis 8 Stunden Dbei
dann und wann wiederholtem Schiitteln an einen mildwarmen Platz stellt,
so ist eine vollstindige Auflisung erfolgt. Man 6ffnet nun die Flasche,
fallt sie halb mit Wasser und giesst nach gehirigem Umschwenken in
eine Literflasche ab. Die Granaten verhindern hier die augenblickliche

Man hat nun 1 Grm. Indig in
Yon dieser Flissigkeit pipet-
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tirt man 100 CC. in ein anderes geriumiges Glas, verdiinnt mit 300 bis
400 CC., Wasser und giebt dann das Chamileon tropfenweise unter be-
stindigem Umschiitteln hinzu. Die Farbe der Fliissigkeit geht bald in
Griin und Braun iber. Sobald der letzte Rest von Griin verschwunden
ist, liest man die verbrauchte Chamiileonlésung ab. Man hat Substanz
genug, um den Versuch noch neunmal zu \»'1&!-1-.:1‘]1L11f'n. wird es aber nur
noch einmal thun miissen. Geben beide Versuche iibereinstimmende Zah-
len, so kann man den Versuch als beendigt ansehen und aufs Ganze
schliessen, Man erhiilt niemals gleichbleibende Zahlen, wenn man un-
geich verdiinnt. Die verdiinnteste Lésung erfordert am wenigsten Cha-
miileon, weil in der concentrirteren das Chamileon &rtlich auch mit an-
deren Stoffen in Wechselwirkung tritt und vernichtet wird, eche es mit
fernerem Farbestoffe zusammenkommt. Verdinnung wirkt also genau
g0, wie starkes Umschiitteln.

Um die Anwendbarkeit der Methode praktisch zu versuchen, ver-
schaffte ich mir von einem hiesigen Handelshause fiinf Indigproben, wel-

che als j'Ulgrendu bezeichnet waren :

Nr. 1. Java, sehr fein,
. 2. DBengal, sehr fein,
3. Caraque, gering von Ansehen,

4. Madras, mittelmiissig von Ansehen,
5. Kurpah, mittelmiissig ;

dazu kam
, 6. ein gestohlener Indig, (regenstand einer Criminal-
untersuchung,
7. Indig, von welchem Nr. 6 muthmaasslich gestohlen
war und deren Identitit nachgewiesen werden sollte.
Alle Sorten wurden fein zerrieben zu '/y Grm. in Gliger gebracht
und mit Granaten geschiittelt, dann in jede Flasche 5 CC. concentrirte
Schwefelsiiure pipettirt und tiichtig geschiittelt. Die Gliser wurden an
einen warmen Ort gestellt und nach D Stunden der Reihe nach vorge-
nommen, zu 1 Liter verdiinnt, daraus 50 CC. herausgenommen und mit

n

demeelben Chamiileon entfirbt.
Nr. 1. Java 50 OC. erforderten Chamileon :
1.. 3,256 CC.
2. 815 ,
100 CC.: 3. 64 o

folglich 1000 ¢C. — 64 CC. Chamileon.

Nr. 2. Bengal.

50 CC. Losung = 1. 3,2 CC. Chamileon.
9. 32 , i
3 -Iqu 1 "

1000 CC. = 64 CC. Chamiileon,
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Nr. 3. Caraque.
50 CC. = 1. 1,8 CC. Chamileon

2] ThH
LR »
5 T

Mittel 1,75 CC. per 1 Liter = 35 CC.

Nr. 4. Madras

50 CC. = 1. 2,45 CC. Chamileon
2. 2.5 & .
3. 2.5 - 4
LD s

Mehrzahl 2,6 CC.; per 1 Liter = 50 CC,

Nr. 5. Kurpah.
50 CC. = 1. 2.6 CC. Chaméleon
2. 2b
3. 26
4. 26

Mehrzahl 2,6 CC.; per 1 Liter = 5

n n

+ %
52 CC. Chamiileon.

Nr. 6. Entwendeter Indig.
50 CC. = 1. 3 CC. Chamiileon

G :
J. 3 " ]

der 1 Liter = 60 CC,

Nr. 7. Vergleichsindig zu Nr. 6.
50 CC. = 1. 3 (C. Chaméileon
2. 3 ~

3. 3,06

i) n

Mehrzahl 3 CC.; per 1 Liter — 60 CC.

n

Der Titer des Chamileons war 24,5 CC. fir '/, Grm. Eisen = 98 CC.
per 1 Grm.

Berechnet man darauf die einzelnen gewonnenen Resultate, so ist
1 Grm. Indig:

von Nr. 1. = 0,653 Grm. metall. Eigen
2 = 0,663 © -
n o0== 10,357 o . "
i. = 0,510 & :
o = D586 o) 9 &
o' B 2SNBL R i s ’
., 7.= 0,612 ; 3

Spiter erhielt ich von Hrn. Prof. Heinrich Rose eine Probe von
reinem Indig, welchen derselbe durch Reduction und Oxydation bereitet
hatte. Ks war mir nun moglich, die obigen nur vergleichbaren Resultate
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auf einen reinen Indig, wenigstens so rein, als man ihn auf diesem Wege
darstellen konnte, zu bezichen.

0,671 Grm. iiber Chlorcalcium getrockneter Indig wurden in der be-
schriebenen Weise aufgelést, zu 500 CC. verdiinnt, davon 100 CC. her-
ausgenommen und mit Chamiileon entfiirbt. Es wurden erfordert

1. 8,2 CC. Chamiileon

LIRS - 18
im Ganzen 8lso 5 mal 8,2 — 41 CC. Chamiileon, dessen Titer war
27 CC. = b CC. Normalkleesiiure. Diese 41 CC. sind also = 7,5926 CC.

Normalkleesiiure, welche selbst der angewendeten Menge von 0,571 Grm.
reinem Indig entsprechen.

0,671

Es ist demnach 1 CC. Normalkleesiinre = — 00,0752 Grm.

7,665H3

Indig.

Nun ist aber auch 1 CC. Normalkleesiure =— 0,056 Grm. metalli-
schem Eisen, folglich 0,056 Grm. metall. Eisen =— 0,0752 Grm. Indig,
; _ . 0,056 3 ‘ .
und daraus 1 Grm. reiner Indig — ooTE — 0,745 Grm. reinem Eisen.
Mz

Es ist nun miglich, die obigen Resultate auf Procente reinen Indigs

0,653 .100

zu berechnen, Nr. 1. enthiilt z. B. ———— = 87.656 Proc.
H“l-'l{J

Diemnach enthiilt

B LT T A 87,65 Proc.
2. Bengal, ... BT.65~
3. Caraque ... 48
4, Madras ... 68,46
5. Kurpah ... 71,14

P R 22 1

=]

Von den anderen Methoden, den Indig auf ein bestimmtes, ver-
gleichbares Maass zuriickzufithren, ist jene von Bolley (Dingler's po-
lytechn. Journal, Bd. 119, Seite 114) zu erwiihnen. Er zerstort den In-
dig durch eine titrirte Losung von chlorsaurem Kali, welche er der er-
hitzten, mit Salzsiure versetzten Indiglésung szufiigt. Da sich hierbei
Chlor entwickeln muss, welches dann den Indig zerstirt, so sind die Er-
scheinungen dieselben, wie bei Anwendung von Chlorwasser. Nur er-
Jlaubt das chlorsaure Kali, wegen seiner bestimmten Zusammensetzung
und sonstigen physischen Eigenschaften, die Menge des Chlors immer zu
wissen. Ein Nachtheil ist, dass verdiinntes chlorsaures Kali nur in der
Wiirme oder Siedhitze den Indig zerstért, was Chlor echon bei gewdhn-
licher Temperatur thut.

Schlummberger (Dingler's polytechn. Journal, Bd. 84, 8. 369)
titrirt seine Chlorkalklésung mit reinem Indig, den er durch Oxydation
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einer Indigkiipe an der Luft dargestellt hat. Indem er diesen Indig als
rein =— 100 Proe. annimmt und danach seine Chlorkalklésung abliest,
kann er den Verbrauch derselben Chlorkalklésung bei anderen Indigsor-
ten auf reinen Indig berechnen. Da die Chlorkalklésung nicht haltbar
ist, so erfordert jeder Versuch nach lingerer Zeit eine nene Titrirung
mit reinem Indig, welcher ein schwierig herzustellender und theurer
Korper ist.

Penny (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 128, Seite 208) wendet
saures chromsaures Kali und Salzsiiure zur Entfirbung des Indigs an.
Da sich durch Wechselwirkung dieger Stoffe ebenfalls Chlor bildet, so
tritt diese Methode in die Reihe der mit Chlor arbeitenden. Sie gehirt
mit zu den besten, da das saure chromsaure Kali seinen Titer behilt, die
Lésung auch zu anderen Arbeiten der Maassanalyse dienlich ist und mit
Salzsiiure bei gewdhnlicher Temperatur auf Indig wirkt, was es vor dem
chlorsauren Kali voraus hat. Dass das gebildete Chromoxydsalz eine
griinliche Farbe hat, ist ein Nachtheil, welcher das Erkennen erschwert.

Alle Chlormethoden haben die Eigenthiimlichkeit des Nachbleichens.
Schwach griine Fliissigkeiten verlieren nach einiger Zeit den Rest der
griinen Farbe und erscheinen dann ganz gebleicht; stark nach Chlor rie-
chende Fliissigkeiten sind anfangs noch griin gefiirbt. Setszt man einer
eben entfirbten Probe frische Indiglésung zu, so wird sie nicht sogleich
blau gefiirbt, sondern eine namhafte Menge des neuen Zusatzes wird noch
entfirbt.

Opium, Morphium,.

Die Versuche, das Morphium, als den wichtigsten Bestandtheil des
Opiums, der Biirette zu unterwerfen, haben kein befriedigendes Resultat
gegeben. Die desfallsigen Versuche gind von Kieffer angestellt und in
den Annalen der Chemie und Pharmacie (Bd. 103, 8. 271) mitgetheilt.
Ich habe dieselben wiederholt, und zum Theil sehr abweichende Resultate
erhalten.

Bei dem Morphium sind es zwei Eigenschaften gewesen, auf welche
gich die einzuschlagenden Methoden griinden sollten: seine Alkalitét und
seine Zerstorbarkeit durch oxydirende Kérper.

Die Alkalitéit des Morphiums ist so schwach und sein Atomgewicht
go hoch, dass von dieser Eigenschaft kein wesentlicher Nutzen gezogen
werden konnte. Nach der Formel wiirde 1 CC. Normalsiiure 0,303 Grm.
krystallisirtes Morphium vorstellen, und ein ganzes Gramm Morphium
wiirde nur 3,3 CC. Normalsiiure darstellen. Bei einem dieserhalb ange-
gtellten Versuche wurde 0,1 Grm. Morphinm in 10 CC. Normalsalzsiiure
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gelost und dagegen 9,7 CC. Normalkali gebraucht, wonach 0,1 Grm, kry-

stallisirtes Mm']ahium — 0,3 CC. Normalsiiure ist. Ebenso wurde 1 Grm.
Morphium in 10 CC. Normalkleesiiure gelist, und 6,8 CC. Normalkali da-
gegen gebraucht, wonach 1 Grm. Morphium = 3,2 CC. Normalsiiure zu

stehen kiime, was mit der Voraussetzung ziemlich stimmte. Es wiire aber
dann die Morphiumbestimmung von allen alkalimetrischen Proben die am
wenigsten genaue, weil «das Atomgewicht das héchste ist, Usebrigens
sieht man den Farbenwechsel mit kohlensiiurefreiem Alkali ganz deutlich,
und es wiire mit sehr fein getheilten und engen Biiretten ein ziemlicher
Grad von Genaunigkeit zu erreichen.

Einem anderen Gedanken, das Morphium in seinen neutralen Salzen
durch seine Wirkung auf Kupferoxyd-Ammoniak zn bestimmen , hat
Kieffer keine weitere Folge gegeben, indem, wenn einmal das Morphium
als ein reines Salz oder als solches rein dargestellt ist, seiner Wiigung
auch kein Hinderniss entgegensteht.

Eine andere Reihe von Methoden, das Morpbium zu bestimmen, griin-
det sich auf dessen Oxydirbarkeit durch Sauerstoff abgebende Karper.
Das Morphium entfirbt in saurer Lidsung die Chamiileonlésung, anfangs
rasch, gegen Ende immer langsamer, so dass man die Vollendung der
Zersetzung gar nicht mehr beurtheilen kann.

Jodsiure wird von Morphium mit Ausscheidung von Jod zersetzt.
Man kann jedoch das Jod mit keinem der bekannten Mittel bestim-
men, weil alle reducirenden Korper auch aus der iibersehiissigen Jod-
siure Jod ausscheiden. Nebenbei gesagt ist ein Gemenge von jod-
saurem Kali, Schwefelsiure und Stirkelésung das empfindlichste Rea-
genz fiir alle reducirenden Wirkungen, indem schweflige Siure, unter-
schweflige Siiure, sogar Salzsiiure damit die blaue Jodstiirkereaction her-
vorbringen.

Ein Agens, womit Kieffer eine Reihe von Versuchen anstellte, ist
das Kaliumeisencyanid. Auch dieses Salz wird vom Morphium in seiner
alkalischen Losung zersetzt, und Kieffer glaubte zu finden, dass sich
gleiche Atome beider Kérper zersetzen und dass die Wirkung augenblick-
lich wiire. Wenn sich dieses bestitigte, so war darin eine Bestimmung
des Morphiums durch Restanalyse gegeben, indem das Kaliumeisencyanid
gehr leicht durch Jodkalium und Zinkvitriol in eine dquivalente Menge
Jod iibergefithrt und dieses durch Stiirke und unterschwefligsaures Natron
bestimmt werden konnte. Meine Versuche gaben kein giinstiges Resultat.
Der Anfang der Zersetzung ist zwar augenblicklich, so dass man bald ge-
bildetes Blutlaugensalz nachweigen kann, allein das Ende hingt von
der Menge des zugesetzten Kaliumeisencyanids, der Zeit und Erwirmung
ab. Vor allen Dingen mussten gleiche Mengen }.[:arphium mit ungleicher
Behandlung doch gleiche Resultate geben, wenn die Methode eine Zu-
kunft haben sollte. Es wurde deshalb 1 Grm. krystallisirtes Morphium
in verdiinnter Kalilésung gelost, dann mit Zehntel-Kaliumeisencyanidlisung
(32,933 Grm. im Liter) versetzt, schwach mit Salzsiure iibersiittigt, Jod-
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kalium und Zinkvitriol (oder auch Jodzink allein) zugesetzt und dann
das freigewordene Jod mit einer 2/, unterschwefligsauren Natronlisung
(24,8 Grm. im Liter, s 5. 242 u, 281), welches der Kaliumeiseneyanid-

losung an Volum iiquivalent ist, bestimmt. Wurden die Cubikeentimeter

unterschwefligsaure Natronlosung von den Cubikcentimetern der Kalinm-
eisencyanidlésung abgezogen, so erhielt man die Menge der durch das

Morphinum zersetzten Losung des letzteren Salzes. Fiir 10 CC. obiger

Morphiumlésung, welche genau 0,1 Grm. Morphium enthilt, wurden die
Zahlen 3,7; 4,5; 5,7 und bei Erwirmung sogar 13,1 und 15,3 erhalten.
Gileich nach dem Zusatz des Kaliumeisencyanids konnte man durch Jod-
zink und Stiirke die Gegenwart dieses Salzes selbst bei kleinen Zusiitzen
nachweisen; durch Stehenlassen oder Erwiirmen verschwand die Reaction
wieder, Nimmt man llt‘-ll Ur_‘h(‘l‘.‘:(‘hll#ﬂ 1'_]{‘5 ]\-.u]innt(r;st-l](‘.y;n|E{I.‘-‘, ZU gTOoSE,
g0 leidet die Genauigkeit schon darunter, dass es eine Restanalyse ist,
und dennoch werden die Resultate nicht gleich, was die erste Bedingung
der Richtigkeit wiire, Es miisste deshalb die Wirkung des Kaliumeisen-
cyanids auf Morphium als unsicher aufgegeben werden.

Da sich der Salzsiiuregehalt des salzsauren Morphiums sehr scharf

durch Silberlésung bestimmen lisst, g0 wurde noch ein Versuch angestellt,
durch Bestimmung des Chlors die Menge des Morphiums zu finden.

0,3 Grm. reines salzsaures Morphium erforderte bis zur Erscheinung
der rothen Farbe des chromsauren Silberoxyds genau 8 CC. Zehntelsilber-

lssung. Diese sind — 8 > 0,003646 — 0,029168 Grm. Salzsiiure, und

dies macht nach der Proportion:

0,3 : 0,029168 = 100 : 9,722 Proc. Salzsiiure im salzsauren Morphium.
36,46 : 100

Die Formel Gy  H,, NO; 4+ CIH 4 6 Aq. — 375,46 giebt T 3Th A0
: 375,46
— 9,78 Proc. Salzsiiure, was mit der gefundenen Zahl sehr gut stimmt.

Es wurde nun 0,1 Grm. Morphium in verdiinnter Salzsiiure gelost
und in einer Porzellanschale bei milder Ofenwiirme zur Trockne gebracht.
Es blieb ein firnissartiger fester Korper zuriick. Bei seiner Lésung in
destillirtem Wasser zeigte er eine etwas saure Reaction. Es wuorden ihm
einige Tropfen einer Lisung von doppelt kohlensaurem Natron zugesetzi;
und mit chromsaurem Kali und Zehntel-Silberlésung das Chlor gefillt.
Es wurden gerade 5 CC. gebraucht.

0,2 Grm. Morphium in gleicher Art bebandelt erforderten 9 CC.
Zehntel-Silberlésung., Man ersieht daraus, dass die Resultate bei Weitem
nicht so genau mit einander stimmen, als es die sehr scharfe Silber-
methode zulisst. Der Grund davon liegt darin, dass es nicht thunlich,
das Morphium durch Abdampfen in den Zustand des neutralen Salzes
iiberzufiithren, Die ungleiche Menge dabei bleibender Salzsiure hiingt
von der angewendeten Wiirme ab. Auch geben die Zahlen ein zu star-
kes Resultat.

Nach der Formel CyiH;aNO; 4 2 Aq. = 803 entspricht jedes Cu-
bikcentimeter Zehntel - Silberlogsung einem zehntausendtel Atom oder
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0.0303 Grm. I{!'I‘u'.‘:hl”.lhlll'ii'lil Mu:'phimu. Der erste Versuch giebt 0,1510
Grm. Morphium statt 0,1 Grm., der gweite 0,2727 Grm. statt 0,2 Grm.
Die deutlich saure Reaction des Riickstandes erklirt dies zur Geniige.
Hitten die Zahlen unter sich gestimmt, so hiitte sich ein empirisches
Verhiiltniss feststellen lassen, Da aber dies 8o wenig, als das 1'ichti{_{u
atomistische Verhiiltniss eintraf, so musste die Sache fallen gelassen und

bis auf bessere Zeiten zuriickgelegt werden.

o T g Yl s

Bei Bestimmung der Zusammensetzung der Seifen kommt es wesent- 8. 928.

lich auf die Menge
1. der Fettsiuren,
2. des Alkalis,
3. des Wassergehaltes und fremder Stoffe an.

Man schabe die Seife auf einem Querschnitt des Stiickes, so dass man
gleichviel von der etwas trockneren Rinde und dem feuchteren Inmeren
bekommt und wige davon 10 Grm. ab. Man trockne dieselbe auf einer
ungen gleiches Ge-

Papierkapsel, bis zwei hintereinander folgende Wi
wicht geben, wobei man eine Temperatur von 110 bis 120" C. anwenden
kann. Durch den Gewichtsverlust erhiilt man den Wassergehalt.

Man lése die Seife in einer Porzellanschale in destillirtem Wasser
auf, dass sie eine ganz diinne Fliissigkeit gebe. Man lasse jetzt Normal-
salpetersiure zuletzt tropfenweise zufliessen, bis die Fliissigkeit auf blaunes
Lackmuspapier einen schwachrothen Fleck macht. Dadurch ist die Menge
des Alkalis direct bestimmt.

Die heisse Fliissigkeit lasse man eine Zeit lang kochen, bis die erst
lchen klar ge-

tritbe Fliissigkeit durch Ausscheidung der Fettsiure-Kiig
worden ist, und lagse erkalten. Die Fettsiuren schwimmen obenauf, als

igkeit in eine Por-

eine feste Schicht. Man lasse die unterstehende Flis
zellanschale fliessen und wasche mit kaltem Wasser ab, Die Fettsiuren
schmelze man bei einer Temperatur von 110 bis 120°(. in der Porszel-
lanschale, bis sie ganz klar erscheinen und keine Wasserdiimpfe mehr aus-
geben, Hat man die Schale vorher gewogen, so.wiige man sie mit den
Fettsiuren wieder, und erhilt durch Abzug des Gewichtes der Schale die
Menge der Fettsiiuren. .
Sehr zweckmissig ist es nach der Bestimmung des Alkalis der heis-
sen Fliissigkeit eine gewogene Menge Wachs, etwa das Doppelte der Seife,
guzusetzen, durch Schmelzen die Fettsiuren zu vereinigen und dann er-
starren zu lassen. Es lassen sich dann die Fettmassen zusammenhingend
herausnehmen und in einer kleineren Schale durch Schmelzen bei 120°

und Abzug des zugesetzten Wachses bestimmen.

e ==
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i Es geniigt iibrigens, ohne den Wassergehalt zu bestimmen, was auch
i am wenigsten sicher ist, weil das vollstiindige Austrocknen der Seifen

: schwerer ist, als es scheint, die gewogene Seife sogleich zu losen, das i
Alkali mit Normalsiiure, die Fettsioren durch Ausscheidung zu bestim- d
i men, und den Rest als Wasser und Unreinigkeiten zu berechnen. h
& Gewdshnlich ist iiber die Natur des Alkalis kein Zweifel, Man kann a
| jedoch aus der salpetersauren Fliissigkeit, welche von den Fettsiuren ah-
L i gegossen wurde, das Kali bestimmen. Man dampft die Fliissigkeit mit F
i doppelt - weinsteinsaurem Natron im Wasserbade zur Trockne ein, und C
i i wiischt die zerriebene Masse mit kalt gesiittigter Weinsteinlésung aus. [
| Den ausgewaschenen Weinstein titrirt man mit Normal-Alkali (8. 144).
I [st kein Kali vorhanden gewesen, so list sich alles in der Weinstein- q
i lisung aunf. :
l Es kann nun noch die Frage gestellt werden, ob die Seife freics C
! kohlensaures Natron enthalte. Um dies zu finden, lise man eine gewo- 4
l gene Menge (10 Grm.) Seife in starkem Weingeist. Lost Alles sich zn I
i| einer klaren ]“iii:«'.‘sigk{!it. go 18t kein kohlensaures Natron vorhanden ge- d
I wesen. Bleibt ein Rest ungeldst, so bringt man denselben auf ein Fil- a
H- trum, wiischt mit Weingeist aus, wobei man den Trichter mit einer (Glas- {
t platte bedeckt hiilt. Zuletzt setzt man ein anderes Glas unter und wiischt 3
0 mit heissem Wasser aus. Die durchgelaufene Fliissigkeit mit Normal-
,;i_ siiure gemessen giebt die Menge des kohlensauren Alkalis. I
| i
I |
' Gerbesiiure, Tannin. 5
i
I
8, 229, Viele Pflanzen enthalten schwach saure Kérper, welche die Eigen- .
gchaft mit einander gemein haben, thierische Hiiute zu gerben, d. h. sich I
damit in einer der Haut dhnlichen, aber nach dem Trocknen biegsamen .
und der Fiiulniss in der Niisse widerstehenden Masse, dem Leder, zu ver- ,
' einigen; sie werden deshalb Gerbesiure, Tannin, genannt. Bie haben :
einen herben zusammenziehenden Geschmack, rithen Lackmuspapier g

schwach und fillen Leim aus seinen Auflésungen. Diese Korper sind

1 :
| sehr unter einander verschieden, wenn sie in verschiedenen Pflanzen vor- §
1 kommen. Sie geben mit vielen Metallsalzen Niederschlige und unter die- |
' sen ist der mit Eisenoxyd der bezeichnendste. Viele geben damit schwarze, |

andere griine oder graue Niederschlige, und man hat eisenbliiunenden
und eisengriinenden Gerbstoff unterschieden, was jedoch nicht viel besa-
gen will. Die Niederschlige miissen tiberhaupt in neutraler oder schwach

alkalischer (durch doppelt kohlensaures Natron) Losung beurtheilt |
werden.
Man hat eine grosse Menge Bestimmungsmethoden vorgeschlagen,




uch
ifu:.tl
das

i1m=

FEn-
sich
nen
var-
hen
1il'l'
ind
For=-
lie-
r'Ze,
den
'ls;ﬁ_
ach
eilt

'en,

& 229, Gerbesanre. Tannin, G55
von denen aber keine einzige den Bediirfnissen entspricht. Ueberhaupt
geben die Gerbesiuren mit einer sehr grossen Anzahl von Kérpern, na-
mentlich mit fast allen Metallsalzen, Niederschlige, die aber auch mit
denselben Metallsalzen von anderen Kérpern entstehen. IEs miissen des-
halb solche gewiihlt werden, welche mit denen mit Gerbesiure vorkom-

menden Stoffen keine Niederschli

re geben.

=

gebrachten

Eine kritische Beurtheilung der bis jetzt in Vorsehlag
Bestimmungsmethoden findet sich in Freseniusg’ Zeitsehrift fiir analyt.

Chemie 7, 130, aber auch mit dem Ergebniss, dass keine Methode dem

Bediirfnisse nach Genaunigkeit und leichter Ausfithrbarkeit entspricht.
Eine eigenthiimliche Schwierigkeit Liegt darin, dags man keine reine
Titersubstanz hat. Die eigentliche Gerbesiiure, warum es sich handelt,
ist die in der Eichenrinde enthaltene, und ob dieselbe mit jener aus den
Gallipfeln gleich sei, ist nicht ermittelt, und auch schwer festzustellen,
weil sich aus Eichenrinde kein Gerbestoff wie aus Gallipfeln darstellen
lisst. Aber auch das ans Gallipfeln dargestellte Tannin ist nichts als
der Verdampfungsrest eines iitherisch-weingeistigen Auszuges, und da n
diesem Lisungsmittel auch Gallusgiiure loslich 1st, und ein Trennungsmit-
tel beider Kérper nicht bekannt ist, so bleibt kein anderer Ausweg, als

das nach guten Methoden dargestellte Tannin,

Die meisten empfohlenen Methoden sind spiiter wieder von anderen
Beobachtern verworfen worden, und wir kinnen nur einen Bericht dar-
iiber geben:

1) Mit essigsaurem Eisenoxyd von Han dtke*). Diese mit essigeaurem
Natron schwach versetzte Lésung giebt mit Gerbesiiure einen blauschwar-
zen Niederschlag, der in der Flissigkeit unlgslich ist. Auf Filtrirpapier
setzt er sich scharf ab und giebt einen farblosen Wasserkranz, Handtke
beobachtet das Absetzen, welches erst bei einem gewissen Zusatze der
Eisenldsung stattfinden soll. Die Operation ist sehr langweilig, weil
man bei jedem Zusatz das Absetzen abwarten muss. Eine Betupfung mit
Blutlaugensalz gab sehr ungleiche Zahlen; die zuerst als ungefiirbt itber-
gegangenen Tupfen zeigten nach einiger Zeit dennoch den blauen Strich.

2) Mit essigsaurem Kupferoxyd nach Fleck. Der Niederschlag ist
sehr charakteristisch, von schmutzig brauner Farbe. Er ist ldslich in
Siiuren, selbst in Essigsiure. Es soll die Gerbesiiure durch eine gemes-
sene Menge essigsaurer Kupferoxydlésung im Ueberschuss gefillt, filtrirt
und im Filtrat der Ueberschuss des Kupfers durch Cyankalium zuriick-
gemessen werden. Das geht bei reinem Tannin wohl an, aber wie schon
E. W olff bemerkte, nicht bei Eichenrinde und anderen gefirbten Gerbe-
stoffen.

3) Mit Zinnchloriir, nach Risler-Beunat **).
goll in graduirten Cylindern 12 Stunden absetzen gelassen und seinem Vo-
lum nach gemessen werden. Sehr unsicher, wie alle Sedimentirmethoden.

Der Niederschlag

¥y Fresenius, Zeitschr. f. anal. Chom. 1, 104, u. 3, 126G. — **) Ebend. 2, 287
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4) Mit Brechweinstein nach Gerland *). Die gerbstoffhaltige Li-
sung wird mit Salmiak versetzt und mit einer anf Tannin titrirten Brech-
weinsteinlésung gefiillt. Absetzenlassen und Erkennen, dass kein Nie-
derschlag mehr entsteht. Zeichen des Endes undeutlich.

5) Mit Leimldsung nach Fehling, oder Leim und Alaun nach
Miiller **).

6) Nach dem specifischen Gewicht der Lisung, welches nach Versu-
chen in einer Tabelle festgestellt ist. Von dem zu untersuchenden Stoffe
wird mit einem bestimmten Gewicht Wasser ein Auszug gemacht, das
specifische Gewicht desselben bestimmt, dann durch aufgeweichtes und
abgepresstes Hautpulver der Gerbestoff aufgenommen, filtrirt und wieder
das specifische Gewicht genommen. Die beiden specifischen Gewichte ent-
gprechen nach der Tafel bestimmten Gehalten, und die Differenz beider
Gehalte ist das Resultat. Nach Hammenr.

7) Oxydation durch Chamiileonlésung nach Monier und Léwen-
thal***).

8) Durch Sauerstoffabsorption in alkalischer Lésung nach Mittent-
zwey T). Zu hohe Resuliate.

9) Durch Zersetzung von Jodsiure bei Gegenwart von Blausiure
nach Commaille +§). Sehr umstiindlich und fiir technische Zwecke un-
brauchbar. Resultate schwankend.

10) Durch Fallung mit titrirter Cinchoninlisung von Rudolph
Wagner ¥1T).

Es existirt zur Stunde keine einzige befriedigende Methode der
Gerbesiiurebestimmung, insbhesondere nicht fiir gefirbte Ausziige, wie doch
die meisten von Eichenrinde, Knoppern, Catechu, Dividivi u. a. sind.
Alle Fillungen mit Metallsalzen leiden an dem Vorwurf, dass in den
Rohstoffen noch andere Kérper, ausser der Gerbsdure, vorhanden sind,
welche filllend auf diese Salze wirken. Fillt man einen concentrirten
wiisgerigen Auszug von Eichenrinde mit Alkohol, so erhiilt man ein pecti-
ses Gerinnsel, welches mehremal in dieser Weise gereinigt mit Kupfer-,
Blei- und Eisenoxydsalzen dunkel gefiirbte Niederschlige giebt.® Ebenso
wirkt die Gallussiiure auf diese Metallsalze, withrend sie nicht gerbt. Es
diirfte iiberhaupt schwierig sein, eine Methode zu erfinden, welche so un-
gleichartige Stoffe wie Tannin und Potasche mit gleicher Sicherheit be-
stimmt. Kritische Beurtheilungen der verschiedenen vorgeschlagenen Me-
thoden findet man von Gauhe (Fres. Zeitschr. 3. 122), von Hallwachs
(ebend.. 3, 231), von R. Wagner (ebend. 5,1), von Liwe (ebend. 4,
366), von Cech und von Ph. Biichner (ebend. 7, 130).

%) Fresen. Zeitschr, f. anal. Chem. 2, 419. **) Ebend. 3, 125 u. Dingl. 151,
Bo. — *%) Fregen, Zeitschr. 3, 122. — ) Ebend. 3, 484, — +4) Ebend. 3. 488, —
+++) Ebend. 58 u. 7,71, "
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. 230. Untersuchung von Brunnen-, Quell- und Flusswasser,

Untersuchung von Brunnen-, Quell- u. Flusswasser.

Das zur Untersuchung zu verwendende Wasser wird in Flaschen
von bestimmtem Inhalt nach Cubikcentimetern graduirt abgefasst und zur
Untersuchung verwendet. Die Marke der Flaschen muss im Halse der-
selben sich befinden. Alle Gewichte der Stoffe beziehen sich auf das Li-
termaass des Wassers. Die Bestimmung des specifischen Gewichtes hat
keinen Werth, indem dies im Allgemeinen sehr nahe dem des reinen
Wassers steht und die Differenzen, wenn man nicht mit sehr grossen
Mengen und sehr guten Wagen arbeitet, innerhalb der Beobachtungsfeh-
ler fallen. Die Bestimmung der Summe der Bestandtheile kann mit
500 CC, vorgenommen werden.

Am besten dient dazu eine Platinechale von 3 bis 31/, Zoll (8g™m
) Durchmesser, die hei dieser Grosse aunf der feinsten analyti-

s y = T
his 85™

schen Wage ausgewogen werden kann. Das Wasser misst man in einer
enghalsigen 500 CC. Flasche ab, giesst davon etwas in die Schale und
stiirzt nun die Flasche in die Fliissigkeit um, natfirlich unter der Bedin-
gung, dass nichts verloren gehe. Vorher hat man sich bereits ein (Gestell
zurecht gemacht, wo die Platinschale auf einem Triangel iiber einer klei-
nen Flamme, die Halbliter - Flasche aber in einem anderen Triangel oder
Ring dariiber schwebt, so dass der Hals der Flasche abwiirts gerichtet
unter dem Wasser steht. Man ziindet nun die Flamme an und beginnt
die Verdampfung. Allmilig riickt man die schwebende Flasche so hoch,
dass die Oberfliche des Wassers in der Schale moglichst hoch ohne Gefahr
des [eberfliessens steige. Die Verdampfung geht sehr rasch, indem die
Halbliter-Flasche sich nach Maassgabe des Verdampfens ausleert. Wenn
sie leer 1gt, spiilt man sie mit etwas destillirtemm Wasser nach. Die voll-
stiindige Verdampfung muss nun ohne Sieden vor sich gehen. Man er-
reicht dies durch Entfernung der Flamme, oder dadurch, dass man gerade
ither der Flamme ein Draltnetz von dichterem Gewebe und von der Grosse
des Durchmeseers der Schale anbringt, Nachdem alles eingedampft ist,
beobachtet man, ob die l‘ili'kstiilllﬁ;{:-‘ Masse weiss ist, oder ;;t‘“lhr'h ge-
fiirbt von Kisenoxyd, oder gefirbt von humosen Stoffen. Bei einer vor-
linfigen Priifung hat man untersucht, ob der feste Riickstand verdiinntes
Aetznatron gelb fiirbt oder nicht. Im letzteren Falle, der bei guten
Trinkwassern immer eintritt, sind keine erheblichen Mengen Humus vor-
handen. Man bestimmnt nun das Gewicht der Schale mit dem Inhalt, wie-
derholt die Trocknung, bis zwei hintereinander folgende Wiigungen das-
selbe Resultat geben.

Mohr's Titrirbuch. §3
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658 VIII. Angewandter Theil.

Den Riickstand kann man zur Bestimmung des Chlors (Kochsalzes)
benutzen. Man lost in destillirtem Wasser auf und priift die Losung mit
rothem Lackmuspapier. Wenn dasselbe gebliuet wird, so sind Spuren koh-
lensaurer Alkalien vorhanden, und dadurch die Gegenwart von Gyps aus-
Dieser Fall mchte wohl der seltnere sein, allein in einigen
fiir vollkom-
in der Eifel.

geschlossen.
Rheingegenden werden Trinkwasser genossen, die anderswo
mene Mineralquellen gelten wiirden ; go z. B. im Brohlthale
Im Falle das Lackmuspapier geblinet wird, muss die Bestimmung des
kohlensauren Natrons vorgenommen werden. Man filtrirt, wischt aus,
versetzt das Filtrat mit einigen Tropfen reiner Salzsiiure bis zur sauren
Reaction, dampft wieder in der Platinschale zur Trockne ein und be-
gtimmt den Chlorgehalt mit Zehntelsilberlosung und mit chromsanrem
Kali; der Chlorgehalt entspricht dem kohlensauren Natron und dem
Man dampft nun wieder HOO CO. Wasser in einer

Kochsalz zusammen.
Kali zu

Porzellanschale zu einem kleinen Raume ab, setzt chromsaures
and titrirt den Chlorgehalt in der Schale selbst mit Zehntelsilberlosung.
Zieht man die letztere Zahl von der ersteren ab, so entspricht der Rest
dem kohlensauren Natron, die letate Zahl allein aber dem Kochsalz. Wenn
beide Mengen sehr klein sind, so ist es zweckmiiseig, den Versuch mit
1 Liter Wasser zu wiederholen.

Ist das Lackmuspapier nicht gebliuet worden, so ist kein kohlensan-
res Natron, wahrscheinlich aber Gyps vorhanden. Man titrirt nun den
Chlorgehalt allein und berechnet ihn als Kochsalz.

Die iibrigen Stoffe, welche in sehr kleiner Menge vorhanden sind
und keine so scharfe Bestimmungen zulassen, werden aus grosseren Men-
gen Wasser bestimmt,

Man dampft in einer Porzellanschale 1 oder 2 Liter Wasser mit et-
was Salzsiure zur Trockne ein, lost mit Salzsiinre auf, und filtrirt von
der Kieselerde ab, die nach Gewicht in bekannter Weise hestimmt wird.
Das Filtrat fillt man mit Ammoniak, sondert das Kisenoxyd ab, und be-
stimmt dasselbe im gegliihten Zustande nach Gewicht, oder man list in
Qalzsiiure und bestimmt titrimetrisch. Thonerde ist noch nicht in L&-
gsung gefunden worden.

Das Filtrat von Eisenoxyd fillt man mit Kleesdure, und bestimmt
den kleesauren Kalk, nachdem er ausgewaschen ist, entweder nach Glii-
hen als kohlensauren Kalk, oder man titrirt ihn mit (‘hamiileonlisung nach
Seite 184,

Das Filtrat vom kleesauren Kalke priift man auf Bittererde mit
phosphorsaurem Ammoniak und bestimmt dieselbe, falls gich ein Nieder-

schlag bildet, in demselben in bekannter Weise.

Die Schwefelsiure des Gypses bestimmt man aus einer nenen Menge
Wasser. Man dampft 1 Liter anf 200 bis 300 CC, mit Salzsiiure ein,
and fillt mit Chlorbaryum. Den Niederschlag muss man mindestens 24
Qtunden stehen lassen, am besten in einem warmen Orte, und bestimmt
ihn gewichtsanalytisch und berechnet ihn auf Gyps. Zieht man den der
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§. 230. Untersuchung von Brunnen-, Quell- und Flusswasser. 659

Schwefelsiiure entsprechenden Kalk von dessen Gesammtmenge ab, so er-
fiithrt man, ob noch kollensaurer Kalk ausserdem vorhanden war,

far kohlensaures Natron vorhanden und zugleich Schwefelsiure, so
wird diese auf schwefelsaures Natron berechnet, weil in diesem Falle kein
Gyps vorhanden sein konnte,

Ob es der Miihe lohnt, auf |1l|u.~=‘}ﬂmr.-ii1||'i\_ Kali und @hnliche selten
vorkommende Stoffe zu untersuchen, muss dem Interesse der Einzelnen
anheim gestellt bleiben.

|'1.:-l iSt _:|L-ii{){'1] '\'|.'il,'llill.[.f. Zu wi.t'FtZ-n. (rlr [I.-as Tl‘irt]i\\ AsRer freien :1|]::Jn'-
birten Saunerstoff enthalte, oder ob es rich im Zustande der Moderung be-
finde. Dies geschieht durch Fillen von Eisenoxydulsalzen im Wasser mit
Aetzkali, Wiederauflosen des Niederschlags und Bestimmung des noch
riickstindigen Eisenoxyduls. Wiihrend die Eisenoxydulsalze in saurer
Liosung sehr wenig Verwandtschaft zu Sauerstoff dussern, in-besondere
wenn ene starke Sdure (S0,) vorwaltet, so nehmen sie den Sauerstoff im
alkalischen Zustande sehr leicht auf. Das speciclle Verfahren ist 8. 211
beschrieben,

Die Kohlensiure ;iq.-lli dem Trinkwasser die belebende I"I'i!ﬂ‘.iu:; ihre
Bestimmung ist deshalb von Wichtigkeit.

Man fasse 1 Liter Wasser, fille ez mit Barytwasser bis zur alkali-
schen Reaction und lasse verschlossen an einem warmen Orte absetzen,
Man ziebt die grosste Menge der klaren Flissigkeit mit einem Glasheber
ab, bringt den Rest mit dem Niederschlag auf ein Filtrum, filtrirt unter
Glasbedeckung und wascht mit heissem destillirtem Wasser aus; den
Riickstand, welcher alle Kohlensiiure enthiilt, kann man alkalimetrisch
mit Normalsalpetersiure und Normalkali, oder genauver durch Auflésen
in Salzsiiure, Verdampfen zur Trockne, Zusatz von Glaubersalz mit
chromsaurem Kali und Zehntelsilberlésung bestimmen. Man berechnet
die Kohlenstiure nach Gewicht, und daraus nach Procenten vom Volum des
Wassers bei normalem Barometerstand und dem Gefrierpunkte des Was-
sers (8. 490).

Vielfach steht der geliste kohlensaure Kalk in einem bésen Rufe, als
mache er das Wasser hart, unverdaulich und ungesund. Allein es kann
wohl kein unbegriindeteres Vorurtheil geben. Der Umstand, dass alle
natiirlichen Wasser auf der Erde diesen Bestandtheil enthalten, sollte zu
dem Schlusse fithren, dass alle trinkenden Wesen ihn vertragen konnen,
weil alle unter dieser Bedingung entstanden und aufgewachsen sind. Man
kann noch weiter gehen und den sauren kohlensauren Kalk als den wich-
tigsten und unentbehrlichsten Bestandtheil eines guten Trinkwassers er-
kliren. Viele Mineralwasser, die sehr grosse Mengen desselben enthalten,
werden als Heilmittel angewendet.

Die Analyse der Trinkwasser kann bei alledem nicht allein zur Be-
urtheilung ihrer Giite geniigen, indem mdglicher Weise organische Stoffe
darin sein kénnen, die sich bis jetzt den Untersuchungen ziemlich entzo-
gen haben. Die Bestimmung des freien Sauerstoffs ist die einzige Probe,
42*
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(60 VIII. Angewandter Theil.

die bis jetzt gegen diese Korper gerichtet werden konnte, allein es feh-
len noch die Erfahrungen, dass die Anwesenbeit von einer gewissen
Menge absorbirten Sauerstoffs mit der Gegenwart von modernden Stoffen

unvertriiglich sei.

Hirte des Brunnenwassers.

Die Clark'sche Methode, die Hirte, d. h. den Kalkgehalt des Brun-
nenwassers zu bestimmen, besteht darin, dass man zu einem bestimmten
Volum des zu untersuchenden Wassers eine titrirte Seifenlésung so lange
gusetzt, bis die Fliissigkeit beim Umschiitteln einen stehenbleibenden
Schaum erzeugt.

Da es keine ganz reine Seife giebt, welche eine ganz bestimmte Zu-
sammensetzung hat, so muss sich jeder seine Seifenlosung auf einen be-
gtimmten Gehalt von Kalk stellen.

Am rationellsten ist Faisst’s Angabe. Er bestimmt den Gehalt
giner neutralen Chlorealciumlésung an Kalk und lést so viel davon auf,
dass auf 1000 CC. 0,120 wasserleerer Kalk kommen. Obwohl es niher
gelegen hitte, nur 0,100 Grm. Kalk im Liter anzuwenden und dies mit
10° Hiirte zu bezeichnen, so wiire es unzweckmiissig, von den Angaben
von Faisst abzuweichen, weil sonst wieder miihsame Arbeiten nothwen-
dig geworden wiiren, gine neue Tabelle auszuarbeiten, da die Angaben
der Methode nicht proportional dem Kalkgehalt sind, also durch eine
Tabelle corrigirt werden miissen. Als Seife wendet man eine aus reinem
Natron und Oelsiure und durch kochendes Aussalzen bereitete Seife an.

Zuerst bereitet man eine stirkere Seifenlésung ans 10 Grm. getrock-
neter Seife, in Weingeist von 0,833 specif. Gewicht geldst, filtrirt und
verdiinnt in einer Literflasche mit Weingeist zu 1000 CC.. Diese Li-
gung ist haltbar. Zu 200 CC. dieser Seifenldsung setze man erst 150 CO.
Wasser, um den Weingeist auf 56°Tralles (48 Gewichts-Proc.)zu bringen,
und dann noch so viel Weingeist von 569 Tralles, um !/, Liter zu fiil-
len. Von dieser Losung sollen 45 CC. hinreichend sein, um in 100 CC.
Wasser einen Gehalt von 0,012 Grm. Kalk zu fiillen, welcher als der
hichste vorkommende angesehen wird. Man bedient sich dieser verdinn-
ten Losung, um die mit halben Milligrammen Kalk in 100 CC. steigenden
24 Hirtegrade des Brunnenwassers zu bestimmen, und wird dazu die in
Dingler’s polyt. Journal Bd. 125, S. 38 befindliche Tabelle gebraucht.

Man wendet gewdhnlich 100 CC. Wasser an, setzt aus einer Biirette
die Seifenlésung zu, indem man zwischen jedem Zusatze etwa 20 Schiit-
telschlige giebt. So lange noch Kalk vorhanden ist, zerreisst der Schanm

augenblicklich. Sobald eine kleine Menge Seife in Ueberschuss vorhan-
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8. 232. Bestimmung organischer Stoffe im Wasser. (61

den ist, hildet sich ein dichter, zarter Schaum, welcher sich 4 bis 5 Mi-
nuten halt. Die Reaction soll nach Faisst so El':'l"-i]ll(”iﬂh sein, dass
man bis auf einige Tropfen oder 0,1 CC. den Punkt der vollstindigen
Zersetzung bestimmen kénne, was mir in dieser Art nicht gelungen ist.

Bei alledem gehirt die Methode zu den unsicheren und schlechten,
Clark wollte in der Seife eine allen gewdhnlichen Menschen zugingliche
Substanz zur Messung der Hirtegrade in die Hand gt“.r(-n. Der Um-
stand, dass bei zunebmendem Kalkgehalt immer kleinere Mengen Seifen-
losung hinreichend sind, den stehenbleibenden Schaum zu erzeugen, ist
erst spiter endeckt worden. Die Stellung der jedesmal vorhandenen
Seife anf die Kalklésunz von bekanntem Gehalt ist keine Arbeit, welche
Anderen als Chemikern vom Fach gut zuginglich ist. Die ganze Methode
rithrt aus einer Zeit her, wo die Wirkung des Chamiileons auf Kleesiiure
noch unbekaunt war. Jetzt haben wir in der Fillung des Kalkes mit
kleesauren Salzen, Filtriren und Bestimmen der Kleesiure im Nieder-
schlage ein so leichtes scharfes Mittel zur Bestimmung des Kalkee, dass
man zu dem unsicheren kaum mehr seine Zuflucht nehmen wird.

Man messe 300 bis 500 CC. Wasser ab, fige kleesaures Ammo-
niak und etwas freies Ammoniak hinzu, stelle warm bis zom klaren Ab-
setzen und sammle auf einem Filtrum, welches man ein wenig auswascht.
Dann bringt man das ganze Filtrum mit Niederschlag in eine Flasche,
sotzt Schwefelsiure hinzu und misst die Kleesiiure in bekannter Weise.
Das Filtrum schadet nicht, denn die rosenrothe Endfarbe steht oft stun-
denlang unverindert mit den Fetzen des Filtrums. Man kann dieser

Jestimmung eine ungeheure Schiirfe geben, wenn man 1/100 Chamiileonlo=
sung mit 1,68 Grm. krystallisirten iibermangansauren Kalis im Liter an-
wendet. Da die Uebermangansiiure b At. Sauerstoff abgiebt, so oxydirt
sie auch b
Diese wiegen B > 50 == 250. Ein CC. einer zehntel Losung entspricht

At. Kleesiure und entspricht also 5 At kohlensaurem Kalk.

also 0,0250 und 1 CC. /oo Ldsung 0,0025 Grm. kohlensauren Kalkes,

300 CC. Brunnenwasser gaben kleesauren Kalk, welcher mit 36,4 CC.
/100 Mg O; gemessen war. Diese Menge entspricht 36,4 >< 0,0025 =
0,09125 Grm. kohlensaurem Kalk, oder 0,304 Grm. im Liter.

Bestimmung organischer Stoffe im Wasser.

Man hat zu diesem Zwecke vorzugsweise das iihermangansaure Kali,
aber in sehr verschiedener Weise benutzt.

Urspriinglich hat man dieses Salz in saurer Losung angewendet, und
die dariiber vorhandene Literatur ist ziemlich reichhaltig*). Es finden
sich hier Arbeiten von Forchhammer, Schritter, Hervier, Mon-
*) Vgl. Fresenius Zeitschr. f. anal. Chem. 1, 2463 2. 425; 4, 462; 8, 253,
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662 VIII. Angewandter Theil,

nier, Miller, Heintz und besonders von Kubel in einer besonderen

'
Schrift : ,Anleitung zur Untersuchung des Wassers“, Braunschw., bei Fr. :
Yieweg u. Sohn, 1866. {

Das Verfahren von Kubel besteht darin, dass er von einer sehr ver- :
diinnten Chamitleonlésung dem kochenden und mit Schwefelséiure versetz- {
ten Wasser so viel zusetzt, bis die Flissigkeit nach 5 Minuten langem 1
Kochen noch roth bleibt. Nun figt er von einer titrirten Kleesiure- |
losung so lange hinzu, bis die rothe Farbe verschwunden ist, und dann [
riickwiirts wieder Chamiileon, bis lichtes Roth eintritt. |

Hat nun die Kleesiure einen frischen Titer (z. B. Hundertstel mit J

0,63 Grm. krystallisirten Siiure auf 1 Liter), und ist auch das Chamileon ;_
auf Kleesiinre gestellt, so findet man nachher durch Addition der zwei
Chamileonmengen den Unterschied gegen die angewandte Kleeséiure, und |

dieser Unterschied wird der Wirkung der organischen Substanz zuge- ;
schrieben. Kubel fand, wie auch frither Woods, dass 5 Theile organi- 1
scher Substanz dureh 1 Thl. iibermangansaures Kali oxydirt werden. :
Kennt man also die zerstorten Milligramme von iibermangansaurem Kali, ;
so wirden diese, mit 5 multiplicirt, die organische Bubstanz geben, was |
jedoch ein sehr unsicherer Begriff ist, und da wir die organische Sub- |
gtanz doch nicht benennen kénnen, so ist es eben so gut und frei von | i
Voraussetzungen, wenn wir den Werth in Milligrammen tibermangansau- -
ren Kalis angeben. :

Ks muss hier nach ganz bestimmten Regeln gearbeitet werden, wenn 1

man iibereinstimmende Resultate erhalten will, was der Methode nicht
gur Empfehlung dient. In der That geben gaure Losungen von iiber-
mangansaurem Kali anhaltend gekocht Sauerstoff ab, auch wenn kein or-
ganischer Kérper vorhanden ist.

Auch ist bekannt, wie indifferent Uebermangansiiure in saurer Lo-
sung gegen viele organische Korper ist. Filtra schweben oft stunden- |
lang in der schwach réthlichen Flissigkeit von der Titrirung des klee-
sauren Kalkes, Ueberhaupt wirken nur wenige organische Kérper, wie |
Harnsiiure, Tannin, Pyrosiuren u. a., energisch aof freie Uebermangan-
siiure, und dazu gehért denn auch die Humussiiore, wenn man annehmen
will, dass sie in Quellwassern vorhanden sei, was leichter ist, als es zu be-
weisen, selbst wenn sie etwas Chamileon entfirben.

Aus diesem Grunde schien die Methode von Fr. Schulze in Rostock
besser zu sein, nach welcher die Oxydation in alkalischer Ldsung vor
sich geht. Die Einwirkung ist viel energischer, und die Flissigkeit wird |
durch blosses Kochen nicht veriindert, wenn keine organische Stoffe vor-
handen sind. Im anderen Falle giebt sie Sauerstoff an diese ab und ver-
wandelt sie in Kleesdiure, und sie selbst geht in Mangansiure iber. Es

muss hierbei immer ein grosser Ueberschuss von iibermangansaurem Kali
vorhanden sein, so dass die Fliissigkeit niemals griin wird, sondern nur
missfarbig von einem Gemenge von Griin und Roth. Nachdem die
Fligsigkeit gekocht hat, giesst man sie in eine sehr verdiinnte Schwefel-
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8. 232. Bestimmung organischer Stoffe im Wasser. 663

siure, worin sich alles mit rother Farbe losen soll, ohne einen Niederschlag
gu geben, was aber nicht zutrifft. Die rothe Farbe nimmt man mit
titrirter Kleesdure weg und geht dann mit der titrirten Chamileonlésung
auf rosenroth. Bei dem Ausgiessen der alkalischen Losung in die freie
Schwefelgiure wirkt auch die gebildete Kleesiiure zersetzend auf die freie
Uebermangansiiure und zerstért einen Theil derselben. Den Rest nimmt
man mit der titrirten Kleesiiure weg und endlich diese ganz scharf mit
Chamileonlésung. Man hat also auch hier zwei Portionen von der letz-
teren zu addiren, und davon die zugesetzte Menge Kleestiure abzuziehen,
Der Rest gegen den Titer der ganzen Menge giebt das Aequivalent der or-
ganischen Substanz in Milligrammen iibermangansauren Kalis. Geht micht.

Zur Bestimmung der Summe der organischen Bestandtheile empfiehlt
Heintz*) das folgende Verfahren. Man dampfe das Wasser in einer
geriumigen Platinschale in einer solchen Menge ein, dass ein Riickstand
von 0.3 big 0,6 Grm. Gewicht entsteht. Man dampft sorgfiltig ab, so
daes die Kochhitze niemals erreicht wird. Nachdem das Wasser verdun-
stet ist, trocknet man den Riickstand ber 150 bis 160% C., bis es nicht
mehr an Gewicht abnimmt. Hierauf wird die Summe der Bestandtheile
bestimmt. Es dirfte diese Temperatur cher etwas hoch erscheinen, und
ich ziehe das Verfahren vor, unter der Luftpumpe auszutrocknen. Man
Metallgefisse Sand, big derselbe nach Umriihren an dem

erhitze in einem
shale fest eingebettet hinein,

Thermometer 120° C. zeigt, setzt die Platinsi
das Ganze mit etwas concentririer Schwefelsiiure unter die
Nach dem Erkalten ist die

und bringt
Luftpumpe, indem man gogleich auspumpt.
Masse absolut trocken.

Zum Verbrennen
Deckel geschlossen und zum ge
bis die organische Substanz verbrannt ist, d. h. bis die Masse weiss ge-
worden ist. Um dies sicherer zu bewirken, bringe ich eimige Sauerstoff-
pillen in einem kleinen auf Triangel stehenden Platintiegel in die Platin-
schale. Diese Sauerstoffpillen bestehen aus einem Gemenge von Braun-
stein und chlorsaurem Kali, die mit etwas Wasser zu einem Teige ge-
nooh feucht in wiirfelférmige Stiicke zerschnit=

der organischen Stoffe wird die Schale mit ithrem
linden Glithen erhitzt und darin gehalten,

formt, platt gedriickt und
ten werden. Nach dem Austrocknen bewahrt man gie unter ihrem Na-
men auf. Sie zersetzen sich, nachdem der Boden der Schale schon
nd ist, und geben reichlich Sauerstoff’ aus, worin die organi-
schen Kérper verbrennen. Da der kleine Platin- oder Porzellantiegel nur
mit seinem Triangel die Schale berithrt, so kann man ihn ohne Verlust
Zur Vorsicht kann man die nach dem Verbrennen vorhan-
feuchten, bis zum

schwach glithe

herausheben.
Masse noch einmal mit kohlensaurem Ammoniak be
rhitzen, und nach dem Erkalten zum #zweitenmale
agene Bedeckung der Schale, um Ver-
fissig.

dene
anfangenden Gliihen &
wiigen. Die von Heintz vorgeschl
flichtigung der Alkaligalze zu verhindern, ist jedenfalls gehr zweckm

*) Fresenius, Zeitschr, f..annl. Chem. 5, 14
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Bier, Wein.

Bei Untersuchung des Bieres werden allgemein nur zwei Bestimmun-
gen nach Zahlen gemacht, nimlich des Alkoholgehaltes und des Malz-
extractes. ‘Die Bestimmung des Alkohols geschieht allgemein durch De-
stillation und Bestimmung des Alkohols im Destillate nach dem  speeifi-
gchen Gewichte , und ju.-nr.’. des Malzextractes g:-FL:]LtLh entweder durch Ver-
dampfen des Bieres und Bestimmung des trockenen Riickstandes, oder
durch Bestimmung des specifischen Gewichts des abgekochten und auf
gleiches Volum und Temperatur gebrachten Bieres, wo dann der einem
jeden gpecifischen Gewichte entsprechende Procentgehalt an Malzextract
selbst durch eine Abdampfungsanalyse ermittelt war. Alle dazu ndthigen
Daten und Tafeln finden sich in der Abhandlung iiber diesen Gegenstand
in Otto’'s Lehrbuch der landwirthschaftlichen Gewerbe und rithren gross-
tentheils von Balling in Prag her. Es sind demnach die Destillation
und die Abdampfung eigenthich die Fundamentulversuche, auf welchen
die neueren Proben, namentlich die saccharometrische und die hally-
metrieche, beruhen. Man will ndmlich den Alkoholgehalt durch eine
Vergleichung des specifischen Gewichtes des unverdinderten Bieres und des
durch Kochen entgeisteten und auf dasselbe Volum zuriickgefiihrten
Bieres bestimmen, indem man schliesst, dass das frische Bier um eben so
viel specifisch leichter als das dephlegmirte sein miisste, als ein alkohol-
haltiges Wasser von demselben Alkoholgehalt des Bieres leichter ist als
reines Wasser., Hierzn bemerkt Otto, dass diese Methode der Bestim-
mung in ihren Primissen nicht véllig richtig, also auch im Resultate nicht
viollig genan sei. In jedem Falle ist diese Methode eine Unterstellung
oder petitio prineipii, und will man ibre Richtigkeit priifen, so bleibt
nichts iibrig als auf Destillation und Eindampfung zuriickzugehen.

Es scheint nun unter allen Umstinden wiinschenswerther, sich an die
Fundamentalversuche selbst halten #zu kinnen, als an davon auf irgend
welchem Wege abgeleitete Sehliisee und Tabellen.

Einen anderen Grund kann man fiir das neue Verfahren doch nicht
angeben, als leichtere Ausfiihrbarkeit. Was die Sicherheit der Resultate
:1T|l|s'|:L|13.:t. go verhiilt sie sich zur Degtillationsmethode , wie das Radbaro-
meter zum Heberbarometer. Die Destillation ist darum so missliebig
geworden, weil das unvermeidliche Uebersteigen des Bieres diese Arbeit
gur langweiligsten machte. Nachdem es mir gelungen ist, jedes noch so
fermenthaltige Bier ohne Schwierigkeit einer raschen Destillation zu
unterwerfen, schien es zweckgemiss, die Alkoholbestimmung wieder
anl diese Grundlage zuriickzufiihren und dabei ein Verfaliren zu ermitteln,
welches nach Art einer Formel mit der leichtesten Miihe das sicherste
Resultat erzielt. Ich schlage deshaib, an Stelle des in Otto’s genann-
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tem Werke, 4. Aufl,, S. 138 beschriebenen R[Jt'ujt'“l:ll Verfahrens das hier-

nach zu beschreibende vor.

Von ,\I:IJ.'H'.'LT-‘.JL 18t nulln-.'vmiig emne gute “’ﬂ_f__'v zu 150 Grm. und | |!

Grammengewichte und die bekannten glisernen Rohrendestillirgeriith- -

schaften. Die Anwendung von Grangewichten kann man nur missbilligen, 1
n- weil gie meistens sehr ungenan sind, in jedem Falle aber die Ablesung i
und Addition der verschiedenen Stiicke eine ganz itherflissige Mihe ist, |
e- die leicht einen Iehler berbeifihren kann. Wer sich mit Nirnberger |
fi- .'\pul]u-fu-l'_l,".-:'ﬂ.’il.'|l1-'Il 1!|'|rilt'1. moge lieher das .-\ll.'Li_‘_p'i"h'i'“ ranz bleiben :
i I:J.‘-."I'“_

L .

ar Vor Allem kommt es darauf an, ein sehr genaues 100 Grm. Glischen
uf zu haben; es muss einen langen und engen Hals haben und die Marke
m der 100 Grm. muse an den engen Theil des Halses kommen.
ot Dieges Glizchen wird in der folgenden Art graduirt. Man trocknet es
an) ausg und stellt es mit dem 100 Grm. Stiick auf die rechte Seite der Wage,
1l bringt es durch Schrote ins Gleichgewicht und macht sich ein Gegenge-
8- wicht. welches so schwer ist, als das 100 Grm. Glas mit dem 100 Grm. Ge-
311 wicht. Das Gegengewicht 18t am besten ein Glas mit Glasstopfen, welches
) mit Schrot und zuletzt mit Raunschgold ins Gleichgewicht gebracht wird.
V- - Um den Stopfen unveriinderlich zu befestigen, erwirmt man den Hals des
e Glischens und setzt den Glasstopfen kalt in den erwiirmten Hals. Durch

e85 Zusammenziehen des Halses beim Erkalten wird der Stopfen festge- |
1l |\'J|_'||1||]!I und kann |[i.t,‘ljf durch :”:lll..’l]l lose Wl'l'lil‘ll‘ i
50 Man nehme nun das 100 Grm. Gewicht von der Wage und giesse |
- destillirtes Wasser von 140 R. in das Glas, indem man gegen Ende mit |
s einer feinen Pipette oder ¢inem eingetauchten Glasstabe einzelne Tropfen i
1n- herausnimmt, bis das Gleichgewicht aufs Schiirfste hergestellt ist. An '
hi die Stelle. wo der unterste Punkt mit der concaven Wasserfliche steht, ;
\x mache man eine scharfe und zarte Marke, sei es mit einem Diamant oder
bt | mit einer neuen scharfen dreikantigen Feile. Man erhiilt so als Einheit
des specifischen Gewichtes das absolute Gewicht von 100 Grm. Wasser
e bei 14° R. und zwar gerade von denselben 100 Grm., die man begitzt, da
1d es wohl nicht so scharf zutreffen mochte, wenn man ein 100 Grm. Glas I
aus einer und den Gewichtssatz aus einer anderen Handlung beziehen i
ht wollte. |
te Dieges 100 Grm. Glas dient nun sowohl zum Abmessen der Fliissig-
0= keiten, als zur Bestimmung des specifischen Gewichtes.
ig
3o Specielles Yerfahren.
80
=3 1. Alkoholbestimmung.
ar
In, Man messe zweimal das 100 Grm. Gliischen bis an die Marke voll
te Hi--]', ;{ig-_-s::p Iii'[il:',-'ﬂl:ll den Inhalt in eine Kochflasehe von Iill}{%’-fﬂlli' 300 s

400 CC. Inhalt, spile jedesmal das Flischchen nach, bringe in die Koch-
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flasche 100 bis 200 Grm. trocknes Chlorcalcium und eine Messerspitze voll
Tannin. Da das Aufschiumen des Bieres von seinem Klebergehalt her-
riithrt, so wird es ganz vermieden, wenn man den Kleber in eine unlés-
liche Verbindung bringt. Dies geschieht durch das Tannin. Eg entsteht
sogleich ein reichlicher Niederschlag, der sich iibrigens auch durch Kochen
nicht absetzt und durch jedes Filter liuft. Man kann auch Gallipfel-
|-u]n-r anwenden, doch 1st seine “‘ril']{ung nicht so sicher und I:l{'}tzlich.

Man legt das 100 Grm. Glischen als Vorlage vor und destillirt 100
CC., d. h. bis an die Marke ab. Diese 100 CC. Destillat enthalten den
ganzen Alkoholgehalt, wovon ich mich durch Versuche itberzeugt habe,
indem der Nachlauf nach den 100 CC. krystallisirte Chromsiiure mit gel-
ber Farbe liste, ohne selbst beim Erhitzen die kleinste Menge davon zu
zersetzen. Nachdem die Temperatur des Destillats genau auf 14° R. ge-
bracht ist, setzt man das aussen trockne 100 Grm. Glas auf die Wage
und legt Gewichte rechter Hand zu, bis Gleichgewicht eintritt. Die zu-
gelegten Gewichte wiegt das Destillat weniger als die 100 Grm., welche
auf der Wage gelegen hatten. Kann man bis Milligramme auswiigen, so
erhillt man das specifische Gewicht mit 5 Decimalstellen, wovon 3 zuver-
lissig sind. Das erhaltene specifische Gewicht verwandelt man nach der
Tabelle (Otto, a. a. 0. 8. 221) in Alkoholprocente nach Gewicht, wovon
die Hiilfte genommen wird, da man mit 200 CC. gearbeitet hat. Alko-
holvolumprocente haben in wissenschaftlicher Untersuchung keinen Sinn
und sind nur fiir Branntweinbrenner in der Welt. Es wiire sehr zu wiin-
schen, wenn alle Volum-Ardometer und -Tabellen vollkommen aufgegeben
wiirden, da die Wirkung des Weingeistes zum Verbrennen, zur Aether-
oder Essigbereitung doeh nur von seinem Gewichtsgehalt an Alkohol ab-
hingig ist. s wirde dann auch das verwickeltste Kapitel der Physik,
die Ariiometrie des Weingeistes, einfacher werden.

Wenn durch Destillation aller Weingeist iibergetrieben und verdich-
tet ist, o ist diese Art der Bestimmung seines Gehaltes durch das speci-
fische Gewicht die schiirfste, welche existirt, und zugleich die einfachste.
Es ist genau dieselbe, welcher sich Gilpin zur Aufstellung seiner Alko-
holtafeln bedient hat. Dass man aber den Alkohol alle gewinne, kann
man durch bekannte Verfahrungsarten erreichen. Das Kiihlrohr muss
mit einer langen Spitze in das auffangende 100 CC. Glas gehen, und die
Oeffnung durch einen um die Glasrohre gehenden Kork mit einer diinnen
Liingskerbe, um die Luft herauszulassen, geschlossen sein. Luftdichter
Schluss der Theile des Apparates und gute Abkithlung liegen in eines
Jeden Macht.

2, Malzextract.
Zur Bestimmung des Malzextractes bedient man sich am besten der
von A. Vogel angegebenen Methode. Man lidsst 10 CC. Bier aus einer Pi-
pette in den Austrocknungsapparat (Fig. 145) bei der organischen Ana-
lyse einlaufen, verbindet das eine Ende mit einem Aspirator (auslaufen-
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der Grasometer) und das andere mit einer Chlorcalciumrdhre. Dann senkt
man den Apparat in kochendes Wasser und lisst die Luft dariiberstrei-

Rip. 14z chen, bis zwei Wiigungen nach einer
T o il Ly - " . : , -
o i Zeit von 5 Minuten Zwischenraum

dieselbe Zahl geben. Hal man die

leere Rihre vorher gewogen, so

erhiilt man durch Abzug sogleich

A das Gewicht des Malzextractes. Die
Austrocknung von 100 CC. Bier in
e e einer offenen Schale ist eine 5|-.]_1r
lange dauernde und unsichere Arbeit.

Man kann jedoch ein gutes Resultat erhalten, wenn man eine Luft-
pumpe zu Gebote hat. Man dampft die 100 CC. Bier im Wasserbade in
einer tarirten Platin- oder Porzellanschale so weit ein. als es géht, setzt
sie dann in ein Gefiss mit auf 1200 C, geheizten Sand, und bringt beide
rasch in das Vacuum der Luftpumpe. Die Masse bliht sich stark auf und
lisst den Rest von Feuchtigkeit heraus, Ein zugleich eingesetztes Gefiiss
mit Chlorealcium oder concentrirter Schwefelsiure nimmt das Wasser auf
und vollendet das Austrocknen. Man wiigt rasch und bedeckt nach dem
Erkalten.

Auch kann man sich der Ballin g’schen Tafel bedienen.

Man messe 100 CC. Bier in der Flasche ab, giesse sie in ein Porgel-
lanschilchen, erhitze dies, bis etwa ein Drittheil oder die Hilfte des Bie-
res verdampft ist, bringe die Losung wieder in die 100 CC. Flasche,
spiile die Schale mit destillirtem Wasser nach, welches das verdampfte er-
setzen muse, und bringe so den letzten Rest des in der Schale befind-
lichen Extractes in die 100 CC. Flasche. Nachdem man diese auf 14° R,
abgekiiblt und strichvoll gemacht hat, bestimmt man das specifische Ges
wicht, indem man die Gewichte links legt, wiihrend rechts die gefiillte
I'lasche steht. Die hinzugelegten Gewichte zu den 100 Grm. addirt wae
ben das specifische Gewicht mit der grissten Schiirfe. Vor einem Saccha-
rometer mit Spindel hat diese Bestimmung den Vorzug einer grosseren
Schiirfe, absoluter Sicherheit und dass man mit viel weniger Fliissigkeit
zu arbeiten hat, als wenn man eine Spindel schwimmen lassen muss.

Zu dem gefundenen speeif. Gewichte sucht man in der Tafel (Otto,
a. a. 0. 8. 133) den Malzextractgehalt in Procenten.

Endlich kann man noch den Gehalt an Stirkezucker durch wein-
steinsaures Kupferoxyd in alkalischer I,.";.uu“;“r (S. 436) bestimmen.
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Anwendung der Titrirmethode in der Pharmacie.
o

Eine sehr ausgedehnte Anwendung kann die Titrirmethode in der
Pharmacie finden, indem man durch sehr leichte und sichere Verfahrungs-
arten den Gehalt vieler Arzneimittel an ihren wirksamen Bestandtheilen
ermitteln kann, was sonst nur mittelst sehr zeitraubender Gewichtsanaly-
sen mighch war. Nicht nur, dass der Apotheker beim Ankaufe von Roh-
waaren, Siuren, Alkalien, Salzen, sich der Stiirke seiner Waare versichern
kann, auch die von ihm selbst gefertigten Arzneimittel kann er auf ihren
gleichbleibenden Gehalt priifen. Wir wollen nur die wichtigeten Anwen-
dungen auffiihren und dabei der alphabetischen Ordnung der preussischen
Pharmacopoe folgen. Wir nehmen an, dass man sich der Grammgewichte
und der nach Cubikeentimetern getheilten Biiretten bediene,

Zuniichst kommen die Siuren,

Acetuwm conecentratum soll nach Angabe der Pharmacopoe
29 Proc. Essigsiurehydrat gleich 24,6 Proc. wasserleerer Essigsiiure ent-
halten. Wenn man 5,1 Grm. Acetum concentratum abwiigt, s0 geben die
bis zur blauen Fiirbung der Lackmustinctur verbrauchten Cubikeentimeter
Normalkali direct die Procente an wasserleerer Essigsiure. Wigt man
6 Grm. ab, so erhélt man die Procente an Essigsiurehydrat. Da das spe-

s T yd byl : B,
cifische Gewicht des Acetum econcentratum 1,038 1ist, so sind oder

LG8
4,9 CC. gleich 5,1 Grm. Man kann also, statt 5,1 Grm. |1hzulv.-.=i;_gf-n, in
einer engen Pipette 4,9 CC, Acetum congentratum ablaufen lassen.

Wenn die Essigsiure Salzefiure enthilt, so giittigt man sie mit rei-
nem kohlensauren Natron und bestimmt den Salzsiiuregehalt durch chrom-
saures Kali und Zehntel-Silberlssung. Diese Verunreinigung ist nicht
unmoglich, wenn das kohlensaure Natron, woraus das essigsaure bereitet
wurde, Kochsalz enthielt.

Acetum eruduwin. Die Stirke des rohen Essigs steht nach der
unzweckmissigen Prifung mit Kali carbonicum nicht recht fest. Wiigt
man 1 Grm. Kali carbonicum depur, ab, so miissen 16 CC. Essig die blaue
Farbe der Lackmustinctur in der zum Kochen erhitzten Flissigkeit in
Zwiebelroth verwandeln. Muss man mehr als 16 CC. nehmen, so ist der
Essig zu schwach.

Acidum aceticum soll 84 bis 85 Proc. wasserleerer Essigefiure
enthalten.

5.1
1,06
gen. Man wird finden, dass es fast nicht moglich ist, dieser Bedingung
zu entsprechen.

Es miissen also 5,1 Grm., oder, da das E-]!m!iE'. Gewicht 1,06

= 4,81 CC. dieser Essigsiiure 84 bis 85 CC. Normalkali siitti-
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Aecidhomn hydrochloratiwm purwm und crwdwm kinnen
sehr scharf durch Normalkali gemessen werden (8. 128).
Aciduwm hydrocyanatiuimn wird auf geinen Gehalt sehr seharf

nach S. 333 bestimmt.

Aciduwm nitricwam puram, fumans und cruduwmn kin-
nen sehr scharf durch Normal-Kalilésung gemessen werden.

Das Atomgewicht der wasserleeren Salpetersiiure ist 54. Es miissen

: 5,4 S
also 5,4 Grm. abgewogen oder 1"_," = 4,6 CC. abgemessen werden wund
diese bei reiner Salpetersiiure 27,6 CC. Normalkali sittigen.

Rohe und rauchende Salpetersiiure verdiinnt man mit warmem de-
stillirten Wasser bis zum Farblosen und misst alsdann ihre Stiirke mit
Normalkali. Um das Velum won 5,4 Grm. der Siure zu erhalten, divi-
dirt man 5,4 durch das specifische Gewicht der Siiure.

Um den Chlorgehalt der kiuflichen rohen Salpetersiure zu bestim-
men, sittigt man mit reinem kohlensauren Natron oder mit doppelt koh-
lensaurem Natron und bestimmt das Chlor mit Zehntel-Silberlésung in
bekannter Weise.

Acidvwm pyrolignoswm ervwduwm und rectificatuwim wer-
den durch Antupfen von rothem Lackmuspapier gepriift (5. 137).

Acidwm phosphoricum kann nicht durch Siittigung gepriift
werden, da seine neutralen Salze alkalisch reagiren. Auch wirde ein Ge-
halt von Salpetersiiure dabei mit gemessen werden.

Acidum sulphawricum, verdiinnt und concentrirt, kann sehr
scharf mit Normalkali bestimmt werden. Von der reinen rectificirten
Sidure miissen 4 Grm, 81 CC. Normalkali siittigen. Bei der déligen Con-

gistenz dieser Siure ist das Messen vom Volum nicht zuliesig.

Aether aceticus kann nach 8. 151 auf seinen wirklichen Gehalt
an Aether gepriift werden.

Ammoniacum carbonicuwm kann auf seine ganze Zusammen-
setzung untersucht werden. Den Gehalt an Ammoniak bestimmt man mit
Normalsiiure , die Kohlensiure bestimmt man durch Fillen mit Chlor-
baryum und Aetzammoniak, indem man den ausgewaschenen kohlensau-
ren Baryt alkalimetrisch mit _\;m'l|ln.lH.':]lu-ie-r_churu und Normalkali be-
stimmt.

Agua  Amygdalarian  camnararane aof Blausiore nach
Seite 336. A

Aqua Caleariae nach 8, 98,

Calcaria hiypochlorosa nach 8. 268.

Cuprum sulphuricwm venale. Sein Gehalt an Eisenvitriol
kann mit Chamiileon entdeckt und bestimmt werden.
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Ferrum. Alle Eisenpriparate kénnen mit grosser Leichtigkeit
auf ihren Gehalt an Eisen gepriift werden. Diejenigen, welche organische
Korper enthalten, wie Exir. Ferri pomalum, Ferro-Kali tartaricum, Fer-
rum acelicum, konnen mit Salpeter gegliitht, dann in Salzsiure unter Ko-
clien gelést, mit Zink reducirt und der Eisengehalt bestimmt werden.

Ueber den Eisengehalt dieser Priiparate existiren fast gar keine An-
gaben, weil man die Mithe der Analyse scheute. Diejenigen Priiparate,
welche nur Eisenoxydul enthalten sollen, wie Ferrum sulphwricum, Fer-
rum chloratum, kinnen ohne Weiteres in sanrer Lisung mit Chamiileon
ausgemessen werden. Wenn sie mit Zink digerirt mehr Chamileon zer-
stiren, go haben sie auch nyri enthalten.

Diejenigen, welche nur Oxyd enthalten sollen, wie Fervim sesqui-
chloratum, dirfen fir sich allein kein Chamiileon entfiirben. Thun sie
es dennoch, so entdeckt und bestimmt man einen Oxydulgehalt durch
Chamiileon. Mit Zink digerirt geben sie den ganzen Eisengehalt. Die-
jenigen Priparate, welche beide Oxyde enthalten diirfen, wie Ferrum hy-
dricum, Ferrum phosphoricum, geben allein in saurer Losung den Oxydul-
gehalt, und nach vorheriger Behandlung mit Zink den ganzen KEisen-
gehalt.

Todum. Beim Ankauf von Jod kann man dessen Gehalt an rei-
ner Substanz mit unterschwefligsaurem Natron nach S. 2567 bestimmen.

Kali aceticum. Sein Chlorgehalt lisst sich durch Silberlésung
bestimmen.

Kali carbowicuwn crudunm und depuratiim  werden
zweckmiissig auf ihre Stirke alkalimetrisch gepriift.

Im Kali cehloricum ligst sich der Gehalt an Chlorkalium mit
Zehntel-Silberljsung bestimmen.

Kali hydricum fuswm kann aof seinen Gehalt an itzendem
Kali durch Normalsiure, an kohlensaurem Kali durch Fillen mit Chlor-
baryum und Bestimmen des ausgewaschenen kohlensauren Baryts mit Nor-
malsalpetersiure, an Chlorkalium durch Sittigen mit Salpetersiure und
Titriren mit Zehntel-Silberlésung gepriift werden.

Ebenso Ligquor Kali hydrici und Liguor Natri hydrici,

Im HKali nitricwm kann der Gehalt an Chlornatrium mit Zehn-
tel-Silberlésung bestimmt werden,

Ligquor Ammoniaci carbonici and caustici werden mit
Normalsiiure gemessen.

Liguor Chlori kann mit argenigsaurem Natron (nach 8. 320)
gehr genau ermittelt werden oder nach S. 265.

Im Natrwm nitricwm und swlphwricuwin kann der Chlor-
gehalt mit Zehntel-Silberlésung leicht bestimmt werden.

Spivitus Amvmoniact caustici Dzxondil kann auf seinen
Ammoniakgehalt mit Normalsiure untersucht werden.
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In den Fruchtsaftsyrupen kann der Gehalt an gebildetem Trauben-
gucker durch alkalische Kupferlésung erkannt und bestimmt werden.

Tartarus erudus und depuratus kann auf seinen Gehalt an
reinem Weinstein mit Normalkali untersucht werden.

Tinetura, Todi kann durch unterschwefligsaures Natron sehr ge-
nau auf seinen Jodgehalt gepriift werden.

Viele dieser Prifungen kinnen ohne Zeitverlust bei Revisionen vor-
genommen werden, wobei sie nicht mehr Zeit kosten, als eine DBestim-
mung des specifischen Gewichtes, und eine ungleich tiefere Bedeutung
haben. So unterliegt z. B die Jodtinctur bei der Revision gar keiner
Priifung , withrend ihre Titrirung aof den Jodgehalt 1n wenigen Augen-
blicken vollendet sein kann. Bei Liquor Ammoniaci caustici ist die ub-
liche Bestimmung des specifischen Gewichtes nicht befriedigend, da man
durch Weingeistzusatz das gleiche specifische (ewicht bei weit geringe-
rem Ammoniakgehalt erreichen kann. Eine alkalimetrische Priifung giebt
ein vollkommen richtiges Maass der Stirke.

Endlich ist auch noch zu bemerken, dass die Apotheker an vielen
Orten, in kleineren Stiidten, die chemizchen und wissenschaftlichen Rath-
geher sind, und dass ihnen bei entsprechender Ausbildung die Analysen
von Braunstein. Eisenerzen, Soda und Potasche gern iibertragen werden.
Zu den absolut nithigen Apparaten gehdrt eine Literflasche, zwei Quetsch-
hahnbiiretten, eine Chamileonbiirette, eine in 10tel CC. getheilte Pipette
von 10 bis 12 CC. Inhalt. Bei etwas besserer Ausstattung wiirde ein
Mischeylinder, eine 300 CC. und eine 100 CC. Flasche hinzutreten. Mit
diesen wenigen Apparaten lassen gich alle Arbeiten der Maassanalyse aus-
fiihren. In der That haben auch schon viele Apotheker sich in diesen
Arbeiten ausgebildet, und neben dem Vortheil fir die bessere Ausiibung
der Pharmacie noch erheblichen Gewinn aus wissenschaftlichen Unter-

suchungen geerntet.

Bestimmung des specifischen Gewichtes fester

Korper mit der l’ilwt-tc.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes eines festen Korpers be-
darf man zweier Zahlen, niimlich des Gewichtes des festen Kérpers selbst,
und des Gewichtes eines gleich grossen Volums Wasser. Offenbar wiirde
dieser Bedingung auch geniigh sein, wenn man das Volum des Wassers in
Cubikeentimetern kinnte, weil dies mit dem Gewichte in einem bekannten

Zusammenhange steht. Der feste Korper, von dem wir vorliufiz anneh-

8. 235.
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men wollen, dass er in destillirtem Wasser untersinke, wird in Grammen
ausgewogen. Man nehme ein Becherglas (Fig. 146) mit geschliffenem
Rand und setze es mit etwas Kleb-

Fig. 146. wachs auf einen festen, horizontal

stehenden Tigch. Ueber den Rand
des Glases lege man ein gerades
Brettchen von Holz, an dem unten
ein in eine Spitze auslaufender Mes-
singdraht oder Messingblech befe-
stigt ist. Diese Spitze schwiirzt
man, indem man sie mit Chlorplatin
einreibt und dann leicht mit Talg
befettet. Man giesse nun Wasser,
gleichgiiltig, ob destillirt oder nicht,
in das (las und lasse zuletzt aus

einer Pipette ganz langsam Wasser

in das Glas einlaufen, bis die Was-
gerfliche den schwarzen Stift eben
beriihrt. Man kann dies mit einer

wunderbaren Schiirfe thun; denn
indem sich der helle Himmel aof
Specifisches Gewicht fester Kiiper. der Oberfliche des Wassers spiegelt,
erscheinen gegen diesen weissen Un-
tergrund die schwarze Spitze und ihr
im Wasser gespiegeltes Bild sehr scharf, so dass man den kleinsten Zwi-
schenraum, der durch die Spiegelung doppelt =0 gross erscheint, wahr-
nimmt. Im Augenblick, wo das steigende Wasser die schwarze Spitze
berithrt, ist die glatte Oberfliche des Wassers gestort. Man hebt den
Index ab und versenkt nun den gewogenen K:'il'p(_'r' in das Wasser, saugt
mit einer leeren, aber eben befeuchteten und ausgelaufenen Pipette so
viel Wasser aus, dass wenn man den Index wieder aufsetzt, die Ober-
fliche des Wassers denselben nicht beriihrt. Nun lisst man aus der Pi-
pette Wasser tropfenweise einfliessen, bis wieder Beriihrung des Index
stattfindet. Das in der Pipette zuriickgeblichene Wasser ist nothwendig
dem Volum des Korpers gleich. Man liest es einfach nach Cubikcenti-
metern und Zehntel oder Hundertstel derselben ab., Dividirt man die
Anzahl der CC. Wasser in das Gewicht des Kirpers, so hat man das spe-
cifische Gewicht bei der Temperatur der Graduirung der Pipette.
lin massiver Glasstopfen wog 44,64 Grm. Das von ilim beim Un-
tersinken iiber die Mire erhobene Wasser betrug in filnf Versuchen 18,4 ;
18,356; 18,43 18,45 18,4 CC,, slsoin der Mehrzahl 18,4 CC. Das specifische
(rewicht durch Messung ist ‘Il_thl'l 2,426, durch Wiigung 2,434.
Man kann auch das hydrostatische Problem, dass ein schwimmender
Kirper so viel Wasser verdriingt, als er selbst wiegt, leicht beweisen.
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g | 1

Man verfihrt in derselben Art wie eben, nur dass man den Kérper
schwimmen lisst und den Index mehr an der Seite einsetzt.

Eine Glasflasche wog in der Luft 89,34 Grm. Das in der ]’ipeif.u
zuriickbleibende Wasser, als sie schwamm, betrug 89,1 CC. Ein Porzel-
lantiegel wog 44,3 Grm. Als er schwimmen gelassen wurde, blieben in
der Pipette

1, 444 CC. Wasser
2, 4441
zuriick, also war das Problem vollkommen bewahrheitet.

Dass man das Volum von festen Korpern, etwa Edelsteinen , Gold-

L "

stufen und anderen Dingen, ohne Wage bestimmen kénne, ist schon aus
dem Obigen klar.

Da die Dichtigkeit der Flissigkeit, worin untergetaucht wird, keinen
Einfluss auf diese Maassbestimmung hat, so kann man auch Weingeist
oder Petroleum statt Wasser anwenden und das specifische Gewicht einer
Menge Salze bestimmen, die in Wasser loglich sind. Man hat hier keine
Correction fiir die Flissigkeit zu machen, weil die Pipette fiir Wasser
graduirt ist.

Die vorstehende in der ersten Auflage dieses Werkes zuerst mitge-
theilte Methode hat Veranlassung gegeben zu einer grossen Menge von
Modificationen, denen aber allen gemeinschafthich die Idee zu Grunde
liegt, das Volum des verdringten Wassers durch Messen in Rohren zu
bestimmen.

(Gesetzt, man habe eine kleine Biirette, welche sehr genau in 10tel
CC. eingetheilt ist. Man lasse das Wasser scharf bis an eine gewisse
Stelle ablaufen. Wirft man nun einen festen Kérper hinein, dessen abso-
lutes Gewicht vorher bestimmt ist, so steigt das Wasser nm ebensoviel
als der Kérper Volum einnimmt. Man kann also das Volum des Korpers
in der Biirette ablegen. Natiirlich lisst sich auch jede grissere Biirette
zu diesem Zwecke gebrauchen. Die Methode hat den Einwurf, dass das
durch Einsenken gestiegene Wasser, eine andere Form der Oberfliche hat,
als das durch Abfliessen geebnete. Durch etwas Umschwenken kann
man den Meniscus auch herstellen.

Das Ablesen in einer in 10tel CC. getheilten Biirette wird nicht
leicht iiber '/, CC. gehen. Wenn diese Schiirfe nicht geniigt, kann man
auch das Volum durch Wiigen in folgender Art bestimmen. Eine kleine
Glasrihre von der Weite einer Biirette versehe man mit Ausflussspitze
und Quetschhahn. In der Mitte bringe man auf der Glasrhre einen ein-
zigen sehr zarten, rund umlaufenden Diamantstrich an. Vor dem Ver-
suche lasse man das Wasser bis an diesen Strich ablaufen. Man werfe
nun den Kérper in die Rohre, wodurch das Waseer iiber die Marke steigt.
Nun lasse man mittelst des Quetschhahns das Wasser in ein kleines sehr
genau gewogenes Glischen abfliessen, bis es wieder an die Marke kommt.
Das ausgeflossene Wasser, welches dem Volum des Korpers gleich ist,
wird aunf einer Wage genau ausgewogen, wo man dann bis in die Milh-
Mohr's Titrirbuch. 43

S
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Cubikeentimeter Wasser gehen kann. Diese Wiigung

gramme oder /p00
in der getheilten Réhre, die nur

ist jedenfalls schiirfer, als die Messung
1/, CC. zu schiitzen zuliisst.

Vielfach hat man das Princip zur Bestimmung des specif. Gewichtes
Man habe ein cylindrisches Glasgefiiss von 100

der Kartoffel verwendet.
mit einem Tubulus

bis 120™® Durchmesser, 150 bis 180™" Hohe und
In diesen bringt man mit einem Korke einen mes-
eine Glasrohre mit Kautschukrohr, Quetschhahn
ste horizontale

am Boden versehen.
gingenen Hahn an, oder
und Ausflussspitze. Dies Glasgefiiss stelle man auf eine fe
Unterlage, dass die geschliffene Randfliche ganz horizontal liegt, etwa mit
einer Luftblasennivelle. Nun lege man die Mire wie in Fig. 116 8. 672
auf, fillle mit Wasser bis pahe an die Mire, und lasse aus einer Birette,
deren lange Ausflussspitze bis ins Wasser eintancht, um keine Wellen zu
schlagen, das Wasser sanft einfliessen, bis die Oberfliche des Wassers an
die Mire anspringt, was man ungemein scharf sieht. Aus diegem Grunde
darf die Oberfliche des Wassers nicht bewegt werden, weil
Wellenberge frither anschlagen. Man hebt nun die Mire ab und legt die
in den Augen mit einem Pinsel befeuchtete und vorher gewogene Kar-
toffel ein. Man"¥Btzt die Mire wieder ein und lisst aus dem Hahn in
eine sehr genane Flasche 100, 200 oder 300 CC. ausfliessen, bis die Mire
in der Luft schwebt. Nun liisst man Wasser aus der Biirette einfliessen,
bis wiederum das Wasser an den Zeiger anspringt. Die ausgeflossene
Menge Wasser, weniger der aus der Biirette eingeflossenen Menge giebt
das Volum in CC. oder das Gewicht in Grammen Wasser an. Indem man
dies ins absolute Gewicht dividirt, erhiilt man das specifische Gewicht.

Fine Kartoffel wog 171,77 Grm. In drei Versuchen verdriingte sio
155,3, 155,8, 1566 CC. Wasser, und dies giebt die specif. Gewichte 1,106,
1,102, 1,101.

Um den Grad der Sicherheit des Einstellens mit der Mire beurthei-
len zu kénnen, wurde aus der Biirette Wasser einfliessen gelassen, bis es
eben die Mire beriihrte. Nun liess man Wasser ausfliessen, goss das
Wasser in die Biirette zuriick, und liess wieder einfliessen bis zum Be-

sonst die

rithren.
Die Biirette zeigte 13,8, 13,6, 14, 13,8, 14, 14 CC. Die grosste

Differenz betriigt 0,4 CC. Da die Oberfliche des Wassers ein Kreis von

108™™ war, so betrug die Oberfliche 54* X 3,14 — 9156,24 Quadrat-
millimeter.
0,4 CC. sind aber 400 Cubikmillimeter; es ist also die Héhe des in
400

den Versuchen schwankenden Wassercylinders STR60L — 0,043™™; also
J1006,24 4

die ganze vorhandene Unsicherheit etwas mehr als 4 Hundertstel Milli-
meter.

Nun kann man aber mit Diamant nicht leicht einen Strich auf ein
Glas machen, dessen Breite nicht !/}, Millimeter betriige: folglich das Ein-
stellen mit dem Zeiger ungleich schiirfer als mit Strichen auf dem Glase.
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Noch unsicherer, ja sogar fehlerhaft, ist das Verfahren, das ver-
driingte Wasser durch freiwilliges Ausfliessen zu messen, Setzt man in
den Tubulus des Cylinders eine S-formig gebogene Glasrohre, und lisst
man beim ersten Anfillen das Glas sich so weit ausleeren, als es diese
Rihre mit sich bringt, so miisste nach dem Hineinwerfen der Kartoffel
alles iiber die Ausflusséfinung erhobene Wasser ausfliessen. Dem ist
aber nicht so. Die blosse capillare Adhiision des letzten Tropfens an der
Ausflussmiindung hiilt das Ausfliessen gegen 8™ Hihe zuriick gegen jene,
dass man einen feuchten Glasstab oder Bindfaden an die Ausflussmiin-
dung anlegt. Endlich ist bei abnehmender Héhe der driickenden Siiule
das tropfenweise Ausfliessen sehr langsam und dauert oft 1/, Stunde bang,

Iis giebt deshalb kein Verfahren, welches nfir annihernd dieselbe
Schiirfe giibe, als das Anspringenlassen an die aufgelegte schwarze nnd
mit Tl‘L[f_}' bestrichene Mire.

o
Bestimmung des specifischen Gewichts von Fliissio-
keiten mit maassanalytischen Apparaten.

Da diese Apparate auf absolutes Gewicht von destillirtem Wasser
von 14° R. — 17,6 C. geaicht sind, so kann man sie auch zum Bestim-

i

men des specifischen Gewichte von Flissigkeiten benutzen. . Man muss
aber dann unterscheiden, ob die Aichung auf ,trocken® oder auf BPVEE
laufen“ gemacht ist. Die Flaschen von 250, 300, 500, 1000 Grm. Wasser
sind trocken geaicht und man hat sie also nur zu tariren, dann big an die
Marke zu fiillen und das absolute Gewicht des Inhaltes zu bestimmen,
und dies durch die Aichung dividirt giebt das specifische Gewicht. Die
grisseren Flaschen dienen passend bei Mineralwassern, Salzsoolen, Wein,
Bier und iihnlichen Flissigkeiten, die nicht weit von Wasser abstehen.
Man thut in jedem Falle gut, seine Messflaschen einmal mit seinen eige-
nen Gewichten auf die Richtigkeit der Aiche zu probiren.

Die 100 CC.-Flasche ist auf Auslaufen geaicht und kann also gefiilli
nicht verwendet werden. Doch wiirde eine solche Flasche wegen der
runden Zahl und wegen der passenden Grosse des absoluten Gewichts
hier den besten Dienst leisten. Besitzt man eine solche Flasche ohne
Marke, so richtet man sie zu dieser Arbeit in folgender Weise ein.

Man setze die gereinigte und vollkommen getrocknete Flasehe nebst
100 Grm. Gewicht auf die rechte Schale der analytischen Wage und
bringe sie durch Schrote und zuletzt Sandkérner ins Gleichgewicht. Nun
nehme man das Gewichtsstiick herunter, und fiille die Flasche mit destil-
lirtem Wasser von 14°R. bis wieder Einstehen stattfindet. Man mache
nun die Marke gu den Hals der Flasche mit einem ['apie-I‘-{i'eiﬁ']1un_ wor-
45"
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auf sich ein schmaler Qtrich befindet. Jetzt nehme man auch die Flasche
hinweg, setze eine mit (lasstopfen versehene Flasche auf, die man mit
Schroten und zuletzt mit Blechschnitzeln so lange beschwert, bis wie-
derum Gleichgewicht stattfindet. Diese Flasche ist nun die Tara von
der bis an die Marke mit destillirtem Wasser gefiillten 100 Grm. Flasche.

Bei der Benutzung stellt man die Wage ins Gleichgewicht, fiillt die
leere Flasche mit der zu bestimmenden Fliissigkeit genau bis an die
Marke, stellt dann die Flasche auf die eine Seite und die Tara auf die
ite der Wage, und bestimmt nun das Gewicht, um welches die

andere Se
weniger wiegt, ale dasselbe Volum Wasser. Diese

Fliiesigkeit mehr oder
Gewichtsmenge addirt man zu 100, wenn die Flissigkeit mehr wiegt,
oder zieht von 100 ab; wenn gie weniger wiegt. Diese Operation kann
auf dem analytischen Wege geschehen, wovon wir annehmen, dass Milli-

gramme darauf ausgewogen werden konnen. Gesetzt, man habe anf die

Seite der Tara 13,578 Grm. zulegen miissen, S0
100 4 13,578 = 118,678 Grm. und ihr specif. Gewicht st 1,13578;
oder man habe auf'dié Seite der Flasche 9,369 Grm. zulegen miissen, so

wiegt die Fliigsigkeit

wiegt die Flissigkeit

100
— 9,369
90,631 Grm.
und ihbr specifisches Gewicht ist 0,90631.

Man erbiilt so das specifische Gewicht auf 5 Decimeter, von denen 3
gicher sind. Es ist dies eine sehr vortreffliche Methode, das specifische
Gewicht mit grosser Schirfe zu bestimmen, und diese hingt, ausser der
Richtigkeit der Gewichte und der Aiche, wesentlich ab yon der Enge des
Halses der Flasche. Diese hat aber eine vewisse Grenze, weil sich Luft
and Wasser im Halse susweichen miissen. Ist die Weite unter 5 Milli-
meter, so hat das Eingiessen der Fliissigkeit, das nachherige Reinigen
und Trocknen der Flasche besondere Schwierigkeiten. Um das zu ver-
meiden, hat man der Messflasche zwei Mimdungen gegeben, durch deren
eine die Flissigkeit eintritt und durch die andere die Luft austritt. Man
erinnere sich an Vohl's Schwiinchen.

Dieselben Bedingungen leistet eine Pipette in noch vollkommneren
Maasse, weil hier Eingang und Ausgang an verschiedenen Enden sind.
Die Pipetten gind nun alle auf Ausfluss geaicht, weil man das Ausspiilen
vermeiden will, und das geht auch bei Titrirfliissigkeiten sehr gut, weil
alle wiissrig und sehr verdiinnt sind.

Beim Bestimmen des specifischen Gewichts kommen aber Fliissigkei-
ten von sehr verschiedener Cohiision vor, und man kann gich also nicht
auf gleichmiissiges Ausfliessen verlassen. Es miissen also solche Pipetten,
die dazu dienen sollen, trocken geaicht werden. Nachdem eine solche
Pipette von 50 oder 100 Grm. Wasser eine richtige Marke erhalten hat,
versieht man sie am oberen Ende mit einem ]i:uﬂm:llukru;hr und Quetsch-
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hahn, saugt die Flissigkeit bis iiber die Marke ein und lisst mit Hulfe
des Quetschhahns bis an die Marke ablaufen. So legt man sie auf die
Wage und bestimmt das absolute Gewicht des ganzen Systems. Zieht
man davon das vorher bestimmte absolute Gewicht der trocknen Pipette
mit Quetschhahn ab, oder hat man eine richtige Tara, wie oben, aul die
entgegengesetzte Schale gestellt, so erhiilt man das absolute Gewicht der
Fliissigkeit, welches mit jenem des Wassers dividirt das specifische Gewicht

der Flissigkeit giebt.

Auf gewihnlichen Wagen ist die Liinge der Pipette unbequem. Man I
| kann sie auch an dem Ochr des Quetschhahns aufhiingen. Auch hat man |
: ein auf die untere Spitze aufgeschliffenes Becherchen angesetzt, welches |L
: das lleraustreten einzelner Tropfen verhindert. |
b
' Bestimmunge des specifischen Gewichtes der festen

Korper als Schwimmer, und der fliissigen durch

Schwimmer. i

|

: Ein fester Korper in einer Flissigkeit von gleichem specifischen Ge- §. 237, |

:‘: wichte sinkt weder zu Boden, noch schwimmt er mit Hervorragung, sondern I

: er schwebt an jeder Stelle in vollkommener Ruhe. Wegen der grossen Be- !
15 weglichkeit der Fliissigkeit ist es iibrigens sehr schwer, diese Bedingung
t hervorzubringen. Wenn man das specifische Gewicht einer Fliissigkeit
: durch Zusetzen von concentrirter Salzlésung oder Wasser so lange ver-
e indert, bis der Korper schwebt, ohne zu steigen und zu sinken, so hat
I_I er das specifische Gewicht der Fliissigkeit, und man hat nur das specifi-
- sche Gewicht der Fliissigkeit zu bestimmen, was allenfalls mit Spindeln
» geschehen kénnte, um das des festen Korpers ermittelt zu haben. Es

ist dies eine der leichtesten Methoden, das specifische Gewicht der Kar- |
1 toffeln zu bestimmen. _Im reinen ‘r‘-'ﬂ_ssel' sinkt eine Kartoffel zu Boden.
| Lost man Kochsalz darin auf, oder mischt man gesiittigte Kochsalzldsung
. hinzu, die bekanntlich das specifische Gewicht 1,205 hat, so tritt ein
’{ Punkt ein, wo die Kartoffel sich vom Boden erhebt und in der Fliissig-
. keit ruhig schwebt. Senkt man eine Hpimit-] in die Flissigkeit, welche
. das specifische Gewicht anzeigt, so hat man das specifische Gewicht der
itt Kartoffel ohne eine Wigung ermittelt. So lassen sich die specifischen
' Gewichte von fetten Oelen in Gemengen von Weingeist und Wasser be-
,n' stimmen, im Ganzen aber nur sehr wenige feste Korper, deren specifisches
l:_. Gewicht nicht hoch 1st, und die in gesittigten Salzlésungen noch zum

Schwimmen kommen.
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Umgekehrt kann man das specifische Gewicht einer Fliissigkeit be-
stimmen, wenn man es durch Zumischen von Wasser so lange veriindert,
bis ein Schwimmer von vorher ermitteltem specifischem Gewichte darin
schwebt. ohne zu sinken und zu steigen: Von Oechsle in Pforzheim
wurde dies Princip angewendet, um die zunehmende Dichtigkeit des ein-
gekochten Zuckerkliirsels durch aufsteigende hohle Messingkugeln zu er-
mitteln, und Friedrich Scheefer in Mainz hat dasselbe angewendet,
um den Weingeistgehalt von Wein und Bier zu bestimmen. Gesetzt,
man habe einen Wein abdestillirt, dass sein ganzer Weingeistgehalt im
Destillate enthalten sei, bringe nun ein Glaskiigelchen hinein, welches das
specificche Gewicht eines lprocentigen Weingeistes habe, und verdinne
nun so lange mit destillirtern Wasser, bis das anfangs unten liegende
(laskiigelchen zu schweben anfingt, so enthilt die Fliissigkeit 1 Procent
Alkohol, und man hat nur ihr Volum abzulesen, um den ganzen Wein-
weist zu haben. Die Darstellung des Glaskiigelchens ist allerdings sehr
miihgam , es wiirde jedoch diese Miihe wohl verwendet sein, wenn das
Verfahren nicht an einem anderen principiellen Fehler litte, dass man den
Fehler multiplicirt. Denn gesetzt, man habe einen 12procentigen Wein
abdestillirt, so macht man den Fehler des Kiigelchens zwolfmal. Da nun
doch die Destillation nicht vermieden werden kann, so erscheint dag Ver-
fahren viel weniger sicher, als das Mindergewicht von 100 CC. Destillat
in einer genauen 100 CC. Flasche auf der Wage zu bestimmen. Ausser-
dem dauert das Stellen der Fliissigkeit durch Vermischen ungleich lin-
ger, als eine genaue Abwiigung, die jedenfalls dieselbe Schiirfe giebt, wie
die nach demselben Verfahren bearbeiteten Tabellen.

Ebenso hat ein anderes Prineip, das specifische Gewicht der Fliissig-
keiten mit der Uhr zu bestimmen, keine Anwendung gestattet. Die Aus-
flussgeschwindigkeit von Fliissigkeiten ist nach der Theorie nur von der
Druckhohe, aber nicht von der Dichtigkeit der Fliissigkeit abhingig. s
miissen deshalb unter gleichen Verhiiltnissen in derselben Zeit von allen
Flissigkeiten gleiche Volumina ausfliessen. Es verhalten sich dann die
gpecifischen Gewichte wie die absoluten Gewichte in gleicher Zeit ausge-
flossener Mengen, und umgekehrt miissen sich die Auslaufezeiten fiir glei-
che Gewichte umgekehrt wie die :-spe:'iﬂschvn verhalten, Man hiitte dem-
nach nur die Auslaufszeiten fiir ein gleiches Gewicht Wasser und das
einer anderen Flissigkeit zu bestimmen, und durch Division der Auslaufs-
zeit des Wassers in die Auslaufszeit der anderen Flissigkeit das specifische
Gewicht der anderen Flissigkeit zu bestimmen. Beim Versuche zeigte
sich jedoch, dass die (ohiision der verschiedenen Flissigkeiten das Gesetz
in sehr merkbarer Weise verdeckt, so wie denn auch die Auslaufszeiten
fiir gleiche Volumina durchaus nicht gleich waren.
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Ueber die Erfindung neuer maassanalytischer

Methoden.

Wenn man fiir einen noch nicht unter die Biirette gebrachten Kor- §. 238.

per eine neue Bestimmungsmethode sucht, so muss man dabei nach einem
gewissen Systeme verfahren, wenn man sich nicht vergebliche Arbeit ma-
chen will. Bei Bearbeitung des Lehrbuches der Titrirmethode habe ich
hiinfig Gelegenheit gehabt, die dabei zu befolgenden Gruudsitze kennen
zu lernen, nachdem ich ofter durch planloses Verfahren auf weiten Um-

wegen zu keinem Resultate gekommen bin.

1. Zuerst betrachtet man den Korper, ob er sich unter eine der
grossen Gruppen der analytischen Methoden, der Alkalimetrie, Oxyda-
tionsanalyse . oder Fillungsanalyse unterbringen lasse. Fir Alkalimetrie
wird nieht viel mehr iibrig gein, nachdem die meisten Stoffe auf diesen
Gesichtspunkt bereits ins Auge genommen sind.

Sodann betrachtet man sein Verhalten zu Sauerstoff und Chlor, und
es legt sich dann die Frage vor, ob er zwei Oxydationsstufen oder
Chloride habe, die leicht in einander itbergehen. Die niichste Frage ist,
ob seine niedrigste Oxydationsstufe Jodstiirke entfirbt oder nicht, und
man priift dierelbe mit Jodldsung und Stérke. Spricht diese Probe nicht
an, 80 priift man sie in saurer Losung mit Chamileon, welches noch viele
Korper oxydirt, auf welche Jod nicht mehr wirkt (Kleesiure, Fisen-
oxydul).

9. Das reichste Feld bieten noch die Fillungsanalysen, Man hat
dabei ins Auge zu fassen, ob der Kirper eine unldsliche Verbindung
habe, und zu diesem Zwecke schligt man Rose’s analytische Chemie, er-
gten Theil, nach, worin die Reactionen aller Stoffe mit der grossten Zn-
verlissigkeit angegeben sind. Ferner consultirt man Gmelin’s Chemie
unter dem betreffendén Stoffe und Fresenius’ analytische Chemie, worin
man alle bekannten Verhiiltnisse und gute Gewichtsanalysen findet. Man
betrachtet dabei jede Methode, ob sie sich nicht zn einer volumetrischen

amwandeln lasse.

3. Hat man eine anscheinend passende Verbindung ins Auge ge-
fasst, so priift man zuerst, ob die Enderscheinung deuatlich ist. Dazu
kann man sich untitvirter Flissigkeiten bedienen. Bei einer wirklichen
Fillung ist zu beachten, ob sich der Niederschlag leicht absetzt, ob man
das Aufhoren der Fillung deutlich sehen kann, oder ob ein Ueberschuss
des Fillungsmittels sich durch eine deutliche Erscheinung erkennen lasse
und ob der Niederschlag in einem Ueberschusse des Fiillungsmittels merk-
bar loslich ist, wie phosphorsaures Eisenoxyd in essigsaurem Fisenoxyd, Am

e
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glinstigsten ist es, wenn man den Indicator in die Fliissigkeit selbst brin-
gen kann, Die an der Einfallstelle auftretende Reaction mit dem Indi-
cator muss durch Umschiitteln wieder verschwinden (chromsaures Silber-
oxyd in Chlormetallen, Jodstiirke in unterschwefligsaurem Natron etc.).

Ist dies nicht zulissig, so muss man priifen, ob sich der Ueberschuss
des Fillungsmittels in sehr kleinen Mengen durch eine Reaction, Tiipfel-
operation, entdecken lasse.

Ferner hat man zu priifen, ob Erwiirmung oder Schiitteln zur Ab.
scheidung giinstig wirken,

4. Wenn diese Bedingungen giinstig ausfallen, so hat man zuerst
zu priifen, ob die Resultate constant sind. Man fasst mit einer Pipette
10 CC. des gelosten zu bestimmenden Korpers ab, und bestimmt die
Menge des zu verbrauchenden Kérpers, indem man diesen in eine Biirette
bringt und die Enderscheinung hervorruft. Man wiederholt diesen Ver-
giuch mit denselben Fliissickeiten und Réhren einigemal, um zu sehen,
ob man immer dieselbe Zahl erhalte. Die Differenzen mehrerer Versuche
diirfen hichstens um 1 bis 2 Procent schwanken. Sind die Zahlen sehr
verschieden, so ist die Methode unbranchbar.

B. Man hat nun fermer zu f|l‘iil-t']|, ob die Resultate ]!I‘upu]*limml
gind, Man misst 10, 20, 30, 40 CC. der Flissigkeit ab und bestimmt
die Substanz aus derselben Biirette. Stehen die verbrauchten CC. in
demselben Verhiiltnisse, wie die angewandten Stoffe, so ist auch dieser
Punkt giinstig erledigt.

6. Man hat dann zu priifen, ob die Resultate bei Verdiinnungen
constant bleiben. Die Ausfiithrung ergiebt sich von selbst. (Chamileon
giebt mit Eisen bei jeder Verdiinnung gleiche Zahlen; Jodlosung gegen
Zinnchloriir, Jodwasserstoff gegen Eisenoxydsalze nicht.)

7. Man hat zu priifen, ob die Resultate systematisch richtig sind,
d. h. ob die angewandten Mengen der sich fillenden Kirper im Atom-
verhitltnisse stehen. (Silber gegen Chlor, arsenige Siure gegen Jod sind
gystematisch richtig; Bleioxydsalze gegen chromsaure Salze nicht.) Im
ersten Falle eignet sich die Methode zu einer systematischen, worin die
titrirten Flilssigkeiten nach dem Atomgewicht hergestellt werden kénnen.

Sind die Fiillungen nicht systematisch richtig, so ist noch die Mag-
lichkeit vorhanden, eine empirische titrirte Flissigkeit darzustellen. Um
dies zu ermitteln, stellt man sich 1/, Liter titrirter Zehntelfliissigkeit dar,
indem man /3, Atom des zu bestimmenden Koérpers zu 500 CC. lost.
Nun wiigt man den zu bestimmenden Kérper chemisch rein, ebenfalls im
Atomgewicht, ab, z. B. /00 Atom, 16st ihn und bestimmt mit der titrir-
ten Flissigkeit. /00 Atom des Korpers wiirde 100 CC. der titrirten
Fliissigkeit verbrauchen. Hat man mehr verbraucht, so berechnet man
die Menge des Fillungsmittels aus der Zusammensetzung, und erfihrt
dadurch das Verhiiltniss beider Korper zu einander. In diesem Falle
hat es keinen Zweck, das System beizubehalten, und man berechnet nun
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die Menge des fillenden Kérpers, welche fir 1 Grm. des zu bestimmen-
den geniigt. Lost man die zehnfache Menge des fillenden Koérpers zu
1 Liter, so wird der zu bestimmende zu 1 Grm. abgewogen, und die CC,
gind nun Procente.

8. Es ist immer vorzuziehen,
selbst gefiillt wird. Bietet dieses aber keine deutliche Enderscheinung
dar, so ist es oft moglich, den Kérper mit einem zweiten zu fillen, der
sich bestimmen lisst. So wird Kalk durch die mitgefillte Kleesiiure mit-
telst Chamiileon, Phosphorsiiure durch das mitgefillte Eisenoxyd bestimmt.
Dabei ist vor Allem zu beachten, ob der Niederschlag eine constante Zu-
sammensetzung hat, ob er sich im Fillungsmittel nicht 1ost, ob Verdiin-
nung oder Erwiirmung auf die Zusammensetzung keinen Einfluss haben.

Zuweilen liegt die Handhabe zur Bestimmung noch entfernter. Der
gefillte Korper kann mit einem dritten Korper behandelt eine Erschei-
So giebt Zinkoxyd mit

wonn der zu bestimmende Korper

nung geben, die zur Bestimmung geeignet ist.
Kaliumeisencyanid einen Niederschlag von Zinkeigencyanid, der mit Jod-
kalium eine fiquivalente Menge Jod frei macht, die selbst nun wieder
mit unterschwefligsaurem Natron leicht bestimmt wird.

Die Sammlung und Mittheilung dieser Grundsitze bei Aufsuchung
nener maassanalytischer Methoden schien dadurch gerechtfertigt, weil
sehr hiufig Methoden auf einen oder zwei Versuche gestiitzt publicirt
werden, die bei niherer Priifung nicht stichhaltig sind, indem die Erfin-
der alle die Verhiiltnisse, welche durch Yerdiinnung, Erwdrmung bedingt

werden, gar nicht zum Gegenstand ihrer Untersuchung gemacht haben.
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