Zweiter Abschnitt.
Gap-Aussau

Alkalimetrie.

Allgemeines.

Die Alkalimetrie umfasst alle Aufgaben, welche sich auf die Ope-
ration des Siittigens von Alkalien und Siiuren griinden. Es wird also
die Acidimetrie ebenfalls dahin gerechnet, da man durch Uebergiitticen
mit einer bestimmten .\!1'\!_'_'1- Alkali j-wll' acidimetrische Aufeabe in eine
alkalimetrische. und unmgekehrt, verwandeln kann.

Die alkalimetrische Probe wird immer nach der sichtbaren Farben-
verindernng beurtheilt, welche gawisse organische Farbestofle durch
.-'\”iulit'll nnd Sinren l'!‘ll'll']h']l. Als solehe -11|vl .‘I“_t_"vlnpiu angewendet
das Lackmns. dag.Fernambuk- und {I(‘[III‘Ji'r'hl'llrll‘17.

Als Grundlage dient. nach meinem System, fiir die ganze Alkali-
mefrie die krystallisirte Kleesiure. Darnach stelle ich ein vollkommen
kohlensiinrefreies Aetznatron und nach diesem eine reine Salpetersiinre

her, welche also mit der Kleesiinre gleichwerthig ist.

Erstes Capitel.
Kleesiiure als Grundlage der Alkalimetrie.

Die krystallisirte Kleestiure (€ 03 =~ 8 aq. = 63) stellt luftbestin-
dige, farblose Krystalle von bedeutend saurem Geschmack und starke:
Wirkung auf Pflanzenfarben dar. Sie kommt in ziemlicher Reinheit im
Handel vor und lisst sich darch Umkrystallisiren sehr leicht in noch
orisserer Reinheit darstellen.

Wenn man die rohe Kleesiinre des Handels in Wasger aunflo=t, =o
bleibt ein weisses Pulver nneelést zuriick, welches kleesaurer Kalk ist.
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36 Zweiter Abschnitt. Alkalimetrie.

Er wird. im verschldssenen Platintiegel gegliiht, grau, braust dann mit
Siinren und giebt die Reaction von Kalk. Er riihrt offenbar von An-
wendung des Brunnenwassers zum Umkrystallisiren her.

Eine andere Verunreinigung besteht in einem kleinen Riickhalte von
saurem kleesaurem Kali. Wenn man die umkrystallisirte Siure in
einem Platintiegel sublimirt und zuletzt zerstort, so bleibt eine kleine
Menge cines weissen Korpers iibrig, der sich als kohlensanres Kali her-
ansgestellt hat. Ir ist in Wasser loslich, reazirt dann stark alkalisch
und giebt mit Chlorplatin den bekannten krystallinischen Niederschlag.
Bei einem Versuche hinterliess eine zweimal krystallisirte Saure von
50 Grm. Siure 0,118 Grm. kohlensaures Kali, welche als saures klee-
canres Kali vorhanden waren. Man hiitte nun hieraus schon eine cor-
rigirte Zahl fiir diese Kleesiure berechnen konnen. allein ich zog es
doch vor, dieselbe lieber ganz rein darzustellen.

Bei den Liosungen der Kleesinre bemerkt man, dass gegen Ende
ein sehr schwerloglicher Salzrest bleibt, welcher nur mittelst Anwendung
von Wiirme in Losung {ibergeht. Wenn man diesen Salzrest ganz zn-

statt ihn durch Wirme zu losen, so erhilt man ans der Lo-

riickl s
sung fast ganz reine Krystalle. Tch fithre deshalb die Reinigung der
Kleesiiure in der Art aus, dass ich die rohe Siure pulvere und mit lag-
warmem destillirtem Wasser in einem Kolben iibergiesse, so dass noch
ein erosser Theil der Sinre ungeldst zuriickbleibt. Ich filtrire nun so-
I'_f!l'il"!l und stelle die Fliissigkeit zur 1\'!‘_\.~1;|“i~':|1'|n!1 hin. Die ]{r'l\'.\l:an
lasse ich auf einem Trichter abtropfen und dann anf Filtrirpapier an
freier Luft abtrocknen, bis nicht mehr das geringste Haften von Krystallen
an einander und am Papier stattfindet. Diese so gereinigte Kleesiure
dient zur Grundlage der Alkalimetrie. Sie empfiehlt sich zu diesem
Zwecke durch folgende Eigenschaften:

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

2) Sie ist im trockenen Zustande unveriinderlich. Sie zerfliesst
nicht und verwittert nicht. Man kann sie deshalb mit der grossten Ruhe
and Sicherheit auf der Wage in beliebiger Menge auswiigen. Hierin
hat sie einen wesentlichen Vorzng vor der Schwefelsiure, welche als
eine Fliissigkeit an sich nicht leicht in beliebiger Menge abgewogen
werden kann, dann auch wihrend des Abwiigens rasch Wasser anzicht.

Die Reinheit der Schwefelsiure als wirkliches erstes Hydrat ist
schwer festzustellen, wenn sie aunch gleich nach der Bereitung dieser
Bedingung entsprochen hitte, so wird sie doch dureh ofteres Oeffnen
der Flasehe und schlechten Versehluss allmiilig wasserhaltiger und man
kann den ganzen Inhalt einer Flasche nicht mit absoluter Sicherheit
ausgebrauchen. Naeh den Versuchen von Marignac ist aber selbst
die durch Abdestillation concentrirte Schwefelsiiure nicht das erste Hy-
drat. sondern hilt constant 1/, Afom Wasser mehr. Die Kleesiiure
indert sich aber weder in der Flasche, noch an freier Lnft.
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Wollte man die Stirke der Schwefelsinre gegen trockenes kohlen-
saures Natron feststellen, so hat man zwar einen leicht rein darzustel-
lenden Stoff' als Grundlage, allein eine Sattigungsoperation, welehe we-
gen der bis zu Ende sich entwickelnden Kohlensiure und ihrer Wirkung
auf Lackmus in hohem Grade unsicher ist. Da man nun keine reine
kohlensiiurefreie Alkalien in bestimmter Zusammensetzung herstellen
kann, so zog ich es vor, als Grundlage der Alkalimetrie eine luftbestiin-
dige Siure zu nehmen.

3) Die Kleesiure zersetzt sich nicht in Lsung, sie schimmelt nicht
wie Weinsiiure und Citronensiiure, mit denen sie die Eigenschaft des
festen Zustandes gemein hat.

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

D) Einzelne wverschiittete Tropfen trocknen ein, olne eine Zerstii-
rung von Kleidungsstiicken nach sich zu ziehen. Schwefelsinretropfen
erscheinen auch anfiinglich nur als Feuchtigkeit, dureh Eintrocknen con-
centriren sie sich und zerstiren das damit befeuchtete Gewebe. Beim
Arbeiten im Sitzen ist dies nicht zu iibersehen. Die Anwendung der
Kleesiiure als alkalimetrisches Mittel ist im November 1854 von Astley
Price in der Chemical - Gazette verdffentlicht worden. Ich bemerke,
dass ich die Methode schon im September 1852 bei der Versammlung

deutscher Naturforscher in Wiesbaden vorgetragen habe.

Zweites Capitel.
Darstellung der Normalprobesiiure.

Man wige anf einer guten ‘\'.'llul' genan 63 Grm. = 1 Atom in
Grammen ausgedriickt, krystallisirte Kleesiure ab, bringe sie, auf’ Glanz-
p;rpirr f_n-lv_l_rf, vorsichtic in eine Litreflasche, fiille diese zwei Drittel
mit destillirtem Wasser voll und bewirke die Lisung durch Umschwen-
ken: dann fiille man destillirtes Wasser bis nahe an die Marke nach
und bringe die Temperatur der Fliissigkeit auf 14° R.; alsdann fiille
man eine l’i]:vllu mit destillirtem Wasser, halte die Litreflasche schwe-
bend an dem obersten Theile des Halses zwischen Zeigefinger und Dau-
men der linken Hand gerade vor die Augen und lasse nun destillirtes
Wasser aus der Pipette nachfliessen, bis der unterste Punkt der con-
caven Fliissigkeitscurve mit der Marke zusammenfillt.

Man verschliesse die Litreflasche und schiittle mehrere Male tiichtig
durch.

Diese nun richtig gestellie Nul'm;dpl'xlhusiilil‘n fiillle man in eine
dazu bestimmte Flasche, welche gut verschlossen ist. Ich bezeichne die
Sdure, ausser der Efiquette, mit einem daranegeklebten grossen Stiicke

von rothem Papier, sowie die Normalnatronlésung mit blauem Papier,
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welche Farben mit ihrer Wirkung auf Lackmustinetur iibereinstimmen.
Diese Bezeichnunge hat ihren sehr guten Grund, dass man nicht in der
Hitze der Arbeit einmal eine nicht ganz entleerte 1'1|\r1.|t- in ein unrech-
ket

tes Glas ansleere, wodurch dann die ganze Menge der Probefliis

unbrauchbar wiirde. Es kann dies nur zu leicht cseschehen, wenn beide
Fliissigkeiten in dhnlichen Flaschen mit fihnlichen Aufschriften enthalten
sind. Man glaubt die rechte Flasche zu greifen und liest die Aufschrifi
nicht: die Farbe des angeklebten Papiers fillt aber so sehr in die Augen,

dass man diesen Fehler nicht leicht begehen kann.

Drittes Capitel.
Darstellung der Normalnatronlosung.

Zur Normalalkalilosung hat man kohlensaures Natron, Aetzammo-
niak genommen, und ich habe Aetznatron dazu in Anwendung gebracht.
Das kohlensaure Natron ist zwar leicht rein und wasserleer zu‘ haben,
allein da es beim Sittigen dureh Siuaren Kohlensiure entwickelt, so
enteteht im letzten Auneenblicke niup]u']l kohlensaures Natron., welches

eine nur schwache Wirkung :Illll.[,IIi'!\]IIi]‘-'[Ii‘_’IIII'[I( hervorbringt. Es wird

dadurch der Uebergang der Farbe aus Roth in Blau verlangsamt.

Das Ammoniak bietet uns ein sehr leicht kohlensiurefrei und rein
darzustellendes Alkali. Jedoch wegen seiner Fliichtizkeit l"!.'_:lh_-t ez sich
nicht eut zn diesen Versuchen. Giesst man es in Biiretten ein, 8o riecht
man es deutlich in der Umegebung, was einen offenbaren Verlust be-
kundet. Zum'*Gebranche mit I'iin'[i-'u eienet es sich besser., weil bei

dem Ansangen von Fliissiokeit Luft in die Flasche eintritt. Da jedoch

mit Pipetten nur achr kleine Mengen Fliissigkeit verwendet werden, so
wird eine Flasche von einem Litre Inhalt sehr oft gedfinet werden miis-
sen. ehe sie verbraucht ist, und dies bedingt denn doch immer eine
Schwiichung der letzten Antheile. Aus diesen Griinden habe ich mich
fiic Aetznatron entschieden, welches vor dem Kali nur den Vorzug
hat. dass man es leichter frei von Schwefelsiure und Kieselerde er-
halten kann.

Leh nehme dazu ein ganz reines krystallisirtes kohlensaures Natron,
da bei der Titrirung von Barytsalzen in der Kohlensiurebestimmung
die Schwefelsiure einen Niederschlag veranlasst, der, weun auch den
Versuch nicht unbranchbar machend, ihn doch wenigstens minder deut-
lich macht. Das Aectznatron muss vollkommen kohlensiurefrei darge-
stollt werden. Zu diesem Zwecke nehme man 1 Pfund gebrannten Kalk
und bringe ihn in einem gusseisernen , mit Deckel versehenen Grapen
mit 6 bis 8 Pfund destillimtem Wasser
unter dlterem Umriihren zu einem zarten Schmant zergehen,  Man fiige

daz (zanze

Zusammen 1I.l11] la




Drittes Capitel. Darstellung der Normalnatronlosung. 39

Wasser bis zu 20 Pfund hinzu. erhitze zum Kochen und bringe allmiilig
{ Pfund krystallisirtes reines kohlensaures Natron hinein und koche zu-

letzt unter Ersatz des verkochten Wass bis die Lauge sich ganz

kohlensiinrefrei zeigt. Man bedeckt und lisst einige Stunden stehen.
Der kohlensaure Kalk hat sich dann abgesetzt und die Fliissigkeit ist so
weit erkaltet, dass man sie mit einem glisernen Heber in eipe Glas-
flasche abziehen kann. Man giesse noch ecinmal 4 bis 5 Pfund Wasser
auf den Kalkabsatz. rithre um und ziehe nach dem Absetzen wieder ab
und, wenn man will, in eine andere Flasche, da diese letzte Fliissigkeit
gewidhnlich zu schwaech ist und zum richtigen Verdiinnen der ersten
dient. Es sind nun beim Verdiinnen und Richtigstellen die zwei Fiille
miglich, nidmlich dass man nur eine zu starke Fliissigkeit oder eine
zn starke und eine zn schwache habe.

Wir beginnen mit dem ersten Falle, man habe ein reines Aetz-
natron, welehes zu stark ist. Man bringe es zuerst aunf die Normaltem-
peratur von 149R. und steche mit einer 10 CC. Pipette (Fig. 30, 8. 23)
dieses Maass Normalprobesiure in ein Glas und fiige 1 CC. Lackmustinetm
dazu. Nan fiille man eine andere Pipette, welche 10 CC., in Zehntel-
Grade getheilt, enthilt (Fig. 42, S. 27), bis an die Marke an und lasse
tropfenweise das Aetznatron unter Umschiitteln hineinfallen, bis der letzte
Tropfen |}li'|[;/,1iul| den Farbeniibereang aus Roth in Blau bewirkt. Nun
lese man das verbrauchte Natron in CC. und Zehntel ab. Da dieses
Natron dem Volum nach eben go stark werden soll, als die Probesiiure,
so muss offenbar das verbrauchte Natron zu 10 CC. verdiinnt werden.
(lesetzt. man habe zu 10 CC. Probesiare 7.0 CC. Aetznatron aebraucht,
so miiggen 7.5 CC. Aetznatron zu 10 CC. verdiinnt werden, oder 75 CC.
zn 100 oder 750 CC. miisgen zn 1000 verdiinnt werden. Zu diesem
Zwecke bedient man sich des Mischeylinders oder der Mischflasche, Fig. 54
und 55 (a. £. S.). Es ist dies ein hoher, ziemlich weiter, geradwandiger
Cylinder, der mit einem Glasstopfen verschlossen ist. Derselbe hat auf
der ganzen Liinge eine Graduirung in Cubikcentimeter von 5 zu 5 oder
von 10 zu 10. In dem oben erwihnten besonderen Falle wiirde man von
dem ansewandten Aefznatron 750 CC. in diese Flasche einfiillen und
dann mit destillirtemn Wasser big zu 1000 CC. verdiinnen. Nachdem man
out umgeschiittelt hat, macht man mit dem Gemenge eine Probe. Man
hebt 10 CC. Sdure mit der Pipette auns der Flasche und lisst 10 CC.
des gemengten Natrons zufliessen. Es muss dabei der letate Tropfen
die blaue Farbe der bis dahin rothen Mischung il"l'\"‘1'l‘l'i",2'l'||- Sollte
dies nicht der Fall sein. so ist entweder die Fliissigkeit schon friiher
blan geworden, in welchem Falle das Natron zu atark ist. Man setzt
alsdann etwas Wasser zu, schiittelt nm und wiederholt die Probe. Wenn
sie damit stimmt, so macht man den Versuch mit zwei ganz genauen
und gleichen Funfzig- Cubik-Centimeter - Stechpipetten. Es ergiebt sich
alsdann vielleicht noch ein Fehler, welcher bei der kleineren Biirette

unbemerkbar war nnd den man durch kleine Zusitze von Wasser oder
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I starkem Natron und nachherige Priifung corrigirt. Ist man einmal so
1 Fio bd nahe gekommen, dass wenige
i m ¥E = s .
z I'ropfen bei 10 CC. den gan-

zen Fehler ausmachen, so
kommt man bei einem blossen
Tasten schneller zum Ziele,
als mit Berechnungen.

Der zweite Fall ist der,
dass man zwei wverschiedene
Natronfliissigkeiten von der
Bereitung her hat, indem die
zweite Fliissigkeit fiir sich
allein zu schwach ist. Als-
dann verfahrt man, wie in
dem Ilﬂllul']J[lt'll. ganz concre-
ten Falle beschrieben ist.

Von der schwachen Fliis-
sigkeit waren 15,1 CC. noth-
wendig, um 10 CC. Probe-
sdure zu sittigen, von der
starken nur 2,3 CC. Die
Stirke der Fliissigkeiten ist
offenbar umgekehrt, wie die
Anzahl CC., welche man da-

von bedarf, um einen gleichen

Effect hervorzubringen, und

die beiden Fliissigkeiten, von
denen man 15,1 und 2.3 CC.
gebrauchte, verhalten sich in
" e 3 1 1

ihrer Stirke wie —— und )
Mischeylinder. ehy Ly0

withrend die Stirke der nor-

malen [-'li]-a,.-f;_-k;»ii 1/1p sein soll. Nehmen wir nun von der ersten Fliissig-

e

keit # CC. uhd von der zweiten y CC., go ist

AL R IR i 50
i o b6 LRt 110
I! und die zweite Gleichung ist selbstredend
" I1. &1 y= 1000,
1 P i &= 116,01 : ;
Aus 1. findet sich T',J, aug IL 18t £ — 1000 — ys beide
| Werthe ;_'i&:ichg't_'sutzt gi[&hl.

116,5 y o
A e O — .
I Y

woraus y = 89,9 CC.,

also o= 9101 CC.

-

-
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Es wurden demnach 89,9, d. h. nahe 90 ‘CC. von der starken Fliis-

Fig. 55. sigkeit in die Misch-

flasche gegeben und
dann von der schwa-
chen bis zu 1000 CC.
nachgefiillt. Beim
Probiren zeigte sich
die .\[iFE_'hIIIf_'_' voll-
kommen richtig, in-
dem genan 50 C(C., der
einen und der anderen
Fliissigkeit sich heim
Zusatze des letzten
Tropfens umfiirbten.
Wenn man die
Probe so ausfiihrt, dass
man misst, wie viel
CC. Probesiure fiir
- je 100 CC. der zu mi-
schenden Fliissigkei-
ten zu nehmen sind.

um die blane Farbe in

roth zn indern, so
Mischflasche. zeben die erhaltenen
CC. direct die Stiirke

der Fliissigkeiten an und die Gleichung hat ¢ine andere Gestalt.
In einem speciellen Falle forderten 10 CC. der starken Fliissigkeit
20,5 CC. Probesiiure und der sehwachen 4.85 CC.° Nehme ich von der

starken @ CC., also von dér schwachen 1000 — 2 CC(., so ist
20,5 @ -+ (1000 — z) 4,85 — 10 . 1000, woraus » — 329.

Es wurden demmach von der starken Fliissigkeit 829 (d. h. nahe
430) CC. in die Mischflasche gegeben und von der schwachen bis 1000
nachgefiilll. Beim Probiren erforderten 10 CC. des neuen Gemenges
10 CC. und 8 Tropfen Probesinre. Es war also sehr nahezu richtig,
aber noch um die 8 Tropfen zu stark. Es wurden nun, da die iibrigen
990 CC. um 99mal 3 Tropfen zu stark sind und etwa 50 Tropfen in
dieser Biirette 1 CC. ausmachten, noch 9 CC. Wasser zugesetzt, wo-

durch die Mischung gpanz richtic war.

Sobald die Fliissigkeit richtiz hergest ist, kommt es darauf an,
sie ohne Veriinderung zu bewahren. Das fitzende Natron zieht in allen
noch so gut verschlossenen Gefiissen Kohlensiiure an, indem die Wechsel
des Barometerstandes und der Wiirme ein bestindiges Ein- und Aus-
treten von Luft veranlassen. Da man nun durch den besten Verschluss
diesen Luftwechsel nicht verhindern kamn, so dachte ich darauf, denselben
gar nicht zu hindern, vielmehr auf einem vorgeschriebenen Wege frei
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Ich verschliesse deshalb die Flasche mit einem in Wachs
den ich moeh warm einsetze nnd bringe
Chlorealcinmrdhre an, die aber mit einem ausge-
aubersalz und Aetzkalk angefiillt ist, Fig. 56,
and oben dureh eine Glasrihre in die
freie Luft offen ist. Dieses von Gra-
ham empfohlene Gemenge absorbirt die
g Kohlenstinre mit grosser Begierde. Man
e stosst kl'_\‘.'-'l:l]“;i]'rwﬁ(}l:ltl'l!-'l'v':tl'f und ge-
i brannten Kalk, efwa gleiche Volumina,
#
1

zu gestatten.
oetriinkten Korkstoplen, in die-
sem Kork eine sogenannte

trockneten Gemenge von Gl

Fig. b6.

in einem Mbrser zusammen und lisst
sie vollstindig ausquellen, dann trock-
net man das Gemenge auf freiem Feuer
aus. Man fiillt die Stiicke locker in
die Glasrdhre anf einen eingeschobenen
Baumwollenpansch, damit kein Pulver
durehfalle. Man pl'l"!]l die Riohre, ob
sie nach beiden Seiten hin durchweg-
sam ist. Ieh bewahre in dieser Art im
Keller den Vorrath von itzenden Alka-

lien und die Standgefiisse im Labora-

torinm. Man findet nie eine Spur Koh-
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lensiure in den Fliissigkeiten. Kine
Fiillung der Rohre kann viele Jahre
lang vorhalten. In gleicher Art be-
wahre ich DBarytwasser, welches die
Flaschen innerlich sehr leicht mit einem
weissen Ueberzuge bekleidet. Jahre-
lane aufbewahrtes J}:ir“\'!\\':l-m‘-r ist voll-
kommen klar und die Flaschen durch-

Aufbewahrung von Actznatro sichtie.

Wenn man sich zu gewissen Zwecken des Ammoniaks mit Pipetten
bedienen will, wie z. B. bei der Schnellessiofabrikation, so ist dazu das
officinelle Ammoniak der Apotheken ganz brauchbar. 10 CC. Probe-
siiure. mit Lackmus versetzt, erforderten 1,7 CC. Ammoniak. Es kom-
men also auf das Litre 170 CC. Ammoniak und der Rest Wasser. Na-

tiirlich muss noch eine Probe nach der Mischung geschehen.
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Viertes Capitel.

Die Pflanzen pigmente.

e

Man hat verschiedene l’H:inzunki'ar['wr. welche durch ihre Farben-
veriinderung das Vorwalten von Alkali oder Siure anzeigen, immer zur
Alkalimetrie angewendet.  Der wichtioste und brauchbarste darunter ist
das Lackmus. Es stellt bekanntlich kleine, blaue. wiirfelformige Korper
dar, in welchen der eigentliche Farbestoff mit absichtlich zugesetzten
Erden verdickt ist. - Aus diesen zu Pulver zerriebenen Stiickchen wird
der Farbestoff dureh heisses Wasser aus rezogen. Man bringt auf 1 Thl.
Lackmus 6 Thle. Wasser und stellt das Ganze lingere Zeit ins Wasser-
bad oder erhitzt biz zum Kochen. worauf man nach einigem Erkalten

filtrict. Um diese Tinctur haltbar zu machen. setze ich 1 Thl. starken
Weingeist zu und bewahre sie in unverschlossenen Gefiissen. Die Lack-
mustinetur steht unter den Chemikern im Rufe der Nichthaltbarkeit.
Dies ist allerdings der Fall, wenn- man sie. wie es gewdhnlich geschieht,

in gut verschlossenen Gefiissen aufbewahrt. Indem ieh einmal eine so

zers orte und stinkende Laekmusfliissigkeit weggoss, das Glas aber mit
seinem kleinen Reste offen hinstellte. bemerkte ich, dass nach zehn Mi-
nuten die entfirbte [“[I"|=.~'i|:'|\'|-it wieder eine schone blane Farbe ange-
nommen hatte. Ieh machte nun von Neuem eine Tinetur, verschloss sie
luftdicht und hatte bald das Vergniigen, die Tinctur gestért zu schen
[ch goss sie dann in eine offene Schale und sie nabm in Kurzem und
zusehends wieder die blaue Farbe an. TIndem die Farbe dureh Luft-
zutritt hergestellt wird, muss sie offenbar durch eine Desoxydation zer-
stort worden sein. Sogar eine Tinetur, welche in einem offenen Glase
bis in den engen Hals hinein stand., wurde entfirbt, weil hier der Luft-
zutritt zu klein war. Teh bewahre jetzt die Lackmustinetur in 11|(h1 ganz
vollen offenen Flaschen auf und habe solche schon mehrere Jahre lang ohne
Zersetzung stehen. Der kleine Zusatz W eingeist schiitzt sie um so mehr,
ist aber auch entbehrlich. Diese so erhaltene Tinctur ist stark blan, im
durchscheinenden, besonders kiinstlichen Lichte violett roth gefirbt. Sie
enthilt noch eine kleine Menge freies Alkali, welches man vorsichtig
abstumpft. Man hat dazu zwei Wege. Entweder tropfelt man’ vor-
sichtig eine verdiinnte Siure hinzu, bis die Farbe aus dem tief Blauen
in das Blauviolette iibergeht, oder man kocht die Tinctur in einem offe-
nen Gefiisse mit Zusatz von etwaz Salmiak. Es entwickelt sich dann
Ammoniak: rothes Lackmuspapier, was dariiber gehalten wird, nimmt
eine blaue Farbe an. Aus diesem Grunde muss man eine Zeit lang
kochen, damit das Ammoniak entweiche. Da kohlensaures Kali und
Natron., mit Salmiak gekocht, neutral wird, so ist auch anzunehmen.
dass in liesem Falle eine neutrale Fliissigkeit hergestellt werde und dass
die blauviolette Farbe die eigentliche Farbe des Laekmus ist, welche
durch Siuren roth, durch Alkalien klar blau wird, Es erscheinen im
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neutralen. Violett die beiden Farbenttne der sauren wund alkalischen
Reaction einfach gemischt. Dagegen ist es auch wichfig, keinen Salmiak
im Ueberschuss anznwenden, indem Fille vorkommen, wo alkalische
Fliissigkeiten heisg mit der [ackmustinctur zusammenkommen. s wiir-
den alsdann kleine Mengen des fixen Alkalic durch Zersetzung des Sal-
miaks und Verfliichtigung des Ammoniaks gesittigt werden.

Wenn man die imrhu durch Siuren empfindlich machen will, so
darf man auch nicht jede Siure nehmen, so z B. nicht Schwefelsiure,
weil bei Barytoperationen Niederschlice entstehen. Dasselbe wilt von
der Kleesinre. Man wiirde deshalb solehe Siuren vorzichen, welche
reiiure und Salpetersiure.

nur 1osliche Salze haben, wie E

Die fertig gemachte Tinetur bewahrt man in einem offenen Glase
mit darin stehender Pipette, Fig. 57, an welcher ganze CC. markirt sind.
Es ist dadurch immer Luftzutritt gegeben

Fig. 57.

und man hat an der Pipette ein bequemes
Maass, um immer gleiche Mengen Tinctur
nehmen zu konnen,.

Andere bedienen sich statt des Lackmus
der geistigcen Tinetur von Campechen- und
Fernambukholz. . Diese haben eine deutlich
gelbe Farbe, welche durch Siuren sehr hell
wird. Durch Alkalien wird Fernambuk-
tinetur schon klar violett, die Campechen-
holztinetur dunkel violett.

I’.Il‘ llu[\pt'“ kn]:\rn«':mrvu .-'\H(;l“t‘ll llnd
die freie Kohlensiure wirken ebenfalls auf
das Pigment, und eine fast gelbe Lisung
li
die doppelt kohlensauren Alkalien zerstort.

¢ sich wieder violett kochen, indem man

Lackmustinctur mit Pipette. Wenn man destillirtes Wasser mit diesen

Tineturen firbt, so ist der Farbeniibergang

allerdings sehr scharf bei einem Tropfen: sind aber grissere Mengen

von Salz vorhanden, worunter kohlensaures Alkali, so ist der Ueber-

cang langsamer und nicht o zuverlissig. Bei dfterem Uebergange von

einem zum anderen habe ich den Farbenwechsel des Lackmuspigmentes
immer am dentlichsten gefunden.

Sehr wiinschenswerth wire ein Farbestoff, der im sauren Zustande
ganz farblos und im alkalischen erst gefiirbt erschiene. Ein solcher ist
mir jedoch nicht bekannt. Man hat ein solches in der sauren Auflésung
des gallussauren Eisenoxyds gesucht. Dicser Korper ist erst in einer

grisseren Menge freier Siure 1oslich und wird bei der Fillung dann all-
milig niedergeschlagen, so dass die ganze Erscheinung der Firbung
lingere Zeit dauert. Nimmi man nur sehr wenig, so tritt die Firbung
schwach ein, nimmt man mehr davon, so dauert die Fallung so lange,
als die zur Lésung nothige Siure im Sittigen begriffen ist.
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Als acidimetrisches Mittel hatte ich eine Auflbsung von Chlorsilber
in Aetzammoniak vorgeschlagen. Sobald die letzte Menge des Ammo-
ninks gesiittigt ist, schligt sich aus der wasserklaren Fliissigkeit weisses
Chlorsilber bleibend nieder. Die Erscheinung ist ziemlich deutlich, allein
die Fliissigkeit leidet an der Fliichtigkeit- des Ammoniaks und an dem
Umstande, dass nun die zu priifende Substanz in Natura oder in passen-
der Verdimnung aus dem Maassgefiisse zugesetzt werden muss, wihrend
bei der anderen Methode immer dieselben vorbereiteten Fliissigkeiten
in der Biirette bleiben.

Ein mit Kupfersalz blan gefirbtes Ammoniak hat dieselben Naech-

theile und zeigt das Versehwinden der blauen Farbe noch langsamer *).

Fiinftes Capitel.
Die alkalimetrische Operation selbst.

Die Alkalien, welche einer alkalimetrischen Werthbestimmung un-
terworfen werden. enthalten ohne Ausnahme eine gewisse Quantitit
Wasser, welche zum Theil zufillig ist, zum Theil auch von selbst dazu
gehiirt, wenn sie im krystallisirten Zustande vorhanden sind. Dieses
Wasser wird in dem ersten Falle jedesmal vorher entfernt, weil es, ob-
gleich es den alkalimetrischen Werth der Waare um sein ganzes Ge-
wicht schwiicht, dennoch nicht so nachtheilig ist, als wenn statt seines
Gewichtes andere Salze vorhanden wiren. Die Wassgerbestimmung ge-
Fig. 58. schieht durch Gliihen in dem Pla-

~ tintiegel und Bestimmung des
Gewichtsverlustes, Man  wiigt
im Tiegel eine beliecbige Menge
der Subgtanz, etwa 3 bis 4 Grm.
ab, erhitzt "sie iiber der Spiritus-
lampe biz zum Glithen und lisst
unter einer Glasglocke mit Chlor-
calcium erkalten, Fig. 58. Nach
dem vollstindigen Erkalten setzt
man den bedeckten - Platintiegel
| aufl die Wage und bestimmt den
Gewicehtsverlust, indem man den

Riickstand auswiigt und durch

Abzug des Restes von dem gan-

zen Gewichte denselben findet.

Exsiceator.

*) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Kieffer (Ann. d. Chemie und Pharm.
Bd. 93, S. 886) wird dieses Mittel zur alkalimetrischen Maassanalyse empfohlen. Ich
fand jedoch keine Veranlassung, das oben bereits Gedruckte zu indern.
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! Man berechnet den Wassergehalt auf Procente und giebt ihn als solehen
1) in der Analyse an.
! Die gegliithte Substanz, welehe man eben gewogen hat, kann man
| mit diesem Gewichte zur Analyse nehmen. Man bringt sie in eine
i Kochflasche, setzt destillirtes Wasser zu und 16st anf.  Im Falle erdige
Bestandtheile zuriickbleiben, muss man davon abfiltriren und vollstiindig
answasehen. Lost sich aber die Substanz vollkommen aunf, so setzt man
| sorleich 1 bis 2 CC. Lackmustinetnr zu und bringt das Glas unter die
‘ mit Normalkleesiiure bis U gel iillte Biirette, Fig. 1. In diese giesst man
die Siure mit Hiilfe eines Trichters. welcher unten seitwarts gebogen ist,
damit die Fliesigkeit an die Wiinde rinne, nicht direct falle und keinen
i Schaum bewirke. Man giesst einen Finger hoeh iiber die Marke, 6ffnet

dann den Quetschhahn durch einen kriftigen Druck einmal ganz, damit

sich das Ausflussrohrehen mit Fliissigkeit fiille, dann lisst man die Fliissig-

keit langsam bis an diesen Strich Hir]iil‘ll._ Die noch abfliessenden Tro-
plen lisst man in ein anderés Geliss oder in das Gefiss der Normal-
siiure zuriickfallen, wozu die bewegliche Cautschukréhre das Mittel bie-
tet. Um dieses erste Fiillen recht soharf machen zu kdnnen, hilt man

mit der linken Hand das halbschwarze Papier (Fig. 11) hinter die Rohre,
| !

2o dass volles Tageslicht auf das Papier falle. Der schwarze Theil wird

su unterst gehalten und der Rand des schwarzen Papiers ungefiln

2 Millimeter unter den mit 0 bezeichneten Strich. Mit der rechten
Hand fasst man die l‘-i"lﬂ']lll::'li--wl. des tell"l-!'l‘.\'ll.ln‘ und driickt sanft, bis

die Fliissigkeit genau, wie in Fig. 11, bis an die Marke herabgesanken

iot.  Dies verrichtet man gewbthnlich im Stehen. Man setzt sich nun
vor die Bimette und lisst Siure in vollem Strahl in das Alkali launfen.
s findet nach einer gewissen Zeit Aufbrausen statf, welehes man durch
Umschiitteln befordert, mit der Vorsicht, dass der Schaum nicht aus
dem Glase steige. So lange noch Anfbrausen stattfindet, ldsst man zu-
laufen. bis die Farbe sich aus Blau durch Violett ins #wiebelrothe ver-
wandelt. Sobald die Farbe entschieden roth geworden ist, setzt man
die Koehflasche aunf eine Weingeistlamme und erhitzt unter. ofterem

starken Umschwenken bis zum Kochen der Fliissigkeit. War nur noch

§ unzersetztes doppelt kohlensaures Alkali vorhanden, so wird die Fliissig-

i keit durch Kochen wieder blau; bleibt sie aber hellroth, so ist Siure

im Ueberschuss vorhanden. Man lisst nun noch aus der Biirette Siinre
| hinzu bis zii der nachsten ganzen Zehnerzahl. Hatte man z B. vor-
i linfie nur 87,5 CC. gehabt, so lisst man bis 40 CC. ablaufen, hatte
man erst 64 CC. gehabt, so lisst man bis 70 CC. ablanfen. Dies ge-
i schieht deshalb, weil die Zehner in der Biirette direet dureh Abwiigen

des ausfliessenden Wassers festgesetzt, die Zwischenzahlen aber durch

Eintheilung gewonnen sind. Man hat nun eine stark saure Fliissigkeit,
aus welcher man durch Kochen und Ansblasen alle Kohlensiiure leicht
entfernen kann. Man hilt eine ziemlich weite Glasrohre in die heisse

i Kochflasche und blist erst hinein, um das Uebermaass der Kohlensiinre
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zu entfernen, dann saugt man aus, wodurch gewiihnliche Luft in die
Flasche hineintritt. Is mmuss jetzt die Menge der zu viel zugesetzten
Sidure bestimmt werden. Man kann dies: mit einer in Zehntel-CC. oe-
theilten Biirette oder Pipette thun.

Da die Operation sehr schnell vor sich geht, so nehme ich hiinfig
die Pipette von 10 CC. (Fig. 42, S.27). Man sangt aus der Natronflasche
auf, bis iiber 0, schliesst die Pipette mit dem an den Lippen hefenchte-
ten Finger und liisst bis 0 ablaufen. Jetzt bringt man die Pipette iiber
die Kochflasche, hiilt die Spitze hinein bis durch den Hals und lisst ein-
laufen, wihrend man mit der linken Hand umschwenkt. Wenn durch
die ersten Tropfen gar keine blaue Firbung entsteht, so ist viel Siure
im Ueberschuss und man kann etwas stiirker laufen lassen. Sobald aber
die hineinfallenden Tropfen immer grissere blane Stellen machen, liisst
man tropfenweise fallen und schiittelt zwischen jedem Tropfen um. Es
entsteht gegen Ende der Hiillij_'llll]_" ganz kurz eine violette Niiance, die
beim niichsten Tropfen in Blau iibergeht. Man liest nun die verbrauch-
ten CC. an der Pipette ab und notirt sie. Da das Alkali sich mit der
Siure Volum gegen Volum siittigt, so zieht man die verbranchten CC
Alkali von denen der Sidure ab und erhilt dann die CC. Siure, welch
von der zu untersuchenden "Snbstanz gesiittiot worden sind. Darans
berechnet man nun die Menge der Substamz, deren Natur man schon
vorher kennt. Es wird durch diese Operation nicht erkannt, ob man
Natron oder Kali vor sich habe, sondern nur wie viel Natron oder Kali,
wenn man anderweitig weiss, dass es nur Natron oder Kali ist. Das
Titriren ist also ein Wigen und die Wage giebt auch nur die Menge
des Chlorsilbers, des schwefelsanren Baryts an, wenn man sicher weiss,
dass es diese Koérper sein miissen. Einen nnbekannten Korper zu wiigen
hat am Ende der Analyse keinen Sinn.

Die Berechnung der Korper geschieht in diesem Werke nach einem
bestimmten Princip, nimlich nach Atomgewichten, welche immer in
ganzen Litren enthalten sind.

Die Probesiiure enthiilt 1 Atomgewicht =— 68 Grm. Kleesiure im
Lifre. Dieses Litre siittigt also von jedem Alkali ebenfalls ein Atom in
Grammen :1|1-‘-gw|l'iit'kt.. 1]1]g1i|'11 von kohlensaurem Kali 69,11 Grm., von
kohlensaurem Natron 53 Grm., von Aetzkalk 28 Grm. u. 8. w. Arbei-
tet man mit 100 CC. = 1/;, Litre, so wird diese Menge auch 1/;, Atom
Alkali. in Grammen ;::|c:_r1_‘{h'l”1t'|{t. .‘%Eit.tigt'n. Irvi_u'lit‘h von kohlensanrem
Kali 6,911 Grm., von kohlensaurem Natron 5,3 Grm, von Aetzkalk
2,8 Grm. Wenn man also 100 CC. Probesidure in die Biirette einfiillt,
o wiirden diese bei chemisch reinen Stoffen, die man zu 1/;; Atom-
anz verbraucht werden und jedes CC. wiirde

gewicht abgewogen, g
1 Proc. der chemiseh reinen Substanz vorstellen. Ist aber die Substanz
nicht rein, so braucht man weniger als 100 CC. und die wirklich ge-
brauchten CC. stellen die Procente an chemisch reiner Substanz vor.
Fiir Fabrikanten und f{iir solehe Geschiifte, worin sich diezelbe Arbeit
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¥
1 hiunfic wiederholt, ist es sweckmiissiz, die Atomgewichte in eigens zu-

rechtgemachten Giewichtestiicken zu besitzen, die man dann ohne
im Gleichgewicht stehende Wage zu legen hat. Iech habe
n

teres auf die

«olehe Gewichte aus Argentanblech gemacht, welches Metall sich wege

ceiner Hiirte, seiner chemischen Indifferenz ganz besonders als Gewicht-
Die Plattenform bietet Raum genug, um die Bedeu-

metall empfiehlt.
H9 u. 60.

| tung des Stiickes mit Stahlbuchstaben darauf zn schlagen, Fig.

Fig. 59.

1 Atomgewichie
! Diese Platten geben einen anschaulichen Begriff von der relativen Grosse
der ;\[uzlll'_’v\\'\'l']iii'. Man kamn sie natiirliech fiir andere Kiorper m _-_"llx'i-
cher Art darstellen. wozn I‘E-'*illi']l nur bei hiinfiger Wiederholung der-
gelben Arbeit Veranlassung ist. Wiigt man alzgo den zu
1.‘\'!' lllif diesem (ewichte ab, so .-1--”i _]w\u--& \--1"1-1'.-“1--\.1« L B8 ein Procent

iiffenden Kor-

det reinen Substanz dar. Man kann aber auch den Korper sogleich aul
einen anderen Korper berechnet erhalten, wenn man das Atomgewicht
f des anderen Korpers abwiigt. Das Atomeewicht des wasserleeren Kalis
I ist 47.11. Dieser Korper existirt gar nicht, wiirde aber, wenn el
sitticen: ebenso wiirden

Fexls

stirte. in diesem Gewichte 1 Atom Kleesiure
£.711 Grm. Kali 100 CC. Normalprobesiiure sitticen. Wiigt man also
das kohlensaure Kali im Atomgewicht des reinen wasserleeren Kalis ab,
aleo 4.711 Grm., so stellt jedes verbrauchte CC. Saure 1 Proe. wagser-
leeres Kali vor. Wiigt man 5611 Grm. ab (47,11 + 9 = 56,11), so
wiirde der CC. 1 Proe. Kalihydrat vorstellen.

Man hat demnach bei allen Operationen, die so einfach sind, dass
immer nur 1/, Atom des-

sich gleiche Atome sitticen oder zersetzen,
H jenigen Korpers abzuwiigen, dessen Gehalt oder Product man finden
A will. um in den verbrauchten CC. sogleich die Procente dieses Korpers
zu haben. Beispielsweise: 1 At Kohlensiiure wieg

i 9.9 kohlensaures Kali ab, so geben die C(. Siure die Procente an

man alsgo

t 223 we

Kohlensiiure an.

| At. Jodkalium wiegt 165,99; wiigt man 16,599 Grm. kohlensau-
res Kali ab, so geben die verbrauehten CC. Siure die Procente Jod-
kalinm an., die man aus dem vorliegenden kohlensauren Kali durch
Sittigung mit Jodwasserstoffsiinre oder mit l".i.-'n'ulimii'il' erhalten kbnnte.

-

P —
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Es giebt aber auch viele Fille, wo man nicht gerade ein bestimm-
tes Gu\\lt'[lt nehimen kann, sondern den Gehalt an einem gegebenen
Objecte finden will. In diesem Falle findet eine einfache Berechyng
statt nach den urspriinglichen Zahlen der Atomgewichte. Ges etzt, man
hiitte zu einer unbestimmten "Menge kohlensauren Kalis 45 CC. Siure
verbraucht, so hat man ganz einfach den Ansatz: 100 CC, : 6,¢ il} koh-

i 6,911.45
100

lensaurem Kali — 45 CC.: 2 kohlensaurem Kali, woraus 2 —

= 3,109 Grm. kohlensaurem Kali gefunden wird.

Um diese Proportionalrechnung in eine einfache Addition zu ver-
wandeln, kann man im Voraus die Berechnung auf die neun Ziffern aus-
fiihren. Wir wissen, dass 1000 CC. P]'Hlll‘*:ll]l't.‘ 69,11 Grm. kohlensaun-

T

9,11
res Kali anzeigen; jeder CC. zeigt also 'I_( —--:U,Hf}ihll Grm. kohlen-

saures Kali an. Wir erhalten also eine Tafel von folgender Gestalt:

Cubikecentimeter

: I 7 | ' '

Kohlen- !
saur. Kali 0,06911 0,18822/0,20733/0,27644 0,34555/0,41466/0,48377|0,65288 0,62199

[ | |
Berechnen wir nach dieser Tafel die beispielsweise angenommenen
45 CC., so haben wir
40 CC. = 2,7644 (néimlich in der Columne 4 das Komma eine
sStelle rechts)
—- 8 CO.i= 0,9455
macht Viii‘.ilii",“,*-(%l‘m.5 wie oben.

Es ist demnach in allen Fillen die Berechnung in eine einfache
Addition verwandelt, welche eben so genan ist wie die Proportional-
rechnung, wenn man die ganzen Atomgewichte in die Tafel aufnimmt,

Bei vielen anderen Analysen, wie bei den Reductions- und Oxy-
dationsanalysen, der Bestimmung des Silbers, der Blausiure werden
die Fliissigkeiten zu 1/}, der gewihnlichen Stirke genommen. Es kommt
also auf das Litre statt 1 Atomgewicht nur 1/}, At. und auf 100 CC.
nur 145, At.  Dies hier nur beiliufig. Solche Fliissigkeiten werden

Zehend Normal genannt,

Mohr's Titrirbuch
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Sechstes Capitel.

Kali

Abzuwiigen- ; 3
|  Atom- de Menge fiir| 1 C. . Nor-

Substanz Formel. { i ookt sdas 0. ;\urin,— malsiinre

o " | Sture=1Pre.|

Substanz. |

ist gleich

1) Kalium .. ... K 39,11 | 3,911 Grm. |0,03911 Grm.
0 Bak - v rn s KO | a1 | 4m [0,04711
3) Kalihydrat . . . KO + HO (= 5633 i EE 51 [0,05611
-1-",1 }{1*111‘:li\il11!'. Kali KO 4+ CO, ! 69,11 6,911 0,06911
5) I)--]l]ii_"ﬂ kohlens. ' :
Rali ......|KRO<+2C0,+ HOIF 100,11 " |10,012 {0,10011

Das wichtigste Kalisalz, welches alkalimetrisech bestimmt wird, ist
die Pottasche. Sie kommt aus verschiedenen Lindern in ungleicher
Qualitit und mit ungleichen Beimengungen. Die gemeine Landpottasche
enthalt neben dem reinen kohlensauren Kali noch viel schwefelsaures
Kali. etwas kiezelsaures Kali, Chlorkalium und wunlésliche Erdsalze mit
Eisenoxyd und Spuren von Manganoxyd. Von diesen Stoffen miissen
die l‘;]'ih:‘l). welche wie die kohlensauren Alkalien abstumpfend wirken,
durchaus entfernt werden. Um jl-n[nt'h hier nicht dies Gewicht der Sub-
stanz zn alteriren, muss diese erst gewogen und ihr Wassergehalt durch
Glithen bestimmt werden. War die Probe schlecht versehlossen oder
in Papiersicken oder Blasen verpackt verschickt, so hat die Wasser-
bestimmung keinen Werth mehr, weil sie doch mit der ur.cl‘rfiUgiitrlu-lw
Substanz nicht mehr stimmt. Man glitht alsdann die Pottasche ohne
Weiteres und wiigt von derselben 1/, Atom — 6,92 Grm, oder sonst
eine beliebige Menge ab. Die gewogene Menge bringt man in eine
Glasflasche, einen Stehkolben, giesst Wasser darauf und lost. Es wird
daun das Ganze auf éin Filtrum gebracht und dieses vollkommen mit
destillirtemn Wasser nachgewaschen, bis das Ablaufende rothes Lackmus-
papier nicht mehr blan macht, Um des Auswaschens ilberhoben zu sein.
kann man das rohe Gewicht in einem Dreihundert-Cub.-Cent.-Kolben auf-
Iosen, bis an die Marke mit Wasser verdiinnen und nun filtriren. Von
dem Filtrat pipettivt man 100 CC. heraus und nimmt die verbranchten CC.
dreimal. Der Fehler, den man wegen des Schlammes macht, ist ausser-
ordentlich unbedeutend. Die erhaltene Fliissigkeit wird mit Lackmustinetur
versetzt und nach dem im vorigen Capitel beschriebenen Verfahren ge-
gattigt. Man erfihrt so die Anzahl CC., welche von dem Kali gesiittigt
wurden, und diese sind ohne Weiteres die Procente an kohlensaurem Kali
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wenn man 6,911 Grm. davon in Arbeit genommen hat. Im anderen
Falle werden die CC. nach der an der Spitze stehenden Tafel berechnet.

Alle neutralen Salze, welehe in der Pottasche enthalten gein kén-
nen, stiren die Erscheinung nicht; denn wenn sie anch von (]v:'-l’rnlw‘-
siure zersetzt wiirden, so wiirde die Wirkung der freigemachten Siure

ganz gleich der der Probesiure selbst sein. Es kidnnen aber keine neu-

tralen Salze eher durch die Probesiure zersetzt werden, bis das kohlen-
saure Kali selbst zersetzt ist, und dieser Punkt giebt sich durch die
Farbung der Lackmnstinctur zu erkennen. Da die Kleesiure wohl beim
Kochen Chlorwuasserstoffsinre austreiben kionnte, so ist die Zersetzung
s Schiitteln zu bewirken. 1In

starkes Erwirmen und ofter

nur durch
jedem Falle ist die Kleesiiure nicht so gefihrlich, wie die Schwefelsiure,

welehe leicht Salzsiiure austreiben kémnte, aber auch nicht bei starker
Verdiinnung.

Aetzkali wirkt wie kohlensaures Kali und wird als solches berech-
net. Kommt es darauf an, seine Menge genau zu bestimmen, so geniigt
diese Methode nicht.

Kieselsaures Kali wirkt wie kohlensaures Kali, indem die Kiesel-
erde in Freiheit gesetzt wird und gemeiniglich in Losung bleibt. Allein
das kieselsanre Kali wirkt auch in der Anwendung wie kohlensaures
Kali, mag es nun durch Aetzkalk bei der Seifenbereitung oder durch
setzt werden. Man

Essigsiure, Jodwasserstoffsiiure oder sonst wie zer
hat deshalb nicht nithig, darauf eine besondere Riicksicht zn nehmen.
Schwefelkalinm wirkt ebenfalls alkalisch. Man erfihrt seine An-
wesenheit dadureh, dass die Probe beim Uebersittigen nach Schwefel-
wasserstoff riecht. Die Mengen sind im Allgemeinen sehr unbedeutend
and anch, wie das kieselsaure Kali, in den meisten Fillen derjenigen
Menge kohlensanren Kalis dquivalent, welche durch die zn ihrer Zer-
setzung nothige Menge Probesiure angezeigt wird. Sehwefelkalium
giebt bei der Sittigung mit Sinren reines Kalisalz und selbst bei der
Seifenbereitung Seife. Bei der Anwendung der Pottasche verschwindet
es bald, wenn sie geldst ist und verwendet wird. In der amerikanischen
Pottasche war es sonst in einiger Menge vorhanden, so dass sie stellen-
weise roth und gelbroth anssah. Wegen seines seltenen Vorkommens
und der Aehnlichkeit seines Verhaltens mit reinem Kali bedarf es keiner

besonderen Beriicksichtigung.

Analysen.

1) 23035 Grm. chemisch reines kohlensaures Kali ans Weinstein
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und Eindampfen in einer silber-
nen Schale n!:l}'gt-;l-.‘-llt. Die Menge war willkiirlich und wurde nach
dem Gliihen im Platintiezel bestimmt. Das Abwiigen bestimmter Men-
gen hat bei diesem Kérper wegen seiner grossen wasseranziehenden
Es wurden 35 CC. Normalprobesiiure zu-

4%

Kraft weniger Sicherheit.
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gelassen und pnachher durch 8,1 CC. Normalnatronlosung die blane Farbe
wieder hergestellt. Es waren also 35 — 3,1 — 81,9 CC. Sdure ver-
braucht worden. Diese berechnen sich nach der Tabelle:
30 CC. — 2,0733
1 ., —0,06911
0.9 ,, = 0062199

Summa . . 2.204609 Grm. statt 2,2035 Grm.

9) Eine Portion frisch gegliihtes reines kohlensaures Kali wog
92373 Grm. Es wurde dazu das Aequivalent Kleesiiure zu 2.160 Grm.

berechnet und diese Menge ganz genau abgewogen. Beide Korper

wurden vorsichtig in eine Kochflasche gebracht, Wasser hinzugefiigt
t. Die Fliissig-
keit wurde violett roth. 1 Tropfen Normulnatronlésung machte klar

und abgekocht. Nun wurde Lackmustinctor -hinzugefii

blau, der zweite Tropfen stark blan ohne allen rothen Schein, der dritte
Tropfen that nichts mehr; 1 Tropfen Normalsiure zugesetzt that nichts:
der zweite Tropfen machte etwas violett, der dritte Tropfen roth violett,
der vierte Tropfen sichtbar roth.  Man sieht also, dass die Aequivalente
dieser Stoffe in der Ausfiihrung sich vollkommen siittigen, dass man
hischstens nur um einen Tropfen der Probefliissigkeit im Unklaren ist
ss man die Sittigung bis zur violetten Farbe treiben muss, ohne

dariiber hinaus zu gehen. Ich lese deshalb ab, wenn die Farbenniiance

und d:

violett ist und lasse noch einen Tropfen Natronlosung nachfallen; wenn
dieser dann ganz blau macht, so lasse ich es bei der vorherigen Ab-
lesung bewenden; bringt er aber nicht blan hervor, so lese ich mach
dem Tropfen ab und lasse noch einen Tropfen Natronlosung hinzukom-
men, der jetzt fast immer die Wirkung hervorbringt.

8) 3,129 Grm. chemisch reines kohlensaures Kuli wurden gelbst,
mit Lackmus versetzt und aus zwei neben einander stehenden Biiretten,
die eine mit Probesiure, die andere mit Probenatron gefiillt, abtitrirt.
Da beide Biiretten immer die ausgelaufene Quantitit Fliissigkeit zeigen,
o kann man jede verdorbene Analyse sogleich wieder in Ordnung brin-
gen, wenn man von Neuem mit Siure iibersittigt und dann mit Alkali
nachfolgt, so dass der letzte Tropfen violett macht. Es wurden deshalb
die Ablesungen immer gleich nach der Sittigung gemacht. Das erste
Mal wurden 50 CC. Siure gegeben und dagegen 4,9 CC. Natron ge-

:en und
nach der Sittigung abgelesen. Jede Ablesung ist eine Analyse. Es

braucht. Nun wurde die Siure in beliebicem Gusse hinzugela

zeigten sich die folgenden Zahlen:
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l

|
Stand der Siurebiirette. | Stand der Alkalibiirette. | Verbrauchte CC. Siure

50 4,9 45,1
52,4 _ 7, 45,1
53,3 ' 8,2 45,1
53,9 } 8,8 45,1
53,6 | 10,45 j 45,15
56,2 [ 11,1 " 45,1

] 1
Die iiberwicgende Zahl der Ablesungen gab 45,1 CC. Siure.und
diese berechnen sich nach der Tafel:
40 CC. — 2.7644
v = 0,84555
0,1 ,, = 0.006911
Summa . . 3,116861 Gpm. statt 3,129 Grm.
4) 2,3555 Grm. reines kohlensaures Kali. dazu 37 CC. Siure und
riickwiirts 2.9 Natronlésung — 84,1 CC. Siure.
Diese berechnen sich zu 2.356651 Grm. stitt 2,3555. Differenz
1 Milligramm.
5) L8537 Grm. reines kohlensaures Kali, dazu 32 CC. Siure und
5,1 Natronlésung — 26,9 CC. Siure — 18
statt 1,857, Differenz 2 Milligrammn.
Alle diese Proben waren Controlproben, indem die Menge der

Y Grm. kohlensaures Kali

Substanz bekannt war. Das kohlensaure Kali war ‘uufs Sehiirfste anf
Chlor, Schwefelsiiure und Salpetersiure gepriift und frei gefunden wor-
den. Man ersieht aus diesen Beispielen, dass sich die Methode in der
vorliegenden Form weit iiber die Anforderungen des technischen Be-
diirfnisses hinausbewegt und vollkommen den analytischen Methoden an-
schliesst, ja bei diesen Kérpern, den Alkalien, welche zufalliz keine
guten analytischen Methoden darbieten, dieselben bei Weitem iibertrifft.
Wie wollte man kohlensaures Natron analytisch bestimmen, wenn es noch
mit Chlornatrium gemischt wiire? Mit Schwefelsiure zn siittizen und
als Glanbersalz zu bestimmen. nithigt zu einer quantitativen Bestim-
mung des Chlornatriums; ebenso die Zersetzung mit Salmiak und Be-
stimmang des Chlors durch Silber. Es erreicht demnuch in diesem
Falle die analytische Methode nicht das Titrirverfahren an Genauigkeit,
geschweige an Ersparung von Zeit und Miihe.

Ein ganz wesentlicher Vorzug des Titrirverfahrens besteht darin.
dass man von dem unsichern Gewiclite grosser Gefasse, der Platin-
tiegel, der I-fnf\\'ickellingsuppamte. der Filteraschen ganz befreit ist.
Die so schine Methode von Fresenius und Will zar Bestimmung
der Alkalien aus dem Verluste von Kohlensiure giebt wegen der grossen
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hygroskopischen Fliche der Apparate kein o sicheres Resultaf, als man
davon erwarten sollte. Die Gefiisse miissen zur vollstindigen Austrei-
bung der Kohlensiure erwirmt werden und nehmen nachher nicht leicht
wieder ihr voriges Gewicht an. Dasselbe gilt von der Braunsteinanalyse.

Nachdem die Zuverlissi
kanntem Gehalte gepriift ist, kann es erlaubt erscheinen, dieselbe zn
Substanzen von unbekanntem Gehalte, also zu wirklichen Analysen an-

.it der Methode an Substanzen von be-

zuwenden.
6) 2 Grm. calcinirte Tresterpottasche, frisch gegliiht, sehr reine Stiicke::
Siuvebiirette -2+« = o 104 36 40 41
Natronbiirette . . . . - = 9.6 11.4 15,7 16.6
Verbrauchte CC. Siure . T 24,4 24,6 24,3 2-1._-1
Im Mittel 24,4 CC. — 1,686 Grm. kohlensaures Kali — 84.31 Proc.
7) 2 Grm. Pottasche, welche kornige Stiicke enthielt, die nicht

gleichartig waren:

Siurebiirette . . . . . - 25,1.° 26 28 30 32
Natronbiirette . . . . . . 1.2 21 4,2 6,2 8,2
Verbrauchte CC. Siure .. .. 28,9 28,9 238 238 23,8

Im Mittel 28,85 CC, = 1,6482 Grm. — 82,41 Proc. kohlens. Kali.

8) 3 Grm. derselben Pottasche gebrauchten im Mittel von fiini
Repetitionen 35,5 CC. Siure 24534 Grm. — 81,78 Proe. kohlen-
gaurem Kali.

9) 3455 Grm. = 1/, Atom cemeine Landpottasche wurde filtrirt.
36 CC. Siure, 3 CC. Natron — 33 CC. verbrauchter Siure = 66 Proc.
kohlensaurem Kali.

Da hier nur ®,, statt 1/;, Atom abgewogen wurde, so mussten die
CC. Siure verdoppelt werden, um Procente zn erhalten. Derselbe Ver-
such wiederholt gab genau dasselbe Resultat.

10) 5,088 Grm. Biichenholzkohlenasche, abgesiebt und frisch gegliiht,
wurden mit Wasser gekocht and filirirt. Das Filtrat mit 14 CC, Probe-
siiure hochroth und gekocht, wurde durch 5.4 CC. Probenatron violett-
blau. Eine Repetition gab 15 CC. Siure und 6,4 CC. Natron, also in
beiden Fillen 8,6 CC. verbranchter Siure. Der Nachlauf des Filters,
auf einem anderen Glase mit 0,2 CC. Sidure versetzt, erforderte aus
einer sehr diinnen Pipette, welche Hundertstel CC. zeigte, 0,07 CC,
Normalnatron; also verbraucht 0,13 CC. Normalsiure. Dies zu den
obigen 8,6 CC. addirt, giebt 8,73 CC. Siure = 0.6032 Grm. — 11,85
Proc. kohlensaurem Kali.

11) 3,1025 Grm. frisch gegliihte Cigarrenasche erhielt 3,6 CC. Siure,
hochroth, dagegen 0,93 CC. Natron, bleibt 2,67 CC. verbrauchter Siure
— 0.184 Grm. — 5,930 Proc. kohlensaurem Kali.

12) 4,166 Grm. Aetzkalihydrat aus gewohnlicher Pottasche bereitet.

64 CC. Siure, 1,9 CC. Natron — 62;1 CC. . verbrauchter Siure
— 348 Grm. — 88,64 Proc. Kalihydrat. Es zeigte sich gegen Ende



Sechstes Capitel. Kali. 55

der Siittigung ein leichtes Aufbrausen, so dass ein Theil des Kalis im
l:nl.lumrnlun Zustande vorhanden gewesen sein musste. Es lisst sich
das im kohlensauren Kali enthaltene Aetzkali. so wie das in dem Aetzkali
enthaltene kohlensanre Kali leicht und sicher durch Titriren bestimmen.

Barreswill hat fiir den ersten Fall die Methode angegeben, mit
iibersehiissicem C hlorbaryum zn fillen und nach dem Filtriren den dem
atzenden Kali iiquivalenten Aetzbaryt mit kohlensaurem Gase zu fillen
und sein Gewicht zu bestimmen. Ich glaube dieses Verfahren wesent-
lich verbessert und vereinfacht zu haben.

Man bestimmt den Werth des ganzen Alkalis durch Titriren mit
Kleesdaure, dann filit man eine gleiche Menge Alkali durch Chlor baryum,
indem man mit vielem heissen destillivten Wasser verdiinnt. trennt den
kohlensauren Baryt dureh Filtriren und bestimmt seine Menge durch
Titriren mit Normalsalpetersiure, deren Darstelling und Anwendung
unter , Baryt* genauner wird gezeigt werden. Ich will hier nur sagen,
dass die Normalsalpetersiure, der Normalkleesiure fiquivalent, sich und
das Normalnatron zu gleichen Volumen genan sittigt.

Es ist anch .hier am besten die Beschreibung in einem conereten
Falle mitzutheilen,

s war eine Actzkalilauge vorhanden, welche, wie das so iiblieh
ist, auch etwas kohlensaures Kali enthielt. Es sollen die Mengen beider
Stoffe durch Titriren ln-.crlmmr werden.

5 CC. Aetzkalilange wurden in ein vorher genau tarirtes Glaschen
einlaufen gelassen und ausgewogen. Ihr Gewicht hetrug 6,020 Grm.

6.020

Das specif. Gewicht ist also —— — 1.204. Die A tzlauge wurde mit
)

viel heissem Wasser in eine Dreihundert-Cub.-Cent.-Flasche gespiilt, mit
Chlorbaryum versetzt, bis 0 angefiillt und versehlussen umgeriittelt, dann
hingestellt. Da sich der Niederschlag nicht vollstindig absetzte, so
wurde rasch filtrirt. Von dem Filtrat wurden 100 CC. herausgenommen
und mit Kleesiiure titrirt.  Sie erhielten 6,85 CC. Normalkleesiure (roth)
und riickwiirts 0.5 CC. Normalnatron (blav) = 6,85 CC. Normalkleesiure.
Das zweite Drittel von der ganzen Menge wurde mit Normalsalpetersiure
titrirt und es gingen ebenfalls 6,35 CC. daranf. Im Ganzen wiirden also
dreimal 6,35 CC. — 19,05 CC. Normalkleesiure das Mas
den Kalis sein. s ist bei dieser Fiallung nur nothwendig, eine zur

des itzen-

Zersetzung des kohlensauren Kalis nothige Menge (.u]uil_:n_\m'u Zuzu-
setzen, da es ganz gleichgiiltiz ist, ob im Filtrat Aetzkali oder Aetz-
baryt vorhanden sei. Nur darf kein Aetzbaryt gefillt und ungeldst sein.

Der mit heissern Wasser ausgewaschene kohlensaure Baryt wurde
nach durchstossenem Filtrum mit der Spritzflasche in eine Koechflasche
gespiilt. Er erhielt 2,5 CC. Normalsalpetersiure, wurde dann zur Ver-
treibung der Kohlensiure stark erhitzt und dann mit Normalnatron blau
titrirt, wovon 1 CC. gebraucht wurde. Es ist demnach 1,6 CC. Normal-
salpetersdure das Maass des kohlensauren Kalis.
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Es wurden nun zur Cuntrulo 5 CC. derselben Aetzkalilange im Ganzen
titrirt und sie sittigten 21 CC. Normalkleesiure. Im ersten Falle hatten
gie 19.05 4 1,5 — 20,55 gesittigt, was also bis auf /5 CC. iiberein-
stimmt. Da jedoch die letzte Verfahrungsart, die Alkalitiit im Ganzen,
und das kohlensaure Alkali durch Fillung mit Chlorbaryum allein zu
bestimmen , unsicher ist, so halte ich die zuletzt gewonnene Zahl fiir zu-
verlissiger. Demnach ist 1,5 CC. Normalkleesiiure = 0,10366 Grm.
kohlensaurem Kali und 21 — 1,5 = 19,56 CC. = 1,094145 Grm. Kali-
hydrat. Diese Mengen auf die 5 CC. = 6,020 Grm berechnet, geben

kohlensaures Kali . . . .- - 1,722 Proe.
Kalihydrat . . . idxinla- o 18,175
Wasser und \tnrml algg il .o 801638 %

100,000

Alkalis vorwaltend, wie in der

1

Ist die Menge des kohlensa
amerikanischen Pottasche und ein
Alkalitit im Ganzen: eine gleich grosse Menge fillt man mit Chlor-
baryum, filtrirt rasch, bedeckt und titrirt die Alkalitit des Filtrats, welche
dem iitzenden Alkali entspricht. Dass die Natronsalze in ganz gleicher

n Sodaarten, so titrirt man die

Art behandelt und nur nach den vor Natron stehenden Zahlen berechnet
werden. bedarf keiner Auseinandersetzung. So wiirde z. B. die obige

Analyse., wenn sie fiir Aetnatron gegolten hiitte,

kohlensaures Natron . . . . 1.320 Proc.
.\\I'[l"ll.h\ irat .’ . A e 12,958 o
Wasser und Ne n.ml al d SRS RTED

100,000

gegeben haben.

Natr on

Abzuwiigen-

3 ’ A Wi |de .E\lt‘ngl.‘ {fiir) 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. warviol 11 CC. Norm.-| malsiure
gewieht ouure—1Pre.| st gleich
Substanz, | ¥

6) Natriom . . . . Na 238 Grm. | 0,028 Grm.
7, Natron,
wasserleer . . . NaO | 31 3.1 | 0.081
8) Natronhydrat . | NaO 4 HO 40 4,0 0,040
9) Trocknes koh- I | |
lens. Natron . . | NaO + CO, | 53 5.3 | 0.053
10) Krystallisirtes l
kohlens. Natron |NaO-+CO0,--10aq ' 143 | 143 | 0,143
11) Doppelt koh- | |
lens. Natron . . ;.\;;IU—}—".’(.'UQ—\—H()I 84 | 84 | 0,084
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Das wichtigste Natronsalz, welches durch Alkalimstrie bestimmt
wird, ist das kohlensaure Natron mit und ohne Wasser. Dasselbe kommt
im Handel unter dem Namen ealcinirte und krystallisirte Soda vor. In
Fabriken wird nur die caleinirte Soda verwendet. Sie stellt ein weisses
oder etwas graues Pulver dar, welches grosstentheils aus reinem kohlen-
saurem Natron, daneben aus schwefelsaurem Natron und Kochsalz be-
steht. Hiufig ist ein Theil des Natrons im itzenden Zustande vorhan-
den. Dieses wird in der alkalimetrischen Probe als kohlensaures be-
stimmt, dem es auch in seiner Verwendung zu Seife und Glas ganz
gleichkommt.

Mechanische Verunreinigungen, wie mit Kohle, kohlensaurem Kalk,
Schwefelcalcium, werden durch Filtriren entfernt. Eine Sodaprobe, die
sich nicht klar aufldst, wird vor der Sittigungsoperation filtrirt und das
Filtram gut ansgewaschen.

Kieselsaures Natron erseheint gleich dem kohlensauren seinem Na-
trongehalt entsprechend alkalisch, ist iibrigens selten und nur in kleiner
Menge vorhanden.

Schwefelnatriuin giebt sich durch den Geruch nach Schwefelwasser-
stoff bei der Siittigung zu erkennen. Es liesse sich allerdings durch
Jodlésung titriren, wird aber von dem Fabrikanten nicht so hoeh an-
geschlagen, um eine solche Miihe zu lohnen.

i_:ll[c_‘l'.‘-'il‘ll.\\'L‘Hi_il'::'tilJ't'Q Natron ist ebenfalls znweilen vorhanden. Man
erkennt es, wenn die filtrirte Sodalosung ; mit Schwefelsiiure iibersiittigt
und zum Kochen erhitzt, sich triibt. Das untersehwefligraure Natron
hat die Formel: NaO I 8,0, + 5 aq. Es reagirt nicht alkalisch.
Wenn es durch Siiuren zersetzt und die unterschweflige Siure durch
Kochen zerstort wird, so zerfillt die untersciiweflige Siure — S, 0, in
1 At. schweflige Siinre, SO,, und 1 At. Schwefel, S. Das schwelflig-
saure Natron wird aber durch freie Siuren zersetzt und sein Natron
siittigt einen Theil der Probesiure, wodurch die Soda etwas stirker
erscheint, als sie in der That ist.. Man bemerkt alsdann beim Kochen
der sauren Lisung den Geruch nach schwefliger Siure.

Die Behandlung der Sodaprobe ist ganz wie die der Pottasche.

Analysen.

1) 2283 Grm. frisch gegliihtes, chemisch reines kohlensaures Natron
erhielten 47 CC. Probesiure, und dagegen bis zur violetten Farbe 4,2 CC.
Natron. Es sind also 42,8 CC. Siure verbraucht worden. Dies giebt
22684 Grm. kohlensaures Natron statt 2,283. Differenz 0,0146 Grm,

2) 7,628 Grm. frisch gegliihtes reines kohlensaures Natron wurden
zu 300 CC. geldst in einer genau mit einem Strich geaichten Flasche.
Von dieser Lisung wurde /g = 50 CC. herausgenommen und dazu
28 CC. Probesiiure gegeben. Zur Sittigung wurden 4,1 CC. Probenatron
zugefiigt, so dass 23,9 CC. Probesiiure verbraucht waren. Diese sechs-
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mal genommen, wiirden fiir die ganze Menge 143,4 CC. Probesiiure ge-
ben. Dies auf das Atomgewicht des kohlensauren Natrons zu 53 be-
rechnet, wiirde 7,6002 Grm. kohlensaures Natron geben.

%) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Lackmus, dazu 60 CC.
Siure. ab 3,4 CC. Natron — 56,6 CC. verbrauchter Siure,

62 CC. Siure, ab 5,4 CC. Natron — 56, 6 CC. verbrauchter Sinre
— 29998 l-lm kohlensaurem Natron statt 3 Grm.

Bis zum Eintreten der blauen Farbe titrirt 62 CC. Séure, ab 5.5 CC.
Natron — 56.5 CC. verbrauchter Siure = — 29945 Grm. statt 3 Grm.

4) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Lackmns und dazu
gesetzt 3 Grm. Glaubersalz.

Es wurden durch Repetition folgende Mengen verbrauchter Siure
erhalten: 56.8, 56,75, 56,7 und 56,7 CC. Das Mittel ist 56,74 CC.,
welche 3.007 Grm. statt 3 Grm. geben. Die neutralen schwefelsauren
Salze der Alkalien haben, wie auch schon Gay-Lussac bemerkte, eine

.z schwach alkalische Reaction. Man sieht aber, dass sie go unbe-
:Ivllhunll ist. dass sie innerhalb der moglichen Beobachtungsf shler bleibt.

5) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Fernambuktinetur
gab in vier Repetitionen 56.4 CC. verbrauchter Siure — 2,9892 statt
3 Grm.

6) 5 Grm. krystallisirtes kohlensaures Natron, in einer geheizten
Stube abeetrocknet und sehr wenig weiss geworden, gab in vier Repe-
titionen 84.8 CC. verbranchter Bdiure =— 49764 Grm. krystallisirtes
kohlensaures Natron statt 5; berechnet man die verbrauchte Saure autl
wasserloeres kollensaures Natron, 8o geben sie 1,8444 Grm. Zu
Controle wurden 5 Grm. von demselben krystallisirten kohlensauren Na-
tron in einer Porcellanschale vollkommen entwissert und der Gewichts-
verlugt auf der Wage genau bestimmt. Der Gewichtsverlust betrug
3.150 Grm. — 63 Proc. Es sind also 87 Proe. kohlensaures Natron
darin enthalten; 37 Proe. von B Grm. sind 1,85 Grm., und gefunden
wurden 1.8444 Grm., mithin so genau, als es die sehirfsten Gewichts-
analysen bei diesem Korper nicht eeben kinnen.

Ich will hierbei bemerken, dass friseh krystallisirtes kohlensaures
Natron wegen zwischen den Blittern eingeschlossener Mutterlange im-

mer einen etwas grosseren Gehalt an Krystallwasser giebt. Man muss
sich in Acht nehmen, dieses Salz nicht in einem Platin- oder Silber-
tiegel auszutrocknen und zu "llllllll Es sprengt leicht den Boden des
Tiegels heraus oder bewirkt einen bedeutenden Riss an dem Rande des
Bodens. Man muss deshalb eine flache P orzellanschale mit Tiegeldeckel
von Porzellan zu dieser Arbeit nehmen.

Simmtliche eben mitgetheilte analytische Belege haben eine solche
Uebereinstimmung mit dem voraus shekannten Gewichte, dass man nun
diese Methode mit Zuverlissigkeit aufl Kodrper von unbekanntem Gehalte

anwenden kann.
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7) Ein im Brohlthale ausgewittertes Salz, vollkommen getrocknet.
Es enthielt kein Kali und die Losung braaste stark mit Sduren. Es
musste also kohlensaures Natron enthalten.

3 Grm. dieses Salzes, mit kochendem destillirtem Wasser

ausge-
zogen und filtrirt, dazun 25 CC. Probesiure, ab 11.7 Natron, lassen
13,5 CC. verbrauchte Siure — 0,7049 kohlensaurem Natron — 23,49
.]:’I'HU.

8) 3 Grm. einer caleinirten Sods aus dem Handel, die fiir 85 Proe.
ausgegeben wurde, im wasserleeren Zustande abgewogen, mit Lackmus-
tinctur und Probekleesdure versetzt und mit Probenatron riickwiirts
titrirt, erhielt in drei Repitionen:

Séaure . . 51 52 53 CC.
Natron . . 2.5 3.8 4,6 .,
48.5 48.2 48.4 CC. Probesiure.

9) 3 Grm. derselben Soda mit Probesalpetersiure behandelt, erhielt
in zwei Repetitionen :

Probesalpetersiure . 50 51
Probenatron . . . . 1,6 2,6
48,4 484 CC. Probesiure.

Berechnen wir beide Analysen im Mittel zu 48,4 CC., so erhalten
wir 25652 Grm. kohlensaures Natron — 85.5 Proc.

10) 8 Stiick Pastilles de Rippoldsau, welche, wie die Pastilles de Vichy,
doppelt kohlensaures Natron enthalten, in Wasser gelist und erwirmt,
wobei sich schon kohlensaures (Gas entwickelte. Es wurden 4 CC.
Probekleesiiure zugegeben, wodurch das Gemenge hellroth wurde. Riick-
wiirts 0,8 CC. Probenatron. Es sind also 3,2 CC. Probesiiure gesiittigt
worden. Dies multiplicirt mit 0,084 (dem tausendsten Theile des Atoms
des doppelt kohlensauren Natrons) giebt 0,27044 Grm. doppelt kohlen-
saures Natron. Demnach kommen anf 30 Stiick Pastilles 1 Grm. dop-
pelt kohlensaures Natron.

11) Aetznatronlauge.

Man pipettirt 5 oder 10 CC. in ein tarirtes Glas. Man erhalt da-
durch das absolate und specifische Gewicht der Fliissigkeit.

Man versetzt die pipettirte Menge mit Lackmustinetur, lisst Nor-
malkleesiiure bis zur deutlichen Rothung hinzufliessen, erhitzt etwas, um
kleine Mengen Kohlensiure auszutreiben und gceht dann mit Normal-
natron riickwiirts.

Von einer vorhandenen Actznatronlauge wurden 5 CC. mit der
Pipette in ein genau tarirtes Glas einlanfen gelassen. Das Gewicht be-
trug in zwei Versuchen 6,030 Grm. und 6,02 Grm.; Mittel 6,025 Grm.
Der fiinfte Theil dieses Gewichtes ist das specifische Gewicht, also
= 1,205,

5 CC. Aetznatronlange erhielten:
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1) 28,2 CC. Normalkleesiure (roth) und 0,6 CC. Normalnatron
— 22.6 CC. Normalkleesiure,

2) 28 CC. Kleesiure und 0,6 CC. Normalnatron — 22,4 CC. Nor-

malkleesiiure.

3) 23 CC. Kleesiure und 0,4 CC. Normalnatron = 22,6 CC. Nor-

malkleesiiure.

Zwei Versuche geben also iibereinstimme nd 22,6 CC. Normalkleesiure.

Multiplicirt man diese Zahl mit 0,031, als dem Lm.\--lllii.-“-tu:'ll Theile
von 1 Atom Natriumoxyd, so erhilt man 0,7006 Natron, welche in
6,025 Grm. Lauge enthalten — 11.79 Proc. trockenem Aetznatron.

Multiplicirt man mit 0.040, als dem tausendsten Theile wvon
NaO - HO. so erhilt man 0,904 — 15,004 Proe. Natronhydrat.

Das in der Natronlauge enth: th’!]l kohlensaure Natron ist natiirlich
als Aetznatron berechnet, gerade wie man bei der Sodaanalyse das
Aetznatron als kohlensaures Natron bestimmt. Will man beide getrennt
wissen. was bei kiuflichen itzenden Alkalien, die zur Seifensiederei
angewendet werden, von Bedeutung ist, so bestimmt man einmal den
Natrongehalt im Ganzen und die Kohlensiure durch Austreiben und
Auffangen in Chlorcalciumammoniak, wie dies weiter unten gezeigt
werden wird.

Auch kann man die Natronlauge mit einer gehr verdiinnten warmen
Chlorbaryumlésung mischen und absetzen lassen, dann die iiberstehende
Fliissigkeit abgiessen oder abziehen, den Niederschlag aunf einem IFil-
trumn heizss aunswaschen, bis das abfliessende Wasser rothes Lackmus-
papier nicht mehr blau farbt, das Filtrum mift dem Niederschlag zuriick
in-die l"uiiun;

ssflasche bringen und den gefillten kohlensauren Baryt mit
Normalsalpetersiure und Natron bestimmen, wie dies unter Kohlensaure
genauer beschrieben wird.

Achtes Capitel.

Ammonia

| Abzuwiigen-

Atom- [de Menge 1'111\ 1 CC. Nor-

Substanz. | Formel. e [1 CC. Norm.- malsiiure
rewicht, gl
€ Siiure=1Pre. ist oleich
’ | Suobstanz,
: | ¢ : e ‘
12) Ammoniak . . | NH, 17 | 1,7 Grm. (0,017  Grm.
18) Salmiak . ... | NH; 4 CIH 53.46 = | 5,346 0,05346

| ke
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Reines Ammoniak,

Das reine, in Wasser geloste Ammoniak titrirt sich mit der griss-
ten Leichtigkeit. Man kann entw eder das mit Lackmustinctur versetzte,
gewogene oder gemessene Ammoniak mit Kleesiiure aus der Biirette
violett titriren, oder man bestimmt die Menge des Ammoniaks, welche
nothwendig ist, eine gemessene (Quantitit [xleetam‘o die man mit der
Pipette hm‘mw]uhen kann und mit Lackmustinetur versetzt, violett zn
machen, Der folgende Tropfen macht vollkommen blau.

Um jedoeh nicht das Ammoniak zu wiigen, was zeitraubend ist.

Fig. 01. bestimmt man deszen specifisches Gewicht in beliebiger
' Weise und zieht mit der Pipette eine Anzahl Cubik-
centimeter heraus;, welche, mit dem specifischen Ge-
wichte multiplicirt, das absolute Gewicht des Ammo-
niaks in Grammen geben. Gesetzt, man habe das
specif. Gewicht — 0,96 gefunden, so wiegen 10 CC.
genau zehnmal 0,96 oder 9,6 Grm. Wenn nun auch
die Bestimmung des specifischen Gewichtes ungefihr
eben so viele Arbeit macht, als eine einmalice Ab-
wigung von Ammoniak, so kann man diese Bestim-
mung zu Wiederholungen der Analyse benutzen, indem
man nur mit der Pipette immer ganz gleiche genau
gewogene Mengen Fliissigkeit mit einem Griffe her-
ausnehmen kann. Man kann sich deshalb dieser Me-
thode sehr bequem zur Bestimmung des specifischen

und absoluten Gewichtes einer I]|1=~“~|="kut bedienen.
Man nehme dazu die Pi ipette, Fig. 61, welche bis
an den Strich genan 10 CC. destillirtes Wasser von
149 R. ansfliessen lisst, und zwar, wie immer, mit Ab-
strich. Man bringe auf einer empfindlichen Wage ein
leichtes Glischen, welches 15 — 20 CC. fassen kann,
ins Gleichgewicht, fiille die Pipette his an den Strich
mit der zu priifenden Fliissigkeit und lasse den Inhalt
in das Glischen laufen, indem man zuletzt an den
nassen Hals des Glischens anstreicht. Nun wige man
die eingegossene Menge der Fliissigkeit aus. Man er-
hilt so direct das absolute Gewicht der F I||==1rr[\elt in
Grammen ausgedriickt, und wenn man das Komma um
eine Stelle zur Linken setzt, da® specifische Gewicht
gegen destillirtes Wasser bei 14° R. Denn da das
Volum des Wassers genau 10 CC. ist, so ist das ab-
solute Grewicht eines gleich grossen Volums einer an-
deren Fliissigkeit das specifische Gewicht derselben
10 CC. Pipette, gegen Wasser als 10 angenommen und durch Ver-

setzung des Kommas gegen Wasser als 1 angenommen,
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Fine Aetzammoniakfliissigkeit von 149 R. wurde auf einer Wage
(Pharmaceutische Technik 2. Aufl. 5. 349, Fig. 297) gewogen und das
specifische Gewicht zu 0,618 gefunden.

Dic Cub.-Cent.-Pipette wurde von Neuem gepriift und genau zn
10 Grm. destillictem Wasder von 149 R. richtig gefunden. Es wurde
diese Pipette mit dem Aetzammoniak gefiillt und in das vorher genau
tarirte Glischen auslaufen gelassen und das Gewicht mit Grammen aus-
gewogen; es fanden sich das erste Mal 9.6175 Grm. und bei einer Wie-
derholung das zweite Mal 9,618 Grm. Nach der letzten Angabe war
das specifische Gewicht 0,9618, welehes vollkommen mit dem auf ande-
rem Wege gefundenen specifischen Gewichte stimmt, und zwar voll-
kommener. als ich es erwarten konnte. Man hat also in dieser Pipette
immer 9,618 Grm. Flissigkeit gefasst.

Fasst man eine Fiinf-Cub.-Cent.-Pipette voll Ammoniak, so hat man
Fiinfmal 0.9618 — 4,809 Grm. Ammoniak. Eine solche Menge forderte
26.9 'CC. Normalkleesiure zur Hervorbringung der violetten Ifarbe.
26.9 CC. Siure entsprechen nach der oben gesetzten Tabelle 0,4573 Grm.

wasserleerem Ammoniak, enthalten in 4,809 Grm. fliissigem Ammoniak

— 9.509 Proc.

10 CC. — 9,618 Grm. Ammoniak forderten 54,2 CC. Probesiiure
— 0.9214 Grm. Ammoniak in 9,618 Grm. enthalten — 9,552 Proc.

20 CC. Prohesiure wurden in ein Glischen gebracht und aus einer
in 50stel CC. getheilten Pipette das Ammoniak biz zum Farbenwechsel
hinzugetropfelt. Es waren 3.7 CC. Ammoniak verbraucht worden.. Diese
wiegen 8,7mal 0,9613 oder 3,558 Grm. 20 CC. Probesiure entsprechen
nach der Tafel 0,34 Grm. Ammoniak, folglich sind in 8,558 Grm. fliis-
sigem Ammoniak 0,34 Grm. trockenes enthalten. Dies berechnet sich

zu 9,555 Proc.
Wir haben also in drei mit ganz verschiedenen Instrumenten und

Methoden gemachten Versuchen die Zahlen 9,009, 9,552 und 9,555

Proc. gefunden. Diese stimmen in den Zehntelprocenten vollstindig

und variiren erst in den Hundertstelprocenten.

O+tto hat in seiner Tabelle fiir ein Ammoniak von 16°C. = 12,8 R.
bei einem :-‘]lw'iﬁ?l_'lll-li Gewichte von 09616 die Procentzahl 9,375,
welehes etwas weniger ist, als ich gefunden habe.

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

Dagegen ist es umgekehrt schwierig, mit Natron eine mit Saure
iaksalzes blau zu titriren. Dies liegt
alze, gelbst im neutralen Zustande die

b : a 8-
iibersiitt Lidsung®eines Ammor

an der Eigenschaft der Ammoniaks
Lackmustinetur violett zu machen.

Es wurden zu zwei gleichen Mengen destillirtem Wasser mit einer
Pipette gleiche Mengen Lackmustinctur gegeben. Beide Fliissigkeiten
wirden tief violett. Zu der einen wurde eine kleine Menge sublimirten
Salmianks gesetzt, und beide wurden zum Kochen erhitzt. Die reine
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Fltissi,
des destillirten Wassers entwich: die mit Salmiak versetzte Menge kochte
sich hellroth, indem das freie Alkali des Lackmus sich mit der Séiure

keit kochte sich ein wenig blauer, indem der Kohlensiuregehalt

des Salmiaks verband und das Ammoniak entwich.

Meine Versuche, das kohlensaure Ammoniak durch Uebersittigen
mit Kleesiure und Riickwiirtsgehen mit Natron zu titriren, gaben nicht
8o iibereinstimmende Resultate, als ich sie bei andéren alkalimetrischen
Priifungen zu erhalten gewohnt war.

Ich gebe hier einige Details, wie ich sie erhalten habe:

1) 3,110 Grm. kohlensanres Ammoniak von unbekannter Beschaffen-
heit, welches aber nach seiner Weisse einen Gehalt an doppelt kohlen:
saurem Salze verrieth, erhielten 46 CC. Kleesinre und riickwiirts 1,2 CC.
Aetznatron. Es waren also 41,8 CC, Siure verbraucht worden. Diese
berechnen sich zu 0,7106 Grm. Ammoniak — 22.85 Proc.

2) 4,704 Grm. kohlensaures Ammoniak mit 65 CC. Probesiure, da-
von 3,7 CC. Natron, lassen 61,3 CC. verbrauchter Siure; diese berech-
nen sich zu 1,0421 Grm. Ammoniak — 22.15 Proc.

Aehnliche Differenzen zeigten sich mir bei Wiederholungen, welche
ich nicht alle anfithren will. Es ist wesentlich, dass man die erhitzte

saure Fliissig

keit erst ganz abkiihlen lasse, ehe man das Natron zu der
iibersinerten Fliissigkeit setzt. Versiumt man dies, so verfliichtigt sich
das in Freiheit gesetzte Ammoniak, und die blaue Farbe der Fliissigkeit
wird von selbst wieder violett und résthlich.

3) Aus der hiesigen Steinkohlengasfabrik wurde mir eine Salzmasse
von gelblicher Farbe und starkem Gernche nach Steinkohlentheer ge-
bracht, welche sich in den Kiihlrinmen abgesetzt hatte. Sie war auf
Platinblech vollkommen fliichtig, die Dimpfe unsichtbar und entwiekelte
mit Siauren Kohlensiiure. Das Salz war durchsichtig, sehr hart, aber
leicht in grossen Massen abzubréekeln und roch gar nicht nach Ammo-
niak. Selbst auf einem erhitzten Ofen verfliichtizte es sich nur wenig.
Da es nach obigen Proben kohlensaures Ammoniak sein musste. so
wurde es der maassanalytischen Priifung unterworfen.

3,02 Grm. des lufttrockenen Salzes erhielten 40 CC. Normalkleesiure
nnd bis zur violetten Farbe 2,2 CC. Normalnatron. Es waren also 37.8 CC.
Normalkleesiiure gesiittigt. Diese Zahl mit 0,017 multiplieirt, giebt
0,64 28z AN — 21,27 Proe. Ammoniak.
3,02

3,088 Grm. desselben Salzes mit reinem Ammoniak versetzt und
dann mit Chlorbaryum im Ueberschuss gefillt und gekocht, gab einen

0,6426 Grm. Ammoniak oder

reichlichen Niederschlag von kohlensaurem Baryt, welcher mit heissem
Wasser ausgewaschen und nach der unter wBaryt* niher zu beschreiben-
den Methode mit Normalsalpetersiure und Natron bestimmt wurde. Der
Niederschlag hatte 88,9 CC. Normalsalpetersiure und 12,2 CC. Normal-
natron erhalten, als die Lackmustinctur die Abstumpfung der freien Siure
anzeigte. Ks waren also 76,7 CC. Normalsalpetersiure gesiittigt worden,
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Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theile des Atomgewichtes der C0Oy)
multiplicirt, geben 1,6874 Grm. CO,. Diese auf 3,083 berec
54,64 Proc. CO,.

Unter den von Rose®) untersuchten Arten des kohlensauren Am-

hnet, geben

moniaks findet sich das doppelt kohlensaure Ammoniak von der Zusam-

mensetzung:
das vorliegende Salz

1 At. Ammoniak . . 21,6 21,27
2 .. Kohlensiure . . 55.72 54,64
2t Wagserd VL R LD 22068 235,09.

Es ist demnach das in den Gasreinigungsapparaten sich absetzende
feste Salz reines doppelt kohlensaures Ammoniak mit 2 At. Wasser. Im
vorliegenden Falle kommt der kleine Gelialt an brenzlichem Oel unter
die Columne Wasser, und es erscheinen demnach dic beiden anderen
Bestandtheile in gleichférmig verminderter Menge. Es erklart sich
durch diese Zusammensetzung die Geruchlosigkeit des Salzes.

Joussingault **) hat in einer Reihe von Versnchen den Ammo-
niakgehalt von Regen, Schnee, Fluss-, Quell- und Brunnenwasser durch
Maassanalysen bestimmt. Seine Methode griindet sich daraunf, dass bei
der Destillation von Wasser, welches nur wenig Ammoniak enthilt,
dies in den ersten Portionen des Destillates vollstindig enthalten sei.
Er destillirt von 1 Litre Wasser, welchem zur Zersetzung- der Ammo-
niaksalze und Bindung der Kohlensiure etwas Aetzkali oder Kalkmilch
zugesetzt ist, 400 CC. ab, bei guter Abkiihlung und der Vorsicht, dass
nichts mechanisch iiberspritze Die Menge des Ammoniaks bestimmt er
mit einer titrirten Schwefelsiure, welche 1/, Atom der grossen Ber-

zelins’schen Atomgewichte, also 61,250, Grm. Schwefelsiurehydrat im

Litre enthilt. Da unsere Normalsiure nur 49 Grm. Schwefi wrehydrat
enthalten wiirde, so ist sie noch schwiicher, also empfindlicher, und
kann unbedenklich statt dieser Siiure genommen werden. Bei sehr ge-
ringem Ammoniakgehalt nimmt er die Siure noch schwiicher, was uns

auch bei unserer Stirke freisteht:

Ferner bedient er sich eines verdiinnten Aetzkalis, welches vorher
auf die Schwefelsiure titrirt oder ihr gleichgestellt ist. Hierbei bemerkt

er auch, dass die bereits blau gewordene Fliissigkeit spater wieder in

Roth iibergehe; es sei also abzulesen, wenn die Fliissigkeit zuerst in
ihrer ganzen Masse eine blauliche Farbe zeige. Er iibersiittigt also das
ammoniakalische Destillat mit einer gemessenen Menge seiner Normal-

ts. Es ist dies

schwefelsiure und geht dann mit dem Aetzkali riickwir

*) Annal. der Pharmacie, Bd. 80, S. 82,
#*Y Annal. de Chim. et Phys. 257; Annal, der Chem. u. Pharm, 88, 391; Dingler's
158,

pelytechn. Journal 168, 49
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das Verfahren. welchem ich wegen der Wirkung der neutralen Ammo-
hrieben habe.

niaksalze anf Lackmustinetur eine geringere Schirfe znges

Es will mir scheinen, als seien Mengen von 1 Litre von so schwach

ammoniakalischen Fliissigkeiten, als die natiirlichen Wiisser der Erde, zu
klein, um zuverlissige Resultate zu erhalten, und auch dass man Briiche
von Milligrammen weder mit der Maass- noch mit der Gewichtsanalyse
genau bestimmen kinne. Bei etwas grosseren Mengen geht dies ganz gut.

Ich will hier eine Analyse des Gaswassers auf seinen Ammoniak-
gehalt einschalten, da diese Bestimmung von technischer Wichtigkeit ist
und die dazu anzuwendende Methode in die Reihe der technischen ein-
treten soll.

Das Gaswasser war nicht ganz frei von Regenwasgser und also
schwiicher, als gewdhnliche gut aufgefangene Gaswasser zu sein pflegen.
Dies is

75 CC. eines stark gelblichen Gaswassers wurden in einer passen-

jedoch hier ohne besondere Bedeutung.

den Kochflasche in dem nebenstehenden Apparate mit etwas Kalkmilch

Fig. 62

___,..,"' %

-

L Rohrenkfihley

vermischt und der Destillation unterworfen. Das Ende der Kiihlrohre
war durch eine Kautschukrdhre mit einem knieférmig gebogenen Glas-
rohre versehen, welches die Destillate bis nahe an den Boden der Vor-
lageflasche fiihrie, welche etwas destillirtes Wasser enthielt. Die ein-
zelnen fractionirten Destillate wurden mit Lackmustinetur versetzt und
mit Normalkleesiure roth titrirt.

Es wurden verbraucht fiir das

erste  Destillat von 0 - 267 CC;
zweite i PR L U
dritte i o 270 — 27,6

vierte iy . 27,6 — 27,61 .,

Das fiinfte Destillat' wurde durch deén ersten Tropfen Kleesiure
roth, folglich die Entwickelung des Ammoniaks beendigt. Da ich aber

Mohr’s Titrirbueh.
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mit blaner Lackmustinetur gearbeitet hatte, so mussten die siammtlichen

vereinigten Fliissigkeiten, welehe 27,61 CC. Normalkleesiure erhalten

hatten, mit Normalnatron wieder blau ;‘1'1|mt'hl werden. Dazu wurden
0,2 CC. Normalnatron verbraucht, inl;‘lii'h ist das Maass des Ammo-
niaks, welehes durch die vollstindige Zersetzung des Gaswassers erhal-
ten wurde, gleich 27,41 CC.; und diese sind gleich 27,41 mal 0,017
046597 Grm.
100 CC, wiirden demnach 0,621 Grm. und das Litre Gaswasser
6,21 Grm. Ammoniak enthalten.
Da das Gaswasser nur nach Maass angewendet wird, so war es

nicht nothwendig, sein specifisches Gewicht zu bestimmen.

Neuntes Capitel.
Gebundenes Ammoniak in neutralen Salzen.

Wenn Ammoniaksalze ganz neuatral sind, so bietet die Anwendung
des titrirten #tzenden Natrons das bequemste Mittel, den Siuregehalt
des Ammoniaksalzes und r'--llg\ic'h anch den Ammoniakechalt sehr senan
zn bestimmen.

Wenn ein neutrales Ammoniaksalz mit iiberschiissigem iitzendem
Natron anhaltend egekoeht wird, so verfliichtigt sich das Ammoniak voll
stiindig und die Siure bleibt an das Natron gebunden. Sie hat einen
;||1|1i\';:l\'.n1:'!| l|lll| des Natrons _L'l'*;i[1i2'1 and man hat nur noch den
nicht gesiittioten Theil durch Kleesiure ans der Biirette abzutitriren,
nm darans den .\mmrmi.'ll'\_ue'!mh zu finden. Da hierbei alles Ammoniak
entfernt ist, 8o hat man nur Aetznatron durch Kleesiure zu siittigen,
wobel der Farbenwechsel sehr bestimmt und sichtbar ist.

Man muss in jedem Falle e¢inen Ueberschuss von Natron angewen
det haben. Ist dies nicht der Fall, so kocht sich die blaue Fliissickeit
violett. Die ‘J]J\'l'él.tll'ill fithrt sich in der folgenden Art aus.

Zunichst muss das fragliche Ammoniaksalz oder das Gemenge,
worin ein solches enthalten ist, auf seine Neutralitit _u'v}n]'il['l werden

Ohne dies wiirde man unsicher bleiben, ob das Salz nicht mit freiex

Siure einen Theil des Natrons gesiittigt habe, dem nun kein Theil des
Ammoniaks entspricht. Wenn das Salz vollkommen neuntral ist, so wigt
man es in einer passenden Menge (2 biz 4 Grm.) genau ab, bringt diesc

in eine Kochflasche und giebt mit einer Pipette eine iiberschiiss

Menge Probenatron nebst etwas Lackmustinetur hinzu.

Nach unserm Systeme, worin 1 Atom auf 1 Litre kommt, wiirden
100 CC. Probenatron 1/, Atom — 5,346 Grm. Salmiak zersetzen. Man
hatte demnach fiir 100 CC. Probenatron weniger als 5,346 Grm. Sal-
miak zu nehmen. Z. B. aut 20 CC. Probenatron 1 Grm. Salmiak. In

jedem Falle ist daun Natron im Ucberschuss, Die Koehflasche bringt
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man auf eine Spiritusflamme und lisst kochen, indem man die Flasche
mit cinem Korkstopfen schliesst, der mit einer diinnen, offenen Glas-
rohre versehen ist. Die Wasser- und Ammoniakddimpfe stromen dann
aus einer engen Oeffnung aus und man kann durch ein in den Dampf-
strahl gehaltenes rothes Lackmuspapier oder noch besser durch ein in
einer Losung von salpetersaurem Quecksilberoxydul getrinktes Papier
(Otto, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 93, S. 875), welches geschwiirzt
wird, aufs Schiirfste erkennen, ob in dem Dampfe noch Ammoniak ent-
halten ist. Wenn durch die ausstromenden Wasserdimpfe das eine oder
andere Papier gar nicht mehr verindert wird, kann man die Operation
als beendigt ansehen. Man Lisst die Flasche etwas erkalten, bringt sie
unter die mit Normalkle
schwenken tropfenweise die Siure hineinfallen, bis die blaue Farbe in

esiure gefiillte Biirette und ldsst unter Um-

die violette verwandelt ist. Der folgende Tropfen macht dann ganz roth.
Zieht man die verbrauchten CC. Siure von der Menge des urspriinglich
zugesetzten Natrons ab, so erhiilt man die Menge des durch die Siiure
des neutralen Ammoniaksalzes gesiittigten Probenatrons.  Nach der Ta-
belle berechnet man dann die Menge des neutralen Salzes oder des rei-
nen Ammoniaks je nach dem Zweck der Analyse.

Analysen.

I Grm. sehr reinen sublimirten Salmiaks mit 20 CC. Probenatron
gekoeht, bis die Dimpfe nicht mehr alkalisch reagirten, erforderte
1,2 CC. Kleesiiure, um die blane Farbe in violett zu verwandeln. Es
waren also 18,8 CC. Natron gesiittict worden. Diese Zahl mit dem
tausendsten Theile des Atomgewichts des Salmiaks 53,46 multiplicirt,
giebt 1,005 Grm. Salmiak statt 1 Grm.

1 Grm. Salmiak in derselben Weise mit 20 CC. Probenatron be-
handelt, erforderte 1,3 CC. Kleesiiure. Verbrauchtes Natron 18,7 CC.
= 0,9997 Grm. Salmiak statt 1 Grm. '

Das Mittel aus beiden Versuchen ist 1,00237 Grm. statt 1 Grm..

was als sehr genan anzusehen ist.

Aus dem Umstande, dass sich ein neutrales Ammoniaksalz schirfer
als kohlensaures Ammoniak bestimmen lisst, wurde ich zu dem Ver-
suche gefiihrt, das kohlensaure Ammoniak durch Salmiak hindurchzu-
fiihren und den Siuregehalt in diesem zu bestimmen.

2 Grm. kohlenzaures Ammoniak wurden in verdiinnte Salzsiiure ge-
worfen und wiihrend des Aufbrausens eine Glasschale dariiber gelegt.
Die Fliissigkeit war nach der Losung entschieden sauer, was durch
einen Tropfen Lackmustinctur gefunden wurde. Die Fliissigkeit wurde
zur Trockne verdampft, eine stirkere Erhitzung des Salmiaks aber ver-

mieden. Der trockene Salmiak wurde mit Wasser in eine Kochflasche
gespiilt, mit 40 CC. Probenatron bis zur Vertreibung des Ammoniaks
gekoeht und dann mit Siure violett titrirt. Es waren 12,5 CC. S#ure
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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 Siure als alkalimetrisches Mittel hiitte anwenden konnen. 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 zulanfen 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
ss 114,7 CC. Salpeters
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 auf 1 Litre, so finde ich, d: Aure zu einem

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 zugleich 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 chemiseh
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 Abwiigung wesentlich begiinstigt.
Vollkommen eisen-, kalk- und strontianfreies Chlorbaryum wird
in destillirtem Wasser aufreldst und mit kohlensaurem Ammoniak unter
Zusatz von itzendem 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-
sstochen, trochiscirt, getrocknet und

papier mit einem Hornspatel ausg
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 gich 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

9 Grm. 992,5 CC. Salpetersiure siit-

tigen. Das Atom sollte aber nach unserem System 1000 CC. sittigen,

es wiire also die Salpetersiure nach diesem Verhiiltniss zu verdiinnen.
Zu 992,56 CC. Salpetersiure miissen 7,5 CC. destillirtes Wasser zugefiigt

e, l!lil'.‘

werden. Diese Menge wurde aus einer Pipette hinzugel
tiichtig durch Schiitteln gemischt und nun ein neuer Versuch gemacht

3 Grm. kohlensaurer Baryt mit 35 CC. der neuen Salpetersiure
versefzt, erwiirmt bis zur Liosung 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.
= 30,5 CC. : # Grm.), g0 erhalten wir 3.00699 Grm. kohlensauren Ba-
nahe kommt,
dass ich durch keine nene Correction zur Hiilfe zu kommen wagte.

ryt statt 3 Grm., was der vorausbekannten Wahrheit s

Es stehen demmnach hier zwei verschiedene Wege der Anwendung
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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finglich 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 richtize 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 l:it'hii;{h-'ii. der Basis gegeben.

Elftes Capitel.

Bary't

i 7 7
| ‘ Abzuwiigen- ey S
| b de Menge fiir| ! CC. Nor-
Substunz. | Formel. LN, 1 CC, Norm.-| malsiure
| gewicht |Hin_1r|-:t Pre.| st gleich
Substanz.
| |
1 1
I
14) 1'.:;r)'n1n g Ba | 68,59 \ 6,859 Grm. l‘l.IHi.\..Ci Grm
15) |'};||"\1 BaO 76.59 7.650 0,07659
16) Barythydrvat . . a0 -~ HO 85,59 | ||r_ri.'-'5.'1!i:
yihy . _ ‘ i
17) Barytkrystalle BaO) 4 9HO 157,59 | 15,759 [0,15759
18) Kohlens. Baryt BaO 4 CO, .. 98,69 | 9,859 i“.li'.h".':f'
19) Chlorbarynm Ba Cl 104,05 [ 10,405 10,10405
20) Salpeters. Baryt BaO 4 NO, 130,59 |I:§,H;'.'.' 10,18059

|

Wie in dem vorigen Capitel gezeigt worden ist, hat dic Probe-
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
konnen, mit dieser Siure wird titriren kinnen. 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 stirende Stoffe vorhanden, so wiigt man den
zi bestimmenden Stoff aus einer Menge indifferenter Stoffe heraus, ohne
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ihn isolirt zu haben. Sind aber stirende Stoffe vorhanden, so miissen
diese durch analytische Operationen entfernt werden oder es wird ein

falsches Resultat erhalten.

Aetzbaryt.

Der Baryt in Gestalt einer wisserigen Losung, Barytwasser
gich mit Leichtigkeit sowohl mit Kleesiure als mit Salpetersiure be-
stimmen.

Man bestimmt das specif. Gewicht des Barytwassers und zieht mit
der Pipette eine gewisse Anzabl CC. heraus, welche mit dem specif.
Gewicht multiplicirt das absolute Gewicht des genommenen Barytwassers

geben. Auch kann man auf der Wage eine beliebice Anzahl Gramme

abwigen. Z. B. 25 CC. Barytwasser bei 200 R. gesiittigt, wogen 25,77
- : : 25,77
(Grm. Das .“'[H‘E'it‘- Gewicht ist also — = 1.031.

Za

Man ldsst diese Menge Barytwasser oder eine beliebige andere in
eine Flasche laufen, setzt Lackmustinctur hinzu und lisst nun so lange
Probesiiure hinzulaufen, bis die Fliissigkeit plotzlich aus Blan in Roth
iibergeht. . Da hierbei keine Kohlensiiure vorhanden sein kann, so ist
der Farbenwechsel angenblicklich und sehr scharf. Wendet man Klee-
sdure an, so entsteht ein dicker Niederschlag von kleesaurem Baryt,
der aber die Erkennung der Farbe nicht hindert. Das Gemenge ist triib
blau, bis es pldtzlich triib rosenroth wird.

Wendet man l’rn11n--‘::]}:a'lwl‘-:'i|L]'-- an, 20 bleibt das Gemenge ganz
klar: es bilden sich nur einige gefirbte Flocken, welche ein Lack des
Farbestoffs mit Baryt sind und die Erscheinung durchaus nicht stiren.

Analysen.

1) 25 CC. des genannten Barytwassers, worin noch Krystalle
schwammen, evforderten zur Sittignng in vier Versuchen 9,25 CC. und
9,3 CC. Kleesiiure, ferner 9,2 und 9,25 CC, Probesalpetersiure, im Mit-
tel 9,25 CC. Siure.

Das Atomgewicht des Barythydrats ist 85,59, also ist 1 CC. Probe-

giure — 0,08559 Grm. Barythydrat; die 9,25 CC. sind also 9,25mal

0,08559 — 0,7917 Grm. Barythydrat; diese sind in 25,77 Grm. Baryt-
wasser enthalten, betragen folglich 3,07 Proe.

2) 25 CC. eines bei 10° R. gesiittigten Barytwassers erforderten in
drei Versuchen 6,2, 6 und 6,1 CC. Séure. Da ich versiumt hatte, das
specif. Gewicht zu nehmen, so kann ich die Berechnung nicht nach-
holen. Man ersieht aber, dass die Stirke annihernd 2/; von dem obigen
Barytwassger sein wird.

3) 2 Grm. trockener H;l]')'Tkr‘yi[’:illu wurden in Wasser geldst und
mit Probesalpetersiure hellroth titrirt, nachdem vorher etwas Lackmus-
tinctur zugesetzt war. Der Uebergang war sehr deutlich. Es wurden
12,7 CC. Salpetersiure verbraucht. Nehmen wir die Formel der Baryt-
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krystalle BaO - 9 HO, so ist das Atomgewicht 157,69, und 1 CC.
Probesiure ist 0,15759 Grm. Barytkrystalle. Obige 12,7 CC. sind also
= 12,7 X 0,15759 = 2,0013 Grm. Barytkrystalle statt 2 Grm.

Eine Wiederholung mit derselben Menge gab genau wieder 12,7 CC,
Probesiure.

) 3 Grm. Barytkrystalle erforderten in zwei Versuchen 19,3 CC.
Probesalpetersiiure. Dies entepricht nach der angenommenen Formel
3,04148 Grm. Barytkrystallen statt 8 Grm.

Berechnet man den Gehalt an wasserleerem Baryt, indem man die
19,3 CC. mit 0,07659 (= /3000 des Atomgewichts des Baryts) multipli-
cirty o erhilt man 1,47818 Grm. Baryt in 3 Grm. Krystallen == 49,272
Proc. Die Formel verlangt 48,6. Der Versuch 3) giebt, auf reinen
Hnl‘.\'i berechnet, 48,63 Proc.

Diese Uebereinstimmung der Resultate unter sich und mit der Be-
rechnung bestitigen die Richtigkeit der Formel mit 9 At. Wasser, welche
durch einige Versuche zweifelhaft war, indem Rose und Noad 10 At.
Wasser annahmen. Die Krystalle des Baryts sind aber plaitenférmig
und schliessen leicht Mutterlauge ein. Die Formel mit 10 At. Wasser
verlangt 54 Proc. Wasser, wiihrend Noad nur 53,06 und Rose 53,34
Proc. erhalten hatte.

Die Moglichkeit der Bestimmung des kohlensauren Baryts ist bereits
oben dargethan worden, und da die Salpetersiure danach gestellt ist,
diese Stirke anch genau mit der Normalkleesiure iibereinstimmt, so ist
einlenchtend, dass diese Analyse keine Zweifel iibrig ldsst.

Um sogleich eine Anwendung dieser Ht!tim]lt' zn versuchen, wurde
sehr schin krystallisirter natiirlicher kohlensaurer Baryt (Witherit) fein
gerieben, genau abgewogen, mit l’l'l-ln-.-?;jIpv[vrx:’iul‘v versetzt und nach
der Auflésung die n voh freie Salpetersiiure mit Probenatron abgemessen.

1 Grm. Witherit erhielt 12 CC. Salpeterséiure, worin es sich unter
Erwiirmen leicht und vollstiindig loste; dagegen 1,75 CC. Probenatron

lisst 10,25 Probesiure — 1,0105 statt 1 Grm. Auf stark blau titrirt,
waren 1,8 CC. Natron zugegeben worden — 10,2 CC. Siure — 1,0056

statt 1 Grm.
2 Grm. Witherit erhielten 22 CC. Probesalpetersiiure, dagegen
1.4 CC. Probenatron — 20,6 CC. Probesiure. In vier Repetitionen

Witherit.

2 Grm. Witherit erhielten 22 CC. Probesiure, dagegen 1,0 CC.
Probenatron. In vier Repetitionen wurden jedesmal 20,5 CC. Probe-
sinre verbraucht — 2,02109 statt 2 Grm. Witherit.

Alle diese Analysen hatten einen kleinen Ueberschuss gegeben.
Der Witherit enthilt gewthnlich etwas kohlensauren Kalk, welcher ein
kleineres Atomgewicht hat und deshalb diesen Ueberschuss erklirt.

Ein zweiter Versuch gab ganz genau dasselbe Resultat. Es ist dem-

nach auch hier ein kleiner Gehalt von kolilensaurem Kalk zu vermuthen.
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Da sich nun der kohlensaure Baryt mit Leichtigkeit quantitativ be-
atimmen lisst, so kann man die Analyse der Barytsalze auf diesen Kor-
per zuriickfithren, indem man die loslichen Barytsalze mit kohlensaurem
Ammoniak fillt, den Niederschlag auswischt, mit einer bestimmien

Menge Probesalpetersiiure versetat, die in jedem Falle ein Ueberschuss

ist. durch Kochen lost und die Kohlensiiure verjagt und dann mit Natron
riickwiirts titrirt.

Man erfiihrt alsdann die Anzahl CC. Probesaure, weleche von dem
kohlensauren Baryt gesitfigt wurden. und durch Berechnung die Menge
des zu untersuchenden Barytsalzes.

Um diese Methode zu priifen, wurden

1) 2 Grm. fein gepulverter und heiss setrockneter chlorfreier sal-
petersaurer Baryt, genan abgewogen, in destillirtem Wasser heiss ge-
l6st und mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von itzendem gefillt,
das Gemenee stark erhitzt und aunf ein Filtrum oecbhracht. Der Nieder-

KM=

schlag wurde ausgesiisst, bis das ablaufende Wasser rothes L:
papier nicht mehr bliute, dann ablanfen gelassen. Das ganze Filtrum
wiurde mit Vermeidung von jedem Verluste in eine Kochflasche ge-

bracht . mit Lackmustinctur versetzt und nun Probesalpetersiure hinzu-

laufen gelassen. Die rasch roth werdende Fliissigkeit wurde wieder
durch Umeschiitteln blau, bis ein Ueberschuss von Salpetersiiure zuge
seben war. Durch Erhitzen klirte sich die Fliissigkeit auf, in welcher
nur die Stiicke des Filtrums herumschwammen. Nachdem alle Kohlen-
keit

siiure durch Schiitteln und Saugen entfernt war, wurde die Fliissi
mit Probenatron blau titrirt. Bei jedem Tropfen {allt ein Niederschlag
von Aetzbaryt srilich nieder, der sich aber durch Umsechiitteln in der
sauren Fliissickeit rasch wieder lost, bis plotzlich die Farbe aug roth
in blau iibergeht. Es waren im vorliegenden Falle 8,6 CC. Probenatron
verbraucht worden, welche, von den 24 CC. Siure abgezogen, 15,4 CC.
verbrauchfer Salpetersiiure iibrig lassen. Diese multiplicirt mit dem
tousendsten Theile des Atomgewichfs des salpetersauren Baryts
(= 0.13059). zeben 2,011 Grm. salpetersauren Baryt statt 2 Grm.

2) Wiederholung mit 2 Grm. salpetersaurcen Baryts. Da nur
15,4 CC. Salpetersiure verbraucht waren, so wurden 16 CC. davon hin-
mgegeben und im Uebrigen wie in 1) behandelt. Es waren 0,7 CC,
Natron verbraucht worden. HEs sind demmach 15,3 CC. Salpetersiure
wesittiot worden. Diese mit 0,13059 multiplicirt, geben 1,998 Grm.
salpetersauren Baryt statt = Grm.

3) 3 Grm. ‘-.‘II!N'll'l'.‘-.'l'lll‘i.']' Baryt. ebengo behandelt. 25 CC. Salpe-
tersiure, 2 CC. Natron bis zur hellblanen Farbe, macht 23 CC. ver-
brauchter Siure. Diese mit 0,13059 multiplicirt, geben 300357 Grm.
salpetersauren Baryt statt 3 Grm.

Derselbe Versuch noch einmal mit denzelben Gewichten wiederholt,

aab eanz genaun dasselbe Resnltat.

T
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4) 3 Grm. lufttrockenes krystallisirtes Chlorbaryum wurden in Was-

ser gelbst, mit kohlensaurem Ammoniak gefillt und behandelt wie oben.
In zwei Repetitionen wurden erhalten:

Probesalpetersiiure . . . . 26,2 7. fal el (i,
Probanatron' ;[ Hod0M (51 AL 8 A fe e
Verbrauchte Salpefersiiure . 24,4 24.5 CC.

Mittel 24,45 CC.
Das Atomgewicht des zweifach gewisserten Chlorbarynms zu 122,05
gerechinet, giebt 298412 Grm. Chlorbaryum statt 3 Grm.
Ein anderer Versueh gab 2,989 statt 3 Grm.

5) & Grm. krystallisirtes Chlorbaryum = 40,3 CC. Probesiure
LII86 Grm. statt 5 Grm. (schlecht).
6) 2 Grm. krystallisirtes Chlorhbaryum — 16,3 CC. Probesiure

— 1,9894 Grm. statt 2 Grm.

s zeigte sich, dass das Chlorbaryum im krystallisirten Zustande
wegen der plattenférmigen Gestalt seiner Krystalle sehr schwer mit dem
richtigen Wassergehalte zu erlangen ist, indem es sehr leicht kleine
Mengen Mutterlauge einschliesst. Das vollstindige Austrocknen des
Chlorbaryums ist ebenfalls cine unsichere Operation, indem die Tempe-
ratur, wobei das letzte Wasser fortzeht, sehr nahe an diejenige griinzt,
wobei das (_'h]nrlr;u‘_\;um bei Luftzutritt oxydirt und zersetzt wird. Gliiht
man Chlorbaryum im Platintiegel, so 1ost es sich nicht mehr klar auf,
reagirt stark alkalisch und beim Durchstrimen von kohlensaurem Gase
lisst es kohlensauren Baryt fallen.

I¢h versuchte deshalb das Chlorbaryum in einer Porzellanschale bei
starker Hitze, aber ohne zu olithen, zu entwiissern. Die auf einer Wage
abtarirte Schale verlor selbst nach stundenlanger Erhitzung immer an
Gewicht.  Als dies nicht mehr merkbar der Fall war, wurden zwei
Proben von 2 Grm, jede genan abgewogen und nach der beschriebenen
Methode bestimmt. Sie titrirten sich zu 1,944 und 1,9336 Grm. statf
2 Grm., welches ein zu bedeutendes Manco und in einem Riickhalte
von Wasser zu suchen ist.®”

Eine Portion dieses Salzes wurde in einem Porzellantiegel noch
stirker erhitzt, jedoch immer noch nicht zam Glihen. Zwei Proben,
zu 2 Grm. jede, titrirten sich beide zu 19648 Grm. statt 2 Grm. Es
ist also hier wiederum eine Zunahme eingetreten, jedoch immer noch
nicht das Gewicht so anniihernd in den Milligrammen erhalten worden,
als ich bei anderen Versuchen gewohnt war. Ich schliesse darans, dass
das Chlorbaryum weder im krystallisirten noch im wasserleeren Zustande
als Grundlage der Salpetersiinrestellung anzunchimen ist, weil man des
richtigen Wassergehaltes oder Verlustes nicht sicher sein kann, Es blei-
ben also nur zwei Salze iibrig, welche sich dazu eignen, namlich der
kohlensaure und salpetersaure Baryt. Der kohlensaure Baryt, auf den

ich oben auch die Stirke der Salpetersiure zuriickgefiihrt habe, bietet
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den Vortheil. dass er bereits rein ist und nicht erst durch Fiillung und
Auswaschung hergestellt werden muss.

Der salpetersanre Baryt ist ein sehr leicht wasserleer herzustellen-
des und abzuwigendes Salz, welches insbesondere bei der Schwefel-
giuretitrirung den Vortheil hat, in abgewogener Menge sogleich einen
bestimmten Gehalt an lslicher Baryterde zu geben. Der kohlensaure
Baryt liesse sich auch dazu verwenden, miisste aber jedesmal geldst
werden. Aunch zieht er wihrend des Wigens leichter Wasser an als der
salpetersaure Baryt. .

Leider ist der salpetersaure Baryt so schwer lbslich, dass man dar-
aus keine titrirte Losung von unserer Normalstirke darstellen kann. Es
wiirden danach 130,59 Grm. zu 1 Litre zn ldsen sein, also etwa 1 Thl
Salz in 8 Thln. Wasser, wihrend es, nach Gay-Lussac, bei 15° C.
12,5 Thle. gebraucht. Es wiirde demnach eine mit den Atomgewichten
stimmende Losung dieses Salzes nur 1/, Atom oder 65,295 Grm. aufs
Litre enthalten diirfen.

Zwolftes Capitel.

St rdornct e

‘ Abzuwiigen- | G a0l
de Menge fir| 1 CC. Nor-
i 1 CC. Norm.- malsiure
gewicht Siiure—1 Pre.| st gleich
Substanz. | :

Atom-

Substanz. Formel.

21) Strontium. . . Sr | 43,67 | 4,367 Grm. 10,04867 Grm.
22) Strontian . . . | SrO | 51,67 || 5,167 10,05167
23) Kohlensaurer l | o
" Strontian . . . SrO 4+ CO, | 78.67 ‘ 7.367 0,07367
24) Chlorstrontium SrCl | 79.18 | 7,913 0,07913

25) Salpetersaurer | i
Strontian . . . Sr0 4+ NO, 105,67 10,567 0,10567

Da der Strontian genan dasselbe Verhalten zeigt, wie der Baryt,
so konnte die Menge der Versuche hier fibergangen werden.

2 Grm. schén krystallisirten Strontianits von Drensteinfurt erhielten
30,1 CC. Normalsalpetersaure und 1,8 CC. Normalnatron. Dies macht
28.8 CC. Normalsalpetersiure. Diese mit 0,07367 multiplicirt, geben
20848 Grm. kohlensauren Strontians statt 2 Grm.
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Dreizehntes Capitel. Kalk:

Dreizehntes Capitel.

al k.

W |
Abzuwiigen-
; Atom- |9© Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz, Formel. S0 G0 Norm.- | bitletime
gewioht. ' |gjure=1Pre.| 1ut cleich
J Substanz.
26) Caleium . . . , f Ca ; 20 ‘ Grm. | 0,020 Grm.
27) Kalk . . . ... | CaO 2 | 28 9,028
28) Kohlensaurer |
Kalk . i 414 | CaO + co, 50 0,050
29) Chlorcalcium . | CaCl [ 65,46 5,546 0,05546
30) Krystallisirtes |
Chlorcalcium . | CaCl + 6 HO | 109,46 10,946 0,10946
31) Schwefelsaurer | \
Kk b Ca0 + SO, ‘ 68 6,8 0,068
. |
) Gyps [CaO+80,42HO| 8¢ 8,6 | 0,086
3) Salpetersaurer ! |
Kalk | Ca0 4 NO, 82 82 | 0,082
| |

Der reine und kohlensaure Kalk lassen sich leicht mit der nach
ire  alkalimetrisch bestimmen.

kohlensaurem Baryt titrirten Salpetersi
Der l";n‘lwuiilnerrrmlr ist so deutlich, wie bei Baryt. '

Die zur Bu{unmun” angewendete Siure, welche dem Natron gleich
war, hatte lingere Zeit gestanden und es wurde deshalb vorgezogen,
ihren llhl‘ von neuem mit kohlensanrem Baryt zu bestimmen.

2 Grm. kohlensaurer Baryt erforderten in zwei ganz iibereinstim-
menden Versuchen 20,2 CC. Salpetersiiure. Danach wiirde 1 Atom
= 98,59 Grm. kohlensaurer Baryt 995,8 CC. Salpetersiure erfordern.
Setze ich fiir diese 995,8 CC. 1000 CC., was sie nach unserem System
sein miissen, so ist statt 1 CC. immer 1,0042 CC. zu sefzen, wenn die
Siure nicht in der Wirklichkeit, sondern nur in Rechnung corrigirt
werden soll.

Es wurde 1 Grm. chemisch reiner kohlensaurer Kalk, aus Chlor-
calcium und kohlensaurem Ammoniak bereitet, trocken abgewogen und
mit dieser Probesalpetersiure und Aetznatron abtitrirt. In zwei ganz
iibereinstimmenden Versuchen wurden 19.9 CC. l’mlm=zx|ptfm‘s£iure
verbraucht.

Multipliciren wir diese mit 1,0042, so erhalten wir statt 19.9
19,98358 CC. Probesiure, und dieze mit 0,050 (dem tausendsten Theile
des Atoms des kohlensauren Kalks) multiplicirt, geben 0999179 Grm.
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kohlensauren Kalks statt 1 Grm. Eine grossere Uebereinstimmung konnte

ich nicht erwarten.

Ana ]_y.%\' n.

1) 2 Grm. weisser korniger kohlensanrer Kalk, von Auerbach an
der Bergstrasse, wo er einen liegenden Stock im Gneiss bildet, erhielten
{0 CC. Salpetersiiure und 4,1 CC. Probenatron. Es sind also 35,9 CC.
Siiure verbraucht worden, welche, mit der Zahl 1,0042 multiplicirt,
36.050 CC. geben, die, mit 0,050 multiplicirt, 1.8025 Grm. kohlensauren
Kalk geben. Es enthilt demnach der kirnige kohlensaure Kalk 90,2 Proc.
reinen kohlensauren Kalk. Es blieb ein korniges Pulver iibrig, welches
nach Abgiessen der Fliissigkeit von neuem mit 3 CC. Probezalpetersiiure
erhitzt wurde. Nachdem Lackmustinetur hinzugesetzt war, wurde mit
Probenatron titrirt und genau 3 CC. gebraucht. Es ist demnach nichts
weiter selost worden und die obige Kalkbestimmung bleibt stehen.

2) 2 Grm. Liaskalk von Wiesloch bei Heidelberg erhielten 40,5 CC.
Probesalpetersiiure und riickwiirts 5,9 CC. Natron. Dies giebt 34,6 CC.
Probesalpetersiure, welche, auf die normale Stirke redueirt, 34,744 CC.
machte. Diese auf kohlensauren Kalk berechnet, geben 1.7372 Grm.
— 86.86 Proc.

Bei der Auflosung in Salpetersiure hatte sich ein dunkel gefirbter
anloslicher Riickstand ansgeschieden, welcher das Lackmuspigment so
vordichtete. dass die Fliissigkeit, die deswegen durch Filtration getrennt
werden musste. vollkommen farblos erschien. Es musste vor dem Zu-
<ntz des Probenatrons eine neue Menge Lackmustinetur zugefiigt werden

3) 2 Grm. Jurakalk von Sigmaringen von hellgelber Farbe. 41 CC.
Salpetersdure, davon 2,2 CC. Natron = 38.8 CC. Siure, corrigirt nach
dem obigen Titre 38,96 CC. Siure = 1.9481 Grm. kohlensaurem Kalk

— 97.4 Proe. Filtration war nicht nithig.

) 2 Grm. frisch geriebene Kreide des Handels. 40 CC. Siure,
1.1 CC. Natron = 38,9 CC. Siure. Corrigirt nach obigem Titre 39 CC.
Siiure — 1.95 Grm. kohlensaurem Kalk = 97,5 Proc. Filtration war
nicht nothig.

5) 2 Grm. blendend weisser Kalkspath von Wiesloch bei Heidelberg,
feingerieben und getrocknet, erhielten 41 CC. Probesalpetersiure, dagegen
1.25 CC. Natron, lisst 39,75 CC. verbrauchter Siiure. Diese, nach dem
obizen Titre corrigirt, geben 39,916 CC. = 1,9958 CC. kohlensaurem
Kalk — 99.79 Proc.

6) 2 Grm. desselben Kalkspaths, wie oben, orhielten 41 CC. Sal-

petersiure, dagegen in zwei Repetitionen 1,3 CC. Natron = 39,7 CC.
Sinre. Diese corrigirt betragen 39866 CC, = 19933 Grm. kohlen-
sanrem Kalk = 99,66 Proc.
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7) Kalkwasser.

100 CC. frischbercitetes, heissfiltrivtes Kalkwasser auf 14° R. ab-
gekiihlt, mit Lackmustinetur versetzt, erforderten 2.7€4 CC. (sind corri-
girt) Probesalpetersiure — 0,0774 Grm. wasserleerem Kalk.

Danach ist 1 Thl. Kalk in 1290 Thin. Wasser celbst,

100 CC. Kalkwasser aus der Apotheke erforderten in zwei gleich-
lautenden Versuchen 4.87 CC. Probesalpetersiure — 0,1363 Grm. Kalk.
Danach ist 1 Thl. Kalk gelést in 733 Thl. Wasser.

100 CC. frisch bereitetes, in Schnee aboekiihltes und kalt fltrirtes
Kalkwasser erforderten 5 CC. Probesalpetersiiure — 0,140 Grm. Kalk.
Danach ist 1 Thl. Kalk gelést in 714 Thin. Wasser.

8) Mortel vom Drususthurm bei Mainz.

2 Grm. des grishlich gepulverten Mbrtels wurden durch Erhitzen
mit Normalsalpetersiure zersetzt. Die zugleich beizegebene Lackmus-
tinetur blieb bei 8.1 CC. Normalsalpetersiure dauernd roth, dagegen
1,8 CC. Normalnatron. Es bleiben also 6.3 CC. Normalsalpetersiure
als u‘{:.*;llfi}__'l zu betrachten.

Derselbe Versuch, mit 2 Grm. Mortelpulver wiederholt, gab 6,2 €C
Normalsalpetersiure als gesiittict. Mittel 6,25 CC. — 0,3125 Grm.
oder 15,62 Proe. kohlensaurem Kalk. Der Rest war ein sehr grob

kbrniger quarziger Sand.

9) Die Cigarrenasche enthilt bekanntlich ein Doppelsalz ans koh
lensaurem Kali und kohlensaurem Kalk. Der Gehalt an freiem Alkali
18t ausgerordentlich gering. Bel der Auszichung der Cigarrenasehe mit
Wasser geht immer eine kalkhaltige Fliissigkeit durch, welche nach
einiger Zeit koflensauren Kalk absetzt.

a) 1 Grm. (
Cigarre) wurde auf einem Filtrum mit heissem destillirtem Wasser iiber

rrenasche (sie betrug 22,65 Proc. der trockenen

zossen und vollstindig ausgewaschen,

Das Filtrat sittigte 0,8 CC. Normalkleesiure.

Der unlésliche Theil der Cigarrenasche wurde im Ganzen mit Nor
malsalpetersiiure heiss zersetzt, die Fliissickeit abfiltrirt. mit Lackmus-
tinetur versetzt und mit Normalnatron blau titrirt. Es wurden 12,3 C(
Normalsalpetersiure verbraucht.

Aus dieser Fliissigkeit wurde der Kalk mit kohlensaurem Natron
cefallt und auf cinem Filtrum heiss ausgewaschen. Dann wurde e
Wlein mit Normalsalpetersinure und Natron bestimmt. Er hatte 4.8 CC.
Normalsalpetersiiure gesittigt. Zieht man diese von 12.8 CC. ab. so
bleiben 7,5 CC. als das Maass des kohlensanuren Kalis, welches mit dem
kohlensauren.Kalk in unldslicher Verbindung war.

Wir haben also erhalten
0,8 CC. Normalkleesiure — 0,05528 Grm. freiem kohlensaarem Kali.
7,5 CC. Normalsalpetres. — 0.5183 Grm. gebundenem kohlensaur. Kali,

1,8 CC. Normalsalpeters. = 0,240 Grm. kohlensaurem Kalk oder
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I'; lésliches kohlensaures Kali . . . . . 5,028 Proec.
i anldsliches kohlensaures Kali . . . . 51,832
i kohlensaurer Kalk . . . . . . . . . 24000
1 anldslicher Rest (durch Abzug) . . . 18,640
| 100.

Vierzehntes Capitel.
{ Bittererd e
) Meine Versuche, die Bittererde auf alkalimetrischem Wege zu be-
i!; stimmen, haben keinen geniigenden Erfolg gehabt. Die Resualtate waren
{' weder iibereinstimmend noch richtig.
q! Wenn man zu gebrannter Bittererde und Lackmustinetur Normal-
| .*‘:i,lput-_'l‘.-‘:'iul‘t' zusetzt, so oeht die Farbe sogleich in Roth iiber, aber
| nach sehr kurzer Zeit wieder in Blau. Dies geschieht, so lange eine
' Spur ungeldster Bittererde vorhanden ist. Setzt man nun Salpetersiiure
su. bis die Farbe entschieden hellroth bleibt, und geht nun mit Normal-
natron riickwirtz, bis auf blan, so erhiilt man Resultate, welche zu
|. wenig Bittererde ausgeben. Dieselbe Erscheinung findet auch mit koh-
| lensaurer Bittererde statt.
i 1 Grm. officinelle kohlensaure Bittererde erhielt 20,5 CC. Normal-
salpetersiure und 2,6 CC. Normalnatron; es waren mithin 17,9 CC.
Normalsalpetersiure gesittigt.
| 1 Grm. derselben Magnesia gegliiht, hinterliess 0,414 Grm. ge-
i brannte Bittererde. Diese erhielten 18,3 CC. Normalsalpetersiure und
. 0.4 CC. Normalnatron; ez waren also ebenfalls 17,9 CC. Normalsalpeter-
; siure _'_-'vﬂfiil];_:i. Die 17.9 CC. mit 0.020 |11'|1h.i|rﬁc‘il‘¢. geben 0,358 Grm.
] Bittererde statt 0,414 Grm.
i 2 Grm. heiss gefiillte kohlensaure Bittererde von der grbssten Rein-
heit erhielten 42 CC. Normalsalpetersiure und 3,5 CC. Normalnatron;
' ez sind also 38,0 CC. Siure gesiittigt worden, und diese entsprechen
Il 0.770 Grm. Bittererde.
I Als aber 2 Grm. derselben kohlensauren Bittererde gegliiht wur-
::! den. hinterliessen sie 0,848 Grm. reine Bittererde., {iir welche nur

g 4 0,770 Grm. gefunden wurden.
i Liisst

fliessen. so scheidet sich reine Bittererde aus. Diese ist aber in Wasser

man zu neutraler schwefelsaurer Bittererde Normalnatron

etwas loslich, und die noch nicht zersetzte Fliissigkeit bliut schon das
rothe Lagkmuspapier. Es musste also auch dieser Weg verlassen werden.
2 Grm. Bittersalz mit kohlensanrem Natron kochend gefillt, aus-

gewaschen und der Niederschlag sammt Filtrum im Fiilllongsgefisse mit

= =
-

T

o
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Salpetersiiure und Natron behandelt, gab ein Mal 1,205 und das andere
Mal 1.414 Grm. Bitterzalz statt 2 Grm.

Der Grund dieses letzten Verlustes liegt wohl darin, dass die koh-
Jdensaure Bittererde sich ohne vollstindiges Austrocknen in der Fallungs-
fliissigkeit nicht absolut fillt, dann aunch wohl, dass sie im Waschwasses
etwas loslieh ist.  Auch wiire dieser Weg so umstiindlich, dass gegen
die Gewichtsanalyse nichts gewonnen wiirde, indem die Bittererde erst
von allen anderen basischen Korpern getrennt werden miisste, was in

den meisten Fhillen umstindliche analytisehe Operationen erfordert

Funfzehntes Capitel.
goan ko 3.y d

Dieses Oxyd liisst sich nicht mit Siiuren titriren. Es list sich in
einem Ueberschuss von titrirter Salpetersiure allerdings vollsiindig anf,
setzt man aber Natron zu, so fillt sich das Oxyd in Flocken, ohne dass
darom die Lackmustinetur blan wird. Wenn sich die Flocken nicht
mehr auflogen, so hat die I“li'lsﬂi}__'k«’ii eine violette Farbe angenommen.
Sefzt man jetzt tropfenweise Salpetersiinre zu, so dass sich die Flocken
eben lbsen, =0 erhiillt man immer noch ein zu kleines Resultat,

1 Grm. kohlensaures Zinkoxyd hinterliess geglitht 0,681 Grm. Zink-
oxyd. Diese erhielten 19 CC. Normalsalpetersiure und riickwiirts bis
zur violetten Farbe 3 CC. Natron. Bis zar Lissung wnrden noch 0,4 CC
Siure zugefiigt. Es sind also 16,4 CC. Siure verbraucht worden. Nimmt
man das Zinkoxyd zu 40,2 (Gmelin), so giebt diese Anzahl 0,6592 Grm
Zinkoxyd ; nimmt man es zu 40,6, wie Andere thun, so giebt dies 0,6658
statt 0,681 Grm., welches zn wenig ist, um fiir eine gute Analyse zn

celten.

Mohr's Titrirbuch.
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A e qnd Sy mie t o 1 e n

Die Acidimetrie oder Siuremessung ist eine Umkehrung der alkali-
metrischen Operation. Es wird dabei die alkalische Losung als gegeben
voranggesetzt und die Wirkung der sauren Substanz gefunden.

Als alkalische Normallésung wende ich Aetznatron an in derjenigen
Stiirke, wie die Normalkleesiurelosung. Da diese 63 Grm. krystallisirte
Kleesinre = 1 Atom, in Grammen ausgedriickt, im Litre enthilt, =o
ist aunch die durch Versuche ihr an Werth im Volum gleichgestellte
Aetznatronlosung als normal anzusehen. Eine Libsung von kohlen-
saurem Natron konnte man direct durch Abwiigen des wasserleeren
chemisch reinen Salzes darstellen, allein die Gegenwart der Kohlensiiure
triibt und verwirrt alle Erscheinungen. Man kann niemals Volum gegen
Volum siittigen, sondern muss immer die alkalische Losung iibersiittigen
und nach dem Wegkoehen der Kohlensiure mit reinem Natron riick-
wiirts .gehen. Man kann deshalb mit kohlensaurem Natron nur in der
Siedhitze arbeiten, was eine grosse Belidstigung ist Das Aetznatron
erlaubt bei jrnl-'r Temperatur die .“\'Eh!li_:im; vorzunehmen.

Ieh ziehe das Natron dem Kali vor, weil man sich leicht ein c¢hlor-

und schwefelsiinrefreies Salz verschaffen kann.

Das Ammoniak habe ich wegen seiner Fliichtigkeit aufgegeben.
Bei dem Eingiessen in Biiretten streicht tropfenweis vertheiltes Ammoniak
an ;|[||m.¢airhiil'i-'l‘|u-1‘ Luft vorbei. wodurch siech Ammoniak losreisst und
die Fliissigkeit im geschwiichten Zunstande Zzuriickbleibt. Man ist sich
der Grosse dieses Verlustes nicht bewusst, muss oftere Controlen an-
stellen und nach Befund die Fliissigkeit wieder recht stellen. Zudem
haben die neutralen Ammoniaksalze eine Wirkung auf die Lackmus-
tinctur. wie man .-nlﬂv-ll'h cieht, wenn man einige Kornchen Salmiak in
Lackmustinetur wirft. Da diese Wirkung schon in der Kilte und im
verschlosgenen (refiizse eintritt, so kann sie einem Verlust an Ammoniak
nicht zugeschrieben werden. Das Ammoniak wirkt weniger energisch
anf Pflanzenfarben, alg die fixen itzenden Alkalien.

Zu einer acidimetrischen ‘]lu-‘l‘:itilm versetzt man die gewogene
oder gemessene Siure mit empfindlich gemachter Lackmustinctur und
lisst nun das Aetznatron aus der QQuetschhahnbiirette einfliessen. Damit
das Aetznatron in der Biirettc keine Kohlensiiure anziehe, sehliesse ich
dieselbe (112 63) mit einer Rohre., die, wie oben beschrieben wurde.
mit einem trockenen Iv‘l'lll:']l;_lu- von Glauybersalz und Kalk Iu‘l-f'ﬂ]it igt.
Mit dieser Vorsichtsmaassregel kann man die Biirette tagelang gefiillt
stehen Ii‘;tn.

Nur die kleine Menge Fliiszigkeit unter dem Quetschhahn zieht
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Kohlensiiure an.” Man lisst deshalb vor jedem nenen Gebrauche einen
raschen Strahl der Flii ssigkeit abfliessen, wodurch diese kleinen Me ngen
entfernt werden und ganz richtige Fliissigkeit vor dem Auslauf herantritt.

Die starken Mineralsinren. Sehwefelsiiure , Salpetersiure, Salzsiiure
geben mit dem Natron vollkommen neutrale Salze. Die krystallisirten
Verbindungen veriindern weder den Auﬁ:?uf__r des Lackmus, noch des
Fernambukholzes, noch andere empfindliche Farbestoffe. Man hat also
beim Titriren eben so weit zn gehen, als wovon man angefangen hat.
Um sich Inelm eine gewisse Sicherheit zu verschaffen. arbeite man an-

fanglich mit Ver f'lvl(-h\ll Man versetze zwei ganz gleiche Gliser mit

destillirtem \\ asser und mit gleichviel Lackmustinetur. Das eine Glas
stelle man zam Vergleiche daneben. Hat man nun in dasz zweite Glas
Fig. 63. die zu messende S#ure re-
1 bracht , so geht man dureh
1 Hinznlassen des Normalnatrons

so weit, indem man gegen
Ende zwischen jedem Tropfen
nmriittelt, bis dieselbe Farben-
niiance wie in dem unversetz-
ten Glase hervorgebracht wor-
den ist. Man liest nun die
CC. an der Biirette ab. Bei
kleinen Mengen Siure handelt
E es sich hierbei um einen Brach

von einem Tropfen, so dass

ein ganzer Tropfen schon an

dem riehtigen Farbenton vor-

beistreicht. In diesem Falle
, nimmt man die hervorquellen-
den Tropfen, ehe sie abfallen,
mit einem Glasstabe ab und

bringt sie in die Fliissigkeit.
Ist die _\l:‘lll’_fl‘ der I:'--.-fil“:_l!uu

diure grosser, so tritt frither
eine Mischfarbe ein, indem ein

Theil des Salzes schon neu-

tral, ein anderer noch sauer
ist. Je arisser die _\ln'n;\- dex
gesittigten Siure ist, desto
kleiner ist die Wirkung ecines
Tropfens gegen Ende der Ope-
ration, und um desto mehr

'l1|‘|'1nf'l:1i bleibt man unsicher.

Dies ist anch ganz natiirlich,
weil jetzt die kleinen Unter-

Natronbfirette mit Kalkrdhre,




S

S ——

84 Ziweiter Abschnitt.  Alkalimetrie. (Sidoren.)

schiede der Beobachtung sich auf eine grivssere Menge des Korpers
vertheilen , folglich unbedeutender werden. Pirbt man Wasser mit
Lackmustinetur, so reicht 1/, Tl‘lr]!i‘t’.n hin, den Farbenwechsel wvoll-
kommen zu bewirken; arbeitet man mit Quantititen, so bringen 3 und
{ Tropfen nicht so viel Wirkung hervor, als im ersten Falle 1/; Tropfen.
Wiire dem nicht so, so kinnte man dureh Vermehrung der anzuwenden-
den Menge die Genanigkeit der Analyse beliebig erhthen, was offenbar
widersinnig ist.

Viele neutrale Salze von schwachen organischen Siinren haben
eine alkalische Reaction. Krystallisirtes essigsaures Natron firbt den
gelben weingeistigen Fernambukauszug leicht violett; die violett ge-
machte Lackmustinctur wird von diesem Salze rein blan gemacht. Um
diese besondere Wirkung eines Salzes zu priifen, muss man immer mit
Vergleichung operiren. Man firbt destillirtes Wasser, welches vorher
gekoeht haben muss, weil es sonst durch einen Kohlensiiuregehalt wirkt,
mit violetter Lackmustinetur und vertheilt die Fliissigkeit in zwei Gliser.

In das eine bringt man das zu priifende Salz.

Sehr schon krystallisirter Tartarus natronatus zeigte so eine deut-
liche alkalische Reaction; ebenso weinsteinsaures Kali, citronensaures
Kali. Dagegen zeigte sich kleesaures Natron vollkommen indifferent.

Nachdem die Siittigung vollbracht ist, liest man die CC. des Nor-
malnatrons ab und berechnet in bekannter Weise. Man multiplicirt
dieselben mit dem tansendsten Theile des Atomgewichts der wasser-
leeren Niure oder des Hydrats, wenn man den Gehalt darin bestimmen
will, und die erhaltene ,\Ivu:_:t der Siiure berechnet man zu Procenten

mit Bezue anf die angewendete Menge der wiissericen Sinre.

Sechszehntes Capitel.

alzsiduare

an

| [ Abzuwiigen- -I
|
| | | de Menge fiir| 1 CC. Nor-
S | - | Atom- | o
Substanz Formel. | ok 1CC Norm.-| malnatron
oewicht. - .
‘ ookl | Natr.=1Pre.| ist gleich
Substanz
|
T I
34) Salzsiure . . . | ClH 3646 | 3,646 Grm. [0,03646 Grm
[ ]
|

Eine chemisch reine officinelle Salzsiinre wurde zu dieser Bestim-

miunge zuerst cenommen.
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Bei 129 R. — 15° C. wurden 5 CC. in eine Pipette gesogen und
in emn tarirtes Glischen fliessen gelassen. Sie wogen 3,603 Grm. Dies
2,603

ziebt fiir diese Temperatur ein specif. Gewicht von — ="11208
)

Direct auf meiner hydrostatischen Wage gewogen, ergab sie das
specif. Gewicht von 1,1289. Die letztere Zahl ist unbedenklich die
richtigere, weil die Synnaphie der Salzsiure und des destillirten Wassers
verschieden sind, bei der hydrostatischen Wage aber diese Eigenschalft
nicht influirt.

Die 5 CC. Salzsiure wurden mit destillirtem Wasser zu 300 CC.
verdiinnt und daraus jedesmal 100 CC. mit einer Pipette herausgesogen,

1) 100 CC. = 12,6 CC. Normalnatron.
2) 100 CC. = 12.6 CC. (von 12,6 bis 25,2 CC.),
3) 100 CC. = 12,6 CC. (von 25,2 bis 37.8 CC.).

Da diese drei Resultate absolut iibereinstimmen. so kdnnen wir sie
als Ganzes nehmen.

Es haben also 5,603 Grm. Salzsiiure 37.8 CC. Normalnatron gesiittipot,

37,8 mal 0,08646 ist =— 1,378 Grm. "wasserleerer Salzsiure —
-!—159 Pl'nc. -

Die Ure’sche Tabelle (Otto-Graham, 3. Aufl. 2. Bd. S. 382)
giebt fiir eine Salzsiure von 1,1206 specif. Gewicht den Salzsiiuregelialt
zu 24 466 Proe, an.

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

Da 1 Atom — 36,46 Grm. wasserleerer Salzsiure gerade 1 Litre
Normalnatron sittigt , 80 miissen 3,646 Grm. Salzsiiure genaun 100 CC.
Normalnatron :’-‘iitt];l_rc.n. Wigt man also 3,646 Grm. der wiisserigen
Salzsdure ab, so sind die verbrauchten CC. Normalnatron die Procente
der Salzsiiure. Um aber die Salzsiure, deren specif. Gewicht man ein-
mal kennt, nicht zu wigen, kann man sie auch mit einer in Zehntel-CC,
cetheilten Pipette abmessen. Da die Fliissickeit einen um so kleineren
Raum einnimmt, je grisser ihr speeif Gewicht ist, so muss man das
Gewicht in Grammen erst durch das specif. Gewicht dividiren, um die
Anzahl CC. zu erhalten, welche dem Gewicht in Grammen gleich sind.
3,646 Grm. Salzsiiure von dem specif. Gewicht 1,1289 nehmen einen
Raum von ———d‘h.lb = 3,24 CC. ein.

1,1239

Es¢ wurden demnach 31/, CC. derselben Salzsiiure aus einer Pipette
in destillirtes Wasser einlaufen gelassen und dieselben, nach Zusatz von
Lackmustinetur, mit Normalnatron big zum Erscheinen der blauen Farbe
versetzt. In zwel Versuchen wurden gebraucht: 3

1) von 0 — 24.5 CC.,
2) von 24,5 — 49 CC.

Es waren also direct 24,5 Proe. in zwei Versuchen gefunden wor-

den, welehe mit obigen 24,59 Proc, fast analytisch genau stimmen,
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Rohe Salzsiure:

5 CC. wogen 5,784 Grm. Specif. Gewicht 1,1568.

Zu 300 CC. verdiinnt; davon
1) 100 CC. = 16 CC,,
2) 100 CC. = 15,8 CC4,
3) 100 CC. = 15,8 CC.

Die canze Menge — 47.6 CC. Normalnatron. Diese =ind gleich

17.6 mal 0,03646 = 1.735496 Grm. Salzsiure = 350,006 Proc.

Siebenzehntes Capitel.

Salpetersidure.

I Abzuwigen- !
| de :\1-‘.]1;_{[’ fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. "\“im‘ 1 CC. Norm.-| malnatron
" gewicht. {Natr.=1Pre.| ist gleich
: Substanz.
35) Wasserleere |
Salpetersiure . | NO 54 5,4 Grm. 0,054 Grm.

Die Stirke der h:!'l]\\"l!'l'.-:nll'r lasst sich ebenfalls leicht und sicher auf

alkalimetrischem \\'n‘_n_-_'« bestimmen. Die ]‘l]'.n:'iu-i|nm_1_:vu gind ganz normal.

5 CC. einer wasserhellen, ganz reinen officinellen Salpetersiure

wogen, in ein vorher tarirtes Gliaschen gelassen, 6,042 Grm. Dies giebt
6,042

ein specif. Gewicht von — — 1,2084.

H

Direct mit meiner Wage bestimmt, stellte es sich bei 14° R, zn
1,2056 herans. Die letztere Zahl ist, wie oben, die richtigere.

Diese 5 CC. — 6,042 Grm. Salpetersiiure erforderten zum Hervor-
bringen der blauen Farbe 32,1 CC. Normalnatron, und da das Atom
der H.‘il]-l‘fvl'.‘-."iul'w- 54 1st, g0 stellen diese 32.1 mal 0.0H4 — 1.7334 Grin.
N ;. dar, welche in 6,042 Grm. enthalten sind. Dies macht 28.69 Proe.

Da das .‘i‘u‘L'if. Gewicht der .‘\rq];l:-in'r'.-.‘iil}'l- gich zu 1,2056 heraus-
gestellt hatte, so nehmen 5,4 Grm. Salpetersiure einen Raum von

H.4d s 3
_l.Z[l.'lﬂ- — 4.48 CC, ein.

Es wurden nun 4!, CC. dieser Salpetersiure, was bis anf die ver-

schwindende Grisse von 2,,, CC. der obigen Zahll gleich ist, aus einer
1'[[1\‘“\- in \\-:z.-.-'u;‘ :.:\~1;1|:kr|! gq-];nﬁ?n:ll, und n'lir.-'\'r‘ mi! Lu::knmtli]n:n:|'
und Normalnatron gemessen,

g
In zwei vollkommen iibereinstimmenden Versuchen wurden jedes-
mal 28,6 CC, Normalnatron verbraucht, welche Zahl dann direct den

Procentgehalt an wasserfreier Siaure -angiebt.
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Nach der Tabelle von Ure (Otto-Graham, 3. Aufl. 2. Bd. 8.1 19)
hat eine Salpetersiure von 1,208 gpecif. Gewicht einen Gehalt vou
28,7 Proe., welche Zahl insbesondere mit dem ersten Resultat sehr ge-
nau iibereinstimmt, indem in der Ure’schen Tabelle sowohl das specif.
Gewicht als der Procentgehalt um eine Kleinigkeit hoher stehen,

5 CC. einer gelben rauchenden Salpetersiure wogen 7,204 Grm.
Dies giebt ein specif. Gewicht von 1,4408.  Direct mit der Wage be-
stimmt, wurde es zu 1,4336 wefunden. Obige 5 CC. Salpetersiure siit-
tigten 83,5 CC. Normalnatron: diese entsprechen 83,5 mal 0,054 — 4.509
Grm. = 62,59 Proc. Salpetersiiure.

Das specif. Gewicht einer Salpetersiiure, welche 62,59 Proe. enthilt,
ist nach der obigen Tabelle 1,433,

Das specif. Gewicht der Normalsalpetersiiure stellte sich zu 1,0336
heraus. Der Gehalt dieser Siure muss offenbar in Procenten der zehnte
Theil eines Atoms, also 5,4 Proe. sein.

Die Tabelle von Ure fiihrt die Summe von 1,037 specif. Gewicht
zn einem Procentgehalt von 5,6 an. Davon steht 5.4 um 0.2 ab. Inter-
polirt man in der Art, dass man die Differenz des Procentgehaltes und
des specif. Gewichtes fiir proportional nimmt, so findet sich in dieser
Gegend der Tabelle eine Differenz fiir 0,8 Proc. gleich einer Differenz
von 3 in der dritten Decimale des specif. Gewichts. Demnach ist 0.2
Proc. = 0,0012, und ziehen wir diese von 1,037 ab. so bleiben, nach
der Tabelle, 1,0358 als specif. Gewicht einer Siure von 5.4 Proe. Ge-
halt, wofiir wir 1,0886 gefunden haben. Die Differenz ist nur 0,0022,
und wo das Reechte liegt, ist damit noch nicht gesagt. 1In Jedem Falle
zeigt sich auch hier die Anwendbarkeit der alkalimetrischen Methode

fiir Salpetersiure vollkommen.

Achtzehntes (‘apitel.

Schwefelsiaure.

| Abzuwiigen-

i I {de Menge fiir| 1 CC, Nor-
Substanz. Formel. Ai"{“" 1 CC. Norm,-| malnatron
gewicht, Natr.—1Prec.| ist gleich
Substanz.
= | [ |
) Wasserleere |
Schwelelsiure . S0, {0 4 (Grrm. 0,040 Grm.
37y Schwefelsiure- 5 s
hydrat. ... a4 50, + HO 19 [ 4,9 [ 0,049
38) Saures schwe- | | | ;
felsaures Kali . |KO 1280, 4 HO| 136,11 | 13,611 | 0,13611

19) Saures schwe- [
felsaures Natron 'NaO+280,4+HO0 120 12,0 0,120
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Die vielfache Anwendung der Schwefelsiure zn alkalimetrischen
Messuneen Lisst schon die umgekehrte Messung der Schwefelsiure durch
Alkalien mit Recht vermuthen. 1In der That bietet sie auch nicht die
oerineste Schwierigkeit dar, da die Schwefelsiure eben so intensiv die

Lackmustinetur roth firbt, als die Natronlange blau.

Officinelle verdiinnte Schwefelsiure.

10 CC. wogen 11,239 Grm. Specif. Gewicht 1,1239. Sie erfor-
derten zur Siitticung 39,9 CC. Normalnatron. Diese sind gleich 89,9 mal
0,049 — 1,9551 Grm. Schwefelsiurchydrat, Da diese in 11,239 Grm.
enthalten sind, so machen gie 17,4 Proc. aus. Der Mischung nach =ollen
o oder 16,66 Proe. enthalten.

Um den Gehalt an Schwefelsdurehydrat sogleich in Procenten zu

sie

erhalten, miisste man den zehnten Theil eines Atoms “v\'lll‘:ll oder

L, Grm. abwigen. Da die Schwefelsiure ein s‘]uc(‘ill. Gewicht von
L 4,9

[,1239 hatte, so nehmen diese 4,9 Grm. e¢in Volum von —

1,1239

:ssen gelassen, erforderte

= 4,36 CC.

ein. Dieses Volum aus einer ['i|rtfl.l\‘ ausfli
17,3 CC. in zwei ganz gleichen Versuchen. Es giebt also diese Methode

einen Procentgehalt von 17,3, d. h. 1y Proe. weniger, als das obige
Resultat.

Die Tabelle von Bineau (Otto-Graham, 3., Aufl. 2. Bd. S. 279)
giebt fiir eine Schwefelsiure von 17,3 Proc. das specif. Gewicht 1,1234,
was mit obigem Gewichte fast absolut stimmt.

Eine reine destillirte Schwefelsiure, welche aber schon lingere Zeit
gestanden hatte. Es wurden beliebige Mengen in ein tarirtes Glischen
einfliessen gelassen und dann gewogen.

3027 Grm. Schwefelsiure erforderten 594 CC. Normalnatron
2.9106 Schwefelsdurehydrat; anf die angewandte Menge berechnet
96,15 Proe.
2,912 Grm. Schwefelsiiure zu 800 CC. verdiinnt und daven 100 CC.
abpipettirt, erforderten
1) 38,65 CC.,
2) 88,65 CC,
also 3. 38,60 = 115,95 CC. Diese sind gleich 5,68155
Grm. Schwefelsiurehydrat, und auf die angewandte Menge berechnet,
96,102 Proc.

Das specif. Gewicht, mit meiner hydrostatischen Wage bestimmt,

die vanze Men

stellte sich zu 1,838 heraus, bei 159 R.
Die Bineau’sche Tabelle giebt fiir 96 Proc. Schwefelsiurehydrat
ein speeil. Gewiceht von 1,8384 (12° R.) an. Die Uebereinstimmung ist

sehr gross,



Achtzehntes Capitel. Schwetelsiure. &9

Von dieser Schwefelsiure wurde eine kleine Menge in einem offe-
nen Kolbehen ins Kochen gebracht und eine Viertelstunde lang darin
gehalten.  Es gingen dicke Dimpfe von behwefelsiure weg. Der Kol-
ben wurde, mit einem Uhrglase bedeckt, erkalten gelassen.

Von dieser abgekochten Schwefelsiure wurden abgewogene Men-
ren mit Normalnatron abtitrirt.

2,464 Grm. dieser Schwefelsiure erforderten 49 CC. Normalnatron
Diese sind 49 mal 0,049 = 2401 Grm. Schwefelsiurehydrat oder
97,44 Proe.

272 Grm. derselben Siure erforderten 54,1 CC. Normalnatron.
Diese sind = 2,6509 Grm. Schwefelsiurehydrat oder 97,45 Proc.
igeres Kochen

Iis hatte sich demnach die Schwefelsiure durch I
unter Verlust von viel Sidure nur um 1,3 Proe. verstirkt, woraus er-
sichtlich ist, dass bei einer hochgradigen Schwefelsiure durch ferneres
Einkochen nur wenig gewonnen wird, namentlich nieht entsprechend
dem Verlust an Brennmaterial und Arbeit, und dass man, wie auch
Marignac gefunden, niemals durch Einkochen das eigentliche reine
Hydrat erhilt, vielmehr eine geringerhaltige Sehwefelsiure iibrig bleibt.
Ferner leuchtet ein, wie unsicher, ja unrichtig die friiheren maassana-
lytischen Methoden zur Bestimmung der Alkalien sein mussten, welche
die durch Abdestilliren von etwas Siure dargestellte Schwefelsiure als
das wirkliche Hydrat zur Grundlage nahmen. Nur dadurch, dass die
beim Siittigen entstehenden doppelt kohlensauren Alkalien lange vor
dem Ende der Zersetzung eine Firbung der Lackmustinetur bewirkten,
blieb dies Sachverhiiltniss uneriirtert. Beil der so langsam verlaufenden
Furbeninderung konnte man nicht daran denken, eine so feststehende

Thatsache in Zweifel zu ziehen.

Nordhiuser Vitriolsl.

1) 1,737 Grm. desselben forderten 37,4 CC. Normalnatron,

2) 1,456 Grm. desselben forderten 31,3 CC. Normalnatron.

Die erste QQuantitit berechnet sich zu

105,504 Proe. Schwefelsiurehydrai
oder 86,12 Proc. wassgerleerer Schwefelsiaure,
und die zweite Menge zu
105,34 Proe. Schwefelsiurehydrat
oder 86 Proe. wasserleerer Schwefelsiure.

Die nach der Formel SO; + HO zusammengesetzte Schwefel-
siiure, welche aber nicht vorkommt und nur durch Vermischen von eng-
lischer Schwefelsiiure und Nordhiuser dargestellt werden kann, wiirde
81,63 Proc. wasserleerer Schwefelsiure enthalten, was zum Vergleiche

mit obigen Zahlen dient.
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Anch das saure schwefelsaure Kali und Natron kann hier betrach-
tet werden, indem seine freie Siure-sehr leicht anf alkalimetrizchem
Wege bestimmt werden kann.

3 Grm. gepulvertes, lingere Zeit aufbewahrtes saures schwefsl-
saures Kali, in Wasser geltst und mit Normalnatron abgestumpft, er-
forderten 20,4 CC. Da das Atomgewicht des Salzes KO - 250,1-HG
= 136,11 ist, 20 miissen die CC. Normalnatron mit 0,13611 multiplicirt
werden. In diesem Falle geben 20.4 CC. 2.77664 Grm. — 92.55 Proe.
saures schwefelsanres Kali von obiger Formel.

3 Grm. desselben Salzes, aber vorher etwas eetrocknet. forderten
20,6 CC. Normalnatron = 2,804 Grim. = 93.46 Proc. des reinen Salzes.

Als von diesem Salze ein Theil mit etwas Schwefelsiurehydrat zu-
sammengeschmolzen und im Platintiegel bis zur dunklen Rothgliithhitze
erwirmt wurde, erhielt ich ein sehr schtn weisses Salz. welches sich
an der Luft gut trocken hielt, aber dennoch etwas freie Sehwefelsiure
enthielt. Es waren niimlich
1) 2 Grm. = 15,1 CC. Normalnatron = 2,0552 Grm. — 102.76 Proc.

sanres schwefelsaures Kali,
Z2) 3 Grm. = 22,5 CC. Normalnatron = 35,0624 Grin. = 102,08 Proc.
saures schwefelsaures Kali,
3) 3 Grm. = 22,6 CC. Normalnatron = 3.076 Grm. — 102.53 Proc.
saures schwefelsaures Kali.

Man ersieht daraus, dase sich dag eeschmolzene saure schwefel-
saure Kali nicht als alkalimetrisches Mittel an die Stelle der Kleesiure
cetzen ldsst, da es mit einem Ueberschuss von Schwefelsiure zusammen-
schmilzt und diesen hartniickig lingere Zeit zuriickhilt. Teh hatte frii-
her auch einmal diesen sauren ]\'Ur']n'l' an der Stelle der Schwefelsiure
in Aussicht genommen, vor welcher er die leichte Abwiegbarkeit und
das Nichtanziechen von Wasser voraus hiitte. Allein die vorstehenden
Versuche haben mich davon abgebracht.

Auch das saure schwefelsaure Natron kann in derselben Art analy-
sirt werden. Die verbrauchten CC. Normalnatron werden mit 0.12
multiplicirt.

Neunzehntes Capitel.
Bestimmung der Schwefelsiure im gebundenen Zustande.

Die hier zn beschreibende Methode der Schwefelséiurebestimmung
auf alkalimetrischem Wege wurde von meinem Solne Carl®) eefunden.
Sie schliesst sich an die Kohlensiurebestimmung an.

") Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 90, 8. 165,
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Wenn ein losliches Barytsalz mif reinem kohlensaurem Ammoniak
oder Natron gefiillt wird, so ist der ausgewaschene kohlensaure Baryt
das Maass fiir den Gehalt an Baryt oder an Kohlensiure. Derselbe
wird nimlich durch Normalsalpetersiiure gelost und durch ein gleich-
werthiges Aetznatron riickwiirts znr blauen Farbe des Lackmus gefiihrt.
Man ersieht daraus die CC. der gesittigten Salpetersiure, welche selbst
vorher auf kohlensauren Baryt ;:-‘;Ln~ll! war. War aber der bekannten
Menge des Barytsalzes vorher durch Schwefelsiure eine unbekannte
Menge Baryt entzogen worden, so kann man durch Ausfillung des
iiberschiissigen Baryts, welcher in jedem Falle vorhanden sein muss,
im kohlensauren Zustande und Titrirung desszelben diese Menge finden,
und aus der bekannten ganzen Menge des Barytsalzes diejenige Menge,
welche dureh die Schwefelsiure gefillt war, und somit auch die Schwe-
felsiiure selbst.

Man sollte also vermuthen, dass bei dieser Operation zwei Filtra-
tionen nithig wiiren. Es hat sich jedoch ausgewiesen, dass man mit
einer. Filtration ausi®icht und dass man nach der FiHung dureh das
schwefelsaure Salz in derselben Fliissigkeit die Fallung des iiberschiissi-
gen Baryts durch kohlensaures Ammoniak vornehmen kann, indem bei
dem kleinen Ueberschusse des {":dhlugmni[h-lé der schwefelsaure h:lz'_\.'!
nicht durch das kohlensaure Alkali zersetzt wird.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu begriinden, wurden die Ver-

snche mit reinen Salzen in bekannter Menge vorgenommen.
3 Grm. feingeriebener und heiss cetrockneter -allpl'lv]'-:rm'n-l' “[I!'I\‘-
wurde mit kohlensanrem Ammoniak kochend gefiallt, filtrirt und heiss
ausgewaschen, bis das ablaulende Wasser nicht mehr auf rothes Lack-
muspapier wirkte. Das nasse Filtrom wurde mit dem Niederschlage in
die Fiallungsflasche zuriickgebracht, Lackmustinetur zugefiigt und aus
der Biirette 25 CC. Normalsalpetersiiure zugefiigt. Nach dem Weg-
kochen und Aussangen der Kohlensiiure wurde mit Probenatron zuriiek-
titrirt und genau 2 CC. davon verbraucht. Es waren also 23 CC. Sal-
petersiure gesiittigt. Das. Atomgewicht des kohlensauren Baryts ist
130,04. Multipliciren wir davon den tausendsten Theil mit 23, so er-
halten wir 38,0024 Grm. salpetersauren Baryt statt 3 Grm., welche ge-
nommen worden sind. Es geht daraus hervor, dass die Nurln.‘tHlf‘lF.‘-i;—
keit richtig ist und dass der gefiillte kohlensaure Baryt ein Maasg des
H;:I"\'T.:‘- ist.

Nun wurden wiedernm 3 Grm. salpetersaurer Baryt abgewogen,
zelost und demselben 1,5 Grm. trockenes sehwefelsaures Kali zugesetzt
und die Zersetzung durch liingere Digestion in der Wirme befdrdert;
alsdann wurde ohne Filtration der Rest des Barytsalzes kochend mit
kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von etwas reinem, gefillt. s
folgte Filtration und Answaschung.

Das nasse Filtrum wurde in der Fillungsflasche mit 10 CC. Nor-
malsalpetersiure erwiirmt und mit Probenatron blau titrirt. Es wurden
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4,3 CC. desselben gebraucht, folglich waren von dem kohlensauren Ba-
ryt 10 — 4,3 = 5,7 CC. Salpetersiure gesiitti
Zusatz des schwefelsauren Kalis hiitten wir, wie im ersten Falle, 23 CC.
gebraucht; es sind deshalb 23

't gewesen.,  Ohne den

2,7 = 17,3 CL. Salpetersiiure weniger

verbrancht worden. Diese sind das .\Ll.l.-s des schwefelzsauren Kalis.
Wenn sein Atomgewicht 87,11 ist, so ist 0,08711 mal 17,3 = 1.507 Gym.
schwefelsaurem Kali statt 1,500 Grm,

Die Wiederholung desselben Versuches gab genan dieselben Zalilen.

4 Grm. salpetersaurer Baryt und 2 Grm. schwefelsaures Kali. wie
oben, zersetzt, sittigten 7,7 CC, Normalsalpetersiure. Ohne Zusatz
des schwelelsauren Kalis hitten sie 30,66 CC. gesittigt.

30,66 — 7,7 oder 22,96 Normalsalpetersiure sind also das Maase
des schwefelsauren Kalis. Es ist aber 22,96.0,08711 — 2000045 Grm.
schwefelsauren Kalis statt 2 Grm., welche angewendet waren.

Da die jedesmalige Abwigung des salpetersauren Baryts zu miih-

sam erschien, derselbe aber zu schwer loslich ist, um eine Normallosung
desselben zu machen, so wurde reines krystallisirtes Chlorbaryum ver-
sucht und eine Normallosung von 122,05 Grm. im Litre dargestellt.
Diese Lijsung mit kohlensaurem Ammoniak gefillt, musste die Normal-
salpetersiiure Volum gegen Volum siitticen.

In zwei Versuchen wurden auf 10 CC. der Normalehlorbaryum-
losung 10,09 und 9,95 CC. Salpetersiure verbraucht, im Mittel ]H”“‘((
Die Fliissigkeit ist also gut.

Zu den folgenden Versuchen wurde diese Fliissigkeit gebraucht.

1 Grm. trockenes schwefelsaures Natron erhielt 20 CC., Normal-
chlorbaryumlosung.  Der ungefiillte Baryt, in kohlensauren verwandelt,
forderte 5,9 CC. Normalsalpetersiinre. Diese von 20 CC. abgezogen,
lassen 14,1 CC. als Maass des schwefelsauren Natrons iibrig.

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

Die Zuverlissigkeit der Methode ist auch dureh diesen Versuch
'_!I.'Illig\'lhl bewiesen.

Iis wurde deshalb diese liutim|m|n;__f~'=1nutlmrlu zu technischen Zwecken
in Aussicht genommen und bei Gegenwart fremder Salzé gepriift. Es
wurde ein Gemenge von 4 Thln. reinem kohlensaurem Natron und 1 ThlL
trockenem schwefelsaurem Natron gemacht, und 2,5 Grm. dieses Ge-
menges, was also 0,0 Grm. schwefelsaures Natron enthielt. abgewogen.
i8 konnte damit zuerst die alkalimetrische Titrir ung mit \nln:.ll-.llpv r

siiure und Aetznatron (welches schwefelsiurefrei sein musste) vorge-
nommen werden und dieselbe Probe zweckmiissig zur Schwefelsiure-
bestimmung angewendet werden. Nachdem alsdann die Fliissigkeit blau
geworden und der Gehalt an kohlensaurem Natron bestimmt ist, wird
sie schwach angesiiuert und die Normalchlorbaryumlésung hinzupipettirt.

Es wurden im vorliegenden Falle 10 CC. derselben zugegeben und
dann wie oben verfahren. Der kohlensaure Baryt erforderte 2,98 CC.
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.\'(nrnm].e:elpotemiilu‘c; es waren also 10 — 2,98 — 7.02 CC. esittiot,
welche das Maass des schwefelsauren Natrons sind. Diese mit 0,071
multipliecirt, geben 0,49842 Grm. schwefelsaures Natron statt 0.5 Grm.
Es fehlen also hier 0,00158 Grm.

2 Grm. gegliihte Landpottasche von der Mosel wurden aeldst, mit
Salzsinre iibersiittigt, mit 10 CC. Normalehlorbaryumlésung versetzt
und wie oben behandelt.. Es wurden 1,17 CC. Normalsalpetersiure ge-
siittigt, folglich waren 10 — 4,17 — 5,83 CC. zersetzt. Diese mit
0.,08711 multiplicirt, geben 0.5078 Grm. — 25.39 Proc. schweflelsan-
res Kali.

Eine zweite Analyse derselben Pottasche gab 25,1 Proe. schwefol-
sanres Kali.

Um die Schwefelsiure in solchen Salzen zu bestimmen, deren Ba-
sen mit Kohlensiinre unlosliche Verbindungen geben, muss die Bagis
erst mit kohlensaurem Natron gefillt werden. Wenn diese Zersetzung
vollstindig ist, =o enthilt das Filtrat die ganze Menge der Schwefel-
siure als schwefelsaures Natron mit Ueberschuss von kohlensanrem Na-
tron; man hat alsdann die Zusammensetzune einer rohen Soda und be-
handelt sie auch ebenso. Es wird mit Salzsiure iibersittigt, mit Nor-
malehlorbaryumlisung gefiillt und der Rest des Barytsalzes alkalimetrisel;
bestimmt. 4

1 Grm. krystallisirter chemisch reiner Zinkvitriol wurde mit kohlen-
saurem Natron kochend zersetzt. das Filtrat mit 20 CC. Normalchlor-
baryumlosung versetzt und die Operation in bekannter Weise zu Ende
gefithrt. Der kohlensaure Jaryt sittigte 13 CC. Siure. Es sind also
20 — 13 = 7 CC. S#ure das Manss des schwefelsauren Zinkoxyds.
Das Atomgewicht ist 148,2, und 7 mal 0,1432 aeben 1,002 Grm. kry-
stallisirtes schwefelsaures Zinkoxyd statt 1 Grm.

Bei dieser Analyse hat man nur eine Filtration mehr. Man muss
so lange auswaschen, als die ablaufende Fliissigkeit, mit Salzsiure iiber-
siittigt, noch auf Schwefelsiure reagirt. Man bedient sich dazu der
Normalchlorbaryumlssung selbst, die man in einer Quetschhahnbiirette
hat, so dass die zur Reaction verbrauchten Mengen selbst in der Ana-
lyse eingeschlossen sind.

Dem Filtrat setzt man sogleich Lackmusauszug hinzu, wodurch
man den Siittigungspunkt mit Salzsiinre nachher leichter erkennt. Ebenso
erkennt man auch nachher die Uebersiittigung mit kohlensaurem Natron
oder Ammoniak, wenn der Ueberschuss des Baryts gefiillt wird.

Ein Kupfervitriolkrystall wog 2,082 Grm.,

Normalehlorbaryumlisung 20 CC.,

Normalsalpetersiinre auf den kohlensauren Baryt 3,350 CC.

Es sind also 20 — 3,350 — 16,65 CC. Normalsalpetersiure das
Maass des Kupfervitriols. Atomgewicht 125; also 16.65 mal 0.125
== 2,08125 Grm. statt 2,082 Grm. krystallisirten Kupfervitriol.
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Zwanzigstes Capitel.

- B3 R = L b L
Essigsédure

| Abzuwiigen-
| |de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz | Formel. '\L'_‘m_ 1 CC. Norm.-| malnatron
| : gewicht [Natr. =1Pre.| ist gleich
| Substanz.
i |
40) Wasserleere
Essigsiure , . . C,H,O ; al 5,1 Grm. 0,051 Grm.
11) Bisessig . . . . C,H,0, 4+ HO GO 6 | 0,060

Bei den verschiedenen Arten der Essi

st die [IJJI;::—'*:IH;I[I‘.'-
tische Methode mehr als bei anderen Siiuren :lr;_u-‘.;"ri;_il. weil das -'|u-n'§[',
Gewicht hier von so geringer und unsicherer Bedentung ist. Enthalten
aber die J"]"II\“-i‘_:!-.t‘jl'l'il noch andere Stoffe, welche sie leichter oder
schwerer als reines Wasser machen, wie Extractivstoff, Weingeist, Holz-
__.-i.‘., Aceton, so ist die Maassmethode die einzige sichere und .fll_zll‘it“l
rasch fordernde. Ich fange mit den farblosen Essigen an.
Officineller Acetum concentratum.

5 CC. wogen 5,204 Grm., woraus das -|1m'i|. Gewicht _za 1,0408

sich herausstellt. Mit der ardiometrischen Wage bestimmt, fand es sich
zu 1,042

Die in gleicher Art abgefassten 5 CC. forderten

1) 27 CC. Normalnatron.
2) 2005 =
d) 27 s

Nehmen wir die Mehrzahl der Versuche zn 27 CC., g0 geben diese,
da das Atom der wasszerleeren Essigsiure, CyHs Oy, — 51 ist, 27 mal
0,051 = 1.377 Grm. wasserleere Essigsiiure oder 26.46 Proc.

Da das specif. Gewicht des Acetum concentratum immer nahe an
1,04 steht, so kann man fiir pharmaceutisch-chemische Zwecke anch den

Aeetum concentratum mit der Pipette abmessen, statt abwiigen. Da nach

ungerem System 51 Grm. wasserleere Essigsiure 1 Litre Normalnatron,
also 5.1 Grm. genau 100 CC. Normalnatron siittigcen wiirden, so hatten
wir diejenige Menge abzumessen, welche gerade 5,1 Grm. wiegt. Diese
’ ; Bl i L A, - ~,

ist aber —— 7= 1,904 CC. Wir kbnnen also ohne grosse Gefahr
1,9 CC. Acetum concentratum herauspipettiren und diese mit Normal:

natron bestimmen.
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Vom obigen Essig wurden 4,9 CC. genommen und darauf eenau
26,4 CC. Normalnatron verbraucht. Der Procentgehalt ist also 26,4,
fast genau wie oben.

Die preassische Pharmacopoe verlangt fiir Acetum concentratum einen
Gehalt von 25 Proc. wasserleerer Essigsiiure.

Ueber Acetum glaciale habe ich eine Reihe Versuche in meinem
Commentar zur preussischen l’ll:u'm:u'n]uh’. (2. Aufl. 1. Bd. S. 29) mit-
getheilt, auf welche ich hier verweise. Sie zeigen die leichte Anwend-
barkeit der Methode aunf diese fliichtize Siure.

Leh bemerke noch, dass der Farbeniibergang bei schwachen Siuren
nicht so rasch und deutlich ist, als bei starken, indem hier anch die
letzte Spur noch freier Siure das Lackmuspigment stark rothet.

Bei der Essigsiure gehe ich bis auf die vollstindic blaue Farbe.
d. h. bis ein Tropfen der Natronfliissigkeit in der bereits gefiirbten Fliis-
sigkeit nicht mehr als ein blaner Flecken erscheint.

Der farblose oder schwach gefiirbte Spritessig kann ebenfalls direct
mit Normalnatron abgelesen werden. Ein guter gewdhnlicher Essig hat
ein specif. Gewicht von 1,01 bis 1,011. Wollte man nun 5,1 Grm. her-

9,1

anspipeitiren, so miisste man —— — 5.04 CC. herausnehmen. Wenn

1,011
man die 4/;,, CC. vernachlissigt, so stellt sich die einfache praktische
Formel heraus, dass, wenn man 5 CC. Essig herauszieht, die verbranch-
ten CC. Normalnatron gerade die Procente an wasserleerer Essigsiiure
angeben. Nimmt man 10 CC. Essie. so hat man natiirlich die wver-
brauchten CC. zn halbiren.

Ein ganz klarer Schnellessig wurde zu diesen Versuchen verwendet.

1) 10 CC. = 11,8 Normalnatron — 5.9 Proc,
B oDy o == 59 % =59
3) 5 o= 5.9 A —=. 5.9

"

gen, wie Fruchtessig, Bordeanxessie, Holz-

Bei stark getiirbten
essig lisst jedoch die Methode in dieser Form im Stich. Bei Holzessip
entsteht eine schwarzbraune Firbung, welche gar nichts mehr erkennen
lisst. In diesem Falle hilft man sich gewthnlich mit Lackmuspapier.

Nachdem man die Fliissigkeit abpipettirt hat, macht man einen
Strich auf blanes Lackmuspapier, um die vollstindige Wirkung der un-
vermischten Siure zu erkennen. Dann lisst man unter Umriihren das
Normalnatron hinzufliessen. Zum Riihren bediene ich mich des Biischels
der Fahne einer Feder, welche selbst nach dem Abstreichen am Glase
noch feucht genug ist, um einen Strich auf dem Lackmuspapier zn
machen.  Man wiederholt nun die Striche so hiiufig, als es die Erschei-
nung fordert, d. h. gegen Ende hiinfiger , fast nach jedem Tropfen Zu-
satz. Man hilt die Operation fiir beendigt, wenn das blane Lackmus-
papier nicht mehr gerthet und das rothe noch nicht eebliint wird. Bei
sehr brandigem Holzessie ist aber auch diese Ergcheinung sehwer zu

erkennen und es bleibt eine unwillkommene Latitiide in der Beurthei-
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lung iibrig. Teh kann deshalb die von meinem Sohne Carl gefundene
Bestimmungsmethode des Sinregelialtes in Holzessig als sehr zweck-

ig empfehlen.
Er kocht den gewogenen oder gemessenen Holzessig mit einer ge-

worenen und itberschiis oen )]1‘.]1_@_&1 kohlensanren “::l'\_'f‘i, bis alle Koh-

lensiure verjagt ist, dann filtrirt er von dem iibrigen kohlensauren Baryt

ab. Die dunkelbraune Lauge mit dem essigsauren Baryt Liuft ab und
ein schwach gefiirbter kohlensaurer Baryt bleibt iibrig. Man hat nm
die Menge dieses letzteren zu bestimmen. Es geschieht dies durch Ab-
messen mit iiberschiissiger Normalsalpetersiiure und Normalnatron.

s wird niimlich das Filtrum mit dem kohlensauren Baryt in ein
Becherglas gebracht, Lackmustinetur zugefiigt und nun Normalsalpeter-
siiure, welehe das Normalnatron Volum gegen Volum siittiet, hinzu-
laufen gelassen, bis nach vollendetermm Aufbrausen in der Wiirme die
Fliissigkeit hellroth bleibt. Es wird dann mit Normalnatron riickwiirts
gegangen und die zu viel zugesetzte Salpetersiure bestimmt. Ein Bei-
spiel wird das Nihere zeigen.

Zuniichet wurde die Stiirke der Normalsalpetersiure in Betrefl' des
kohlensauren Baryts gepriift.

1 Grm getrockneter reiner kohlensaurer Baryt wurde in iiber-
schiissiger .\:!Ipui.:-rr-filll'n' oeltst und der Ueberschnss mit dem glvh-lp
werthigen Normalnatron bestimmt. Es waren 10,2 CC. Salpetersiiure
durech 1 Grm. kohlensauren Baryt gesittigt worden. Da 1 Atom
— 98.6 Grm. kolilensaurer l'::i-l“\'t I Litre Normalsiure siittigen, so miis-
gsen 0,986 Grm. kohlensaurer Baryt 10 CC. siittigen, also 1 Grm. koh-
lensaurer Baryt — 10,14 CC. Normalnatron. Der Versuch hat aber
10,20 CC. gegeben. Es ist also die Salpetersiure, welche auf Natron
abgerichtet worden war, welches selbst auf Kleesiiure gestellt war, so
annihernd genau richtig, als man bei dieser dreifachen Ableitung kaum
hiitte vermuthen sollen.

Es wurde nun der zuletzt erwiihnte Schnellessig, welcher wegen
seiner Farblosigkeit auch die directe Sattigung zuliess, zur Controle
dieser Methode unterworfen.

10 CC. Schnellessig wurden mit 3 Grm. kohlensaurem Baryt ge-
koecht. Der ungeliste kohlensaure Baryt erhielt 21 CC. Normalsalpeter-
sinre und 2,2 CC. Normalnatron, also waren gesiittict 18,8 CC. Nor-

malsalpetersiinre. Die 38 Grm. kohlensanrer Baryt hatten aber allein
30,6 CC. Saure gebraucht, folglich sind 30,6 — 18,8 — 11,8 CC. Nor-
ure, und da wir

malsalpetersiure das Maass der wasserleeren Essig
10 CC. angewendet hatten, halb so viele Procente. Es stellt sich dem-
nach in dieser Methode der Gehalt zn 5.9 Proe. wasserleerer Siinre,
wie oben, heraus.

Da also hier vollstindige Uebercinstimmung gefunden wurde, so
konnte die Methode aueh auf solche Essige, welche wegen ihrer tiefen
Firbung keine directe Abmessung zuliessen, angewendet werden.
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10 CC. rectificirter Holzessig wurden dreimal mit 3 Grm. kohlen-
saurem Baryt behandelt. Der ungeldste kohlensaure Baryt forderte
1) 15,7 CC. Normalsalpetersiure
2) 16.15 .,
3) 15,2 “
Diese abgezogen von 30,6 CC., geben das Maass der im Essig vor-
handenen Siure. 3

1) 14,9 CC. = 7,450 Proc. wasserleere Iissigsiure
2) 1545 =772 =
3) 15,4 st =700 3y »

10 CC. roher Holzessig von sehr dunkler Farbe wurden in drei
Versuchen jedesmal mit 8 Grm. kohlensaurem Baryt behandelt.
Der ungelbste kohlensanre Baryt forderte
1) 13,7 CC. Normalsalpetersiiure
2) 13,7
3) 13,6
Diese von 30.6 abgezogen. geben das Maass des Gehaltes an
wasgerleerer Siiure :
1) 16,9 CC., — 8.45 Proc.
2 ABN. e == 84D
SWER0 5 =850
Die l'I;EH'|"‘i]l‘-[illlll]lll\l“: dieser Versuche unter sich ist so befriedi-
vend, dass man diese Methode bei so tief gefirbten Fliissigkeiten als
eine sehr cute ansehen muss, Der Vortheil 1il‘:_‘1 i der i\l\\\-l'\\'iliu__-
eines in Wasser unloslichen basischen Korpers, welcher erlaubt, nach
ceschehener Sittigung den Farbestofl’ ganz zu entfernen und die Be-

stimmung zu vollenden. Das Ganze ist eine Restmethode.

Einundzwanzigstes Capitel.

W eiln s i ure

| Abzuwiigen- |
| : de Meng: fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. '\hljm' 1 CC. Norm.- malnatron
gewicht. |\t ——1Pre.| st gleich

Substanz.

12) Wasserleere 4 i "
Weince vol C,H,0, GG 6.6 Grm. | 0,006 Grm

43) ]il’}.-lni.'iail\i' : 4
Weinsiiure . . . | CH,0,+-HO | 75 [ 9075

Mohr's Titrirbueh T
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Die krystallisirte Weinsiure hat die Formel C; Hy0, + HO — 75.

Es sind also die CC. Normalnatron mit 0,075 zu multipliciren.
1) 2 Grm. kryst. Weinsiure — 26,9 CC. Normalnatron — 20175 Grm.
Weinsiure,
IR Z - 5 o — 20175 Grm.

Weinsiaure,

T | T 1 o — 40,3 .. e — 3.0225 Grm.
Weinsiure.

s ist hierbei ein kleiner Ueberschuss erhalten worden, dessen Ur-
sache ich nicht gleich ermitteln konnte. Da aber die Differenz nur etwas
iiber 1/, Proec. betrdgt, so kommt gie in diesem Falle nicht iiber dic

einer guten Gewichtsanalyse.

Zweiundzwanzigstes Capitel.

W el nwstenn

|
Abzuwiigen-
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

- Afom- P |
Substanz. Formel. sl _“; 1 CC. Norm.-| malnatron
gewichs. “\':nr." 1Pre. ist gleich
| ‘ Substanz. |
| |
T
e | KO L 2C,H,( : :
14) Weinstein . . ., | K ) “{'}“ ! I 188,11 18,811 Grm. |0,18811 Grm,

Man wiigt das Weinsteinpulver ab, iibergiesst es in einem weiten

(+lage mit heissem destillirtem Wasger, setzt Lackmustinctur zu und

liigsst Normalnatron aus der Biirette biz zur blauen Farbe einlaufen.
Kalkireier reiner Weinstein von Niischeler in Ziireh, in warmer
Zimmerluft getrocknet.

1) 1 Grm, =— 5,3 CC. Normalnatron,

2) 1 i =" e
a2 = 10,6 =
1) 2 ] [ 8 o}

Da das Atomeewicht des krystallisirfen Weinsteing 188,11 ist, so
werden die CC. Normalnatron mit 0,18811 multiplicirt.

Es ist demnach erhalten worden :

1) 0,997 Grm. fiir 1 Grm.

2) 0.997 1

3) 1,994 2, o
2

4) 1,994
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g lasst sich demnach der Weinstein sehr scharl alkalimetrisch be-
stimmen.
2 Grm. gewdhnlicher venetianischer Weinstein:
1) 9,7 CC. Normalnatron — 1,82466 Grm. — 91,23 Proc.
2) 97 ., — 1 82466 . .. . — 9398 .

Roher weisser Weinstein in Krusten.

1) 2 Grm, = 9,2 CC. = 1.7306 Grm. — 86.53 Proe.

2) 2 o5 | — [.Tfp{lf‘w = — 5”._\37}3

Der rohe Weinstein nimmt bei der Siitticung eine griine Farbe an,

welche sehr charakteristisch ist und mit grosser Schiirfe das Ende der
Niittigung anzeigt. Da der Weinstein schwer loslich ist, so muss man
die Fliissigkeit jedesmal nach dem Griinwerden eine Zeit lang erhitzen,
ob sie nicht wieder dureh noch ungeldsten Weinstein in die rothe Farbe
|'\]=v!'_'__"--|ln". -

Um die Procente an reinem Weinstein direct zm erhalten, musste
man 18,811 Grm. Weinstein abwiigen. Da diese Menge jedoch absolut
zu gross ist, so konnte man die Hilfte, 9,4 Grm., oder 1/, davon
— 4,7 Grm, abwiigen und die erhaltenen CC. mit 2 oder 4 multipli-
ciren.

Von dem letzten rohen Weinstein wurden 4,7 Grm. abgewogen und
zu deren .‘\:’iili_-_-‘lm_‘_‘ 21.7 CC. Natron verbraucht. Dies 4 mal Fenommen
macht 86,8 Proc., welches mit obiger Zahl genan genug stimmt.

An dieser Stelle ist es passend einzuschalten, dass auch die freie
Siure sanrer Nifte. der Trauben, Johannisbeeren, Stachelbeeren, Citro-
nen, des Weins, in gleicher Weise gemessen werden kann. Iis ergiebt
diese Bestimmung die Quantitit der Siure, aber nicht ihre Natur,
welche in anderer Weise festgestellt werden muss. Kennt man bereits
die Natur der S#ure, so hindert nichts, die Berechnung auf die be-
stimmte Siure zu stellen. In vielen Fillen ist die Natur der Siure
oleichgiiltiz, und es kommt nur darauf an, die Menge zu wissen, wie
z. B. beim Entsiiuren von Weinen aus geringen Jahrgiingen. Das Ent-
siituren geschieht bekanntlich durch Zusatz von Kali earbonicum oder tar-
taricum. Es ist gut, hier einen Anhalt zu haben, da man durchaus nichf
alle Siiure wegnehmen darf, Es ist passend, ein conventionelles Maass
zu gebrauchen, d. h. festzustellen, wie viel C(C. Normalnatron man zur
Sittigung von 100 CC. der sauren Fliissigkeit oder Substanz gebraucht.
Wiire z. B. Wein oder Most zu ll]"l“llll']l.. so hitte man 100 CC. abzu-
messen nnd mit Lackmus versetzt blau zu titriren, Hiufig enthalten die
natiirlichen =zauren Sifte schon einen Farbestoff, welcher gegen Alkali
Farbenwandel zeigt.

In diesem Falle tritt meistens eine griine statt einer blauen Farbe

¢in, die aber fast noch erkennbarer ist.
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Frische Trauben kann man als solche, oder anch den ausgepressten
Saft priifen, was in diesem Falle freilich eine andere Bedeutung hat.
Die zerquetschten Beeren koche man mit destillirtem Wasser und lasse,
nach Zusatz von Lackmus, das Natron zllil‘i'q‘j"-!“_ So erforderten
40 Grm. Traubénbeeren von diesem Jahre (1854) 7.6 CC. Normalnatron,
also 100 Grm. Trauben — 19 CC. Normalnatron. Wollte man von die-
ger Siure go viel abstumpfen, dass nur 10 CC. Normalnatron gesittigt
wurden. 2o -hatte man auf 100 Grm. 9 mal 0,06911 — 0.622 Grm. koh-
lensaures Kali zuzusetzen, also auf 100 Kilo 622 Grm.

Ermittelt man den Siuregehalt eines edlen und wohlsechmeckenden
Weins, so erhilt man einen Maassstab, wie viel Sdure man darin zn
lassen habe, Hiitte man die Sdure eines bereits fertizen Weins ge-
mesgen, S0 wiirde die Menge des zuzusetzenden kohlensauren Kalis aufs

Hectolitre sich ohne Weiteres l."l'_!"'}h‘H.

Dreiundzwanzigstes Capitel.

Citronensiaure.

A VI
| Abzuwigen- |

‘ \ | de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz | Formel. 3 ’\,””- 1 CC. Norm.-| malnatron
| | gewicht. ‘\ te 1Py f leicl
INuir. | "'C. 180 rie1ch
| Substanz.

15) Wasserleere
Citronensiure . C.,H,0, I 60 | ¢ Grm. | 0,060 Grm.

16) Krystallisi |
Citronensiure . C,H,0,4+H0 G9 ' 69 0.069

Die krystallisirte kiufliche Citronensiiure hat die Formel C,H, O,
- HO und das Atomgewicht 69.

2 Grm. derselben forderten 28.8 CC. Normalnatron. Dies macht

28,8 mal 0,069 = 19872 Grm. statt der gewonnenen 2 Grm.
2 Grm. derselben, mit (:.1ln;u-i'|1|‘||J|~J|:4If!ﬁl’lIJJ' versetzt, forderten
29 CC. = 2,001 Grm. statt 2 Grm.



Vierundzwanzigstes Capitel. Kleesiure und Kleesalz. 101

Vierundzwanzigstes Capitel.

Kleesiure und Kleesalz (Ozalium).

’ ’ Abzuwigen-
de Menge fiir| 1 CC. Nox-
Subetans e | Atom- |, ~p Nop J
Substanz. ‘ Formel o} 1 CC. Norm.-| malnatron
- gewicht. | Natr.—1Pre.| ist gleich
| ‘ Substanz.
1
! ' |
17) Wasserleere ‘ |
Kleesdiure. . . . i (.':(‘IJ 80 3.6 Grm. il'n'um; Grrm.
18) Krystallisicte | 1 |
Kleesiiure . . . . C;0,4+3HO | it} | 6,3 10,063
- | F i |
19) Kleesalz . . . . I\U--!-:E(_‘yl);-l.—:iI]U' 146,11 || 14,611 ||-‘;4.:||
»0) Vierfach klee- | [ [
saures Kali . . |KO+4C,0,+8aq.| 218,11 | 21,811 ||IL'_’].\'] 1
\

{:\ bedarf I-(Li‘l]'u“'- “1']1'21141 11;(::1 man 1.]'1'.|l' ]\—]\‘l"‘ii\tl'l‘ mif }Ju]'nml-
natron messen konne, da dieses anf jene gestellt ist. Wir gehen also
zu sauren kleesanren Salzen iiber.

Ein aus dem Handel bezogenes kiiufliches Kleesalz wurde dieser
Untersuchung unterworfen.

s Salzes erforderten in zwei ganz gleichen Versuchen

Z Grm. dies
23,7 CC. Normalnatron. Von der Voraussetzung ausgehend, dass das
Kleesalz die gewdhnliche Zusammensetzung KO -+ 2 C;05 -} 3 aq.

146,11 habe, multiplicirte ich die 23,7 CC. mit 0,14611 und erhalte
als gefunden 83,4628 Grm. statt 2 Grm., also bedeuntend mehr, als an-
cewendet wurde. Es ist daraus einlenchtend, dass das vorliegende Klee-
salz nicht die gewdhnliche Zusammensetzung, sondern viel mehr freie
Siure habe. Um dies zu bestimmen, wurden 2 Grm. desselben Klee-
<nlzes im Platintiegel gegliiht, in kohlensaures Kali verwandelt und dies
alkalimetrisch bestimmt. Es siittigte 7,7 CC. Normalkleesiiure.

Obige 23,7 CC. Normalnatron zeigen die freie Kleesiure an, und
da das Atom der wasserleeren Kleesiure (C,05) 36 wiegt, so stellen

die 23,7 CC. Normalnatron 23,7 mal 0,036 — 0,8552 Grm. Kleesiiure vor.
Die 7,7 CC. Normalkleesiinre, welche das Kali siittigten, stellen
erstlich 7,7 % 0,04711 =0.36274 Grm. wasserleeres Kali, und zweitens
7,7 X 0,086 = 0,2772 Grm. gebundene Kleesiure dar.
Wir haben also direct gefunden in 2 Grm. Salz:
freie Kleesiiure . . 085382 Grm.

gebundene Kleesiure 0,2772

wasserleeres Kali . . 0,3627
Der Anblick dieser Zahlen zeigt schon, dass die freie Klee-
siure dreimal so viel als die gebundene betriigt, dass also das Salz
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jede dieser Zahlen durch ihr Atomgewicht, so ist —
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das von Wollaston im Jahre 1808 (Philesoph. Transactions von diesem
Jahre, S. 99) entdeckte Quadriorzalas Potassae sei.
Addiren wir nimlich die beiden Portionen Kleesiiure, so erhalten
wir 1,1804 Grm. Kleesiure auf 0,3627 Grm. Kali, und dividiren wir
1.1504

36

— 0,0514 und

0.3627
47,11
enthalten. denn 4 . 0.0077 ist 0,0308. Folelich sind im Salze 4 Atom
Kleesiiure auf 1 Atom Kali enthalten. Addiren wir Kleesiiure und Kali,

g0 geben sie 1,4931 Grm. und diese von den angewendeten 2 Grm. ab-

— 00,0077 : und hier ist der zweite Quotient im ersten viermal

gezogen , lassen 0,5069 — 25,3 Proc. Wasser.

Das Wollaston’sche Salz mit 7 Atom Wasgzer (Gmelin, IV.
S. 831) enthiilt aber 24.78 Proc. Wasser. Es findet also auch hier wvoll-
kommene Uebereinstimmung statt, nnd es geht darans hervor, dass die-
gses als Kleesalz im Handel vorkommende BSalz die Znsammensetzung
des bis jetzt nur in den Lehrbiichern der Chemie bekannten Wollaston’-
schen Salzes hatte. Dies ist um so auffallender, als dieses Salz 56,65
Proc. Klees
siure enthiilt. Dagegen enthiilt aber das Quadrioxalas 18,57 Proc.

dure, das eigentliche Oxalium aber nur 49,38 Proc. Klee-
Kali, das Oxalium aber 32,23 Proc.

Eine Angabe iiber das Vorkommen dieses Salzes im Handel ist be
reite von Berard gemacht worden und in Gmelin, IV., S. 831 anl

renommen.

Fiinfundzwanzigstes Capitel.

Kohlensidur e

Abzuwigen- l : :
Atom- |de Menge fiir 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. B £ 5L 0 0 ;\'t'nrm.-| malsiiure
sewicht, | 4
) Siture=1Pre.| ist oleich
| ‘ Substanz. ¥
L
|
51) Kohlenstoff' . . C | 6 0,6 Grm. 0,006 Grm.
52) Kohlensiure . . CO, I 22 2,2 | 0,022
\ :

a. Im gebundenen Zustande.

Die Kohlensiiure wird in Gestalt von kohlensaurem Baryt oder Kalk
mit Normalsalpetersiiure und Aetznatron titrirt. Die Salpetersiiure isi

nach kohlensaureni Baryt titrirt, und das kohlensiurefreie Aetznatron
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siiftigt sie Volum gegen Volum. Es kommt also daranf an, die vor-
handene Kohlensinre in kohlensauren Baryt iiberzufiihren. Dies oe-
schieht in den einzelnen Fiillen verschieden, immer aber sehr leicht nnd
sicher. Ist die Kohlensiiure in ldslicher Verbindung mit Alkalien, so
werden diese duarch eine Losung von Chlorbaryum oder Chlorealcium
zersetzt, und sind die Alkalien doppelt kohlensauer, oder nur zum Theil,
g0 getzt man beiden Ammoniak zu. Da das Ammoniak selbst leicht
etwas Kohlensiiure enthiilt, so lisst man dieses Gemenge ans Chlor-
baryum oder Chlorcaleium und Ammoniak warm werden und absetzen
oder filtrirt es in eine Flasche, die mit eciner offenen Kalkréhre ver-
sehlossen ist (sieche Fig. 56, S. 42).

Wenn die Alkalien geradezu einfach kohlensauer sind, so ist die
alkalimetrische Bestimmung auch direct eine Kohlensiiurebestimmung,
gerade g0, wie in der Fresenius-Will’schen Methode die Bestimmung
der Kohlensiiure auch eine Bestimmung des damit verbundenen Alkalis
ist. Ich werde unten zeigen, dass auch in meiner Methode die Bestim-
mungen des Alkalis und der Kohlensiiure ganz gleiche Resultate liefern.

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

1 Grm. stark erhitztes chemisch reines kohlensaures Natron wurde
mit Lackmustinetur versetzt und erhielt 24 CC. Normalsalpetersiure,
riickwiirts 5,1 CC. Natron. Es sind also verbraucht 18,9 CC. Normal-
salpetersiiure. Bei drei Repetitionen wurden erhalten 18,89 CC.

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

41,558 Proe. Kohlensiiure. Nach den Atomgewichten berechnet,
sind darin 41,51 Proc. Kohlensiiure enthalten. Dies ist jedoeh nur eine
Berechnung der Kohlensiiure, welche sich anf die bekannte Neutralitit
des angewendeten Salzes griindet. Es wurde deshalb ferner

1 Grm. desselben trockenen kohlensauren Natrons in Wasser ge-
[bst, mit einem Ueberschuss von gelistem Chlorbaryum gefillt, der
Niederschlag anf einem Filirum ausgewaschen und mit dem Filtrum in
die Flasche, worin gefillt wurde, zuriickgebracht. Nachdem Lackmus-
tinctur zugesetzt war, wurde Normalsalpetersiiure zugesetzt, und zwar
24,5 CC. Die Losung geschah vollstindig und das Filtrum schwamm
in Stiicken in der klaren, rothen Losung herum. Es wurde nun mit
Natron riickwiirts titrirt und 5,7 CC. desselben gebrancht. Es sind
demnach 188 CC(. Normalsalpetersiiure gesiittigt worden. Diese mit
0,022 mulfiplieirt, geben 00,4136 Grm. Kohlensiinre — 41,36 Proe. Die
Berechnung verlangt 41,51 Proc.

2 Grm. desselben kohlensauren Natrons erhielten aus einer Pipette
50 CC. Normalsalpetersiinre und 12,4 CC. Natron; es sind also ver-
brancht 37.6 CC. an’mu‘{:—‘:llpm:-l‘»‘filll‘t.- — 19928 Grm. kohlensauren
Natrons, statt 2 Grm.
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2 Grm. desselben kohlensauren Natrons, mit Chlorbaryum gefillt,
der Niederschlag ausgewaschen, bis rothes Luckmuspapier von den ab-
{allenden Tropfen nicht mehr blan wurde, und mit dem Filtrum wie
oben behandelt, erhielten 50 CC. Probesalpetersiure und dagegen
12,4 CC. Natron; ebenso 50,5 CC. Sidure und 12,9 CC. Natron. In
beiden Fillen sind also hier 37,6 CC. wie im vorhergehenden Versuche
erhalten worden. Multipliciren wir diese Zahl mit 0,022, so erhalten
wir an Kohlensiaure 0,8272 Grm.=—=41,36 Proc. Berechnung 41,51 Proc.

Man wird die Bedeutung des Versuches nicht verkennen. Durch
das Fillen des kohlensauren Alkalis mit Chlorbaryum oder Chlorcalcium
18t die Alkalitiit ganz auf den Baryt oder Kalk iibergegangen. Die
filtrirte Fliissigkeit, welche Chlornatrium und Chlorbaryum enthilt, ist
nothwendig ganz neutral, so wie sie sich auch erwiesen hat. Lackmus-
tinctur blieb damit blau, ein Tropfen Probesiure machte Alles hellroth.
Der Niederschlag kann als unldslicher Korper keine andere alkalische
Baryt- oder Kalkverbindung als kohlensauren Baryt oder Kalk enthal-
ten, indem Aetzbaryt und Kalk lbslich sind, wenn bis zum Aufhiren
der alkalischen Reaction im Filtrat ausgewaschen wird und alle anderen
unlislichen Baryt- und Kalkverbindungen neutral sind. Es ist demnach
die Menge des kohlensauren Baryts und Kalks ein genaues Maass der
Kohlensiure. Als solchen hat man ihn auch schon in der gewbhnlichen
Analyse angewendet, nur haben wir ihn hier nicht zu trocknen. das
Filtrum zu verbrenmen und nach dem Gliithen zu wiigen, sondern wir
wigen thn mit der Biirette. Die Schiirfe dieser Wicung steht der der
feinsten Wage nicht nach, abgesehen davon, dass man fiir Filterasche.
hygroskopischen Zustand des Platintiegels, mbgliche Zersetzune des
Niederschlags durch Glithen, Mehrgewicht durch unvollstindices Aus-
waschen nicht in der Lage ist, Fehler zu machen.

Es 1st wesentlich, aus dem kohlensauren Baryt oder Kalk durch

die iiberaschiissize Normalsalpetersiiure simmtliche Kohlensiiure durch

Erhitzen und Aussaugen zn entfernen, da in einem mit kohlensanrem
Gase gefiillten Glase die schon blane Fliissigkeit des Gemenges durch
Umschiitteln wieder in Violett iibergeht. Es werden dann mehrere
)I.l"‘]‘l-l'l! 1.“7“"!"‘“ AL \'i"} IZ"']”‘”]I('[lE‘

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

I Grm. scharf getrocknetes kohlensaures Kali erhielt 18 CC. Nor-
malsalpetersiure und 3,5 CC. Natron. Es sind also 14.5 CC. Normal-
salpetersiiure cegiittiot worden. Diese multiplicirt mit 0,06911, geben
1.002095 Grm. statt 1 Grm.

1 Grm. desselben kohlensauren Kalis mit Chlorbaryum gefillt und
der Niederschlag wie oben behandelt, erhielt 18 ('(‘.-:\'ul'm;:54.‘11|wu~1'~
siiure und 3,656 CC, Natron. Es sind also verbraucht 14,45 CC. Siure,
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Diese multiplicirt mit 0,022, geben 0,3179 Grm. =— 31.79 Proc. Die
Berechnung verlangt 31.83 Proe.

Eine bessere Uebereinstimmung konnte nicht erwartet werden. In
allen diesen Fiillen zeigte der gefiillte kohlensaure Baryt eine ganz gleiche
Alkalitiit, wie das kohlensaure Alkali selbst, aus welchem er entstanden war.

Statt des Chlorbaryums nahm ich anf 1 Grm. trockenes kohlensaures
Kali eine Losung von krystallisirtem Chlorcalcinm. Der Niederschlag,
ausgewaschen, erhielt 18 CC. Normalsalpetersiure und 3,5 CC. Natron

= 14,5 CC. Normalsalpetersiiure, genau wie im vorletzten und sehr nahe
wie im letzten Versuche.

Es ist demnach in der Wirksamkeit ganz gleich, ob man das koh-
lenzaure Salz mit einem Baryt- oder Kalksalz fiillt. Hat man doppelt
kohlensaures Alkali, =o setzt man demselben eine ammoniakhaltige L#-
sung von Chlorbaryum im Ueberschuss zu. Die ablaufende Fliissigkeit
muss man mit der Fillungsfliissigkeit priifen, ob sie keinen Niederschlag
mehr giebt, Man siisst heiss und rasch ans, indem man den Luftzotritt
mit einer Glasscheibe miglichst abhilt, nnd titrirt den Niederschlag
sammt dem Filtram in der angegebenen Weise.

Als Beispiel folge hier die vollstindige Analyse des doppelt koh-
lensauren Natrons.

2 Grm. schon krystallisirtes doppelt kohlensaures Natron wurden,
nachdem sie mit Lackmustinctur versetzt waren, mit 26 CC. Normal-
salpetersiiure versetzt, erhitzt und die Kohlensiure ansgeblasen. Es
wurden 2,3 CC., Probenatron zum Hervortreten der violetten Farbe. er-
fordert — 23,7 CC. Normalsalpetersiiure. Eine Repetition gab 26,5 CC,
Siure und 2,8 CC. Naftron, also ebenfalls 23.7 CC. Diese mit dem
tansendsten Theile des Atomgewichts des Natrons — 0,031 multiplicirt,
geben 0,7347 Grm. — 36.73 Proc. Natron.

2 Grm desselben Salzes mit Ammoniak gelést und mit Chlor-
caleium statt des Chlorbaryums versetzt, erhitzt und heiss filtrirt, dann
der Niederschlug sammt dem Filtram mit Normalsalpetersiiure titrirt,
erhielten 50 CC. Salpetersiure, und nach dem Erhitzen und Vertreiben
der Kohlensiure 3,2 CC. Probenatron. BEs sind also 46.8 CC. Normal-
salpetersinre gesiittigt worden. Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theil
von 22, dem Atomgewicht der Kohlensiure) multiplicirt, geben 1,0296
Grm. Kohlensiiure in 2 Grm. Salz — 51.48 Proc.

Die Titrirung des Natrons erforderte 23,7 CC. Probefliissigkeit, die
des kohlensauren Kalks, der aus der Kohlensiure des Salzes entstanden
war, forderte 46,8 CC. Aus dem blossen Anblick dieser Zahlen er-
ziebt sich deutlich, dass die Kohlensiure zu 2 Atomen vorhanden ist.
weil alle Normalfliissigkeiten gleich stark sind und ein Atom im Litre
enthalten.  Das doppelt kohlensaure Natron siittigt nur ein Aequivalent
Salpeter- oder Kleesiiure, der daraus entstandene kohlensaure Kalk siittigt
aber so0 oft sein Aequivalent derselben Siure, als Atome Kohlensiure vor-

handen waren, nm ihn zu fillen, Die Analyse hat uns demnach gegeben;
) '
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gefunden berechnet
Natron. . . 36,73 36.90
Kohlensiinre . 51,48 52,38
Wasser SN A B & Wl 10,72.
Zur Controle wurden 2 Grm. desselben Salzes im Platintiegel ge-

olitht und der Gewichtsverlust bestimmt. Er betrug 0.945 Grm. Neh-
men wir die Hilfte der Kohlensiure mit 26,44 und dazu das Wasser
mit 10,22, so erhalten wir einen muthmasslichen Gliihverlust von 36.66
Proe. Der Versuch gab 37,25 Proe.

Die Frage, ob man bei diesen Versuchen vorzugsweise Chlor-

baryum oder Chlorealcium wiihlen solle, erfordert einige Erorteruneen.

Betrachten wir die Loslichkeitsverhiltni beider kohlensaurer Salze,
so ist der kohlensaure Baryt, nach Fresenius (Anleitung zur qualit
chem. Analyse, 4. Aufl,, Bd. I, S. 460 f.), in reinem kaltem Wasser in
14137 Theilen loslich, der kohlensaure Kalk in 10601 Theilen. Von

:|I||r||:l|.i:|i“i]:\Ji‘ly'l m Wasser erfordert der kohlensaure I::Il'k\T 141000 Theile,

der kohlensaure Kalk 65246 Theile. Es erscheint demnach der kohlen-
saure Baryt schwerer loslich. Dagegen nimmt der kohlensaure Baryt
ein mehr als sechsfach egrisseres Volum als der kohlensaure Kalk ein,
und verstopft das Filtrum sehr dicht, wodureh die Filtration langzam
oecht. Ks muss dann zuletzt doch weit mehr Wasser anfgegossen wer
den, wodurch die geringere Lislichkeit mehr wie anfgewogen wird.

Die Liinge der H!n-l‘;lﬂrlu des Filtrirens oicht bei dem |l.’1t'_\'t~:r.];f_v Ver-
anlassung zu Filluing von kohlensaurem Baryt durch atmosphirische
Kohlensiiure. Dagegen bildet sich der kohlensaure Kalk bei heisser
l":'i]|\||13_-' soeleich '/\i_\]'I':s:-_m]l'll|-:1‘_\-!;!H--n (G. Rose), setzt sich sehr leicht
ab und lisst sich bei gutem 1'rllll'il']aillail‘l‘ ohne abzusetzen aufziessen
und vollstindig auswasehen. Dureh dags Auswaschen muss nothw endig

renschaften

das freie Ammoniak entfernt. werden, weil es alkalische Ei

besitzt, dagegen kommt es nicht darauf an, ob Reste neutraler Salz
in dem feuchten Niederschlage zuriickbleiben. Das sonst so widrice
Haften des kohlensauren Kalks an den Gefiissen ist hier ohne alle Be-
dentung, da die Auflisung in demselben Gefiisse geschicht, webei sich
alle Theilehen von selbst 1osen.

Die Entfernung des Ammoniaks wird durch dieselben Erscheinun-
agen erkannt, wodureh auch nachher die alkalische Beschaflenheit des
kohlensauren Erdsalzes gemessen wird, niimlich durch die Wirkung auf
das Pflanzenpigment, und deshalb kann man mit Answaschen aufhéren,
sobald die alkalische Reaction des ablaufenden Wassers verschwunden
ist. Die Chlorreaction des aunszuwaschenden Kochsalzes dauert aber
noch viel linger, wodurch bei der gewdhnlichen Gewichtsanalyse das
Auswaschen eine andere Bedeutung hat.

Der kohlensaure ];;4]-'\_,-1_ weleher beim Wiigen durch sein hohes
Atomgewicht sehr willkommen ist, hat vor dem kohlensauren Kalk beim
Titriren keinen Vorzng. Die Wirkung fiquivalenter Mengen, und wiiren
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sie im Gewichte noch so versehieden, ist absolut gleich, und das kleinste
Volum ist uns eben so willkommen, wie dem abwiigenden Chemiker
das hohe ,\r!!!I'I.'_'_'\"\'-'il'.hT. Aus diesem Grunde behalte ich anch den koh-
lensanren Baryt als Grundlage der Normalsalpetersinre gern bei, weil
bei der Abwiigung cines erisseren Gewichtes eine grissere Schiirfe zn
erreichen ist.

Es folge hier noch die Analyse des doppelt kohlensauren Kalis,
welches wegen seiner plattenféirmigen Krystalle leichter Mutterlaunge
eingchliesst und deshalb zu kleine Zahlen ;:'i\'l:f.

2 Grm. krystallisirtes doppelt kohlensanres Kali =— 19,8 CC. Nor-
malsalpetersiinre. Diese multiplicirt mit 0,04711, geben 0,9327 Grm.
wasserleeres Kali — 46,63 Proc.

2 Grm. desselben Salzes mit Chlorcaleium und Ammoniak gefiillt

und der NL'I[u-I‘H'M:L;' vom Filter ;1[»;—;-"]-]'H.yr._ mit Nrr)‘m;l|r;1|1:|'l.\-|‘.~'i|IH‘.~

titrirt, erforderten 38,9 CC. Diese mit 0,022 multiplicirt, geben
0,8559 Grm. Kohlensiinre — 42,79 Proe. Die Zahlen 198 und 38.9
zeigen, dass 2 Atome Kohlensiiure vorhanden sind. Wir haben also
sefunden berechnet
Kali: ) - . (14663 47.058
Kohlensinre 12,79 3,951
Wasser . . 1058 §5,991.

Jede Bestimmung der Kohlensiiure ohne Entwickelung derselben
ist golehen Operationen vorzuziehen, worin die Kohlensiiure erst frei
cemacht und in einem anderen Gefisse wieder gebunden werden muss.
Iig sind dabeil niimlich leieht Verluzte 1:ai'\';']it'11. die man Hlt'l‘;:--ll*l'.\'u wahr-
nehmen kann und die sich demnach in dem Resultate als Fehler finden.
Gleichwohl giebt es Falle, worin man zur Enftwickelung scine Zufucht
nimmt, wenn nimlich kleine Mengen kohlensaurer Verbindungen mit
orosseren Mengen fremder Stoffe vermischt vorkommen, und wenn es
wahrscheinlich ist, dass alkalische Stoffe nur theilweise im kohlensanren
Zustande vorhanden sind.

Diese Frage kann bei Mortelanalysen vorkommen, wo bestimmt
werden soll, ein wie grosser Theil des Kalks nach einer gegebenen Zeii
in den kohlensauren Zustand iibergegangen gei, wie viel gich noch im
Zustande des “_\'l[t‘:t[w darin befinde, ferner wenn man eine unlisliche
Kohlensiureverbindung von unbestimmtem Gehalte an Kohlensiiure ana-
lysiren will, also bei der Analyse des kohlensauren Zinkoxyds, Eisen-
-‘.\.\iiﬂl*‘.. l\—|11|I'l‘]’||\.\'11_—'. 1[01' E{ul[]vi]ﬁiﬂl}"'ll “EHL'I'!'I'IHI'. Ill_"'« “]x‘i\\'k'i“‘:l‘.‘&.
kurz aller solcher Verbindungen, welehe wechselnde Mengen dieser
Siinre enthalten.

Bei dieser Analyse ist es erforderlich, dass der ganze Apparat seln
luftdicht schliesse, damit keine Kohlensiiure durch die Fugen entweiche,
welche in diesem Falle dem Resultate ganz entginge, wiihrend bei” der
Verlustanalyse nur der mitgefiihrte Wasserdampl den Fehler bilden

wiirde. s ist dadurch angedeuntet, dass der Apparat moglichst einfach




i'l
i

1
1

— it

108 Zweiter Abschnitt.  Alkalimetrie. (Siuren.)

sei, wenice extemporale Fugen und Verbindungen habe und bei voll-
stdndiger Absorption einen sehr geringen oder gar keinen Druck dem
z11 entwickelnden Gase darbiete, damit es kein Bestreben habe. zn ent-
weichen und nur dem vorgeschrichenen Wege der Absorption folge.
[ch habe zn diesem Zwecke zwei verschiedene Apparate construirt,
welche beide dem Zwecke sehr gut entsprechen und sehr iibereinstim-
mende und genaue Resultate eeben. Der erste Apparat stellt dem Gasi
einen schwachen Druck entgegen, der zweite gar keinen.

Der erste Absorptionsapparat ist in Fie. 64 abgebildet. Eine in
einen stumpfen Winkel gebogene, ziemlich weite Glasrohre a ist auf de:

Fig. 64 b.

— --.u' "SL"T
Q,

Fig, 64 a.
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stimmung
einen Seite, nm Verbindungen zu vermeiden, in ein diinnes gebogenes
Ende ausgezogen, 1|.||'[ desszen .'z}HT(-if_:'u'Htli'lll Theil sie durch den Kork
der Entwickelungsflasche 4 geht. Diese enthiilt die zu analysirende Sub-
stanz in genan gewogener Menge. Durch den Kork dieser Flasche
eeht das spitze, offene Ende einer Glasrdhre, welche die entwickelnde
Siure enthiilt. Das obere, ausgezogene Ende ist mit einer Cautschuk-

rohre versehen und diese mit einem Quetschhahn geschlossen. Man

tancht das untere Ende dieser Rbhre in ein Gefiss, welches eine aus

gleichen Volumen roher Salzsiiure und Wasser gemischte Siure enthilt,
driickt den {:Hvi-i‘]lh;i.;m auf und =augit an dem oberen Ende diese Rohre
voll Sdure. Darauf lidsst man den Quetschahn los, dessen Druck das
Ausfliessen der Siure nun verhindert. Wenn man nun den letzten etwa
noch anhingenden Tropfen Siure mit Papier weggenommen hat, setzt

man den benetzten Stopfen fest auf die Entwickelunesfasche 4.
|
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Die Rihre a ist bis zur Hilfte ihrer Hohe mit einem kohlensiure-
{reien Ammoniak eefiillt. Man priift dies Ammoniak, indem man es
mit etwas. Kalkwasser oder Chlorealcium versetzt und dann zum Kochen
erhitzt, wobei er ganz klar bleiben muss. Sollte es triitbe werden, so
vermischt man eine grissere Menge des Ammoniaks mit etwas Chlor-
caleium, erhitzt bei miissigem Verschlusse bis zum Triibwerden und lisst
dann absetzen. Das Chlorealeium muss van jeder “viln-mg'l:n_‘_:' von Chlor-
magnium frei gein, worauf man es vorher mit Kalkwasser zu priifen hat.

Ich ziehe es vor, das Ammoniak ohne Zusatz von Kalksalz vor-
zulegen, weil man dann die Rohre @ mit Wasser reinspiilen kann, was
nicht der Fall ist, wenn sich in derselben kohlensanrer Kalk, welcher
festhaftet, Iu'(‘]li]i{vl hat.

Die vorgelegte Flasche ¢ enthilt noch einmal Ammoniak, um etwa
entgangene Kohlensiure festzuhalten. Bei vorsichtiger Entwickelune
hat sie zwar eine Triibung mit Chlorcaleium gegeben, jedoch eine seh
".'IJ“ .'[[‘hl'.

Sobald der Apparat so zusammengesetzt ist und man den Stoplen
von & noch einmal festgesetzt und aussen mit Wasser bespritzt hat, lisst
man die Salzsiiure durch leises Driicken des Quetschhahns tropfenweise
in die kohlensaure \—wrh]nuluug laufen. Dieser setze ich vorher etwas
Lackmustinetur zu., um der Uebersiittigung mit Siure auns dem Aungen-
schein sicher zu sein. Sobald das kohlensaure Gas sich reichlicher ent-
wickelt, sinkt die Fliissigkeit in dem der Entwickelungsflasche niichsten
Schenkel der Absorptionsrihre und steigt im anderen (Fig. 64 1). und
wenn die Oberfliche das Knie erreicht. steigen die Gasblasen lanesam an
der ‘\'hi\-ﬂ-n }"]itl'hl' lll']' (:1:::—‘!‘i'\ll]‘l' -HI ‘“t: ”;"|Ir. .\Llll :iiw\‘-‘m “1'_'_'%' “'il‘il]
man sie deutlich kleiner werden, wenngleieh niemals ganz verschwinden.
Jeder Schenkel der Absorptionsrohre fasst die ganze Menge der Fliissio-

keit; es kann deshalb keine J\fl."llI'llfi\HI.‘-”III.‘“.

keit in die Entwickelungs-

flusche & gelangen. Sollte es aber doch geschehen, so lisst man mehr

Siure in & fliessen und treibt die etwa zuriickgetretene Kohlensiiure

wieder aus. Ob etwas aus ¢ in a iibertritt, ist gleichgiiltig, da der In-
halt beider doch nachher gemischt wird.

Die Flagche 4 hat mit Absicht keine sogenannte Sicherheitsrihye
erhalten. Als dritte Oeffnung verdirbt sie den Kork zu sehr und machi
leieht undicht; das Zuriicksteigen der Fliissigkeit aus a in & kann, wie

schehen,

cben gezeigt wurde, schon durch die Gestalt von a nicht g
und ein Ansaugen an der Rihre von ¢ kann wegen des Ammoniaks “an
sich nicht geschehen. Es muss also noch das in der Flasche b in Fliis-

zeit und Luft enthaltene kohlensaure Gas in die lange Rihre getrie-

ben werden. Man klemmt die Rohre ¢ in einen Retortenhalter. dass
beide Flaschen, & und ¢, frei in der Luft schweben. Unter & bringt
man jetzt eine Weingeistlamme, erhitzt zum Kochen und hiilt dasselbe
eine Zeit lang an.  Man entferne die Flamme einioe Augenblicke, wo-

durch sich die Wasserdimple verdichten und Luft von aussen in den
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Apparat dringt; man erhitzt jetzt noch ein- oder zweimal zum Kochen,
wodurch ohne anzuzaugen alles kohlensaure Gas in die Rohre a celancet ist.

Die Fliigsickeit in der Rohre a enthidlt den ganzen Gehalt der
Kohlensiure im gebundenen Zustande. Man l6st nun die Absorptions-
rohre von allen Theilen ab und ldsst die Fliissigkeit dureh das diinne
Ende in eine Kochflasche laufen. indem man in das offene Ende einen
Strahl eekoehten destillivten Wassers hineintreibt; den Inhalt der Flasche
¢ wiesst und spiilt man in dieselbe Kochflasche. Man setzt dem Ammo-
niak eine Lisung von Chlorealecium zu.

Seltsamer Weige entsteht hierbei nicht immer ein Niederschlag. be-
conders nicht. wenn die ,-\l|¢1-|'j>r'|rv||~'1]iin‘]:]'\-‘iT kalt geblieben 1st. Sogar
lost sich die beim ersten Zugiessen des Chlorcaleiums zuweilen entste-
liende schwache Triibung wieder vollstindig anf. Wenn man aber die

Kochflasche lose bedeckt aunf eine Weingeistflamme setzt, so entstehen

am Boden weisse, triitbe Wolken, welche sich mit der zunehmenden

Hitze wvermehren und sich, wenn die Fliissigkeit einmal gekoeht hat,

rein absetzen. War die Fliissickeit nicht genug erhitzt, so giebt sie
1

zwei- bis dreimalicem Filiriren. Es ist deshalb am sichersten, die IF'liis-

nach dem Filtriren dareh ferneres Erhitzen nene Niederschlige, oft nach

sickeit bis zum sichtbaren Koehen zu erhitzen. Dieses fand bei 77° R.
weoen des Ammoni keehalts statt. Eine einmal zum Kochen erhitzic
Fliizsickeit hat sich nachher niemals wieder eetriibt.

Lieitet man in cleicher Weise kohlensaures (ag in eine !,""—'II‘I__‘ von

it ebenfalls nicht

Chlorealeium in Ammoniak, so triibt sich die Fliissi
wl_:]n-irh_ .'|:|-] olt )|ii'|:1 nach t(‘in;jn rer 7,\4-[1; 1|l:;|‘:'|| I':r‘\\EII'IHHIJ‘_‘ tritt aber
gsooleich Fillung ein. Leitet man das Gas in eine erhitzte Losung von

oleich Fillung des kohlensauren

Chlorealeinm und Ammoniak, so tritt so
ensiiure, Kalk und Ammoniak

Kalks ein. In welcher Art hier Ko
cleichzeitip in Lisung sind, ist nach .:l'\\'i"lim]‘n-in'lx chemischen Ansich-

eifen. wenn man annimmt, dass kohlensaures Gas, zu

ten micht zu beg
fliissicen Ammoniak celeitet, damit sogleich keohlensaures Ammonium-
1

oxyd gebe. Dieses Salz muss aber mit Chlorealeinm unter allen Um-

stiinden kohlensauren Kalk niederschlagen, und dies geschieht auch,

wenn man I‘gi"\i'wh‘% kohlensaures Ammoniak damit zusammenbringt.

Man kann diese Ergcheinung verschieden erkliren. Entweder nimmt
man an, dass sich selbst unter Wasser wasserleeres kohlensaures Ammo-
niak bildet. welches erst durch Aufnahme von Wasser in der Wirme in
ein gewdhnliches Ammoniumoxyd iibergeht; oder man betrachtet die
Verbindung als carbaminsaures Ammoniumoxyd, 2Z(NH; 4 CO,)
— NH,0 - ‘\‘.]'I':I + CO,. Hier wire in einem Atom Kohlenséure ein
Atom Saunerstoff dureh Amid vertreten (2. Handwirterbuch der Chemie
1. Supplem. S. 157; Otto-Graham, 2. Bds, 2, Abth. 8. 350). Allein
diese Ansicht erklirt die Erscheinung auch nicht, denn die Formel zeigt

cinen Gehalt an gemeinem kohlenzanrem Ammoniumoxydsalz, welches




=

Fiinfundzwanzigstes Capitel. Kohlensinre. i

Chlorcaleium wenigstens zum Theil fillen miisste, was aber nicht statt-

findet; sodann soll Kohlensiure von einem Korper zersetzt werden, der

gar keine Affinitit zu Sauerstoff zeigt. Dies ist unwahrscheinlich. el

betrachte den Kdrper ale eine organische Verbindung ohne innere Glie-

derungz von der Zusammensetzung CH3;NO,;, welche durch Aufnahme
von Wasser in ein gemeines Ammoniumoxydsalz iibergeht.

Ich kehre nun zum praktischen Theile dieser Arbeit zuriick.

Der zweite Apparat, dessen ich mich mit sehr gutem Erfolge be-
dient habe und welcher bei einer vollstindigen Absorption des kohlen-
sauren Guases demselben gar keinen Druck darbietet, ist in Fig. 65 ab-
gebildet. Das Gas wird, wie in Fig. 64, in der Flasehe 5 zur rechten
Seite durch hin.'/.m]'w”llrll']]nh: Salzsiiure entwickelt und geht durch die

Fig. 65. Glasrdhre in die
3 grissere Flasche
a, welche zur lin-
ken Hand gezeich-
net ist, iiber. Die-
ge enthilt fii'l"“ilgt-.—
Ammoniak, wel-
ches durch die mit
_:!'-liwil [-']:|--[|H!—
tern gefiillte Roh-
re ¢ nach Weg-
nahme der oberen
losen  Verschlios-
sung l'ilij_'t':_":w.'\'t']\
wird. Diese Glas-
splitter bleiben da-
dureh mit Ammo-
niak befeuchtet
und verschlucken
die Reste von koh-

= lensaurem  Gase,

welches  nieht in
der Flasche aselbst

versehluckt WOr-

den ist.
Die Arbeit wird

Kohlensfiurebestimmung,

in der folgenden
Ordnung vorgenommen. Man macht die Flasche ¢ mit der Rihre e
zuerst fertig, fiilllt die Rohre d mit Salzsiiure und steckt sie in den Kork.
Jetzt bringt man die gowogene Substanz mit etwas Wasser und Lack-
mustinetur in 4 und setzt den vorher befenchteten Korkstopfen fest ein.
Man liisst nun die Siure zur Substanz und treibt endlich, wie oben be-

schrieben wurde, durch mehrmaliges Kochen alle Reste von Kohlensiure
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aus o in a Die Glasrdhre taucht in a nicht bis in das Amoniak,
sondern endigt etwa ganz nahe dariiber. Es ist zweckmiissig, das Ammo-
niak in @ etwas zu erwiirmen, damit der leere Raum der Flasche mit
Ammoniakdimpfen gefiillt sei. DBei reichlicher Entwickelung von Koh-
lensiure sieht man das kohlensaure Ammoniak in Gestalt leichter Nebel
in dem Glase a entstehen. Diese konnen nicht entweichen, weil si
Jjedenfalls die mit wiisserigem Ammoniak benetzten Glassplitter passiren
miissen. Durch Kochen wird alles Ammoniak iibergetrieben.

Nachdem Alles erkaltet ist, nimmt man die Flasche 5 wee und den
durchbohrten Kork der Rohre ¢, und spiilt mit ansgekochtem destillivtem
Wasser alles an den Glassplittern haftende in die lasche. Jetzt hebt
man sammtliche Rohren von a ab, spritzt das Ende der Entwickelungs-
rivhre mit destillirtem Waszer ab und legt sie zur Seite. In die Flasche
a giesst man eine Losung von Chlorealeium, erhitzt bis zum Kochen,

| filtrirt und bringt das gut ausgewaschene Filtrum in die gereinigte Flasche
a zuriick, in welcher man den kohlensauren Kalk mit Salpetersiiure und

Natron titrirt.
Es bleibt mir nun noch iibrig, die Zuverlissigkeit dieser Methode

durch Analysen von Korpern von bekannter Znsammensetzung nach-
zaweisen. Die strengste Probe, welcher ich die Methode unterwerfen
kann, besteht darin, dass ich eine gewogene N[n'\l;l‘ kohlensauren Kalk
direet mit der Salpetersiure titrire, dann eine gleiche Menge kohlen-
sauren Kalk im ,\1:}1111':l!|' zersetze und die Kohlensiure wieder in koh-
lensauren Kalk iiberfiihre, was durch die Operation von selbst geschieht.
Wenn der ans der Kohlensiiure gebildete kohlensaure Kalk eben so viel
Siure siittigt, als der durch die Zersetzung und Ueberfithrung der Siure
enthaltene, so ist die Methode richtig.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk erforderte 20 CC. Normalsalpetersiiure.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk im Apparate Fig. 64 zersetzt und
wiedergebildet, erhielt 23,0 CC. Salpetersiure und 3.4 CC. Natron; es
sind also 20,1 CC. Salpetersiure verbraucht worden. Zwei Repetitionen
gaben die Zahlen 23,8 CC. Sdure und 3,8 CC. Natron, und 24,05 CC.
Sinre gegen 4,05 CC, Natron; also in beiden Fillen 20 CC. Siiure.

Derselbe Versuch, im Apparate Fig. 65 wiederholt, gab 21 CC.
Siiure gegen 1 CC., Natron — 20 CC. verbrauchter Siure. Zur Ver-

gleichung mit der Gewichtsanalyse durch Entwickelung wiirde ich er-

suchen, aus 1 Grm. kohlensaurem Kalk genan wieder 1 Grm. herzustellen.
Die Absorption ist so vollstindig, dass man in vielen Fallen eher

einen kleinen Ueberschuss an Kohlensiure, als ein Manco erhilt. Dies
rithrt wahrseheinlich von hinzutretender atmosphirischer Kohlenséure her,

So erhielt ich bei demselben Versuche, wenn er langsamer gefiihrt
wurde und die Luft nicht sorgfiltig vom Filtrum abgehalten war, die
Zahlen 20,35 und 20,6 statt 20. Namentlich wurde das letzte Resultat
in einem Falle erhalten, wo die filtrirte ]"Iil.'-'.qi;_"'r{l-il. durch Kochen rich
noch einmal triibte und also wieder auf das Filtrum

gebracht werden
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musste. Es war bei diesem Versuche der Niederschlag in vier Glisern
enthalten. Ich fiihrte denselben zu Ende, um die Wirkung einer iiber-
cilten Filtration kennen zu lernen und sie stellte sich ganz ecinfach als
ein unberechtigter Ueberschuss an Kohlensiiure heraus.

Nachdem die Genanigkeit der Methode durch die vorliegenden Bei-
spiele geniigend bewiesen war, wurden zur Anw endung derselben noch
folgende Versuche gemacht:

1 Grm Neusalzwerker Magnesia carbonica wurde im Apparate Fig. 65
zersetzt. Der entstandene kohlensaure Kalk erhielt 20 CC. Salpeter-
siaure und es wurden 4,7 CC. Natron dagegen gebraucht. Demnach
sind 15,3 CC. Siiure gesiittigt worden. Dies entspricht 0.3366 Grm,
— 33,66 Proc. Kohlensiiure. s fillt diese Zahl mitten in die Zahlen
hinein, welche von der Magnesia carbonica bekannt sind.

1 Grm. selbstbereitete heissgefiillte Magnesia carbonica sittigte, nach-
dem die Kohlensiure in kohlensauren Kalk iibergefiihrt war, 16,3 CC.
Salpetersiure — 00,3586 Grm, — 35,86 Proe. Kohlenséiure. Berzelins
fand in einer heissgefiillten Magnesia carbonica 36,47 Proe. CO,.

2 Grm. sogenanntes Ferrum carbonicum aus meiner Officin, von mir
selbst bereitet und im Keller aufbewahrt.  Der kohlensaure Kalk erhieli
24 CC. Salpetersiure und 2,9 CC. Natron. Es sind also 21,1 CC. Siure

cegittiot worden. Diese gind = 10,4642 Grm. Kohlensiiure — 23,21 Proe.
1 Grm. desselben Ferrum carbonicum von einem anderen Stiicke.
Der kohlensaure Kalk erhielt 14 CC. Siure und 3,6 CC. Natron = 10,4
CC. Saure = 0,2288 Grm. Kohlensiiure =— 22.88 Proc.
1 Grm. von demselben Stiicke wie zuletzt 14 CC. Sinve, 3.7 CC.
Natron = 10,3 CC. = 0,2266 Grm. — 22,66 Proe. Kohlensiiure.

1 Grm. Spatheigenstein. Zur Zersetzung wurde eine mit gleieliem
Volum Wasser versetzte concentrirte Schwefelsiure genommen. Der koli-
lensaure Kalk erhielt 20,56 CC. Salpetersiiure und 2,7 CC. Natron. Gesiit-
tigte Siure 17,8 CC. — 0,3916 Grm. COy — 39,16 Proe. Die Berech-
nung giebt 38 Proc. Der Spatheisenstein enthielt kohlensaure Bittererde,

1 Grm. heissgefilltes kohlensaures Zinkoxyd. Der kohlensaure
Kalk erhielt 8,2 CC. Siure und 1,5 CC. Natron. Verbraucht 6,7 CC.
Siure — 0,1474 Grm. Kohlensiiure = 14,74 Proc. Bonsdorf fand
14,19 Proe., Schindler 15,3, Rose 14.34.

b. Freie Kohlensiure.
Bestimmung der Kohlenséure in Mineralwiissern.

Diese Bestimmung geschieht sehr leicht und zuverlissig dureh sie-
dendes Fillen mit Chlorcaleium - Ammoniak und Titriren des gefillten
kohlensauren Kalks mit Normalsalpetersiure und Normalnatron. Das
Mineralwasser wird entweder an der (‘Illl‘Hh‘ :_:_1'12'!-&.&1 oder aus den Krii-
ogen genomimen. In dem letzteren Falle erhilt man tlin-jvni;:n' M“Tl;“
Kohlensiure, welche in den meisten Fillen genossen wird. s eignet

Mohr’s Titrirbuch. 8
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sich also zweckmissio fiir solche Wasser, welche nur versendet, aber

:
nicht an der Quelle getrunken werden, wie Selters, Geilnau, Fachingen.
Die Heilquellen, welche meistens nur an der Quelle genossen werden,
miissen auch dort gefasst werden.

Ich bediene mich zu dieser Operation des untenstehenden Appa-
rates Fig. 66. Eine kugelférmige Pipette, welche bis an eine Marke

Fig. G6.

Fig. 67.

ler Mineralwisser.

Fassen

300 bis 500 CC. fasst und mit
destillirtemm Wasser ausgewogen
ist, wird mit dem Daumen oben
cgeschlossen und unter die Ober-
fliche des Mineralwassers gl'l'l"lhl'L
Dann zieht man den Daumen weg
und ldsst das Wasser von unten
eindringen, wihrend oben die
‘ Luftblasen entweichen. Man lidsst
die l’i]H'H&' Zanz v 11 werden, zieht

gie heraus und ldsst bis an den

] Strich ablaufen.  Nun hilt man

0 die t:ilritzl' der 1’i[th: in eine mit
Fassen der Mincralw? etwas Ammoniak versehene Koch-

flasche unter die Oberfliche des
Ammoniaks und lisst durch Oefinen des oberen Endes das Wasser in
das Ammoniak laufen. In derselben Art fiillt man drei bis vier Fla-
schen. Wenn man diese Flaschen mit gut passenden Korken verschliesst
und diese mit einem ("!mnpuguwrluhui.cn festbindet. so kann man sie
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ohne allen Verlust nach Hause transportiren, indem die Kohlensidure
durch das Ammoniak gebunden ist.

In Ermangelung
einer passenden Pipette
kann man das Wasser in
jede beliebige micht ab-
gemessene Flasche mit
Hiilfe einer Vorrichtung
einlaufen lassen, welche
ich im Jahre 1834 *) an-

.r_rq-.:'n_-hl.-ll habe. l"i}_f. 67.

Eine Kochflasche wird
mit einer kurzen, weiten
Einlanfrohre, die bis
nahe auf den Boden

der Flasche ;,"1‘EL1. und

einer engen Luftrohre,
die bis iiber das Wasser

oeht, beide in einem

Korke Il{lr‘.‘-‘rtiii befestict,
verschen. Verschliesst
man nun mit dem Dau-

men der rechten Hand

die Einlaufrohre und
tancht unter, so kann
man durch Liiften des
Daumens beliebig viel
Wasser in die Flasche

einlaufen Iassen. Dies

sieht man ganz deutlich,
weil die Luft ohne Bla-

senwerfen entweicht.

Sobald die Flasche bis
nahe an den Hals ge-
fiillt ist, =chliesst man
die Rohre wieder und
zieht herans. Die Ver-
setzung mit Ammoniak
und _-\'l:nn:ﬁnti:_;_‘ des Vo-
lums wird bei der folgen-
den (_?}\t:l'?ltiilll genauer

beschrieben werden.

Kann man wegen

*y Annalen der Pharma-
cie, Bd. 11, 8. 281

Fassen vom Boden der Quelle,
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ers u--irsllf_' en oder

orosser Tiefe nicht an die Oberfliche des Was
das Wasser aus noch grisseren Tiefen ~'vh<"x|-h-|1. zu welechen

U
will man
Fie. €9, man nicht mit dem
& Arme gelangen kann,
80 bediene ich mich der
Vorrichtung Fig. 69.
Eine Kochflasche von
100 bis 500 CC. Inhalt,

deren man mehrere von

gleicher Halsweite zu
diesem Zwecke sich aus-

sucht, wird mit einem
; Korke versehen, wel-
f cher auf alle diese Fla-
schen passt. Dieser Kork
ist zweifach darchbohrt.

= Die engere Bohrung ent-
f hiillt ein kiirzeres, oben
‘ heransragendes Réhr-
a | chen von Glas, an wel-
ches eine lange und en-
ge Rihre a aus valkani-
= sirtem Kautschuk ange-
f = lﬂltll{l'll \\'il“!. l}il‘?"\{‘“'i'
. muss starke Winde ha-
ben, damitsie nicht durch
den Wasserdruck zu-

sammengedriickt werde.

Sie ist bestimmt, die in
der Flasche enthaltene
Luft iiber W

weichen zu lassen. Ein

asser ent-

zweites moglichst weites
Rohr b geht beinahe auf
den Boden der Flasche.
Es ist aussen etwas ge-

rundet und aunsgeweitet,

damit ein diinner Kork
dasselbe schliessen kann.
An diesen Kork ist der
diinne Bindfaden ¢ an-
gebunden. DieFlasche

wird an einer Schnur d

ing Wasser gesenkt. Da-

: mit sie aber untergehe
Fassen vom Boden der Quelle, ¢
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und sich gerade halte, ist ein abgestutzter Kegel e von Weisshlech
dariiber geschoben, an welchen unten mit drei Schniiren ein Gewicht-
stein 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, befestiot den
Bindfaden d mit der Schlinge an deren Hals und setzt dann den Kork
mit seinem Zubehor fest auf die Flasche. Nun lisst man den Bindfaden
d und die Kautschukrdhre a durch die linke Hand gleiten und hilt in
der rechten lose den an den Kork der Rohre 4 gebundenen diinnen Fa-
den e¢. Wenn das Gewicht den Boden des Brunnens beriihrt oder iiber-
haupt die Vorrichtung tief genug gekommen ist, zieht man mit einem
leichten Ruck den Htll}‘i't'li von der Rihre &4 ab. Es ili‘[rlj_fl alsdann das
Wasser ein und fiillt die Flasche vollstindig.

Man zieht den Kork ab, giesst einige Giisse Wasser ab und pipet-
tirt genau 10 oder 20 CC. Ammoniak dazu, verstopft die Flasche und
markirt aussen mit einem Bleistiftstrich auf einem Papierstreifen die
Hohe des Fliissigkeitemeniseus, wenn die Flasche horizontal steht.

Diese Fiillungen gehen sehr leicht, und der ganze Apparat dazu
1st znsammenlegbar und transportabel.

Man fiillt in der gleichen Art die iibrigen Flaschen, welche man

Fig. 70. bei =ich hat.

i Da man sich dieser Apparate meistens nur aul
Reisen bedient, so ist es wichtig, alle Untensilien
dazu in einem Kasten vereinigt zu haben. Tch will sie
deshalb hier noch einmal auffiihren.

1) Vier bis fiinf Kochflaschen von etwa 20 — 22mm
weitem Halse und 400 — 500 CC. Inhalt.

2) Eine Pipette von 300 — 400 CC. Inhalt in
einem blechernen Futteral, Fig. 70. Ohne dies Futte-
ral wiirde man sich moglicherweise in der Lage sehen,
an Ort und Stelle, nach g‘«‘ln.‘:('hll;r Reise, nicht ope-
riren zu kbnnen. Die schiefen Seiten des Futterals
sind mit mehrfachen durchbrochenen und aufgeschnit-
tenen Papierringen belegt, damit die Pipette weich
rahe. In den Boden des Deckels ist eine Kantschnk-
platte gekittet, welche die Pipette leicht andriickt und
jedes Schiitteln verhindert.

3) Eine 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. 69, den man jedoch,

(irosse Pipette . . ol . -
in Reisefutteral.  wenn die Quelle nicht tief und mit der Hand zugiing-
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lich ist, entbehren kann. Derselbe besteht ausser der Kochflasche
von Nro. 1:

a) aus dem Blechkegel mit Gewicht,

b) der Schnur am Halse, mit Knoten,

¢) dem Korke und Zubehdr, bestehend aus den zwei darin sitzen-

den Glasrdohren, der Kautschukrbhre und dem Bindfaden mit
Abziehkork.

Will man den Apparat noch zu mehreren Quellen benutzen, o
muss man an Ort und Stelle die Fillang und Filtration des kohlen-
sauren Baryts vornehmen. In diesem Falle ist es vorzuziehen, mit
Ui:|ul'h:tl’l\ll|n zu fallen, weil der kohlensaure Baryt weniger anhaftet
und die Flaschen leichter gereinigt werden konnen. Man nimmt als-
dann die gefiillten Flaschen mit nach Hause, setzt Chlorbaryum zu und
erhitzt zum Kochen. Man filtrirt und wiseht mit destillirtem Wasser
aus, bis rothes Lackmuspapier keine Bliuung mehr zeigt. Die Fillungs-
flaschen miissen mit einer gekriimmten Biirste vollkommen rein gespiilt
werden. Das Filtrum legt man in Lischpapier, trocknet es flichtiz und
beschreibt seine Umhiilluing mit dem Namen der Quelle nnd Volum des
Wassers, oder auch mit einer Nummer, indem man die Notizen dazu
anderweitig niederschreibt. Bei den Fallungen von unsicherem Inhalt
muss der Cubikinhalt der Flasche bis an die Marke abgelesen werden,
indem man davon die zugesetzten 10 CC. Ammoniak abzieht. Dies
Ausmessen geschieht mit der 300 C( Pipette und der getheilten 10
oder 20 CC. l.[{IL'Hl'-

In diesem Falle, wo man mehrere (Quellen in dieser Art bereisen
will, bedarf man noeh der fc mnden Zubehore:

6) Ein Trichter von etwa S0 90mm Weite und Glasstab.

7) Filtra von sehr gutem Papier, etwa 150™™ Durchmesser.

8) Etwas [,Lu'jillill.i!n[}liw'ln

9) Eine reine Chlorbaryumlésung.

10) Eine Spirituslampe.

11) Destillirtes Wasser, welche beiden letzten Gegenstinde man
sich wohl aus einer Apotheke verschaffen konnte.

12) Eine kleine diinne Biirste mit Fndbiischel.

Wollte man endlich die Analyse an Ort und Stelle beendigen, so

B

miisste man noch haben: y
13) Titrirte Normalsalpetersiure.
14) Titrirte Normalnatronfliissigkeit.
15). Lackmustinctur.
16) Eine etwa 80 CC. fassende Pipette fiir die Siure.
17) Eine in 10tel CC. getheilte 10 CC. Pipette fiir das Natron.
Gehen wir nun wieder auf den ersten Fall zuriick, dass man die

mit der Pipette gefiillten Flaschen wohl verschlossen nach Hause bringe
und dort untersuchen wolle, so ist die Operation dieselbe, wie schon

ausfiithrlich beschrieben wurde., Man setzt eine Losung von Chlor-
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calcium zu, wobei sich der anfangs entstehende Niederschlag meistens
wieder lost, kocht, filtrirt und titrirt den kohlenzauren Kalk in bekann-
ter Weise. Man erhiilt so die ganze Menge der im Mineralwasser ent-
haltenen Kohlensiiure in Grammen ausgedriickt, und zwar mit derselben
Genauigkeit, womit oben die Analysen des kohlensauren Kalks selbst
begleitet waren.

Da aber auch das Mineralwasser gebundene Kohlensiiure enthilt,
so muss man diese ‘durch einen zweiten Versuch mit frischem Wasser
bestimmen. Man fiillt deshalb eine starke Flasche an der Quelle mit
Wasser und bringt dieselbe ebenfalls nach Hause. Von diesem Wasser
saugt man, da hier die freie Kohlensiiure nicht mehr zur Sprache kommt,
eine, zwei oder drei Pipetten voll in eine reine Porzellanschale mit
Handgriff und lisst das Wasser verdunsten, bis es ein passendes Volum
zu einer Analyse angenommen hat.

Man fiigt in die Schale selbst einige Tropfen Lackmustinctur und
Normalsalpetersiiure, wegen des Gehaltes an Kalk, bis nach starkem
Erwiirmen die Fliissigkeit roth bleibt. Dann titrirt man sehr vorsichtig
riickwiirts mit Natron, bis die violette Fiarbung eintritt. Zieht man die
CC. Natron von denen der Salpetersiure ab, so erhiilt man den alkali-
metrischen Werth der alkalischen Verbindungen des Wassers, welche
im ersten Versuche ebenfalls kohlensauren Kalk gefillt haben.

Jetzt zieht man diese CC. Siure (reducirt auf dasselbe Maass) von
denen zur Siittigung des kohlensauren Kalks oder Baryts verbrauchten
ab, und der Rest giebt die CC., welche mit 0,022 (dem tausendsten
Theile des Atomgewichts der COy) multiplicirt, die freie und halb-
gebundene Kohlensiure in Grammen angeben. Die halbgebundene Koh-
lensiiure, welche Bicarbonate bildet, ist aber gerade so gross, wie die
canz gebundene. Zieht man also die zuletzt zur Siittigung des Riick-
standes des Wassers verbranchten CC. doppelt ab, so bleibt das Gewicht
der ganz freien und absorbirten Kohlensdure iibrig.

Diese Kohlensiure muss auf das Volum des natiirlichen Wassers
berechnet werden, damit man einen Vergleich iiber die Sittigung des
Wassers mit kohlensaurem Gase habe. Es ist bekannt, dass reines de-

stillirtes Wasser efwas mehr als sein gleiches Volum Kohlensiiure von

derselben Temperatur und normalem Barometerstand aufnimmt. Henry
giebt 1,08 und Saussure 1,06 Volum an. Bunsen ¥) giebt fiir 8° C,
1.2809; fiir 90 C. 1.2311; fiir 100 C. 1,1847; fiir 110 C. 1,1416; fiir
120 C. 1,1018; fiir 130 C. 1,0653; fiir 14° C. 1,0321 Volumprocente
an. Ich habe bis jetzt alle Mineralwasser, welche bis an die Oberfliche
Gasblasen treiben, gesiattigt gefunden, sie enthielten zum Theil noch et-
was mehr, als obige Zahlen besagen. Dies darf jedoch nicht wundern
weil die Absorptionsversuche mit reinem Wasser gehr schwierig sind und

dabei leicht Unsicherheiten vorkommen konnen. Der Versuch der Be-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 93. S. 20.
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stimmung der wirklich vorhandenen Kohlensiure ist in jedem Falle viel
sicherer, als die Feststellung, ob ein gewisses Volum Wasser unter ge-
gebenen Umstinden absolut mit kohlensaurem Gase gesiittigt sei. Bei
den kalten, sprudelnden Siuerlingen ist jedenfalls die Angabe, dass sie
nach ihrer diusseren Erscheinung gesiittigt seien, schon sehr bezeichnend.

Die Berechnung der Kohlensiurevolume ans den Grammen: ge-
schieht nmgekehrt, wie in den Rose’schen Tafeln das Gewicht aus dem
reducirten Volum berechnet wird. Es steht durch genaue Versuche
fest, dass 1000 CC. kohlensanres Gas bei 00 R. und 760™ Barometer-
stand 1,96663 Grm. \\'it'lﬁt‘n. Danach nimmt bei denselben Normal-

verhiiltnissen das Gramm an kohlensaurem Guas die nebenstehenden

Volumina ein: 1 Grm. C( Jg = 50848 CC.
S ot == -1016.96 /.
S5 des 5 = 162544 .
Akl ar L= 2088:92 .5
B L = 2642.40
6 wil ==IB050I88 . .
T e T
& s = — 406784 .
7 i = 487689 .

Mit dieser Tabelle berechnet man die Gramme des kohlensaurel
Gases durch eine einfache Addition in Cuobikeentimeter.
Gesetzt, es wiren 21,76 Grm. Kohlensiure in Volume zu ver-

wandeln, so 1st

20 Grm. — 10169.6 cC.
1 ol ] 508.48 45
0,7 o 355,936 k3
0,06 , — 30,5088 .,
also 21,76 , — 11064,5248 o 3

Dividirt man nun diese CC. durch dag Volum des Wassers. in CC.
oder Grm. ausgedriickt, so erhilt man die Angabe, dass ein Volum
Wasser so viel Volum kolilensaures Gas bei 0° und 760™ Bar. enthalte.

I:l‘.]‘.“i]j!'ll'.

1) Sinziger Mineralwasser, welches ich seit einem halben Jahre in
Kriigen wohlverschlossen und liegend bewahrte, wurde aus dem @eifl-
neten Kruge mit einer Pipette heransgezogen. 150 CC. desselben wur-
den .\'ug_lpi{‘h unter wisserices Ammoniak gebracht, Chlorcaleinm zZuge-
setzt, gekocht und der kohlensaure Kalk, wie bekannt, titrirt. Derselbe
siitticte in drei W [m|L'I']mll|l|j__{vn
1) 15,7 CC.
21180 " .
3) 15.6

im Mittel also 15,77 CC.
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Da dies die ganze Menge der Kohlensiure vorstellt, so wurden
300 CC. Mineralwasser abgemessen, zur Trockne abgedampft und dann
mit Normalsalpetersiure und Aetznatron titrict. Es wurden 2.1 CC.
Salpetersiure auf die basischen Bestandtheile des Mineralwassers ver-
braucht,

Die Kohlensiure von 300 CC. Mineralwasser wiirde das Doppelte
von 15,77 — 31,54 CC. erfordert haben. Ziehen wir davon 2.1 CC.
ab, so bleiben 29,44 CC. Normalsalpetersiiure fiir die freie und halbge-
bundene Kohlensiure iibrig, und ziehen wir noch einmal 2,1 CC. fiir die
halbgebundene ab, so bleiben 27.34 CC. Norm Isalpetersiure fiir die ab-
sorbirte Kohlensiiure iibrig. Diese auf Kohlensiure berechnet, indem sie
mit 0,022 multiplicirt werden, geben 0,60148 Grm. Kohlensiure.

Dieses Gewicht Kohlensiure nimmt bei 0°R. und 776™™ Barometer-
stand nach obiger Tabelle ein Volum von 305,839 CC. ein, welche in 300

y 305,889
CC. Wasser enthalten sind: folglich enthiélt das Volum Wasser _?i.i.llil_
— 1,017 Volum kohlensaures Gas.

2) Kiinstliches Sodawasser (kohlensaures Wasser) der Struve’schen
Fabrik in Coln in birnférmigen Flaschen. Der Stand der Fliissiokeit
wurde durch einen Papierstreifen genau bemerkt, dann der Draht al-
gebunden und der Kork mit einem Stopfenzieher sachte weggenommen,
wobei ein leichter Knall horbar wurde. Die . Flasche wurde sogleich
kopfiiber in einen weithalsigen Kolben umgestiirzt, welcher bereits eine
Menge Ammoniak enthielt, und in demselben abtropfeln gelassen. In die
Flasche wurde rasch etwas Ammoniak gegossen, die Oeffnung verschlos-
sen und die Absorption des Gages abgewartet, dann der Inhalt in den
Kolben gespiilt, mit Chlorealeium gefillt, gekocht und wie oben behandelt,

Der gut ausgewaschene kohlensaure Kalk erhielt 100 CC, Normal-
salpetersiure und riickwiirts 7,5 CC. Normalnatron; es sind also 92:5 CC.
Salpetersiiure gesiittigt worden. Diese zeigen 92,56 mal 0,022 — 2,035
Grm. Kohlensiiure , und diese geben nach der Tabelle 1034,75 CC. koli-

lensaures Gas von 0° R. und normalem Barometerstand.

Jeim Ausmessen der Flasche durch Pipetten bis an die Marke
zeigte sich, dass dieselbe genau 302 CC. enthiel.

Das Sodawasser enthiilt also -"—10;;1;_; 2 = 3,426 Vol. kohlensaures Gas,
also mehr als dreimal so viel, wie ein gutes natiirliches Mineralwasser.

3) 1 Litre frisches Brunnenwasser mit Ammoniak und Chlorealcium
gekocht = 14,25 CC. Normalsalpetersiure.

1 Litre desselben Wassers mit Kalkwasser gefillt — 15,2 CC. Nor-
malsalpetersiure. Mittel aus beiden 14,7256 CC. 1 Litre Wasser ab-
gedampft sittigte 4,8 CC. Die freie Kohlensiiure entspricht also 9,925 CC.
Diege sind =—0,21835 Grm. Kohlensiiure und diese = 111,026 CC. Gas.

1 Litre Brunnenwasser enthiilt also 111,026 CC. — 11,1026 Proc.
seines Volums an kohlensaurem Gas.
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Nachtrag zur Kohlensidurebestimmung.

Die vorstehend beschriebene Methode der Bestimmung der Kohlen-
giure durch Maassanalyse konnte die Frage hervorrufen, ob es bei der
grossen Anzahl von Apparaten, die zu diesem Zwecke erfunden worden
sind und angewendet werden, iiberhaupt noch einer neuen, im Princip
ganz verschiedenen Methode bediirfe. Ich will hiermit auf diese Frage
eingehen.

In den chemischen Laboratorien werden zwei im Princip verschie-
dene Methoden der Kohlenséurebestimmung angewendet: erstlich Ent-
wickelung der Kohlensiure durch eine stirkere Siure und Béstimmung
des Gewichtsverlustes bei gehdriger Zuriickhaltung der Feuchtigkeit, und
zweitens Entwickelung der Kohlensiiure und Absorption (nach geschehe-
ner Austrocknung) in einer Rohie oder einem Kugelapparat, wobei das
Gewicht der Kohlensiure direct gefunden wird. Die erste Methode ist
am hiinfigsten angewendet und auf sie beziehen sich die mehr als drei
Dutzend bekannt gewordenen Apparate. Gerade diese Fiille zeigt, dass
jeder neue Erfinder an den bestehenden Apparaten wesentliche Mingel
_'_mf‘lmnlvn hat.

Betrachten wir die in Rose’s analytischer. Chemie (neueste Auflage
1851, 2. Bd., von S. 801 an) beschriebenen Apparate, so fehlt an dem
S. 801 in Fig. 22 (Fig. 71) gezeichneten der Saugapparat, und der
Wechsel der Kohlensdure gegen

Fig. 71

Luft geschieht mit dem darin auf-
gelosten Wasser.

Der bekannte Apparat von Fre-
seninsu. Will ist ziemlich schwer
und fordert eine grosse und empfind-
liche Wage. Er ist eigentlich nur
zur Analyse der kohlensauren Alka-
lien bestimmt, da *man nicht alle
kohlensauren Erden und Metall-
oxyde mit Schwefelsiiure zersetzen

kann. Dabei findet aber dureh die
Kohlensiureapparat. : . i
Vermischung der concentrirten
Schwefelsiiure mit der Losung der Alkalien hiiufig eine so stiirmische
Entwickelung statt, dass viele angefangene Arbeiten durch unvorher-
gesehene Ereignisse unterbrochen werden.

Der aus einem Stiicke bestehende Geisler’sche Apparat, Fig. 72,
hat ebenfalls den Nachtheil, nur mit concentrirter Schwefelsiure zu zer-
setzen, wihrend hiufig Salpetersiinre den Vorzug verdient. Nach jeder
Analyse muss die Schwefelsiure mit entleert werden, da die beiden Aus-
giisse nach derselben Seite liegen. Dies ist bei Wiederholung derselben
Analyseoder ferneren Arbeiten derselben Art sehr unangenehm. Bei den bei-

den letzten Apparaten finden wir auch den unangenehmen Wachspfropfen,
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Der modificirte Fresenius-Will’sche Apparat, Fig. 73, ist einer
der besten jetzt angewendeten. Er erlanbt, jede Saure zum Zersetzen
zu nehmen und hat eine richtige Saugvorrichtung. Ohne den Wachs-
plropf wiire er vollendet. Statt der Schwefelsiureflasche b kinnte man
die leichtere Chlorcaleiumrire anwenden, miisste sie aber jedesmal frisch
beschicken, was bei einer trockenen Substanz nicht zu viel werlangt ist.

Der Apparat von Rogers, Fig. 74, hat statt des Wachspropfens
einen Kautschukbeutel und statt der Schwefelsiureflasche ein Chlor-
caleiumrohr. Es fehlt ihm aber die Saugvorrichtung.

Fig. 72.

Geisler’s Kohlensiureapparat. Fresenins- Will'scher Rog ers' Kohlenstureapparat.
Kohlensdureapparat.

Ein anderer Apparat von Rogers, Fig. 75, ist durch das anzu-
wendende Platineimerchen nebst dickem Platindraht sehr kostspielig
und hat fiinf Korke, was in Betreff auf Genauigkeit auch nicht zur
Empi'uhlung dient. Unvermeidlich ist er auch nicht leicht.

Fig. 76, H"

Fig.

- —
) Vi |
( o )

g ') W q Fritsche's Kohlensiureapparat,
A - &= et

B.ogers' Kohlensiureapparat.

Der Apparat von Fritsche ist zu sehr Storungen im Fortgange
der Arbeit ansgesetzt, sehr schwer zu fiillen und noch schwieriger aus-
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zuleeren, indem man jedesmal das Chlorcalcium ans den Rihren ent-
fernen, diese answaschen und wieder trocknen muss.

Fie. 71. Der Apparat Fig. 77 bie-
0 tet alle Jequemlichkeiten und
Garantien dar und ist gewiss
sehr brauchbar.

Alle diese Apparate haben
den gemeinschaftlichen und
nicht zu beseitigenden Nach-
theil, dass sie grosse #ussere
Glasflichen haben, deren hy-
groskopischer Zustand gar nicht
mit Sicherheit in Anschlag ge-
bracht werden kann.

Ich habe mich durch eigene

dahin gerichtete Versnche von

— dem Einfluss dieser Erscheinung

= s
iiberzeugt.

Rose's Kohlensiureapparat. Der Apparat von Geisler,
Fig. 72, wurde mit Schwefel-
siiure und mit destillivtem Wasser beschickt und auf einer genauen Wage
abtarirt. Ich liess nun die Schwefelsiure ins Wasser laufen, wodurch
sich dieses erwiirmte, aber kein Gas aunsgefriecben werden konnte. Als
der Apparat noch warm auf die Wage gestellt wurde, hatte er 32 Milli-
gramme an Gewicht verloren. Er zog nun wieder Wasser an. hatte
aber in einer halben Stunde sein urspriingliches Gewicht nicht erreicht.
Am anderen Tage hatte er 5 Milligramme iiber sein urspriingliches Ge-
wicht angenommen. An einem anderen Tage verlor er durch dieselbe
Behandlung 19 Milligramme.

Der Apparat Fig. 73, mit Wasser beschickt und tarirt, dann eine
halbe Stunde in den Sonnenschein gestellt, hatte 25 Milligramme ver-
loren, stirker erwiirmt, 30 Milligramme; er zog allmiilig wieder Feuch-
tigkeit an, erreichte aber nach Lingerer Zeit sein urspriingliches Ge-
wicht nicht. Jede kleinste Temperaturveriinderung, Reiben mit Tiichern,
Handhaben, iindert das Gewicht um 5 bis 10 Milligramme. Was nutzt
nun die Anwendung empfindlicher Wagen, die 1/, Milligramm anzeigen,
wenn man um sgolche Grossen durch die blosse Anwendung von Ge-
fissen unsicher bleibt ?

Um die Resultate der Gewichtsanalyse mit denen der Maassanalyse
zu vergleichen, construirte ich mir nach dem Muster von Fig. 74 den
nebenstehenden Apparat Fig. 78. Eine kleine Kochflasche ist mit einem
Kork geschlossen, durch welchen zwei Bohrungen gehen, In der einen
steckt die mit nicht rauchender ausgekochter Salpetersiure gefiillte
Kugelrihre, welche oben mit einem kleinen Rohre von vuleanisirtem
Kautschuk und einem Quetschhahn geschlossen ist; in der zweiten steckt
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eine kleine Chlorcaleiumriohre. Man bringt die zu untersuchende abge-
wogene Substanz mit etwas Wasser in die Flasche. In die Kugelrihre

Fig. 78. saugt man die Salpetersiure, wihrend man den
. Quetgchhahn driickt; so bald sie hoch genug ist,
lisst man diesen los; es liduft jetzt kein Tropfen
Salpetersiimre aus, besonders wenn die Kugel bei-
nahe voll ist. Man setzt den Kork auf und tarirt.
Nun lisst man durch gelindes Driicken des Quetsch-
hahns die Sdure tropfenweise fallen , bis die Kugel
ganz leer ist. Das Gefiiss wird gelinde erwirmt
und durch die Chlorcalciumrdhre ausgesaugt, wiih-
rend man den Quetschhahn 6ffnet. Zur Sicherheit
setzt man anf die Kugelrohre wiihrend des San-

gens ein anderes Chlorcalciumrohr.
Es wurde 1 Grm. troeckenes kohlengaures Na-

Compendidser Kohlensure-
apparat des Verfassers. {ron angewendet. Dasselbe enthilt 0,4136 Grm.

Kohlensdure, womit man die folgenden Zahlen vergleichen kann:

Gewichtsverlust vor dem Aussaugen . . . . . 0,360 Grm.
» nach dem Aussaugen . . . . 0,402
% nach Erwiirmen und Aussaugen 0,427

nach einer halben Stunde . . . 0,4145 .,
ss das Aussangen ohne Erwiirmen nicht ge-

=
Man ersieht hieraus, d
niigt, dass das Erwirmen und augenblickliches Wiigen zu viel giebt,

und dass erst nach einiger Zeit das richtige Gewicht eintritt.
Allein wodurch kann man diese Zeit genau treffen? Dies ist zu-

fillig im vorliegenden Versuche gelungen, da die Zahl 0,4145 als sehr

cenau stimmend anzusehen ist.
Derselbe Versuch mit demselben Apparat wiederholt gab folgende

Zahlen: \

ohne auszusaugen . . . . . 0.365
mit Aussaugen . . . . . . 0,407
erwarmt und ansgesogen . . 0,436
nach einer Stunde . . . . . 0,409

Die dritte Zahl iiberschreitet den wahren Gehalt um 21/; Proe., was
zu viel ist; nach einer Stunde waren wir an der richtigen Zahl vorbeige-
cangen, und hatten schon 1/, Proe. zu wenig. Wann miisste man wiigen?
Von dieser Schwierigkeit ist die Methode nicht zu befreien, und es ist ein
wesentlicher Vorzug der Titrirmethode, dass der hygroscopische Zustand
der Gefiisse sie nicht beriihrt. Zudem kann man kleine Mengen von
kohlensauren Salzen in einem solchen Apparate gar nicht analysiren, in-
dem der gleichbleibende Fehler der Gefisse jetzt zu bedeutend wird.
Ueberhaupt kann das Resultat bei den vorher genannten Apparaten
um so sicherer sein, je grosser die Menge der angewendeten Sub-
efanz ist.

Da der hygroskopische Fehler der Gefisse mit der Grisse ihrer
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Flichen steigt, so suchte ich nach der Brunner’schen Methode die
Kohlensiiure durch Absorption zu bestimmen, indem dann nur der Ab-

:r;»rpri;)ni::;.p]‘pm‘m ohne die erwirmten l‘:h'(\\'i(‘.kk']tillg:—'g’t'T"

:ge  anf die

Wage kommt. Ich erhielt jedoch in allen Fillen zu wenig. Der Appa-

Fig. 79. rat ist in Fig. 79 darge-
; stellt. Er bédarf kaum
irung. Die

einer Krk
mittlere Réhre ist eine
Chlorcalciumréhre, um
das kohlensaure Gas zu
entwiisseren, die Ufor-
mige Rihre enthiilt Aetz-
kali in Stiicken, oder ein

eingetrocknetes Gemenge

hen Atomen

von _21‘.

B e s ko Glaubersalz und Kalk.

Das (Glaubersalz wird
beim Einkochen durech den Kalk zersetzt, indem die fast breiartige
Masse sehr dtzend schmeckt und wie Aetznatron riecht, was der Kalk
allein nicht thut. Dieses Gemenge absorbirt die Kohlensiiure #usserst
heftig, wobei es sich stark erhitzt.

Die durch die hinzulanfende Salpetersiure entwickelte Kohlensiiure
muss bei gutem Schlusse des Apparates durch die Natronkalkrihre pas-
giren und wird hier absorbirt. Man saugt nach Oefinen des Quetschhah-
nes lange Zeit Luft durch den erwirmten Apparat, um alles kohlensaure
Gas in die Absorptionsrohre zu bringen. Die Gewichtszunahme der letz-
tern muss den Gehalt an Kohlensiiure geben.

1 Grm. kohlensaures Natron gab 0,350 Kohlensiure;

nach einer Stunde gewogen 0,360 Grm.

Es fehlen hier 5 — 6 Proc. Kohlensiure.

Derzselbe Versueh wiederholt und in sofern verbessert, als die U-
rohre noch mit einer Chlorecalciumrohre versehen war, die mit auf die
Wage kam, gab 0,356 Grm. statt 0,4136.

Statt der U rohre wurde bei zwei Versuchen a und b mit 1 Grm.

kohlensaurem Natron ein Liebig’scher Kaliapparat mit Actzkalilosung

gefiillt, vorgelegt. "Die Versuche gingen sehr gut vor sich.

& b.
Gewichtszunahme gogleich . . 0,360 Grm. 0,366 Grm.
nach ma(']lm::lig\‘m Daugen . . 0,37 = 0.365 =,
nach fernerem Saugen . . . . 0,378 0,568

Die Apparate schlossen vollkommen luftdicht, was jedesmal nach
einem Versuche gepriift wurde. Von dem constanten Verlust von
5 — 6 Proe. Kohlensiiure kann ich den Grund nicht angeben, doch em-
pfiehlt sich die Methode nicht, in dem man durch lingeres oder kiirze-
res Saugen die Resultate willkiirlich éndern kann. Jeder Verlust durch
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undichten Schluss giebt dabei einen grossen Fehler, wiihrend bei der
ersteren Methode der dadurch veranlasste Fehler nur in dem mit ent-
wichenen Wasser besteht. Aus Allem aber ersieht man, dass die Ge-
wichtsbestimmung der Kohlensiure nach den bis jetzt bekannten Versu-
chen nicht zu genauen, iibereinstimmenden und sicheren Resultaten
fithrt, und dass man deshalb zur Aufsuchung einer im Prineip verschie-
denen Methode wohl berechtigt ist.

Kersting *) hat kiirzlich eine Maassbestimmung der Kohlensiure
bekannt gemacht, die sich auf die reine Farbenverinderung der Lack-
mustinetur griindet. Da die Kohlensiure das Lackmuspigment nur vio-
lett farbt, =o ist die Beurtheilung des Endes der Operation immer schwie-
rig und muss durch Vergleichungsfliissigkeiten unterstiitzt werden. Ich
habe bis jetzt nicht Zeit gehabt, die Methode genan zn priifen, und
kann deshalb nicht beurtheilen, ob sie der oben mitgetheilten vorzuzie-

hen sei. Eigenthiimlich ist, dass die Farbenveriinderungen erst nach
einer Zeit von 1 bis 2 Minuten eintreten, nm bleibend #u werden. Ker-
sting bedient sich titrirter Schwefelsinre und eines gleichwerthigen
ganz kohlensiiurefreien Aetznatrons.

Zu den stark kohlensiinrehaltigen Wiissern wird sogleich ein be-
stimmtes Maass von Aetznatron, aber im Ueberschuss gegeben, so dass
alle Kohlensiiure gebunden wird. Nun wird das iiberschiissige Aetzna-
tron durch titrirte Schwefelsiure, fiir welche man auch wohl die Klee-
siiure anwenden konnte, abgestumpft, bis die violette Farbe eintritt,
welche man bis jetzt als den Grund aller Unsicherheiten bei der Maass-
analyse kohlensaurer Alkalien betrachtet hat.

Sechsundzwanzigstes Capitel.
Siuremessung im Harn.
Die alkalimetrische Sduremessung der natiirlichen sauren Reaction

des Harns hat ihre besonderen Schwierigkeiten. Wie wir durch Lie-

big’s Untersuchungen wissen, ist es die Harnsdure, welche einen Theil

der Phosphorsaure in Freiheit setzt, und obgleich selbst kaum sauer rea-
girend, dadurch eine entschieden saure Reaction hervorbringt. Gesunder
Menschenharn rithet das Lackmuspapier ganz deutlich und ebenso auch
die Lackmustinetur. Es gelingt jedoeh nicht, durch Zusatz von Lackmus-
tinctur zum Harne und allmihligen Zutrépfeln von Probenatron mit
Bestimmtheit den Farbenwechsel zu erkennen, was wesentlich durch die
natiirliche Farbe des Harns verhindert wird. Es entsteht ein triiber Far-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 94, S. 112.
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benton, in welehem die neu hinzufallenden Tropfen sich als eine ent-
schieden tiefer gefirbte Stelle zu erkennen geben und fihrt man mit. Zu-

okeit diesen Farbenton angenommen hat,

tropteln fort, bis die ganze Fliiss
g0 hat man lingst die Neutralitiit iiberschritten, und erhiilt eine rothes
keif. Dasselbe findet bei Fernambuk

Lackmuspapier stark blauende Fliis

und Kampeschenholztinetur -statt. In der Fliissigkeit selbst kann man
das Eintreten der Neutralitiit nicht so gcharf erkennen, dass man nicht

igkeit er-

nach Beendigung der Operation eine bereits alkalische Fli

zeugt hat. Bei allen gefiirbten Fliissigkeiten muss man sich des Lackmus-
papiers bedienen. Ein solches Papier wird aus einem nicht mit Chlor ge-
bleichten weissen Schreibpapiere durch Ueberpinselung der einen Seite
mit einem wiisserigen Lackmusauszuge (1 zu 6 Wasser) dargestellt. Un-
geleimtes Papier ist entschieden minder gut. Die Fliissigkeit zieht tief
hinein, und man sieht doch nur die Wirkung auf der oberen Fliche.
Ungeleimtes Papier nimmt schon durch blosse Befeuchtung mit Wasser
einen anderen Ton an.

Wenn das angewendete Papier Chlorbleiche hatte. so wird es nach

demn Trocknen fleckie roth.
Das rothe Papier stellt man sich ans dem blauen durch Ueberpinse-
lung mit einer schwachen Siiure dar. Sehr zweckmiissig ist es, iiber die

bliuen Bogen mit dem auseedriickten =auren Pinsel an einem Lineal

ganz gerade Striche zu ziehen, so dass eben so breite Streifen blan ste-
hen bleiben, als der Pinsel roth streicht. Schreidef man nun einen
rothen und blauen Streifen in der Mitte mit einer Scheere durch. =0 er-
hilt man Streifen, die der Linge nach halb roth und halb blau sind.
Diesge I:'I'llt']l in jeder I“li]-‘-ﬂiluk\'il sogleich eine bestimmte Anzeige.

Mit einem solchen Lackmuspapierstreifen priife ich nun den Harn
auf seine freie Siure. Man messe 50 oder 100 CC Harn ab. bringe sie
in ein offenes Becherglas und tauche eine kleine Feder von einem Feld-
huhn oder einem anderen Vogel hinein, sowohl zum Riihren, als um die
Striche damit auf Papier zn ziehen. Man ziehe nun zuerst mit der ab-
gestrichenen Feder einen Querstrich iiber beide Papiere, um die natiir-
liche Reaction des Harns zu sehen. Das blane wird sogleich roth wer-
den und das rothe unveréindert bleiben. Man lidsst nun 4 bis 5 Tropfen
Aetznatron hinein, riithrt wm, und streicht mit der Feder wiederum quer
iiber die beiden Farben. Indem man so von 4 zu 4 Tropfen weiter
geht, bemerkt man die rothe Fiuwbung allmillig schwiicher werden und
endlich ganz verschwinden. Man muss die Farbe gleich nach dem Strei-
chen beurtheilen, indem auch die bereits blau gebliebenen Striche nach
dem Trocknen roth werden, bekanntlich wegen der im Harne enthalte-
nen Ammoniaksalze. Sobald der frische Strich mit der Feder blau ist
und einige Secunden so bleibt, hire man auf und lese ab. Die erhalte-
nenZahlen geben nur den Siunregehalt im Aequivalent von Natron, aber
nicht seiner Natur nach an. Allein dies ist bei pathologischen Unter-
snchungen, wo die saure Reaction des Harns ein Symptom ist, vollkom-
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men geniigend. Man erkennt das Ab- oder Zunehmen des Siauregehal-

tes in Folge eingesehlagener Diit, Bider oder innerlicher arzneilicher
Behandlung,

Nach dem Troecknen des Streifens sind alle Striche auf dem blauen
Lackmuspapier entschieden roth ceworden, und die letzten auf dem rothen
Papiere blau, so dass diese Fliissigkeit scheinbar beide Reactionen zu-

rleich gegeben hat.

Siebenundzwanzigstes Capitel.

Essigither.

D

| Abzuwiigen-
| de Mc.‘ngu fiir] 1 CC. Nor-
Substanz Formel. | .\tr)-m- 1 CC. Norm.-{ malnatron
gewicht. Natr.—=1Prc. I ist gleich
I 1 Substanz.

riither 88 | 88 Grm. 0,088 Grm.

C,H, O,

Der Essigither wird durch verdiinnte und warme Ldsungen von
itzenden Alkalien leicht zersetzt. und es gehen essigsaures Alkali und
Weingeist daraus hervor. Indem nun ein Theil des Alkalis. durch die ge-

bildete Essigsiiure gesiittigt wird, kann man ans der Bestimmung des nicht

versetzten die Menge des Essigiithers finden. Der Essigiither darf natiir-
lich zu dieser Analyse nicht saner sein, weil sonst freie Essigsiure als
Issigiither in Rechnung kidme. Da dieser Korper sehr fliichtig ist, so
muss man solche Verfahrangsarten wiihlen, welche jeden Verlust durch
das Wiigen und Umgiessen zun vermeiden erlauben. Ich verfahre in der
folgenden Art.

Ein leichtes leeres Glischen mit daneben liegendem Korke wird
auf einer empfindlichen Wage ins Gleichgewicht gebracht, und von dem
zu priiffenden Aether mit einer Pipette 3 bis 5 CC. hineingelassen, dann
ler Kork aunfgesetzt und das Gewicht bestimmt. Wenn die Pipette rich-
tig ist, o geben die Gramme, dividirt durch die Anzahl der CC.. be-
kanntlich das specifische Gewicht. Diese Probe wird nicht zar Analyse
cnomumen, sondern wenn der Essigiither saner ist, um seine Siure weg-
zunehmen oder zu bestimmen. Man fiige einige Tropfen Lackmustinctur
linzu, welche sich in diesem Falle rothet, und lisst nun auns der Biirette
tropfenweis Probenatron hinzufliessen, bis der letzte Tropfen blan macht.
Wenn man die Tropfen eines CC. ziihlt, so erhilt man in den gebrauch-
ten Tropfen, weniger einen, ein Maass der freien Siure. Man kennt
nun das Gewicht von einer bestimmten Anzahl CC. des Essigiithers.

Mohr's Titrirbuch. 9
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\\.51]'1' 4!\']' IJ'-'-
100 CC. Normalnatron sittizen, daraus kann man leieht finden, wie viel

ither absolut rein, go wiirden 8,8 Grm. desselben oeénau

Normalnatron man zu nehmen habe, um selbst im Falle vollkommener Iiein-
heit noch einen Ucberschuss an Natron zu haben. Man kann demnact
auf jedes Gramm Aether 12 CC. Normalnatron nehmen. Dies lisst man
genau aus der Biirette in ein mit Glasstopsel versechenes Glas fliessen,
mit der Vorsicht, den Hals nicht zu benetzen. Nun saugt man wiede
Acther in die I’i]b('{l('. und lisst dieselbe Anzahl CC., als man vorhe
gewogen hat, in das Natron einlaufen, indem man die Spitze der Pipettc
eintaucht. Man zieht die Pipette heraus, setzt den Glasstopfen fest auf;

und schiittelt einige mal -gut um. Anfiinglich schwimmt der Aether aul

der Natronfliissigkeit, nach sehr kurzer Zeit verschwinden die triib ma-
chenden .-\--llu'rtri'ul)!'t'lwu und die Fliissigel

bindet den Stopfen mit einer Schnur und stellt die Flasche an einen

o

it wird ganz klar., Man ver

warmen Ort, oder legt sie in warmes Wasser. Zeit und Wiirme konnen
sich \'u‘.]ﬂinnslig ersetzen, sgo dass es keine bestimmte '|'v||rlu'1'.'rldll‘ giebt,
bis zu welcher man die Fliissigkeit erwiirmen miisse. Nach 1 bis 11/,
Stunden kann man wieder 6ffnen, wo dann jede Spur von Geruch nacl

Esgi

dther zeigt, wenn der Aether aus nicht entfuseltem Weineeist bereitet

riither verschwunden ist, sich hiiufie aber ein Geruch nach Birn-

worden ist.

Ich habe zu diesen Versuchen einen von Herrn Medicinalassesso
Wilms in Miinster bereiteten Essigiither verwendet, welchen derselbe
mir bei einem Besuche in Miinster wverehrt hat. Er war bezeichnet:
Aether aceticus absolutus p, spec. 0,904 bei 140 R. in Volun. aeq. agquac
5 Proe. solubilis. Ex war sehr gut \.1'1‘.‘-='h]n.~~t-|\ an einem kiihlen Orte anl
bewahrt worden, und zeigte sich beim Oeflnen der Flasche vollkommen

neutral; auf blanem Lackmuspapier abgetrocknet, machte er einen rothen

Fleck. In einem Schiittelglischen mit einem gleichen Volum des Wassers
eeschiittelt, gab er 8 Proc. an das Wasser ab. Das Gliischen fasste 10CC.
Aether und war in 100stel CC. getheilt, so dass man bequem 200stel

ablesen konnte.

Ein Stopselglas, welches bei 14° R. 11,775 Grm. destillirtes Was-

giither.

ser fasste, enthielt bei derselben Temperatur 10,622 Grm. E
Dies giebt ein specifisches Gewicht von 0,9022.

Von diesem Aether wurden 4.4 Grm. in eine Flasche celasgen, wel-
che 54 CC. Normalnatron enthielt, und gleich etwas Lackmustinetur zu-
gesetzt. Nachdem das wohlverschlossene Glas eine Stunde lang warm
gestanden hatte, wurde es gedfinet, und es zeigte sich jeder Geruch
nach IEssigéither verschwunden, dagegen bemerkte man einen sehr star.
ken Gerneh nach Birniither. Reiner Birniither dagegen gehalten
zeigte denselben Geruch. Wurde die Fliissigkeit von dem Essigiither
in einer Schale erwiirmt, so erregten ihre Diimpfe starkes Husten, wie
das die Amylverbindungen thun. Die blaue Flissigkeit wurde nun mit

Normalklee

finre violett gemacht, und dazu 6,8 CC. verbraucht. s wii-
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ren also 54 — 6,8 — 47.2 CC. Normalnatron gesiittigt worden. Diese
berechnen sich zu 4,1536 Grm. Essigiither = 94.4 Proe.

Die Fliissigkeit wurde noch einmal mit Normalkleesiure roth ge-
macht, und mit Normalnatron wieder blan. Bs waren mn 47 CC. ge-
sittigt, welehe sich zu 94 Proe. Essigiither berechnen.

Da der Aether beim Sittigen mit Alkali und beim {reien Verdam-

plen auf der Hand die eigenthiimlich Husten erregenden Eigenschalten
der Amylverbindungen zeigte, so unterwarf ich ihn einer fractionirten
Destillation,

Vom crsten Destillat wurden 2,697 Grm. mit 80 CC. Normalna-
tron behandelt, nnd 1 CC. Normalkleesiure dagegen gebraucht. Es sind
also 29 CC. Normalnatron gesiittigt worden. Diese reprisentiren
20 X 0,088 — 2.552 Grm. — 94.62 Proec.

Die gleiche Menge Aether sittigten ein andermal 28,8 C(, Nor-
malnatron =— 94 Proc. Acther.

Die Titrirung des Essigiithers ist keine von den schiirfsten alkali-
metrischen Operationen, wegen der Gegenwart des essigsauren Alkalis.
Kommt niimlich Kleesiiure zu dieser Losung, so wird nach der Siittigung
des freien Alkalis das essigsaure zersetzt, und die in Freiheit wesetzte
Essigsiiure bewirkt die Reaction. Da deren Menge iiberhanpt gering
ist und dieselbe aueh nicht stark anf Lackmus wirkt, so erscheint der
Farbenwechsel etwas verdunkelt. Sobald die blaue Fliissigkeit einmal
violett geworden ist, bleibt sie selbst bei Zusatz von mehreren Il‘]‘i'ill‘t'l]
so, und man muss dann mit Natron riickwiirts auf Blau sehen. Dass in
den oben angefithrten Versuchen ein fiir absolut echaltener Lssiciither

sich nur zu 94,62 Proc. herausstellte, kann ich nicht vollstiindig erkliren,

rithers zur Controle giebt. Ein

o
Grund liegt darin, dass der mit so vieler Sorglalt bereitete Essigiither

da es keine andere Analyse des -Hss

dennoch nicht ganz rein war.

Der frische Aether verlor an ein gleiches Volum Wasser 8 Proc., das
erste Rectificat 9 Proc.; das zweite (specif. Gew. 0,899) 7 Proc.; das dritte
(spee. Gew. 0,901) 5Proe. ; das vierte (spec. Gew.0,903) 7 Proc., und das
Phlegma gar nur 4 Proe. Es hatte sich demmach ein dlartiger Kirper von
geringerer Lislichkeit und Fliichtigkeit im Phlegma angehiiuft, und der-
selbe gab sich durch den Gerueh des mit Wasser gewaschenen Phlegmas
als Birndl (essigsaures Amyloxyd) zu erkennen. Auf der Hand ausge-
breitety roch er anfiinglich nach Essigiither, nach dessen Verdunsten aber
deutlich nach Birndl, und erreste bei jedem, der diesen Geruch ein-
saugte, heftiges Husten, was reiner Essigiither nicht thut. Es war dem-
nach ein Stofl’ gefunden worden., welcher die von mehreren beobachtet
ceringe Loslichkeit des Aethers in Wasser erkliirte. Es ist jedoch nicht
anzunehmen, dass dieser Kérper die der Analyse fehlenden 51/, Proe. aus-

semacht habe.
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Verschiedene Arten der Methoden.

In der eben beendigten Abtheilung Alkalimetrie wird man Gele-
genheit gehabt haben, zu bemerken, dass die Analysen nicht alle nach
demszelben Princip ausgefiihrt werden. Es sei deshalb gestatiet, hier die
allgemeinen Gesichtspunkte genauer hervorzuheben.

Wir haben in der Maassanalyse zwei wesentlich verschiedene Me-
thoden: nimlich die directe Bestimmung und die Restmethode.

Die direete Bestimmung ermitielt die Menge des zu suchenden Kor-
pers durch eine Wirkung auf ihn selbst. Die sichtbare Erscheinung triti
ein, wenn diese Wirkung vollendet ist. So z. B. tritt die rothe Farbe
des Chamileons ein, wenn das Eisenoxydul in Oxyd verwandelt ist; es
tritt die blaue Farbe des Lackmus ein, wenn das Alkali die Siure gesiit-
\1}__'! hat. Diese Methode ist der Theorie nach die sicherste, allein sie ist

nur in den \\w-i]ip’-'lutl Fillen anwendbar. Wenn der zu untersuchende
Korper selbst keine leicht wahrnehmbare Erscheinang darbietet, so
bringt man einen gewissen Effect mit einer bestimmten, aber iibersehiis
sigen Menge eines andern Kérpers hervor, der eine wahrnehmbare Er-
scheinung darbietet, und bestimmt nun den Ueberschuss, d. h. den Rest
dieses Korpers. Diese Methode ist von der ausgedehnfesten Anwen-
dung. Man hat sein Auncenmerk dahin zu richten, dass der Ueberschuss
nicht zu gross sei, besonders bei kleinen Mengen des zu findenden Kor-
pers. Ein Beispiel wird dies am deutlichsten machen. Wenn Braunstein
durch Kleesiiure oder Eisen reducirt wird, so ist das Ende dieser Opera-
tion nicht zu erkennen, denn der Braunstein erscheint nur als schwarzes
Pulver inmitten eines rothen oder gelben Pulvers. Je weniger Braunstein
noch unzersetzt ist, desto schwerer ist es, am Boden des Glases den sechwar-
zen Korper im rothen zu erkennen. Man kann also diese Operation nicht
in der Art vollenden, dass man die Quantitit Kleesidure abliest, welche
zur Reduction des Braunsteins verwendet worden ist. Setzt
man aber einen Ueberschuss von Kleesiiure hinza, welcher im Ganzen
gemessen ist, so findet die Reduction des Braunsteins jedenfalls ganz
statt, und man kann nach Filtration der Fliissigkeit die Menge der
Kleesiiure durch iibermangansaures Kali bestimmen, welche zur Re-
duction des Braunsteins nicht verwendet worden ist. Indem
man diese von der ganzen zugesetzten Menge abzieht, erfihrt man die
wirklich zersetzte )‘{t'll\:.;‘v der Kleesiure. welche das t'if_"t't1ll-|:'|||- Maass
der Kleesiiure gemessen

des Braunsteins ist. Man hat also den R
und den verbrauchten Theil berechnet.

Die Restmethode hat einen wesentlichen Vorzug vor der directen
Methode, dass sie gestattet, eine grosse Menge von Analysen mit dersel-
ben Lrscheinung zu beendigen. Wenn man Sauerstofl abgebende Kor-
per, wie Hyperoxyde, oder Wasserstoff anziehende, wie Chlor, Brom,
mift Zinnchloriir behandelt, so wird letzteres oxydirt. Den nicht oxydir-
ten Theil bestimmt man durch doppelt cliromsaures Kali |||i|r._-l_<r‘ der
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Jodstirkereaction. Es bleibt sich nun vollkommen gleich, welcher Kir-
per einen Theil des Zinnehloriirs oxydirt habe; dagjenige. was duarch
das Chromsalz bestimmt wird, ist immer derselbe Kérper, nimlich ein
Rest von Zinnehloriir. Das Niihere in den betreffenden Capiteln.

Ieh habe die Alkalimetrie dadurch schiirfer geinacht, dass ich sie
von der directen Methode auf die Restmethode iibergefiihrt habe. Wollte
man. die Menge der Siiure bestimmen, welche ein kohlensaures Alkali
eerade siittigt, so kommt man im letzten 1&||}_J'l‘||l)li(‘kt' durech die Wir-
kung der frei werdenden Kohlensiiure, welche auf Lackmus wirkt, in die
Lage getiinscht zn werden, weil die Wirkung der Kohlensiinre, welche
nicht gemessen werden sollte, der Wirkung der Probesiiure, welche ge-
messen werden musste, sich hinzufiigte. Gab man aber Probesiure im
Ueberschugs hinzu, so konnte man die Kohlensiiure ganz entfernen und
nin den Rest der Probesiiure mit titrirtem Alkali zuriickmessen.

Es ist ganz unmdglich, ein in Wasser unldsliches kohlensaures Erd-
keit neu-

tral ist. Entweder bleibt ungeliistes Salz, oder die Fliissigkeit ist ent-

oder Metallsalz in nur so viel Siinre zu losen, dass die Fliissig

schieden sauer. Es ist deshalb auch gelungen, durch Ueberschuss-von
Siure die kohlensauren Erdsalze in die Alkalimetrie hineinzuziehen,
wenn man den Rest der freien Siure zuriickmass.

Die schibnsten maassanalytischen Arbeiten werden durch eine Er-
scheinung geschlossen, welche in der Fliissigkeit selbst eintritt. Man
hat deshalb nach jedem Zusatz der Probefliissigkeit nur zu beobaehten,
aber keine besondere Handlung auszufithren. Unter diesen Reactionen
ateht entschieden die Entstehune der blanen Jodstirke oben an. Die

Farbe ist sehr intensiv, fast undurchsichtig, und wird durch einen Trop-

fen einer selbst sehr verdiinnten Probefliissigkeit erzeugt. Man muss so
viel als moglich suchen, alle Bestimmungen, wo es zuliissig ist, auf diese
Reaction zuriickzufiihren. Zuniichst dieser kommt die Chamiileonreaction.
IZine fast farblose ]*'[1";4_-';{"1\

[Farbe ist so eharakteristisch, dass sie selbst Beimengung von schwaechem

eit erscheint |}Ii'|1‘/,1i|'|| rosenroth gefiirbt. Diese

Griin und Tritbung vertrigt.

Dem Range nach folgt hier die Bildung eines Niederschlags am
Ende der Operation, wie bei der Blausinrebestimmung von Liebig.
Die bis dahin klare Fliissigkeit erscheint plitzlich milchig getriibt.

Von geringerem Werthe ist das Aufhoren der Bildung eines Nieder-
schlags, in den sogenannten Fillungsanalygen. Nur wenige Korper eignen
sich mit Erfolg zu dieser Methode , wenn ndmlich der Niederschlag sich
sehr leicht absetzt oder zusammenballt, so dass die iiber ihm stehende
Fliissigkeit geklirt erscheint. Besonders wird diese Erscheinung bei der
Bestimmung des Silbers durch Chlormetalle und nmgekehrt gebraucht.

Nur sehr wenige Niederschlige haben die Eigenschaft sich schnell
abzusetzen, so dass man die schiirfsten gewichtsanalytischen Operationen,
wie Fillang der Schwefelsiure durch Baryt. des Kalkes durch Klee-
siiure , der Bittererde dureh phogphorsaures Ammoniak gar nicht in der

Maassanalyse anwenden kann.
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Die schlechtesten Enderscheinungen sind solehe, die nicht in de:
Fliissigkeit selbst wahrgenommen werden, sondern durch eine Reaction
auf getriinktem Papier oder einem Poreellanteller hervorgerufen weérden
miissen. Man nennt sie Betupfungsanalysen. Einige Chemiker haben
eine besondere Vorliebe fiir diese Art von Arbeiten und erfinden keine
andere, wenn sie auch noch so niihe ligen. Der Fehler dieser Opera-
tionen besteht darin, dass man zwischen jedem Zusatze von Probefliissig
keit eine Handlung begehen muss, nidmlich die veriinderte Fliissigkeit
mit einem anderen Korper zusammen zu bringen. Man sicht sich hiu-
fiz unbewnsst jenseits der Grenze der Operation, so dass die erste Ana-
lyse ganz verloren geht und nur dazu dient, bei einer Wiederholung an
einer bestimmten Grenze mehr Sorgfalt anzuempfehlen. Ein Beispiel
wird dies deutlich machen. Wenn ein farbloses Eisenoxydulsalz durch
saures chromsaures Kali zersetzt wird, =o fiirbt sich die Fliissigkeit dureh
das gebildete griine Chromoxydulsalz und gelbe Eisenoxydsalz griinlich,
mit einem Stich ins Gelbe. Je weniger noch Eisenoxydul vorhanden ist,
desto geringer ist die fernere Farbenveriinderung bei Zusatz nenen
Chremsalzes. Man kann den Punkt vollkommen iiberschreiten, ohne es
der Fliissigkeit anzusehen. Man muss also zwischen den einzelnen Zu-
giitzen anf einem Teller priifen, ob die Fliissigkeit noch mit G melin’s
rothem Salz die Reaction auf Eisenoxydul giebt. Abgeschen davon,
dass zu jeder Probe eine kleine Menge Substanz der ganzen Probe ent-
zogen wird, so ist das hiinfige Betupfen cine recht langweilize Arbeit,
welehe viele Geduld erfordert. Arbeitet man mit einer Gay-Lussad
schen Giessbiirette ; so muss man mit der linken Hand schiitteln und be-
tupfen, und in der rechten die Biirette stille halten. Mit einer Ausfluss-
biirette geht es schen an, nind Uebung that hierbei sehr viel. Man wird
also, wo es mehrere Methoden giebt, wie bei der Eisenanalyse, die Be-

tupfungsanalyse fiir die weniger gute erkliiren miissen. Liisst sich aber

keine andere Reaction finden, so muss es dabei verbleiben, und man
suche sich die ndthige Uebung zu verschaffen.

Mehrere sehr wichtige Analysen, wie die Bestimmung der Phos-
phorsiiure .mit essigsaurem Eisenoxyd, des Harnstoffs mit salpetersaurem
Qunecksilberoxyd werden in dieser Art vollendet. Bei der Phosphor-
siurebestimmung durch Fallung mit Eisenoxydsalz findet man durch
Betupfen auf eine Liosung von Blutlangensalz den Punkt. wo schon
Eisenoxyd sich in der Losung befindet. Es ist dies ungleich giinsti-
ger als bei der eben erwiihnten Eisenbestimmung durch saures chrom-
sanres Kali, wo die sichtbare Erscheinune anfhérte. Ziweckmiissio ist es
bei Betupfungsanalysen, die zu priifende Fliissigkeit durch die 300 CC.-
Ilasche in drei Theile zu theilen, um nieht bei einem Verungliicken
des ersten Versuchs ganz von vorn anfangen zn miissen, oder weniastens
eine kleine Menge der Fliissigkeit zur Seite zu stellen, die man dann
zusetzt, wenn die Grenze bereits iiberschritten ist, wodureh die Analvec
noch gerettet wird. -
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