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verbrancht worden. Das gesiittigte Natron betrng demnach 27,5 CC.
= 0,4675 reinem Ammoniak = 23,375 Proc.

Zum Gegenversuch wurden 2 Grm. desselben kohlensauren Ammo-
niaks mit 30 CC. Probesiaure gekocht nnd nachher noch 2,6 CC. Natron
erfordert. Es sind demnach 27,4 CC. Siure gesiittigt worden — 0,4658
Grm. = 23,29 Proc. Ammoniak.

Zehntes Capitel.
Alkalisehe Erden.

Zur maassanalytischen Bestimmung der alkalischen Erden, so wie
der Metalloxyde im reinen und kohlensauren Zustande eignet sich die
Kleesiiure nicht, weil sie mit diesen Korpern unlésliche Verbindungen
bildet, welehe die noch ungelisten Bestandtheile umhiillen und ihre fer-
nere Zersetzung verhindern. Es musste demnach eine andere Siure
gewahlt werden, welche frei von diesem Fehler ist. Als eine solche
bot sich mir die Salpetersiure dar, und die damit gemachten Versuche
und Bestimmungen zeigten eine solche Schiirfe, dass man auch fiiglich
diese Séure als alkalimetrisches Mittel hiitte anwenden ktnnen. Die
Salpetersiiure wirkt in der Verdiinnung von 1 Atom aunfs Litre sehr
stark auf Lackmuspigment, und sie ist selbst beim Kochen in dieser
Verdiinnung nicht fliichtig, :L!ngn-s--h--n davon. dass sie durch die Ver-
suche selbst noch weit mehr verdiinnt wird und vor der Erhitzung immer
schon ein grosser Theil derselben gesittigt ist. Die Salpetersdure hat
gegen die Kleesiiure den Nachtheil, dass sie nicht sogleich durch eine
einfache Losung eine titrirte Fliissigkeit giebt, sondern dass erst der
Titre durch einen Versuch bestimmt werden muss. Dagegen hat sie vor
der Schwefelsinre und Salzséiure den Vorzug, dass sie mit allen Oxyden
neutrale losliche Salze giebt. Aus diesem Grunde eignet sie sich ganz
besonders zur Bestimmung der Kohlensiiure im gebundenen und freien
Zustande. Die Salpetersiiure muss vorher titrirt werden, entweder ihr
Werth festgestellt zu einem basischen Oxyde, oder sie muss auf eine

bestimmte Stirke, beispielsweise unsere Normalstirke, gestellt werden.
Richtigstellung der Salpetersiure.

Man nimmt reine chlorfreie Salpetersiure, welche durch Rectifica-
tion der rohen Siure des Handels von 1.4 — 1,45 specif. Gewicht,
nachdem  die chlorhaltigzen Theile vorweg abgenommen sind, erhalten
worden ist, und verdiinnt sie in einem Kolben mit destillirtem Wasser,
bis sie farblos ist. Alsdann erhitzt man die Fliissigkeit im Kolben, wo-
durch sie sich noch einmal gelb firbt, bringt sie zum Kochen und lisst
sie eine Zeit lang fortkochen, bis alles Stickoxydgas und Untersalpeter-
sdure verfliichtigt ist. Man behilt nun nach dem Erkalten eine farb-
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und geruchlose chemisch reine Salpetersiure iibrig, welche keine andere
Oxydationsstufen des Stickstoffs enthilt. Sie lisst sich mit Jodkalium
ohne alle Féarbung mischen. Aus dieser Salpetersiure wird die titrirte
dargestellt. Um zu zeigen, wie dies geschieht, nehme ich gleich einen
concreten Fall. i

o CC. Salpetersiure wurden mit einer Pipette heransgezogen und
in eine passende Kochflasche gebracht, dann Lackmustinetur hinzuge-
setzt. Es wurde nun das Probenatron aus der biz Null gefiillten Bii-
rette znlaufen gelassen, bis der létzte Tropfen tief violett firbte. Es
waren 43,6 CC, Probenatron verbraucht worden. Obige 5 CC. Salpeter-
sdure miissen demnach zu 43,6 CC. Volum verdiinnt werden. Berechne
55 114,7 CC. Salpetersiiure zu einem
wurden 114,7 CC. Salpetersiiure
mit Pipetten ausgezogen, erst 100 CC., dann mit einer anderen Pipette
14,7 CC., diese in eine Litreflasche gebracht und bis an den Strich mit
destillirtem Wasser nachgefiillt. Von dem Gemenge wurden 10 CC.

ich dies aunf 1 Litre, so finde ich, d:

Litre wverdiinnt werden miissen, F

herausgenommen und mit Probenatron gepriift: es fand sich das Ge-
menge richtig bis auf einige Tropfen.

Da aber die Salpete
siure gestellt war, so hatte man sich schon zu weit von dem Ausgangs-
punkte entfernt, wm der absolutesten Schiirfe sicher zu sein, und ich

ire nach dem Natron, dieses nach der Klee-

hielt es fiir sicherer, hier eine neue Urpriifung eintreten zu lassen,
welche zngleich als Titre fiir alle Analysen mit reinen und kohlen-
sauren Erden dienen konnte. Als Grundlage fiir die Salpetersiure habe
ich den kohlensauren Baryt genommen. Er lisst sich leicht chemisch
rein darstellen und leicht wasserleer abwiigen, was bei gegliihtem
kohlensaurem Natron weniger der Fall ist,  und hat ein hohes Atom-
gewicht, was die Sicherheit der Abwigung wesentlich begiinstigt.
Vollkommen eisen-, kalk- und strontianfreies Chlorbaryum wird
in destillirtem Wasser aufreldst und mit kohlensaurem Ammoniak unter
Zusatz von idtzendem Ammoniak gefillt, Der Niederschlag wird so
lange mit destillirtem Wasser ansgewaschen, als daz Waschwasser noch
mit Silberlésung eine Triitbung giebt. Der Niederschlag wird auf Filtrir-

papier mit einem Hornspatel ausgestochen, trochiscirt, getrocknet und
die trockenen Klumpen in einer Porzellanschale zerrieben und stark er-
hitzt, bis ein hineingehaltener kalter Spatel sich nicht mehr mit weissem
Staube belegt. Man fiillt das heisse Pulver in ein vorher heiss gemach-
tes und mit einer Glasrithre ansgesogenes Glas ein.

Von diesem kohlensauren Baryt wurden 3 Grm. genau abgewogen
und dazu in einer Kochflasche mit der Pipette, so lange noch Auf-
brausen stattfand, Salpetersiiure zugegeben. Es waren 35 CC. Salpeter-
siure verwendet worden. Das (GGlas wurde. mit einem Glastrichter be-
deckt, auf eine Spirituslampe gesetzt und so lange erwirmt, bis die
letzten Spuren von kohlensaurem Baryt unter Aufbrausen sich geldst
hatten. Es wurde stark geschiittelt und die Kohlensdure ans dem Glase
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herausgesogen. Dieses Glas wurde nun unter die mit Probenatron ge
fiilllte Quetshhahnbiirette gebracht und vorsichtig bis zum Blauwerden
abtitrirt. Es waren 4,8 CC. verbraucht worden. Von den angewen
deten 35 CC. Salpetersiure waren also 30,2 CC. gesiittigt worden. Ein
zweiter Versuch gab ganz genau dasselbe Resultat. Nehmen wir das
Atomgewicht des kohlensauren Baryts zu 98,59, welches 1 Litre Nor-
malsiure L'nt.-'|n‘u(;h|'|| soll, so stellen die 30,2 CC. H;ll]n’ivrr‘-iilil‘:' (nach
der Proportion 1000 : 98,59 — 30,2 : ) 2,9774 Grm. kohlensauren
Baryt statt 3 Grm. vor. Dieses Resultat, welches sich riickwiirts auf
die Kleesdure griindet, ist schon der Wahrheit so nahe, dass man sich
damit beruhigen konnte und darin eine Garantie fiir die Methode be-
gisse, die bel zwei Uebertragungen nur einen so kleinen Fehler machte;
allein wir haben in dem "gemachten Versuche selbst ein Mittel, die
Schiirfe auf noch einen hoheren Grad zu freiben.

Wenn namlich 3 Grm, kohlensaurer Baryt 30,2 CC. Salpetersiur
sittigen, so wiirde 1 Atom — 98,69 Grm. 992,5 CC. Salpetersiure siit-
rem System 1000 CC.
es wiire also die Salpetersiure nach diesem Verhiiltniss zu verdiinnen.

tigen. Das Atom sollfe aber nach unse

siaftigen,

Zu 992,56 CC. Salpetersiure miissen 7,5 CC. destillirtes Wasser zugefiigt
werden. Diese Menge wurde aus einer Pipette hinzugelassen, alles
tiichtig durch Schiitteln gemischt und nun ein neuer Versuch gemacht

3 Grm. kohlensaurer Baryt mit 35 CC. der neuen Salpetersiure
versetzt, erwiirmt bis zur Losung und dann mit Lackmugtinetur und
Natron, welches sich der Salpetersimre ganz gleich zeigte, blau titrirt,
erforderten 4,5 CC. Natron, so dass 30,6 CC. Salpetersinre verbraucht
waren.

Berechnen wir nun diese 30,0 CC. Salpetersiure nach der Voraus-
setzung von 1 Atom aufs Litre (nach dem Ansatz 1000 CC.: 98.59 Grm.
= 30,6 CC. : & Grm.), 80 erhalten wir 5,00699 Grm. kohlensauren Ba-
ryt statt 3 Grm., was der vorausbekannten Wahrheit so nahe kommt,
dass ich durch keine nene Correction zur Hiilfe zu kommen wagte.

Es stehen demmnach hier zwei verschiedene Wege der Anwe ndung
der Salpetersiure offen. 1) Man bestimmt die Anzahl CC. Salpeter-
giiure, welche eine bestimmte, vorher gewogene Menge kohlensauren
Baryts siittigen und wendet dies Resultat auf alle spiiteren Analysen an,
indem man sich eine Correctionstabelle f{iir die Salpetersiure maeht.
(In dem obigen Falle waren fiir 992,5 CC, Salpetersiure immer 1000
zu rechnen, wenn 1 CC. 1/;50p Atom eines jeden Korpers darstellen soll.
Man macht diese Berechnung fiir die neun ganzen Zahlen der ersten
Dekade.) Oder 2) man corrigirt die Salpetersiiure in der Wirklichkeit,
indem man berechnet, wie viel Wasser noch zuzusetzen gei, wenn sie
der Bedingung, 1 Atom Siure im Litre zu haben, oder mit 1 Litre
1 Atom kohlensauren Baryt zu siittigen, entsprechen soll.

Der erste Weg ist sehr genau, macht aber fiir jede Menge ver-
brauchter Sdure eine Berechnung nothwendig; der zweite Weg ist an-
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fanglich etwas miihsamer, weil das genaue Stellen der Siure schwierig

ist, er erspart aber spiiter die Berechnungen. Da man nun immer ein
Natron hat, welches der Kleesiiure idquivalent ist, und man jedenfalls
ein solches haben muss, welches der Salpetersiure iquivalent ist, indem
die Correction nur fiir die zum Sittigen verbrauchten CC. Salpetersiiure
stattfindet, also nach Abzug der CC. Natron, so ist das richtige Stellen
der Salpetersiinre vorznziehen,

Die nach dem keohlensauren Baryt corrigirte Salpetersiure zeigte
sich nun oanz f_"]l':l!'ll\\'i'["!\il!: mi! 11\'"1 ]’1‘n|u'rmrl'rwn. \\'l‘l(']'[l,':-' .~<-|l:.—~l n;u_-h
der Kleesinre gestellt war. Es sind also hier doppelte Garantien fiir

die Richtigkeit der Basis gegeben.

Elftes Capitel.

Bary't

i T 1
| ‘ Abzuwiigen- 3
| o 1. CC. Nox-
Niad ide Menge fiir| gk
Substunz. Formel. N 1 CC, Norm.-| malsidure
gewicht. | Siiyre—1DPre. ist eleich
| Substanz. Y
| |
1 1
I
14) Baryom . . Ba 68,59 \ 6,859 Grm, |0,06859 Grm
15) Baryt BaO 76,59 7,659 0,07659

| 8,559

Ba() + HO
BaO 4+ 9HO

16) Barythydvat |n_rr.-':’:.'1:i_:
17) Baryikrystalle [0,15759
|

10.09859

18) Kohlens. Barvt BaO 4 CO, .. 98,69 | 9,859 |
19) Ch]tl]'hglrv\'[]m 3a Cl 104,056 [ 10.405 | 0,10405
20) Salpeters. Baryt BaO 4 NO, 130,59 | 13,059 10,18059

Wie in dem vorigen Capitel gezeigt worden ist, hat die Probe-
E 1 ! f

salpetersiinre eine Stiirke erhalten, welche entweder nach kohlensaurem

Baryt gemessen ist oder welche direct dem kohlensauren Baryt nach

dem Grundsatze des Atoms auf ein Litre gleich ist. Es ist einlench-

tend, dass man den kohlensauren Baryt selbst, so wie den reinen Baryi
und alle Verbindungen, die in normaler Weise kohlensauren Baryt geben

kénnen, mit dieser Siure wird titriren kénnen. Es versteht sich von

selbst, dass keine anderen Stoffe, welche in derselben Art wirken kon-

nen, dabei sein diirfen. Dies liegt aber auch ausserhalb der Titrir-

methode, denn sie ersetzt eigentlich die Wigung, aber nicht die Ana-
lyse. Sind keine andere stiirende Stoffe vorhanden, so wiigt man den
zi bestimmenden Stoff aus einer Menge indifferenter Stoffe heraus, ohne
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