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Chamaeleon minerale.
Uebermangansaures Kali gegen Eisenoxydul oder Kleesiure.
Zweites Capitel.

Allgemeines Verhalten.

Das iibermangansaure Kali ist zuerst von Marguerite®) in die
Maassanalyse eingefiihrt worden. LEs stellt im reinen Zustande schwarze,
wliinzende Nadeln dar, welche sich in Wasser mit wunderschiiner violett
rother Farbe logen. s besitzt eine nneemein stark l:|1_'1u-i|d~- Kraft, so
dasgs man in durchsichtigen, farblosen Fliissigkeiten gegen weissen Hin-
tererund die kleinsten Mengen wahrnehmen kann. Auf dieser Eigen-
schaft und auf jener, dass es an oxydable Korper 3/; seines Sauerstofl-
rehalts abgiebt und dann in ein bei dieser Verdimnung farbloses Man-
ganoxydulsalz iibergeht, beruht seine Anwendung.

Das iibermangansaure Kali 5(1'}'-1:[”5\'11‘! ohne Wasser und hat dann
die Formel KO =~ Mny O; und das Atomgewicht 158,25. Da wir uns

3sen wir sein

mit diesem Korper vielfach zu beschiiftigen haben, so mii
Verhalten gegen die meisten Substanzen, mit denen er absichtlich oder

zufillie zusammenkommen kann, genan kennen.

Das iibermangansaure Kali wird durech starkes Gliihen zerstiirt., in-
dem ez 10.8 Proe. Sauerstoff abgiebt und sich in ein schwarzes Pulver
verwandelt, ans welchem Wasser griines mangansaures IKali auszieht
and 51 Proe. schwarzes Manganoxyd zuriicklisst. Die Krystalle ver-
puffen beim Reiben mit l'llrr:p]ul]'. stiirker beim Erhitzen, mit Schwefel
schwiicher als mit Phosphor, mit Kohle aber gar nicht durch Reiben,
wohl aber durch Erhitzen. indem die Kohle wie Zunder \'1']‘_'_:“1“““'.

Starke Sauren zersetzen das iibermangansaure Kaliy die ansgeschie-
dene Siiure hat dieselbe Farbe wie dag Salz in Lodsung, allein sie zer-

*) Annal, de: Chim. et de Phys. 18, 244,
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fillt nun durch Selbstentmischung bald. Die wiisserige Lisune des Sal-
zes mit Salpetersiiure oder Schwefelsiure cekoeht, entwickelt reichlich
Sauerstoffgas, wihrend Manganoxyd niederfiillt.

Es interessirt uns aber am meisten das Verhalten des Salzes in der
gewdbhnlichen Temperatur und in verdiinnter Losung zu anderen Stoffen,
da wir es nur so ansewendet sehen. Die Krystalle liisen sich in.lli Thin.
Wasser von 159 C. mit hochpurpurrother Farbe. Zusatz von concen-
trirter Kalilosung verwandelt die Farbe in griin, Verdiinnune und Zn-
fatz von etwas Sdure bewirkt wieder die rothe Farbe.

Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt das Salz nicht. Die rohe
englische Schwefelsiinre enthiilt nichts, was das Salz zerstort. Man
kann sich deshalb dieser Siure zur Versetzung der zn priifenden Fliis-
sigkeiten bedienen. Da das gewdhnliche Salz einen Ueberschuss an
freiem Alkali hat, das durch Zersetzung gebildete Manganoxydul aber
nur in saurer Lissung existiren kann, so muss der zu priifende Korper
cinen bedeutenden Ueberschuss an freier Siiute besitzen. Ohne diose Vor-
sicht schliigt sich braunes Manganoxyd nieder, dieses nimmt der Fliis-
sigkeit die Durehsichtigkeit und triibt die Erscheinung in einer Weise,
dass das Erkennen des Endes der Operation unmiglich ist. Es st
in allen Fillen die freie Uebermangansiiure , welche die Zersetzun-
gen bewirkt.  Wenn sich einmal durch zun starke Concentration und
durch zu wenige Siure die Fliissigkeit getriibt hat, so ist es nicht
mehr thunlich, durch Zusatz von Siuren wieder Klarheit hervorznbrin-
gen, besonders wenn die Fliissigkeit, wie bei der Hr.'mu=1--1n:||1u]_\-rq-_
schon Manganoxydulsalz enthielt. Die Tritbung bei eisenoxydhaltigen
Fliissigkeiten kann durch Zusatz von Siuren leich wegeenommen
werden.

Die Salzsinre wird bei starker Concentration schon in gewiihn-
licher Temperatur, bei geringerer Concentration in hiherer Temperatur
zersetzt, indem Chlor frei wird. Verdiinnte kalte Salzsiure zersetzt das
Salz nicht gleich, insbesondere nicht in Jener kurzen Zeit, welche zm
Vollendung einer Analyse nothwendig ist. Wenn die zu behandelnde
Fliissigkeit Salzsiiure enthiilt, wie die Losungen der Eisenerze, oder
wenn sie Schwefelsiure enthiilt, welche aus dem im gewohnlichen Cha-
miileon (nach seiner Bereitung mit chlorsanrem Kali) enthaltenen Chlor-
kalium Salzsiure in Freiheit setzt, muss man immer eine starke Ver-
limmung und Abkiihlung bis mindestens zur Wirme des Blutes ein-
treten lassen. Da bei den meisten Stoffen. mit Aunsnahme der Klee-
sdure, die Entfiirbung des Salzes angenblicklich und in Jjeder Tempera-
tur cintritt, so ist es zweckmiissig, die Fliissigkeiten bis zur gewihn-
lichen Temperatur abzukiihlen. In jedem Falle hat man aber durch
den Gernch zn priifen, ob sich Chlor entwickelt hat. In diesem Falle
ist die Analyse als unrichtig anzusehen, indem nun auch von dem Salze
ein Theil durch die Salzsiiure zerstort worden ist. welche nicht gemessen

werden soll.  Wenn man also gendthigt ist, Salzsiure zuzufiigen, um
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iokeit sauer zu machen, so versiume man nicht, immer stark

die Fliis

zu verdiinnen.

Reine Salpetersinre in starker Verdiinnung zersetzt das Chamii-
leon nicht, ebensowenig salpetersaure Salze in Verbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiiure. Wenn aber die kleinste Spur einer niederen
Oxydatignsstufe des Stickstoffs vorhanden ist, so findet Entfiirbung statt.
Verdiinnt man die rauchende gelbe Salpetersiure mit Wasser bis zur
i":l]‘lllﬂl.‘-i_‘__']\l"lr. so entfirbt sie dennoch dag Chamileon: nur lingeres
Kochen kann sie von diesen Stoffen, Stickoxyd, salpetrige Séaure, in der
Art befreien. dass sie auf das Chamiileon nicht mehr zerstorend wirkt.
Man swird jedoch niemals in die Lage kommen, Salpetersiiure zu den
zu priifenden Korpern znzusetzen, da gie selbst oxydirend wirkt und
demnach den Zustand des Korpers bereits vor der Analyse veriinder
hiitbe.  Aus diesem Grunde nehmee ich anch dem frisch bereiteten Cha-
miileon nicht durch Salpetersiure, wie Einige rathen, sondern durch
verdiinnte Schwefelsiiure seine zu grosse Alkalitiit.

Actzendes Ammoniak zu verdinntem Chamiileon gesetzt, entfirbi
dasselbe nicht, ebensowenig Ammoniaksalze, welcher letztere Fall der
allein mogliche ist, da die zu priifenden Fliissigkeiten alle stark sauer
sein miissen. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen hindert also nicht
die Anwendung des Chamiileons.

Die bis jetzt erwihnten Stoffe sind nur nebenbei, als Lisgsungamittel,
und einer derselben immer vorhanden. Die eigentlich zu priifenden
Stoffe sind meistens Metalle in Losung, welche zwei 1]\I\||:Iiiw|;~~llllw'll
haben. von denen die niedere das Chamileon zerstort, die htthere aber
nicht, wie bei Eisen, Zinn, Kupfer. Es ist also das Chamileon das
Maass des Saunerstoffs, welcher nothwendig ist, das Metall von der nie-
deren auf die hihere Oxydationsstufe zu erheben, und indem man die
Natur des Metalls und seiner Oxyde, sowie die Stiirke des Chamiileons
vorher kennt, kann man die Zusammensetzung oder den Gehalt an Me-
tall finden.

1) Eisen. Die sauren Oxydulsalze des Eisens und das entspre-
chende Chloriir entfiirben das Chamiileon, welches denselben zugesetzt
wird , .'1Ilgr]‘.]']il:l&“l'h. Der rothe Strahl der Liisung verschwindet w i
ein abgebrochener Stab in der Eisenlisung. Die rothen Stellen werden
bei fortdanerndem Zusatze immer grisser, ehe sie verschwinden, bis
plotzlich eine licht rothe Tinte die ganze Fliissigkeit durchdringt. Die
Losungen des Eisenoxyds oder Chlorids sind wirkungslos.

2) Zinn. Zinnehloriir entfirbt eben so rasch wie die ]‘lim*lmx_‘.tlll\-
salze das Chamiileon, und unter denselben Erseheinungen. Zinnoxyd-
salze sind wirkungslos. Da wir aber im sauren chromsauren Kali ein
besseres Bestimmungsmittel des Zinns haben, weil Zinnchloriir die Jod-
stirke entfiirbt, ]':II.CI‘TUIX_\I'I!”IFH}ZL' aber nicht, so wird das Chamiileon bei

Zinnsalzen nicht angewendet.
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3) Kupfer. Saure Kupferoxydulsalze entfiirben eben so wie die
beiden zuerst genannten Metalle das Chamileon. Es entstchf aus dem
farblosen Oxydulsalz cin blaues Oxydsalz, welches die Erscheinung ein
wenig friibt.

1) Zink hat nur eine Oxydationsstufe, ist also wirkungslos gegen
Chamiileon. Da sich bei der Desoxydation der Eisenoxdsalze immer
ein Zinksalz bildet, so ist dies Verhalten zu beachten.

5) Mangan. Stark verdiinnte und gut angesiuerte Losungen von
Manganoxydulsalzen wirken., ungeachtet das Mangan noch héhere Oxy-
dationsstufen hat, nicht auf das Chamileon. Der erste Tropfen firbt
rosenroth und die Farbe bleibt lange stehen.

Neutrale Lisungen von Manganoxydulsalzen geben mit dem Cha-
miitlean , unter Entfirbung nlc--u»II-vl]. einen braunen, flockigen Nieder-
iger Siure nicht leicht 16st, es sei denn in

schlag, der sich in iiberschiis
Salzsiiure bei Erwiirmung unter Chlorbildung.

Saure Losuneen von P*I:\l:;‘;:llux_\.'llit]. die aber nicht sehr verdiinnt
sind, werden anfangs vom Chamiileon gefiirbt; nach eciniger Zeit tritt
Entfirbung ohne Triibung ein; bei mehr Zusatz von Chamiileon nimmt
die Fliissigkeit eine briunliche Farbe an. in der man ecinen Ueberschuss
von Chamileon nicht mehr erkennen kann, und nach einigem Stehen
wird die Fliissigkeit triib. Diese Ersch einung ist jedoch viel zu unklar,
um darauf eine Bestimmung des Manganoxyduls griinden zu konnen.
Man hat also festzuhalten. dass bei Ge genwart von Manganoxydulsalzen,
wie bei der Braunsteinanalyse, durch starke Verdiinnung und starke
\nsduerung jede Wirkung des Oxyduls verhindert werden muss.

6) Schweflige Siure, Schwefelwasserstoff entfiirben augenblicklich.
Man macht jedoch davon keinen Gebrauch, da man in derx Jodlosung
ein weit besseres Bestimmungsmittel dieser Kérper hat.

7) Verdiinnte, mit Salpetersiure angesiinerte Quecksilberoxydul-
salze entfarben augenblicklich, Sublimat und Quecksilberoxydsalze nicht.
8) Mit Salpetersiinre angesiuerte Bleioxydsalze entfiirben nicht.

9) Viele organische Stoffe in verdiinnter, mit Schwefelsiure ange-
siiuerter Losung, wie Weingeist, Weinsiiure, Essigsiiure, entfirben nicht
sogleich. Man hat jedoch grundsiitzlich alle organischen Stoffe fern zn
halten, was keine Schwierigkeit hat.

10) Eigentliche Neutralsalze, Salpeter, die schwefelsauren Salze von
Kali, Natron, Bittererde. Zinkoxyd, Kupferoxyd, die Chloride von Kalium,
Natrium, Baryun, Caleinm, der Sublimat, das phosphorsaure Natron wir-
ken gar nicht auf das Chamileon; unlisliche oder ungeloste Stoffe wer-
den damit niemals zusammengebracht.

11) Kleesiiure zersetzt in der Kilte die Chamiileonfliissigheit. Das
Nihere dariiber im zweitfolgenden Capitel.
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Drittes Capitel
Bereitung des Chamileons.

Dicses Salz wird nach der von Wahler angegebenen Methode aus
Braunstein, Kalihydrat und chlorsaurem Kali bereitet. Zuerst muss
man sich einen sehr reinen strahligen Braunstein, Pyrolusit, in feinster
Form verschaffen. Beim Zusammenschmelzen der Stofle ist es wichtig,
dass nicht der Braunstein und das chlorsaure Kali sich zuerst beriihren,
che das Aetzkali dabei wnd innig gemengt ist, weil der Braunstein schon
bei sehr niederen Temperaturen ans dem chlorsanren Kali Sauarstofl
austreibt. Fs muss also zuerst das Aetzkali und das chlorsaure Kali
innig gemischt sein. Dies kann allerdings durch Auflbsen® geschehen.
Weil aber das Aetzkali schon zum ersten Male mit -Miithe eingedampit
worden ist, so ist es zweeckmiissiger, eine frisch bereitete Kalilauge, von
der man durch Abdampfen einer kleinen gewogenen, Menge den Gehalt
an Kalihydrat bestimmt, sogleich mit dem ehlorsauren Kali und dem
Braunstein vermischt. zur Troekne \-illztlllill:l]‘i'-'n und das trockene Ge-
menge in einem hessischen Tiegel zn® glithen.

Was die. anzuwendenden Mengen der einzelnen Stoffe betriflt, s
oiebt Pelonze 2 Theile Braunstein, 2 Theil l(:l“!l}nll‘:lf und 1 Thetl
chlorsaures Kali an. Gregory wendet 8 Theile Braunstein, 10 Theilc
Kalihydrat und 7 Theile chlorsaures Kali an und ermittelte dies Ver-
hiltniss aus der Bedingung von 3 At. Braunstein, 3 At. Kalihydrat und
1 At. chlorsaurem Kali. Dies Verhiiltniss giebt ein vortreffliches Prii-
parat und eine sehr schine Ausbeute.

Hat man das Aetzkali bereits in fester Form, so schmilzt man das-
s¢lbe mit dem chlorsauren Kali zusammen und fiigt dann den gepulver-
ten Braunstein hinzu. Durch die Bildung des mangansauren Kalis wird
das Hydratwasser des Aetzkalis disponibel und es findet ein lebhaftes
Kochen statt. Man rithrt mit einem eisernen Spatel um. In dem
Maasse, als die schmelzbaren Salze, chlorsaures Kali und ]\’;nfill‘\dl‘:H.
zerstirt werden, wird die Masse brieklich und das Gerduseh von dem
entweichenden Wasser hort immer mehr auf. Man _'_:'iv]‘l nun efwas
stiivkeres Feuer, dass die Winde des Tiegels dunkelroth glithen und
vithrt immer um, damit nicht einzelne Theile am .-|uil2|_'rl Ende des Tie-
oels {iberhitzt werden. Da aueh das mangansaure Kali durch sehr star-
kes Glithen zersetzt wird, so ist solches zu vermeiden. Nachdem die
eanze Masse schwach gliiht und ein briéickliches Gemenge bildet, hebt
man den Tiegel aus dem Feuner und schiittet die heisse lockere Masse
aus demselben in eine kupferne Pfanne. Nach dem Erkalten wiirde. sic
wieder fest werden und mit Hammeér und Meissel miihsam heransgenoms-

men werden miissen. Man kann im selben Tiegel sogleich eine zweite
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Schmelzung vornehmen.  Die Salzmasse stisst man zu grobem Pulver
und triigt sie in eine grosse Menge kochenden Wassers ein. Sie lost
sich anfinglich mit eriiner Farbe zu mangansaurem Kali, welches siel
jedoch durch Kochen in iibermangansaures Kali und Manganhyperoxyd-
hydrat umsetzt: 3 Mn Oy — ,\I.n._, O; =~ Mn Oy. Indem nun die Ueber-
mangansiure Z At. Mangan, die Mangansiure aber nur 1 At. Mangan
enthialt, anch noch ein Manganoxyd sich absetzt, muss ein grosser Theil
des Kalis in Freiheit gesetzt werden. Es erkliirt sich darans die Erschei-
nung, dass concentrirte Losungen des rohen Geschmelzes durch Erhi-
tzen nur, grau oder blau werden, und erst bei Verdiinnung oder durch
theilweise Abstumpfung des Kalis in die rothe Farbe iibergehen.

Man lisst die roth IL'{‘E\"'!‘[I!L' 5"|ihl~'-i|:]\ch erkalten und absetzen ., und
giesst dieselbe dann-in Flaschen rein von dem Bodensatz ab. Eine Fil.
tration durch Papier ist der Natur der Sache nach unmiglich, so wie
auch ganz entbehrlich. Selbst durch Asbest ist sie zwecklos und macht
ber weitem nicht =0 klar, als lingeres Absetzenlassen:

Da die Fliissigkeit nothwendig stark verdiinnt werden muss, so kann
man diese Operation dazu benutzen, den Bodensatz vollkommen auszu-
waschen.  Nachdem die erste starke I"lfl‘-.‘-'ilz}w'il klar .'t‘ll_'_.’\".:"l"-“"ll ists
fiilllt man den pulverigen Riickstand in ]mll.-[;Iu.-u-‘v]il.nlm' und Lisst noch-
mal absetzen. Man giesst ab, verdiinnt wieder, und benutzt die zuletzt
nur leicht roth gefirbten Fliissizkeiten , der starken die I}l’l‘lli"-_’l' YV erdiin-
nung zu geben. Bei Chamileon ziehe ich es vor, keine bestimmte Stirk
zu geben, da sie sich doch nicht sehr lange hiilt, sondern lieber den

Litre 6fters zu nehmen.

Viertes Capitel.
Titrestellung des Chamiileons.

Die fertige Chamaleonfliissigkeit ist nicht absolut haltbar, wenn

:_'ll'h"l sie '|r ‘;t[l:-‘l'-‘ Zeit ohne bedentende \'l'l'.in!l\'!'llll_:.‘ llilh. S
setzt immer mit der Zeit braunes Manganoxyd ab, wodurch sie in ihrem
Gehalte schwiicher wird. Aus diesem Grunde giebt man ihr keine be-
stimmte oder normale Stirke, sondern man nimmt sie, wie sie ist, und
bestimmt ihren Werth durch eine Titrestellung. Es sind dazu zwei ver
schiedene Stoffe bis jetzt in Anwendung und Vorschlag gebracht wor-
den, niimlich metallisches Eisen zu Oxydul gelost, und Kleesiiure, zuerst
von Dr. Hempel in Winterthur empfohlen, aber noch nicht allgemein
angewendet,

1) Mit Eisen.

Man nimmt einen diinnen . I:Ii'\.ullx'llif biegsamen und rostfreien Ei-

sendraht, dessen man_sich zum Verbinden von Flaschen bedient, und
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welcher seiner Biegsamkeit wegen den Namen Bleidralht in den Eisen-
liden fiilhrt. Je biegsamer und weicher das Eisen ist, desto kohlenireier
ist es. Is soll also nicht der starke, stahlartige Klaviersaitendraht ge-
nommen werden. Man streckt eine Partie dieses Drahtes gerade aus,
und wigt zuerst ein Stiickchen von 1/, {r.rlll’!' 1/3) Grm. ab; dadarch er-
hilt man die Linge des Drahtes, von welchen man nun eine Anzahl
Stiicke mit der Kneifzange abzwickt, welche nur unbedeufend grisser
gind, ale das richtige Stiickchen. Nachdem man nun die feine analyti-
sche “"4";1' mit 0.2
das Gewicht von der Wage, und legt auf dieselbe Schale ein Stiickehen

5 Grm. ing Gleichgewicht gebracht hat, nimmt man

des noch zu schweren Eisendrahtes, verkiirzt es anfangs mit der Kneif-
zange, zuletzt mit einer Feile, bis es ganz genau das Gewicht von 0,25
Grm. hat. So erhiilt man eine Anzahl gleich schwerer Eisendrihte, von
denen jeder zu einer Titrestellung geniigend ist. Man bewahrt sie in
einem langen gut zu verschlipssenden Glase oder einer Glasrdhre auf.
Weil das Chamiileon keine normale Stiirke hat, so ist es auch iiberfiiis-
sig, das EKigsen im Atomgewichtsverhiltniss abzuwiigen. Von meinem
Drahte ist ! 4 Grm. 98 Millimeter lang.

Um eine Titrestellung des Chamiileons zu bewerkstelligen, 16st man
ein solches Drahtstiick in verdiinnter Schwefelsidure kochénd auf., Das
metallische Eisen 168t sich ohne Erwirmen nur sehr langsam auf; um die
hierbei leicht eintretende Oxydation zu vermeiden, bewirke ich die Auf-
losung in einem mit einem Kautschukventil geschlossenen Glischen

Fig. 80, (Fig. 80). Eine Glasrohre geht luftdicht durch
. den unteren in dem Glase sitzenden Kork;
oben ragt die glati geschliffene Rohre nur

unbedeutend iiber die Fliche eines dariiber

.'_n-sn-|1uhl‘l1t‘1l Korkes hervor. Derselbe dient
hauptsiichlich, um dem diinnen Streifchen dar-
anf gelegten vuleanisirten Kautschuks eine
Ebene und eine Befestigung dureh zwei Steck-
2 nadeln zu geben. Dieses so einfache Ventil
bietet einen sehr vollkommenen Schluss von
aussen mnach innen, wihrend e von innen
nach aussen die Gase und Dimpfe entweichen
Liisst, Wenn. man die Siure zum Kochen er-
hitzt, so entweicht das Wasserstoffzas mit den
Wasserdimpfen unter dem Ventil her. Setat
man das Glas nach geschehener Auflisung von

der Flamme ab, so legt sich die Platte fest auf

die Glasréhre und gestattet der Luft keinen freien
Zutritt. Wenn man nach mehreren Minuten

Losung des Eisendrahis.

auf die IFlasche blist., so finot die Fliissigkeit
wieder an, im Vacuum zu kochen. Man kann sich auch einer schief*lie-

genden Proberdhre zum selben Zwecke bedienen. Man giesst den Inhalt
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in_eine grossere bereits kaltes Wasser enthaltende Flasche, verdiinnt
noch mehr mit Wasser und setzt noch etwas Siure zn. Man liisst dann

die Chamileonlisung aus_der Biirette, Fig. 81, indem man in das lange

Fig. 81.

— - — —

Rohr blist, im Strahl in die Eigenlosung flies-
sen, wihrend man mit der linken Hand die
Flasche am Halse hilt und umschiittelt. So
lange die rothe Farbe noch rasch verschwindet,
kann man im Strahl einfliessen lassen: sobald
aber die gefiirbten Stellen grosser werden,
tropfelt man vorsichtig und schwenkt zwischen
jedem Zusatz bis zum vollstindigen Verschwin-

den der Farbe um., ehe man einen neunen Zu-
satz giebt. Ein Tl‘u])fi'il Chamiileon iiber das
Jediirfniss firbt den ganzen Inhalt der Flasche
licht rosenroth. Man liest nun, indem man die
Biirette aufrichtet, die verbrauechten CC. ab und
notirt dieselben mit dem Datum des Tages und

Monats anf ein aunssen an die Flasche aufge-

klebtes Papier. Wenn man die rothe Farbe
nach vollstiindigem Vermischen einmal hat

bleiben gesechen, so ist der Versueh beendigt.

Es verschligt nichts, dass die rothe Farbe nach
einiger Zeit wieder verschwindet. Is ist dies
nur Folge einer freiwilligen Entmischung bei
der grossen Verdiinnung wiihrend sie gleich-
Zt'Ifi{__{' mit f':'lFl.'tiH)(_\':hl] nicht eine Secunde
lang bestehen kann.

Ueber das Ablesen des Chamiileons habe
ich noch einige Worte zn sagen. Die Farbe
dieser Fliissigkeit ist so intensiv, dass man
nicht bis in die Mitte der Biirette den concaven
Bogen der Oberfliche wahrnehmen kann. Man
liest deshalb den Rand ab. Diesen sieht man

wie eine gerade Linie am besten, wenn man

ChamAleonbfirette.

sich mit dem Riicken gegen das Fenster stellt,
die Biirette efwas seitlich ins volle Licht hilt, und ein weisses Papier
hinter die Biirette hiilt. Man kann alsdann bei getheilten ganzen CC,
bequem Zehntel ablesen, wenn man gewdhnt ist, an Barometern Nonius-
beobachtungen zu machen.
2) Mit Kleesiiare.
Die Anwendung der Kleesiiure als reducirendes Mittel, dem Cha-
miilleon entgegengestellt, verdanken wir dem Herrn Dr. Hempel, friihe-

Mohr's Titrirbuch. 10
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rem Assistenten von Liebig, welcher die Idee dazu in meinem Hause.
als ieh ihm die Qualititen dieser Siure rithmte. fasste. Die Kleesiure
hat vor dem metallischen Eizen mehrere bedeutende Vorziige. Von
demselben muss jedes zu einer Probe nothige einzelne Stiick abgewogen
und gelost werden, wozn 5 big 10 Minuten Zeit erforderlich sind. Das
metallische Eisen ist niemals ganz rein, was man an der grauen Farbe
der Losung und dem stinkenden Geruche des entweichenden Waseer-

stofft

ises erkennt; sodann steht auch sein Atomgewicht weniger fest als

das der Kleesidure. Die Eisenoxydulsalze konnen wegen ihrer Empfind-
lichkeit gegen atmosphirischen Sauerstoff nicht in Ldsung vorrithie ge-
halten werden.

Die Kleesiure ist in Lisung ganz unverinderlich, und hat man ein-
mal einige Litre Normallésung gemacht, so reicht das blosse Aunslanfen-
lassen aus der Quetschhahnbiireite, oder das Abfassen mit der Pipette
hin, um eine Titrestellung angenblicklich ohne Erwiirmune vorzunehmen.
Ich bediene mich zu dieser Arbeit derselben Normalkleesiinrelosung, auf
welche in dem Abschnitt ,Gay-Lussac“ die Alkalimetrie gegriindet
wurde. Diese Anwendung hat nur noch mehr die richtice Zusammen.
setzung der reinen krystallisirten Kleesiore bestiitigt.

Man fiille demnach die Biirette biz 0 durch Ueberfiillen und Ab-
laufenlassen an, und lasse mit dahinter
oder 10 CC, in eine grosse Fl:

gehaltenem Ablespapiere genau 5

1e einfliessen, ohne Hals oder Wiinde zu
300 CC, destillirtem Wasser, und
setze 6 bis 8 CC. concentrirte Schwefelsiure zu. Dieselbe bewirkt aus-

benetzen. Man verdiinne mit 200 bis

ser der nothigen sauren Beschaffenheit der Fliissigkeit zugleich eine
schwache Erwiirmung, welche die Reaction beférdert. Fiigt man nun
eine Losung des Chamileons hinzu, so bemerkt man in der ersten
Minute keine Veriinderung der Farbe, allmilig aber beginnt die Reac-
tion, und die rothe Farbe verschwindet. Ist dies das erste Mal eingetre-
ten, so geht es nachher immer geschwinder: die durch das Chamiileon
bewirkte rothe Firbung geht in Braunroth, dann in lichtes Braun. dann

dureh Gelb ins Farblose iiber. Gegen Ende der Hin-:';ltiun IL{‘!‘IJ[ dieser

Uebergang immer rascher vor sich, und die Fliissickeit wird zwischen

jedem Zusatz, wenn sie nur stark verdiinnt und geniigend sauner war.

wieder vollkommen farblos, biz endlich die rosenrothe Firbung stehen
bleibt. Der Versuch ist dann beendigt, wenn aunch die Farbe nach eini-
ger Zeit wieder verschwindet. Gegen Ende  der Erscheinung bekommt
man ein sicheres Gefiihl der Zeit, wie lange man warten miisse. und ist
iiber die Vollendung der Operation nicht im Unklaren.. Wenn die Fliis-
sigkeit eine Zeit lang steht, so triibt sie sich meistens, Die \\'irklmg der
Kleesiiure wird durch eine geringe Temperaturerhthung bedeutend be-
schleunigt. Enthielte das Chamileon kein Chlorkalium, so kénnte man
unbedenklich die Erwirmung so weit treiben, dass die Reaction eben so
rasch, wie bei den Eisenoxydulsalzen in der Kilte wiire. Man hat
darauf zu achten, dass sich kein Geruch nach Chlor wahrnehmen lasse,
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Die Zersetzung des Chamiileons durch Eisenoxydulsalze beruht dar-
auf, dass sich 2 At. Eisenoxydul (Fe, 0,) durch Aufnahme von 1 At.
Sanerstoff’ in l‘:i?t‘lll',\‘\'l! (Fey Oy) umsetzen:; die Kleesiiure nimmt dage-
gen auf 1 Atom (C,; O4) noch 1 At. Sauerstoff auf und verwandelt sich
in 2 At. Kohlensiure (Cy 0y —f— 0V =="9-€.0%):

Es muss also fiir eine gleiche Menge Atome das Eisen nur
halb so viel Sauerstoff anfnehmen, d. h. Chamiileon zerstoren. ale
die Kleesiiure. Dies tritt in der That auch vollstiindig ein. 0,28 Grm.

1 !
=100 Atom Eisen brauchten von einem vorhandenen Chamiileon ge-

1
'_;l)_li Atom

enthalten, brauchten 27 CC. Es bestiitigt dieses Resultat die Zusam-

nau 26,9 CC.; 5 CC. Normalkleesiure, welche 0.315 Grm, —

mensefzung der Kleesiiure, indem sie nun auch mit dem Eisen. 80 rein
man eg sich verschaffen kann, atomistiseh iibereinstimmt. Dass das Eisen,
zu seinem ganzen Atomgewicht genommen. in dem immer nicht ganz
reinen Zustande des Drahtes eine etwas schwiichere Zahl erforderte. als
die aequivalente Menge reiner Kleesiinre. spricht gerade fiir die Richtio-
keit der Analyse.
Um dieser Grundbestimmung sicher zu sein. wuarden nochmal
056 Grm. — % Atom Eisendraht in Schwefelsiiure geltst, zu 300 CC.
«)

verdiinnt, und davon jedesmal 100 CC. herausgenommen.

Es verbranchten 100 CC. — 17.95 CC Chamileon
100 CC. = 17.95 CC.
100 CC. = 18 cC. -
-f;;flll CC. = 53,9 C(CC. Chamileon.

1
10 CC. Normalkleesinre, welche 100 Atom Kleesiure enthalten. !

gebrauchten 54 CC. desselben Chamiileon. folglich bis auf eine unbeden-
tende Grisse iibereinstimmend, welche wohl auf Rechnung des nicht ab-

solut reinen Eisens cesetzt werden kann.

Nachdem man nun so den Titre des Chamileons dureh genaue
Versuche festgestellt hat, bleibt noch iibrig, denselben zu den verschie-
denen Zwecken dienlich vorzubereiten, s ist das beste. das Chamiileon
nicht direct auf die Substanz. sondern auf CC. Normalkleesiure zu be-
rechnen, weil diese Volumina eine bestimmte Beziehung zu den Atom-
gewichten aller Korper haben. Jeder Korper. welcher dem Chamiileon

1
1000

seines Atomgewichts berechnet. Dasselbe findet statt, wenn ein Kiorper

I Atom Sauerstoff entzieht, wird fiir 1 CC. Normalkleesiure 71

chlorid. Wenn dagegen ein Korper nur 1/, Atom Sauerstoff anfnimmt

1 Atom Sauerstoff an Kleesiure abgiebt, wie Manganhyperoxyd, Gold-

10%
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=)

wie das Eisenoxydul, so sind fiir jeden CC.Normalkleesiiure ﬁ Atom
dieses Korpers in Rechnung zn bringen.
Man berechnet nun zuerst, wie viel CC. Normalkleesinre — 1 CC.

Chamiileon von dem gefundenen Titre sind. Da wir fanden, dass 5 CC-
Normalkleesiure — 27 CC, Chamileon waren, so ist 1 C(C., — ,_—‘-
-

0,1852 CC. Normalkleesiure. Man kann also bel einem Versunche die
CC. Chamiileon mit dieser Zahl nnﬂlipl‘li'il‘vh‘ oder noch besser, man rech-
net sich ein Tifelchen aus fiir die ersten 9 Zahlen, welches so aussieht:

1 CC. Chamileon =— 0,1852 CC. Normalkleeginure

e = = 0.3704

9. s S — 1.6668 "

Mit Hiilfe dieser Tafel, die man am besten an die Chamileonflazche
klebt. verwandelt man die gebrauchten CC. desselben in CC. Normal-
kleesiiure, und diese verwandelt man nach den iiber jedem Capitel ste-
henden Tafeln in den gesuchten Korper.

Eine gut bereitete Chamiileonfliissigckeit ist weit haltbarer. als man
gewbhnlich glaubt. * Ieh habe schon den Titre in 3 Monaten nicht im
geringsten geiindert gefunden. Die Flissigkeit ist, wie alle alkalische,
dem I|';1:|~'t‘n\\'l't'1'w'1l und Schinmen unterworfen. Der Schaum bleibt
lange stehen und hindert das Ablesen in der Biirette. Es ist deshalb
wichtig, beim Eingiessen in die Biirette diese schief zu halten, damit die

Fliissig

keit am Glase 1:”:.‘,}5«:1]“ herablanfe. Um dies ganz sicher zu ver-
meiden, bewahre ich die Chaméleonfliissigkeit in einer der Spritzflasche
iihmlich \'l\]'lul‘l"ll'iﬂ"El‘]l Flasche , Fig. 82. Durch den festschliessenden

fl-'?lll‘ an ’El‘rl ];"'ll"l !li‘l' ]"l:’l:('l\i'.

Fir. 82 Kork geht die Ausgussrdohre bis

und die Blaserbhre bis in den
leeren Theil der Flasche. Letz-
tere hat die Linge der Entfer-
‘ nung des deutlichen Sehens, d. h.
% 8 biz 9 Zoll. Um einzufiillen,
fasst man die gedfinete Giessbii-
rette in der linken Hand, bringt
das Blasrohr in den Mund und
die Ausflussspitze in die Biireite
und blist kriiftic in die Flasche.
Da der ansfliessende Strahl schiel
nach unten geht, so fliesst er ge-
wohnlich in schraubenférmigen
Windungen in der Biirette hinab.
Diese wird gerade gehalten, wes-

halb man erkennen kann, ob man

Chamaleonanfbewahrungsflasche. den 0 Strich erreicht hat. Diese
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Art, das Chamileon zu bewahren und einzufiillen, ist ungleich zweck-
miissiger, als das Al-iﬁg'i--.\.-ur: aus dem Halse. Die Flasche wird nicht
mehr gedffnet, bis sic leer ist, und es kann also niemals Staub in die
Fliissigkeit kommen. Der auf der Oeffnung der Flasche sitzende Staub
beunruhigt uns nicht, weil er nicht, wie beim Ausgiessen, abgespiilt wird.
Der etwa vorhandene Absatz von Manganoxyd wird nicht aufgeriihrt.
Der Kork kommt, wie sich von selbst versteht, niemals mit der Fliissig-
keit in Beriihrung. Wenn man die zum Theil geleerte Flasche langsam
seitlich neigt. so kann man beobachten, ob ein Absatz am Boden .\'ur-
handen ist. Wenn das nicht der Fall ist, hat man niemals nothwendig,
einen neuen Titre zu nelmen, I
Die so hinfig anzuwendende Schwefelsiure halte ich in einer mit
einer Kautschukkugel versehenen Pipette (Fig. 83) vorrithig. Man
Fig. 83. driickt die Kugel aus, lisst die Schwefel-
giiure in die Riéhre steigen, und fithrt sie
angenblicklich iiber das Gefiiss, wo sie
hineinkommen soll. Um Spritzen bei war-
men Fliissigkeiten zu verhindern, ist es
zweckmissig, die Schwefelsiure etwas ver-
diinnt anzowenden, was sie in der halb
offenen Flasche bald von selbst wird.
Nach vollendeter Illl.':i]']!t‘jlllll\‘_" des Ab-
schnittes ,, Chamileon* gelang es mir, ein
weit besseres Urmaass des Eisens zu fin-
den, als bis ‘-|“1‘/1 dazu Il1l_‘_(1'.\\'l'lli]t‘1 wurde.
Das metallische Eisen hat gegen sich die
unvermeidliche Unreinheit und die Um-
stindlichkeit des jedesmaligen Auflisens,
und der Eisenvitriol hat gegen sieh die

Unmiglichkeit, ihn unverdndert zn halten

und gelbst im ersten Augenblick rein und
mit dem richtizen Wassergehalt zu ha-

Schwelelsior

ben. Ein kiinstliches Trocknen vertrigt
er gar nicht. Es kam nun darauf an, ein
an der Luft ganz unverinderliches, trockenes Eisenoxydulsalz zu finden,
welehes durch blosse Losung eine Fliissigkeit giibe, die durch ihren be-
stimmten nie wechselnden Gehalt an Eisenoxydul sich zuom Urmaass
eignete. Ein solches fand ich in dem schwefelsauren Eisenoxydul-
Ammoniak.

Lost man 1 Atom krystallisivten Eisenvitriol (189 Theile) und
1 Atom schwefelsaures Ammoniak (66 Thle.) unter Erwirmung in Was-
ser auf, filtrirt und lisst zusammen krystallisiren, so erhilt man licht-
griine, durchsichtige, sehr harte Krystalle von der Krystallform des
schwefelsauren Bittererde-Ammaniaks und der Zusammensetzung NH,O
4+ 850; + FeO 4 SO;+6HO. Dies Salz hiilt sich unverindert an
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der Luft, ldsst sich bei hohen Temperaturen trocknen, und im gepulver-
ten Zustande abwigen. Es verwittert nicht und zieht kein Wasser an.
Diese vortrefflichen Eigenschaften verdankt es unstreitig seiner grossen
Cohiision. Die Krystalle sind so hart, dass sie oft nur mit Gefahr fiir
die Porzellanschale daraus entfernt werden kinnen. Durch Umkrystalli-
siren werden sie etwas lichter, behalten aber immer einen leichten Stich
ins Meergriine.

Das Salz hat ein hohes Atomgewicht, niimlich 196, welches noch
verdoppelt werden muss, da das darin enthaltene 1 Atom Eisenoxydul
nur 1/, Atom Sauerstoff, Chlor ete. aufnehmen kann. Es ist demnach
392 seine maassanalystische Aequivalentzahl, Eine Normalfliissigkeit
davon wiirde 892 Grm. Salz in Litre enthalten. Da 196 Theile des Sal-
zes nur 28 (1 Atom) Eisen enthalten, so berechnet sich der Eisengehalt
zu 14,286 Proc. — 1/, des panzen Salzes. Zur Feststellung der Zusam-
mensetzung wurden einige Krystalle — 0,344 Grm. in Wasser elbst,
mit etwas Schwefelsiure versetzt und mit einem vorhandenen Chami-
leon licht rosenroth titrirt. Die Fliissigkeit ist bis zum Ende der Ope-
ration klar und farblog, wie reines Wasser.

Es wurden 7,7 CC. Chamiileon verbraucht. 1 ; Grm. Eisen war
— o9 CC. Chamiileon. Obire 7.7 CC. geben nach dem angefiihrten
Titre 0,04936 Grm. Eisen — 14.35 Proc.

Es wurden noch c¢inmal 1,054 Grm. des Salzes mit Chamileon aus-
titrirt und davon 28,6 CC. gebraucht. Diese sind nach demselben Titre
= 0,15128 Grm. = 14,35 Proc. Eisen. Diese beiden Analysen, welche
0 ausnehmend stimmen, beweigen, dass das Salz die angenommene Zu-
sammensetzung hat, und demnach einen theoretischen Eisengehalt von
14,286 Proe. Es ligst sich dieses Salz zn allen den Analysen gebran-
chen, wozu man bis jetzt das frisch geloste metallische Eisen und den
Eisenvitriol als solchen verwendete. Vor diesen hat es die entschiede-
nen Vorziige der Haltharkeit und des hohen Atomgewichts. Vergleichen
wir es mit der Kleesiure, 5o steht es inmofern im Nachtheil, dass man es
nicht als Lisung anfbewahren kann, wie diese. dass also zur Titrestel-
lung, so wie zur Analyse, zwei verschiedene Mengen abgewogen wer-
den miissen, die bei der Kleesiure nur zemessen werden. Anch vertrigt
die Kleesiiure bei der Analyse Kochen in offenen Gefiissen, was bei die-
sem Salze wohl nicht der Fall sein diirfte, da es sich geldst, wo seine
Cohésion weggenommen ist, wie jedes andere Eisenoxvdulsalz verhilt.
Dagegen tritt bei dem Eisensalze die Reaction augenblicklich. bei Klee-
siure, insbesondere bei der Titrestellung, erst nach einigem Warten ein.

Ein ganz ihnliches Doppelsalz, wie mit schwefelsaurem Ammoniak.
bildet auch der Eisenvitriol mit schwefelsaurem Kali. Es ist siusserlich
von dem Ammoniakdoppelsalz gar nicht zu unterscheiden. Es bleibt ganz
in der Willkiihr, ob man sich dieses Salzes oder des oben beschriebenen
bedienen will. Es hat die Zusammensetzang KO -4 80, -} Fe O —+4- S0,

6 Aq., folglich f!.‘l.%;_\tnlll{_ﬂ_‘\\'{t'llf 217,11. Sein Eisengehalt betrigt 12,896
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Proc. Mehrere Analysen gaben mir einen Gehalt von 12,117 Proc. Eisen,
was weniger stimmt, als bei dem ersten Salze. Ich habe dem schwefelsau-
ren Eisenoxydul-Ammoniak den Vorzug gegeben, weil es leichter kry-
stallisirt, etwas hiirter ist, weil sein Atomgewicht eine ganze Zahl ohne

Decimalbruch ist, und weil sein ]‘:l'sl-lign'h;l[I ein so einfaches Verhiiltniss

1
—, Das
7

Kalisalz verwittert auch etwas an der Luft. Da die ‘Vil']\'llll;{ beider

nimlich 1/, des Ganzen ansmacht. Beim Kalisalz ist dies

~]

Salze ganz gleich ist, so kann man die kleinen Vortheile der leichteren
Berechnung dankbar hinnehmen.

Es war mir nicht moglich, alle folgenden Analysen noch einmal
mit diesem Salz durchzuarbeiten, was offenbar nur genauere Resultate
hitte zur Folge haben miissen. Ich muss mich deshalb wegen der An-
wendung auf einige Beispiele beschriinken, die in den verschiedenen
Capiteln eingeschaltet werden.

Fiinftes Capitel.
Eisenanalyse.

1) Kleesauretitre.

Abzuwigen- #lul
de Menge fur| 1 ( C. Nor-

Substanz. Formel. '\L”‘r“_ 1 CC, Norm.- | malkleesiure
gewicht. Siure=1Pre.| st pleich
Substanz.
i
34) 2 At. Eisen, 2 Fe 50 5,6 Grm. ‘ 0,056 Grm.
|
55) 2 At. Eisen- 2 Fe G 7% 7.2 | 0,072
oxydul . ok
56) 1 At. Eisen- Fe.O 30 ] | 0,080
oxyd i s .
57) 2 At. kohlens. ey ViR A . ).116
)l 2 (FeO +CO, 116 11,6 0,116
Eisenoxydul g : |
)8) 2 At krystall. 2 (FeO 480, :

. 278 27,8 | 0,278
Eisenvitriol +7HO) ‘ :
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2) Eisentitre.

Wenn m Grm. Eisen — & CC. Chamiileon sind, so izt 1 CC. Cha-
- Grm. metall. Eisen.

miilleon —

Logarithmus

Metall. Eisen X 1,2857 — Eisenoxydul . . . 0,1091059
- - > 14286 = Eisenoxyd . . . . 0,1546065
5 » X 2,0714 — kohlens. Eisenoxydul 0,3162640
a s X 49643 — kryst. Kisenvitriol . 0,6958580
i Atomgewicht F o i
Metall. Eisen e jeder Eisenverbindung, die 1 Aft.

28
Eisen enthilt
Atomgewicht

56

Metall. Eisen > — jeder Eisenverbindung, die 2 Aft.

Eisen enthlt

Metall, Eisen X 9
7

Metall. Eisen » 10
7

Schwefelsaures Eisenoxydulammoniak £
—_—— ————— — metall. Eisen.

= FEisenoxydul

— Eisenoxyd

7

Die Eisenverbindung, welche untersucht werden soll, muss unter
allen Umstiinden in Losung gebracht und der Eisengehalt in Eisen-
oxydul verwandelt werden, wenn er es nicht schon wvon selbst ist. Es
diirfen gleichzeitig keine niederen Oxydationsstufen eines Metalles, wel-
ches hohere Oxyde hat, mit Ausnahme von Mangan, vorhanden sein.
Bei den natiirlichen Eisenerzen gind solche niemals vorhanden, in ande-
ren Fillen miissen sie durch eine analytische Operation entfernt werden.

Alle oxydirten und haloidirten Eisenverbindungen sind im gepul-
verten Zustande in reiner rauchender Salzsiure loslich. Es ist diese
demnach vorzugsweise Losungsmittel, da sie auch weder oxydirende
noch reducirende Eigenschaften auf die Eisenoxyde ausiibf. Man erhilt
demnach das Eisen genaun so in Losung als Chloriir und Chlorid, wie
es als Oxydul und Oxyd vorhanden war. Die wichtigsten Eisenverbin-
dungen sind die natiirlichen Erze, Rotheisenstein, Brauneisenstein, Spath-
eisenstein, bei denen es meistens nur darauf ankommt, den Gehalt von
metallischem Hisen zu erfahren, ohne Riicksicht auf die Oxydations-
stufen. Es wird deshalb die Untersuchung verschieden sein, je nachdem
man die Mengen von Oxydul und (_lx_\_,'li einzeln bestimmen will.
Zuniichst kommt es auch hier auf eine riehtige Musterbildung an.
s geniigt nicht, dass der Grubenbesitzer dem Chemiker ein beliebiges
Stiick Erz schicke und letzterer sich zur Analyse davon eine beliebige
Ecke abschlage. Wenn die Analyse wirklich den mittleren Gehalt einer
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Ausbringung geben soll, so muss die Probe nach den Regeln gebildet
werden, die im folgenden Capitel bei der Braunsteinanalyse beschrieben
werden wird. KEs wird nun zuerst das verkleinerte Muster in einem
Achat~ oder Stahlmbrser zum feinsten Pulver zerrieben und die hy-
groskopische Feuchtigkeit vor dem Abwiigen entfernt. Zu diesem
Zwecke bringt man die Probe in eine kleine kupferne oder eiserne
Schale, die auf der Weingeistflamme erhitzt wird und riihrt sie mit der
Kugel eines Thermometers um. Sobald dies den Siedepunkt des Was-
sers erreicht hat, zieht man die Flamme weg. Die Temperatur wird
nun noch eine Zeit lang, bis zu etwa 110° C. steigen. Dieser Ueber-
schuss iiber die Siedhitze des Wassers ist nothwendig, um die Wirkung
der Flichenanziehung durch das Pulver zu iiberwinden. Man setzt
jetzt die Schale upter eine Glasglocke, welehe Chlorcalcium oder Schwe-
felsdure enthiilt und lisst erkalten. Alsdann erst findet das Abwiigen
der Probe statt. Zu einer guten Eisenprobe mit Chamileon geniigen
0,3 bis 0,5 Grm. Erzpulver. Man wigt diese Menge, wenn man eine
sehr feine Wage und Biiretten mit 1/;, CC. Theilung hat. Es wird dann
die ganze Probe mit Chaméleon ausgemessen.

t man 1 bis 2 Gramme ab,
verdiinnt die reducirte Lisung zu 800 bis 500 CC. und pipettirt daraus
100 CC. zweimal hinter einander ab. Beide Verfahrungsarten fiihren
genau zu denselben Resultaten. Es kommt natiirlich nicht darauf an,

Bei minder feinen Instrumenten w

dass ganze Gramme gewogen werden, obgleich es die nachherige Be-
rechnung erleichtert. Eine mit guten Arretirangen versehene Wage
gestattet in so kurzer Zeit ein bestimmtes Gewicht abzuwigen, dass
wihrend dieser Zeit keine Feuchtigkeit angezogen werden kann. Liisst
Fig. 84. man die einstehende Wage noch so lange frei
schweben, als die Wigung etwa gedauert
hat, und bemerkt man dann kein Sinken der
Schale, worauf das Pulver liegt, so kann man
beruhigt sein, gnt gewogen zu haben. Man
bringt nun dies Pulver von dem Schiffchen
in eine kleine Kochflasche, setzt das Kaut-
schukventil auf und erhitzt bis zum vollstiin-
digen Kochen. Die Eisenoxydhydrate und
Spatheisensteine losen sich dabei leicht auf,
die Rotheisensteine bediirfen einer ldngeren
Erhitzung. Wenn der ausgeschiedene Theil
der Gangart weiss geworden ist, was man
am Boden der Flasche sieht, so ist die Auf-
l6sung vollendet.
Kommt es daranf an, den Eisengehalt
ohne Riicksicht auf seine Oxydationsstufe zu

erfahren, go folgt nun die Reduction des Oxyds
Losung des Bisenerzes. zu Oxydul. Dies geschieht am besten durch
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eisenfreies metallisches Zink. Ein sgolches ist nicht immer leicht zu
haben. Urspriinglich ist alles Zink eisenfrei, weil metallisches Iisen
nicht mit destillirt und oxydirtes nicht eingeschmolzen werden kann.
Das Zink wird immer eisenhaltiz durch das Eimnschmelzen der aus den
verschiedenen Retorten erhaltenen Mengen in eisernen Kesseln. Kann
man sich solches Zink wvon einer Zinkhiitte verschaflen, welches noch
nicht eingeschmolzen ist, die sogenannten Zinkminnchen, so hat man
daran das rechte Material. Man schmilzt dieses Zink in einem hessi-
schen Tiegel ein und giesst es in einem diinnen Strahle in Wasser, wo-
durch es so wvertheilt wird, dass es sich leicht mit der Blechscheere
schneiden lisst.

Wiihrend die Losung der Probe noch warm ist, wirft man einige
kleine Stiickchen Zink hinein, welche sich unter stiirmischer Wasser-
stoffentwickelung lésen. Die gelbe Farbe der Liosung wird lichter,
griinlich und geht zuletzt ins Farblose iiber. = Die Erwirmung der Probe
hat den Vortheil, neben der rascheren Wirkung auch die letzten Reste
von Oxydsalz durch Verdunkelung der Farbe (Schiéinbein) sichtbarer
zn machen,

Man priift nun die Fliissigkeit, ob das Eisenoxyd ganz zersetat sei,
mit Rhodankalinmpapier. Weisse Papierstreifen werden mit einer Lb-
sung dieses Salzes getriinkt und getrocknet. Man taucht einen spitzen
Gla
papier. Wenn es im ersten Augenblicke keinen rothen Flecken giebt,

stab in die Losung und beriihrt damit schnell das Rhodankalium-

so ist die Reduction vollendet. .‘\ilfirvl: wird der Flecken durch Oxyda-
tion immer roth, weshalb man im ersten Augenblicke zun beurtheilen hat.
Man verdiinnt jetzt die Fliissigkeit mit viel kaltem destillirtem Wasser
und misst ihren Eisengehalt aus der Biirette mit Chamileonlésung, Es
ist nicht nothwendig, dass diese Fliissigkeit immer beim Anfange eines
Versuchs auf 0 stehe. Man muss sich nur immer den Stand der Fliis-
sigkeit vor Beginn des Versuchs notiren, was ich in der Art thue, dass
ich schreibe : Chamileon steht 10,5 CC. Nach Vollendung der Reaection
ldisst man zuriicklaufen und notirt wieder. Zieht man die erste Zahl
von der letzten ab, =o erhilt man die verbrauchten CC. Chamileon.
Wenn es daranf ankommt, den Gehalt eines Erzes oder einer Eisen-
verbindung iiberhaupt an Oxydul und Oxyd getrennt zu erfahren, so

muss man anders zun Werke gehen. Es wird dann in einer Probe das
vorhandene Oxydul direct ohne Reduction mit' Zink bestimmt und in
einer zweiten Probe nach vorheriger Reduction mit Zink der ganze
Eisengehalt. TIm letzteren Falle gebraucht man natiirlich mehr Chamii-
leon, Zieht man davon die auf das Oxydul allein verbrauchten CC.
Chamileon ab, so erhilt man als Rest die Anzahl der CC., welehe aul
Oxyd zu berechnen sind.

Bei der Auflésung solcher Proben muss aber Sorge getragen wer-
den, dass das geloste Oxydul sich nicht durch den Saunerstoff der im
(Gefisse enthaltenen Luft hdher oxydiren kann., Am einfachsten verfahrt
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man in der Art, dass man in das Aufldsungsgefiiss, welches bereits
Salzsidure und das Erzpulver enthilt, sogleich eine kleine Menge dop-
pelt kohlensaures Natron giebt, welches Kohlensiure entwickelt und die
Lauft verdringt. Man setzt nun das Kautschukventil auf und erhitzt bis
zur Lisung.

Man verfihrt auch so, dass man einen Strom von kohlensau-
rem (as darch das Losungsgefiiss gehen lisst. Fiir chemische La-
boratorien ist der dazu dienliche Apparat, Fig. 85, vom grossten

Fig. 85,

Losung des Eisenerzes in einem Strome von Kohlensure,

Nutzen, weshalb ich denselben hier beschreiben werde. Zur Linken
steht eine selbstwirkende l{r"h]::.n.:ii:l1'|-enr\\'ic]winn'_'__-.ﬂfi:m‘ln- nach dem
Princip der Ziindlampe, nur in grosseren Dimensionen. In dem inneren
Glase mit abge sprengtem Boden, dem e igentlichen Gasbehiilter, befindet
sich Strontianit in massiven Stiicken und als Siure verdiinnte Salzsiure.
Der Strontianit ist jetzt wohlfeil und leicht zu haben und hat vor der
Kreide den Vorzug, nicht dhmlnndﬂ In und ein nutzbares Salz zu ge-
ben, in welchem die Siure nicht ganz verloren ist. Die \{lbmdmw
dieses Apparates mit dem Lﬁ\llI]f"‘«I\H”)("]'lt'll ist von selbst klar. Die da-
zwischen eingeschaltete Glasrohre mit Kugel dient dazu, die Stirke des
Stromes, den man am Hahn regulirt, zu erkennen.
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Endlich dient die rechts stehende Woulff’sche Flasche, welche nm
Wasser enthiilt. dazu. die verfliichtigte Siure zu condensgiren, damit sie
die Luft des Arbeitsraumes nicht verderbe. Man hat den Vortheil, mit
diegem Apparate im besten Lichte ohne Belistigung durch Dimpfe arbeiten
zu kénnen. Die auf den zweiten Hals aufgesetzte Allonge ist mit nassen
Bimssteinstiicken oder Schwiimmen gefiillt. Auflosungen in Salpetersiure
und der stiirksten Salzsinre vernrsachen hiermit nicht die geringste Unan-
nehmlichkeit. Dieser Appurat ist eine Erweiterung der eleganten Che-
mie. Hat man ein eisenoxydulhaltiges Mineral oder Salz zn unter-
suchen, so bringt man es gewogen in dag Kélbchen oder in die Probir-

rohre, giesst Sdure hinzu, befestigt das Kolbchen an den Kork und

kann es dann auch nach Bediirfniss unterstiitzen. Es trigt sich aber
auch von selbst an dem Korke und der doppelt gebogenen Ribhre, die
in dem Korke auf der Woulff’schen Flasche feststeht. Diese Réhre hat
einen 1:“12_-0_11 Schenkel, welcher gestattet., dem Kiolbchen eine lu'Ht'b'i;'l'
Hohe zu geben. Man lisst nun zuerst durch volliges Oeffnen des Hahne
am Entwickelungsapparat einen vollen Strom kohlensaures Gas in den
Kolben gehen, um alle Luft darans zu verdringen, und regulirt dann
den Strom so., dass nur einzelne Blasen in der Kugelrdhre durchgehen.
Man stellt jetzt erst die Weingeistflamme unter und bewirkt die Losung.
Sobald dies geschehen ist, entfernt man die Flamme und lisst den Koh-
lensiurestrom etwas stirker gehen, bis die Fliissigkeit ziemlich erkaltet
ist. Man dffnet dann den Kolben, giesst kaltes destillirtes” Wasser hin-
ein und misst augenblicklich den Oxydulgehalt mit Chamileon. Eine
zweite Probe von gleichem Gewichte reducirt man, wie bereits be-
schrieben wurde, mit Zink, und bestimmt alsdann den ganzen Eisengehalt.

Fig. 86. Die meisten Vortheile
vereinigt der nebengezeich-
nete Apparat, I"ill_-.,'-_il.'.. Zwel
kleine Kélbehen sind durch
eine zweischenklige Rohre
in Verbindung. Dieselbe
sitzt luftdicht in dem Korke
des Kolbchens zur Linken.

In dasselbe kommt das
Eisenerzpulver, starke rau-
chende Salzsiure und ei-
nige Kornechen doppelt koh-
lensaures Natron, nach des-
sen Einbringung sogleich
die Rohre aufeesetzi wird.
Das Kolbehen rechts ent-
halt destillirtes Wasser.
Man bewirkt die Aufilosung

Losung des Eisenerzes

durch lingeres Erwérmen
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bis zum Siedepunkte und zuletzt durch deutliches Kochen. Wenn man
die Flamme unter dem Lasungskolbchen wegnimmt, steigt das Was-
ser aus dem offenen Kolbchen in jenes zuriick, fiillt es voll und kiihlt
es 80 weit ab, dags man die Fliissigkeit ohne Besorgniss in ein anderes
Gefiiss bringen kann, um sie zu reduciren oder direct zn messen, wenn
man das vorhandene Eisenoxydul allein bestimmen will.

Bei der Reduction mit Zinkkdérnéhen muss man den Versuch beob-
achten, bis er vollendet ist. Man muss sogleich ein neues Kirnchen
zugeben, wenn das erste gelost ist, weil sonst wieder Oxydation eintritt.
Dies Verfahren ist zwar das schnellste, allein es fordert doch lingere
Aufmerksamkeit. Ieh habe deshalb auch eine andere Reductionsmethode
in Anwendung gebracht, welche gestattet, den Versuch bis zur voll-
stiindigen Reduction nund noch liinger sich selbst zu iiberlassen.

Ich verdiinne die gemachte Losung mit Wasser, bis sie einen klei-
nen Glaseylinder von ungefiihr 40m™ Weite und 150mm Hohe beinahe
fiillt. Auf den Boden des Cylinders werfe ich einige .massive Stiicke
mit Hiilfe von Schwefelsinre amalgamirtes Zink und stelle darauf einen
Platinspatel oder ein sonstiges Stiick Platin, welches das Zink beriihren
muss, Fig. 87.  Die ganze Gasentwickelung geht jetzt vom Platin aus,
und die Reduetion des Eisenoxyds fin-
det ebenfalls an dem Platinspatel statt.
Dureh die aufsteigenden Wasserstofl-
blagen entsteht ein Kreisen der Iliis-
sigkeit, welche diese immer wieder
dem Platin zufithrt. DBewegung der
Fliissigkeit ist bei dieser Operation
unerlisslich, mag sie nun durch Schiit-
teln oder Blasensteigen bewirkt wer-
den. Der abgeschliffene Rand des Cy-
linders ist mit einer gut schliessenden
matten Glasscheibe gesehlossen, welche
zsich von Zeit zu Zeit liftet und das
Gas entweichen lidsst. Zuletzt bleibt

immer eine Atmosphire von Wasser-
Reduction des Eisenoxyds zn Oxydul stoft Buviick, welohe _il.:(ll_‘ “x)’&iébl-inll
verhindert. Ich habe sehon am folgenden Tage die Fliissigkeit vor-
genommen und vollkommen oxydfrei gefunden. Die nicht gelisten Zink-
stiicke bewahrt man unter Wasser.

Eine andere Reductionsmethode besteht darin, dags man die saure
Eisenoxydlosung mit schwefligsaurem Natron versetzt und durch Kochen
von dem Ueberschusse der schwefligen Siiure befreit. Bei dieser Ope-
ration kann man grosse Fehler begehen. Die schweflige Siure féarbt
Eisenchlorid braunroth (Schénbein) und es entsteht daraus eine Fliis-
sigkeit, welche sogar die Farbe des gelosten Indigs zerstort, nicht redu-

cirt. Nur durch Kochen mit freien Siuren findet ein Klarwerden der
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Fliissigkeit statt. Es muss aber die schweflige. Siiure nicht nur aus der
Fliiss
ebenfalls Chamiileon reducirt. Die Reduction mit schwefliger Siure ist

okeit, sondern auch aus dem Gefiisse vertrieben werden., da sie

wegen des entwickelfen schwefligsauren Gases weit unangenehmer, als
jene mit Zink, und dabei nicht einmal so zuverlissig, denn man kann
in der Fliissigkeit zweierlei Fehler haben, erstlich unverfliichtigte schwef-
|i;v Siiure, zum andern nnzersetztes I".iit'llu.‘{_\'ll. Bei der Zinkreduction

ist doch blos der letzte Fall moelich.

Beispiele.
1) Titrestellung.
the gemischter Chamileonflii

Eine neue Flas ssigkeit wurde in An-

ariff genommen und zuerst die Titrestellung vorgenommen.

0,5 Grm. abgewogener Kleesiiure wurden in Wasser gelist, mit
Schwefelsiiure versetzt und mit Chamiileon austitrirt. Es wurden 34.2 CC.
verbraucht.

0,28 Grm. Eisendraht wurden in Salzsiiure gelost und sogleich nach
der Auflosung mit Chamileon titrirt. Es wurden 21,5 C'C. verbraucht.

Da 1 CC. Normalkleesiiure 0,063 Grm. Kleesiure enthilt. so wiir-
den 5 CC. Kleesiure, welche 0.28 Grm. Eisen entgprechen, 0,315 Grm.
Kleestiure enthalten. Wenn nun 0.5 Grm. Kleesiure 34.2 Grm. Chamii-
leon zersetzen. so zersetzen 0,315 Grm. 21.546 CC. Der entsprechende
Werth Eisen hatte 21.5 CC. verbraucht. Die Titre sind also iibereinstim-
mend und zwar der Eisentitre um ein Geringes schwicher, was. wie oben.
von den Unreinigkeiten auch des besten Eisens abgeleitet werden kann.

Wenn 5 CC. Normalkleesiiure — 21.546 CC. Chamiileon sind. so

ist 1 CC. Chamiileon — ?’l—.._]lii-: — 0,23206 CC. Normalkleesiure.

2) 0,5 Grm. frisch krystallisirter und zwischen Filtrirpapier ans-
gepresster Eisenvitri]l gebrauchten 7.7 CC. Chamiileon.

0.5 Grm. desgleichen ebenfalls 7,7 CC. Chamileon. Diese auf Nor-
malkleesiiure reducirt, geben 7,7 X 0,23206 — 1,787 CC. Normalklee-
siinre, und diese mit 0,278 (dem tausendsten Theile von 2 At.) multi-
plicirt, geben 0496786 Grm. statt 0.5 Grm. krystallisirten Eisenvitriol.
Derselbe schliesst immer etwas Fliissizkeit zwischen den plattenfdrmigen
Krystallen ein. Obige Zahl giebt 99,35 Proc. reinen Eisenvitriol.

3) 05 Grm. Spatheisenstein in einem Strome von Kohlensiure in

gelist, erforderten 13,9 CC. Chamileon; 0.5 Grm. Spatheisen-

stein ebenso gelost und mit einem Kornehen Zink behandelt. erforderten
18,7 CC. Chamileon. Es war also kein Oxyd vorhanden, weil sonst
der letzte Versuch mehr hitte geben miissen. Mittel 13.8 CC. Chamii-
leon = 35,2024 CC. Normalkleesiiure. Diese mit 0,116 multiplicirt, giebt
0,371 Grm. Dieses E

irz enthiilt also 74,2 Proe. kohlensaures Eisen-

oxydnl. Fragt man, wie viel metallisches Eisen ez enthalte, so multi-
plicirt man mit 0,056 und erhiilt 0,1793 Grm. — 35.86 Proc., und
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wollte man das Erz mit reinem Oxyde vergleichen, so hatte man mit
0,080 zu multipliciren und erhilt 0,25619 Grm. = 51,24 Proe. Fe, 0.

Ein anderer Spatheisenstein erforderte fiir 0,5 Grm. ebenfalls 13,8
CC. Chamileon, war also eben so stark. Beide enthielten viel kohlen-
saure Bittererde, aber keinen Kalk.

4) Mit Ammoniak gefilltes Eisenoxyd wurde gegliiht und dann in
geldost. Die Fliissigkeit zeigte einen Gehalt an Oxydul, wes-
Pulver, mit Salpetersiure befenchtet, noch einmal gegliiht

Salzsiure
halb das
wurde. Von diesem Pulver wurde 1 Grm. genau abgewogen, in Salz-
siure geltst und mit amalgamirtem Zink und Platinblech reducirt; die
keit zu 500 CC. verdiinnt und daraus 100 CC. zur Probe _(_'_r.-~
nommen. Sie forderten

1) 10.7,

2) 10,8 CC. Chamileon,

Mittel 10,75 CC.

Die ganze Menge wiirde 5 > 10,75 — 53,75 CC. Chamiileon er-
fordert haben; diese sind gleich 12,4732 CC. Normalkleesiiure und geben
mit 0,080 multiplicirt 0,99785 Grm. statt 1 Grm. Eisenoxyd.

5) 0,5 Grm. krystallinisches Eisenoxyd, welches, nach Faraday’s
Angabe, durch Gliithen von Eisenvitriol mit Kochsalz dargestellt war,
wurde geldst, mit amalgamirtem Zink und Platin redueirt, zu 500 CC.
verdiinnt und davon 100 CC. herausgenommen und gemessen. KEs wur-
den 5,4 CC. Chamiileon gebraucht, im Ganzen also 27 CC.= 6,2656 CC.
Normalkleesinre, und diese mit 0.080 Hlnlltl[l'li\"ll't. zeben 0501 Grm.
statt 0,000 Grm.

6) Schin krystallisirtes Eisenchlorid (FeyCl; - 12 aq.) wurde in
einem geschlossenen Platintiegel gewogen und zu 4,337 Grm. bestimmt.
Sie wurden gelost, mit Salzsiure versetzt und mit amalgamirtem Zink
und Platin reduecirt, bis Rhodankaliumpapier eingetaucht keine Farbe
mehr annahm, Die Fliissigkeit wurde zu 500 CC. verdiinnt und mit
der Pipette zweimal 100 CC. heransgenommen. Sie forderten

1) 13,9 CC. Chamileon,

2) 14
Mittel 13,95; im Ganzen 5 mal so viel = 69,70 CC. Diese auf Klee-
siinre reducirt, geben 16,18618 CC. Normalkleesiiure.

Das Atomgewicht des Eisenchlorids ist 270,38, es miissen also die
16,18618 CC. mit 0,27038 multiplicirt werden. Dies giebt 4.37642 Grm.
Eisenchlorid statt 4.337 Grm., welche genommen waren. Es bestiitigt
diese Analyse die von mir friither *) entwickelte Formel. Ich gebrauchte
damals zur Analyse so viele Tage als jetzt Stunden.

7) 0,5 Grm. feingeriebener Hammersehlag wurde in einem Strome
von kohlensaurem Gase mit Salzsiiure geldet und dann mit Chamiileon

*) Annalen der Pharmacie, Bd. 29, 8. 177,
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cemessen. Er loste sich nicht vollstindig, indem Kieselerde zuriick-
blieb. die wohl von den Kohlen und dem Eisen selbst herriihrte. Es
wurden verbraucht 14,6 CC.

Diegelbe Menge gelosten Hammerschlags wurde mit Zink reducirt
und mit Chamileon gemessen. Es wurden yerbraucht 244 CC. Da
das Oxydul 14,6 verbranchte, so kommen 9.8 CC. Chamiileon auf das
Oxyd.

Die 14.6 CC. berechnen sich zu 3,388 CC. Normalkleesiure, und
diese mit 0,072 multiplicirt, geben 0,244 Grm. = 48,8 Proc. Oxydul.
Die 9.8 CC. Chamileon berechnen sich zu 0,182 Grm. = 36,4 Proe.
Eizenoxyd.

8) Schlackenanalysen. Von besonderem Nutzen fiir den Kisen-
hiittenmann ist diese t-_\pudirhz Eisenbestimmung bei :‘jl']ll:ll"\t'l].‘lllill‘\_"‘-l,‘ll.\
insofern die Schlacke der Urin des Hochofens genannt werden kann.
Wie beim thierischen Abgange, o kann auch hier aus der Beschaffen-
heit der Schlacke auf die Gesundheit des Hochofens geschlossen werden.
Eine tief griin gefirbte eisenoxydulhaltige Schlacke bekundet einen
Himorrhoidalzustand des Hochofens, wie ein tief gefirbter, stark saurer
Harn denselben Zustand im Menschen anzeigt.

Die Schlacken sind geschmolzene Silicate von Kalk, Bittererde,

Eisenoxydul und Manganoxyd. Durch Erhitzen mit starker S#dure ge-

latinirt meistens die Kieselerde. Die Schlacke wird fein gepulvert und
abgewogen, dann in einem (3lase mit Salzsiure erhitzt und gelbst. Es
ist hier scliwieriz, den reinen Gehalt an Oxydul zu finden. Ehe die
Kieselerde austritt, ist das Eisen noch nicht gelbst; wenn sie ausgetreten
ist, erstarrt die ganze Masse zu einer unbeweglichen Gallerte. Will
man den Gehalt an Oxydul allein erfahren, so verbinde man den Koh-
lensiiureentwickelungsapparat mittelst einer langen Kautschukrohre mit
dem Liosungskilbehen und schiittle dies, wihrend man iiber die Spirifus-
lampe hilt, ununterbrochen, bis die Masse zum Kochen kommt. Die
eisenhaltige Gallerte schlimme man mit Wasser auf und titrire sie mit
Chamileon. Der Eisengehalt ist mieistens Oxydul. Unter dieser Vor-
aussetzung kann man anch den ganzen Eisengehalt sogleich als Oxydul
bestimmen und berechnen. Man lbse die Schlacke in einem Porzellan-
schiilechen mit Salzsiiure, dampfe zur Trockne ab, wodurch die Kiesel-
erde sandig wird, lose wieder in Salzsiure und reducire mit Zink.

1 Grm. griine Rohsclilacke von Sayn gebrauchte

unreduecirt 9 CC. Chamiileon,
reduneirt 9.4 ., x

Es kommen also 0.4 CC. Chamileon auf das {),\'_\WI.

9 CC. Chamiileon = 2,09 CC. Normalkleesinre, mal 0,072 = 0,15037
Grm. — 15 Proc. Eisenoxydul.

0.4 CC. Chamileon — 0,0928 CC. Normalkleesiiure, mal 0,080
— 0,00742 Grm. — 0.742 Proc. Eisenoxyd.
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I Grm. feingeriebene lichtblane Garsehlacke von Sayn, mit Salz-
siiure zersetzt und mit Zink behandelt, forderte 0.5 CC. Chamiileon =— 0.116
CC. Normalkleesiiure = 0,00835 Grm. = 0,835 Proc. Eisenoxydul.

Dies ist ein gesunder Hochofenabgang.

Die Eisenanalyse lisst sich sehr zweckmissig auf das schwefelsanre
Eisenoxydul-Ammoniak zuriickfithren.

392 dieses Salzse enthalten 56 Eisen., welches genan der siebente
Theil vom Ganzen ist.

Man wiigt das Eisenerz ab, l5st. redueirt mit Zink und bestimmt mit
Chamileon =— 4 CC. Den Titre nimmt man mit 1 Grm. Salz = MCC. So
oft M in A enthalten ist, so viel Grammen des Eisensalzes werden durch
die verbrauchten Cubikcentimeter A angezeigt. Davon der siebente
Theil ist Eisen.

= sl vk y "
Das Eisen mit — multiplicirt giebt Eisenoxyd.
i

. ! A i :
Hat man 1 Gramm Eisenerz abgewogen, so giebt M das Eizen in
3 : 71

: 100 4 9 ;
Grammen, ———— das Eisen in Procenten.
M

Sechstes (?i.pih’l_
Braunsteinanalyse.

1) Kleesiuretitre.

| | Abzuwigen- | T
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

BEOM - o () 8 (LR = !n_n(’l.\

; ' : | A Heigia ‘ =
Substanz, l Formel. | '“9‘“ 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
! | gewicht. Saure=1Pre.| st gleich
| | Substanz.
59) Manganhyper- | |
v o AR AN Mn O, i 43,57 4,357 Grm. [0,04357 Grm.
60) Freier Sauer- |
|
I

2) Eigentitre.

Z Atom Eisenoxydul zersetzen 1 Atom Mn O,. also 56 Eisen
= 43,57 Manganhyperoxyd.
Metallisches Eisen ST T8 —— A"[i.ﬂlgul\11_\']'?]"],‘\‘\"1.
Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak ;
—% - ——— = Manganhyperoxyd.

Die Analyse des Braunsteins ist in neuerer Zeit ein Gegenstand

Mohr's Titrirbuch. 11
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von grosser Bedeutung geworden. Aus hiesiger Gegend, besonders von
der Lahn. werden jedes Jahr Hunderttansende von Zentnern theils nach
England exportirt, theils jetzt in die zollvereinlichen chemischen Fabri-
ken abgesetzt. Da Coblenz ein natiirlicher Stapelplatz des nassaunischen
Braunsteins ist, und alle Braunsteine nach Analyse verkauft werden, so
laufen hier jedes Jahr mehre hundert Muster zur quantitativen Bestim-
mung ein. Da dieser Gegenstand ein rein technisches Interesse hat, so
sei es mir gestattet, die dabei vorkommenden Arbeiten genauer zu be-
l:
richtige Ziehen der Probe. Es ist nicht damit gethan, dass man von

schreiben. Das niichste, was zu einer Braunsteinanalyse gehort, ist

einem grossen Haufen hier und dort einige Stiicke herausnimmfund dem
Chemiker einen Sack voll solcher Stiicke zuschickt. Niihme der Ana-
Iytiker aus diesem Sacke ein Stiick heraus, so wiirde er den Gehalt die-
ses Stilckes, aber nicht den durchschnittlichen Gehalt des ganzen Hau-
fens finden. Um dies zu erreichen wird der Haufen nach zwei sich
rechtwinkliz kreuzenden Richtungen mit einem Spaten durchstochen,
und alle 5 odér 10 Spaten ein Spaten voll zur Seite auf einen festen
Boden hingeschiittet. Diese Menge, welche selbst einen kleinen Haufen
ausmacht, wird mit einem Hammer zu gleich groszen Sfiicken von dem
Umfange einer Wallnuss zerschlagen, und diese untereinander geschan-
felt. Daraus werden einige Spaten voll herausgenommen und in einem
eisernen Morser zn erbsengrossen Stiicken zerschlagen, nach inniger
Mischung etwa eine Handvoll davon herausgenommen und in dem ge-
reinigten Morser zu feinen Kiornern, etwa wie Schiesspulyer, zerstossen.
Gesiebt wird niemals, weil alsdann der Mulm vorzugsweise durchfallen
wiirde. Von diesem groben Pulver erhiilt der Chemiker 1 oder 2 Un-

zen. Er hat nun znerst eine zu wenigstens zwei Analysen mehr als ge-

niigende Menge herauszunehmen und im Achat- oder Porcellanmorser
sehr fein reiben zu lassen. Hierauf kommt Alles an, denn ein Braun-
steinmuster, welches grobliche Stiicke enthiilt, lisst sich nicht ganz anf-
schliessen. HEs bleiben immer schwarze Korner am Boden des Glases
liceen, und die Gasentwickelung mit Kleesiiure hort nach langer Zeit
nieht auf, oder kann durch Erwirmen wieder ]I\']'\'lPJ"u't'l'Hl.l'll werden.
Von der ungeniigenden Vertheilung des Pulvers kommen sehr viele Dif-
ferenzen bei wiederholten Analysen her.

Das Pulver muss nun, da der Braunstein meist unter freiem Him-
mel aufbewahrt wird, getrocknet werden. Dies ist einer der streitigen
Punkte zwischen dem Braunsteingrubenbesitzer und dem Chemiker. Da
der Erste ein Interesse daran hat, den mbglichst hischsten Procentgehalt
herauszubringen, so verlangt er ein scharfes Austrocknen auf offenem
Feuer, und man ist mit dieser Operation so weit gegangen, dass
man den Braunstein bis fast zum Gliihen erhitzt hat. Da aber der meiste
Braunstein anch Manganoxydhydrat oder Manganit enthilt, welcher die
Formel Mny O3 4 H O hat, worin das Wasser 10,11 Proc. ausmacht,
20 verliert anch dieses Oxyd sein Wasser, und der Braunstein erscheint
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stirker als er ist. Verliert der Braunstein 10 Proe. Wasser dureh
Trocknen, so erhilt der Kiiufer von dem Gehalte, als ihn die Analyse
angiebt, nur 90 Pfund statt 100. Die hiesigzen Braunsteine verlieren,
wenn sie bereits das hygroskopische Wasser verloren haben. noch 7 bis
8 Proc. an Gewicht, wenn man sie in Porzellanschalen auf freiem Feuer
trocknet. [Es zeigt sich dabei ein eigentliches Aufwallen des Pulvers,
wie beim Brennen der kohlensauren Magnesia. Offenbar ist es wider
allen Fug und Recht, dem Braunstein vor der Analyse einen Wasserge-
halt zn entziehen, der ihm eigenthiimlich ist, und der nicht von zufilli-
gen Ereignissen wie Regen, Waschen herriihrt, denn der Kiiufer bekommt
dieses Wasser in jedem Falle zugewogen. Das sogenannte scharfe Aus-
trocknen hat nun noch den Nachtheil, dass der so getrocknete Braun-
stein, in welchem durch den Verlust des Wassers alle Poren gedffnet
sind, im hochsten Grade hygroskopisch ist, so dassein sicheres Auswiigen
gar nicht mehr miglich ist. Ein solcher raseh gewogener Braunstein
zieht auf der Wage in wenigen Minuten so viel Wasser an, dass die
Seite der Wage, wo der Braunstein liegt, zum Heruntersinken und Auf-
schlagen kommt, und man kann nicht wissen, wie viel er schon vor dem
Einstehen der Wage angezogen hatte. Bs kommt deshalb zuniichst anf
ein 1‘51_'|1rij_{‘--.'~' und _u'|t~il']llzlii=-i}_"-‘~' Austrocknen der Probe an.

Fresenins hat iiber diesen Gegenstand eine besondere Untersu-
chung angestellt, und die Resultate derselben in einem Circular an die
Kiufer und Verkiufer von Braunstein unter dem 18, November 1854
1|1‘11.'_"~-l|u'.‘ll[.

100 Thle. lufttrockener Braunstein, welcher in diesem Zustande.
nach der Methode des Verfassers selbst ;m:a]l\ﬂh'l. 65.536 Proe. ‘“““‘.‘

zeigte, verloren

zeigte analysirt

getrocknet hei nach Stunden Wasser i

Zelrockne [: HACH unt |'|'H['. l\lII”,‘
100° C. 5 3,20 67,01
1100 . 13 3.36 67.81
1400 ' 1Y, 4,24 (8,44
180°. ... 1Y, 5,22 69,15
200° .. 1 5,97 69,54
2200 . . 1Y, 6,16 34,89
240 —250° Das Gewicht blieb constant.

Durch Glithen gab der Braunstein, ansser dem entweichenden Sauer-
stoff, noch 1,08 Proc. Wasser ab. Aung diesen Thatsachen lassen sich
folgende Schliisse ziehen:
g‘t’fl‘m‘,k]u'l wird,

1) Die Temperatur, bei welcher der Braunstein

11#
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and ebenso die Daner des Trocknens sind von Einfluss auf den Was-
sergehalt desselben, und es fithet somit jedes Trocknen des Braunsteins
zu einem festen Ziele, wenn es bei einer bestimmten Temperatur ge-
schieht und so lange fortgesetzt wird, bis bei dieser Temperatur keine
(GGewichtsabnahme mehr stattfindet.

2) Der Unterschied im Hyperoxydgehalt, welchen ein bei 1000 C,
cetrockneter Braunstein gegeniiber einem bei 220 — 2500 getrockneten
zeigt, betrigt etwa 3 Proec. Dieser _»\ns.'\'p]'nch bedarf einer ]'jz']:’il]lt-rlmg:
Wenn die Braunsteine reines Hyperoxyd und Wasser enthalten, so wiirde
durch den Verlust von 6 Proc. Wasser der Braunsteingehalt auch um 6
Proc. steigen. Nun enthalten aber die meisten rheinischen Braunsteine
und viele andere neben dem reinen Hyperoxyd auch niedere Oxyda-
tionsstufen, z. B. Manganit von der Formel Mn, O3 - H O, dessen
Atomgewicht 79,14 ist. Dieser Manganit kann ebenfalls, um anf Oxy-
dul zuriickzugehen, 1 Atom Sauerstoff’ abgeben, folglich ist 79,14 Theile
Manganit = 438,67 Theilen Manganhyperoxyd, oder 100 Manganit sind
=— 55 Pyrolusit. Der Manganit enthiilt nun 10 Proc. Wasser; entzieht
mun dies durch Austrocknen, so bleiben 90 wasserleeres M, Oy = 55
Pyrolugit, also 100 wasserleeres M, O; — 60,1 Pyrolusit. Man sieht
also hier, dass wenn der Manganit 10 Proc. Wasser verliert, sein schein-
barer Pyrolusitgehalt nur um 5 Proc. steigt.

Ganz damit iibereinstimmend sind die Resultate von Fresenius,
wo das verlorene Wasser 6,16 Proec. ausmachte., die Zunahmen an Hy-

peroxyd aber nur 2,82 Proc. betrugen.

Der Braunstein muss nun in jedem Falle, um ihn von dem hyg
skopischen Wasser zu belreien, iiber den Siedepunkt des Wassers erhitzt
werden, und ich glaube, dags 1200 C. eine richtige Temperatur sei, wo-
bei alles |1.\';_J|‘n~'i;wv|ni.-‘n'h\' Wasser entfernt ist und die etwa vorhandenen
Hydrate nicht zersetzt werden. Das Erwiirmen in fliissicen Biidern ist
eine sehr unangenehme Arbeit, die nicht einmal die Sicherheit giebt,
dass der Korper wirklich die verlangte Temperatur erhalten habe. Ich
ziche es deshalb vor, den Braunstein in einer dicken metallenen Schale anf
giner kleinen Weingeistlamme zu erhitzen und mit der Kugel des Ther-
mometers selbst umzurithren. Sobald das Thermometer 110° C. erreicht
hat, entferne ich vom Feuer, und riithre noch bestiindig num, wobei das
Thermometer noch bis 1200 C. steigt. Alsdann setze ich die Metall-
schale unter eine Glasglocke mit Chlorcaleinm und lasse darin erkalten,
ehe zum Auswiigen geschriften wird.

Diese Ansichten sind von Freseniug in einem zweiten Circulare
an die Braunsteinverkiufer und Kiufer, vom 27. Januar 1855, dureh
Versuche bestitigt worden. KEr ging davon auns, dass der Braunstein
das hygroskopiseh vorhandene und durch Erwirmung verfliichtigte Was-
ser in der Lnft wieder anziehen miisse, dagegen das chemisch gebundene
Wasser nicht mehr anziehen konne, welehem Schlusse man nichts Ge-

ariindetes entgegensetzen kann. Hierbei fand er nun, dass ein bei 1200 C.
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getrockneter Braunstein seinen ganzen Verlust an Gewicht dureh
Stehen an der Luft wieder ergiinzte, dagegen iiber 1500 C. erhitzt, sich
nicht mehr anf das frilhere Gewicht stellte, demnach schon chemisch ge-
bundenes Wasser verloren haben musste. Von 1200 his 1500 (. war
fast gar keine Gewichisabnahme zu bemerken, s diirfte deshalb das
Austrocknen des Braunsteins bei 1200 C. in Zukunft als Norm ange-
nommen werden. Fresenius hat einen zweckmissigen Apparat ange-
geben, um diese Austrocknung zu bewirken. Er besteht aus einer 210mm
Durchmesser und 37mm Dicke habenden gusseisernen Scheibe, welche
16 Pfund wiegt. Diese Scheibe kann durch Weingeist, Gas- oder Kol-
lenfeuer erwirmt werden. Es diirfte jedoch fiir eine einzelne Probe
diese Austrocknung mehr Miihe und Zeitverlust veranlassen, als die
Analyse selbst; aus welchem Grunde ich das stundenlange Erwirmen in
diinner Schicht durch das schneller wirkende Umriihren mit der Kugel
des Thermometers selbst ersetzt habe.

Das Aunswiigen geschieht nun rasch auf der bereits in Ordnung we-
brachten und belasteten Wage. Um hier jede Gewichtszunahme wiili-
rend des Wigens zu vermeiden, hat man vorgeschlagen, den getrockne-
ten Braunstein in einem verschlossenen Glase auf der Wage ins Gleich-
gewicht zu bringen, dann eine beliebige Menge desselben in das zur
Analyse bestimmte Glas anszuschiitten und nun den Gewichtsverlust der
ersten Flasche zu bestimmen. Dieses Verfahren ist allerdings sehr sicher,
allein es hat den Nachtheil, dass zu jeder Analyse andere Mengen
Braunstein kommen, und dass nun jede Analyse mit einer weitlinfizen
Rechnung geschlossen werden muss. Die Operation hort dadureh auf
eine technische zu sein, welche moglichste Einfachheit und Gleichheit der
einzelnen Operationen verlangt.

Ich ziehe es deshalb vor, den Braunstein auf einer guten Wage schnell

Fig. 88. und in einem Schiffchen aus
Messingblech abzuwigen. Das-
selbe ist ein schief abgestutzter
hohler Kegel vom diinnsten

slinzenden Messingblech. *und

wiegt, in einem besonderen Falle,

3 61/, Grm. Vermige seiner Ge-
Waseschiffchen. stalt ku.nn man die darin l{(_-gcnr?a-‘
pulverférmige Probe leicit in
das Zersetzungsglischen bringen ohne dass etwas von dem Pulver an
den Winden hingen bleibt.

Das spitze offene Ende, durch welches die Probe entleert wird, hat
einen Durchmesser von ungefihr 10™™; und ist also eng genug, um in
jedes Glaz einzugehen. Die kegelformige Gestalt des Schiffchens be-
dingt, dags die Oefinung immer in die Mitte des Halses der Flasche
kommt. Wiihrend des Wiigent auf einer mit einer guten Arretirung
versehenen Wage ist die Gewichtszunahme nicht bemerkbar, denn nach
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ceschehenem Einstehen der Zunge, bleibt diec Wage noch eine Zeitlang
stehen. Erst nach cinigen Minuten senkt sich die Schale, auf welcher
das Pulver liegt. Das genaue Abwiigen geschieht mittelst eines sehr
diinnen langstieligen Loffelchens aus Messing oder Argentan. Dieses
Abwiigen geht jeder Analyse voran, und wir hiitten nun auf die eigent-
liche Analyse selbst zu kommen.

Es giebt so viele verschiedene Methoden, den Braunstein auf seinen
(Gehalt an Hyperoxyd aunf gewichts- und maassanalytischem Wege zu
priifen, dass es wirklich schwer hiilt, darunter eine Wahl zu treffen. Die
Griinde, welehe bei dieser rein technischen J\Tm])—‘; leiten. sind wissen-
schaftlicher und praktischer Natur. Die wissenschaftlichen betreffen die
Schiirfe und Sicherheit der Methode, die praktischen die leichte Ausfiihr-
barkeit. So viele ||1;1:H-‘u||:i!}'l].‘-‘i'hv:u Methoden auch angegeben worden
gind, und eine wie grosse Voiliebe ich fiir diese Arbeiten habe, so will
ich doch bekennen, dass ich mich Jahre lang nur der Fresenius-Will’-
schen Gewichtsanalyse bedient habe, und dass ich #ie fiir gewibhnliche
Techniker auch jetzt noch fiir die zweckmiissigste halte. Ich will des-
halb hier ausnahmsweise diejenige Modification dieser Operation be-
schreiben, deren ich mich zun mehr als tausend Analyvsen bedient habe.

Bekanntlich zersetzt sich das )l:t\l;tlll'ﬂ_‘.1=\'1‘1|\}'1L (Mn Oy) mit Klee-
siure (Cg O3 = 3 Aq) in der Art, dass 1 Atom Kleesiure aus dem
:\[:m;:m]l)|u'i'l‘\_\l1 1 Atomn Sauerstoff anfnimmt and in. 2

Atom I\'t-ilil'lt-
siure sich verwandelt, wiahrend das ”l\'|'-v|‘n~;_\'l1 in ,\l.d]l"_':”l“\\\til.l (Mn Q)
'iﬂu-rlguin, Ein Zusatz von Schwelelsiure verhindert, dass sich klee-
saures Manganoxydul bildet, in welchem Falle man nur eine grissers
Menge Kleesiiure anwenden miisste, und bewirkt, dass die Zersetzung
lebhafter vor sich _';l'||v. und sich rascher vollende. Da das Atom des
Mangans -27,57 ist, so wiegt ein Atom Hyperoxyd 27,57 -+ 16 — 43,57,
und diese erzeugen 2 Atom Kohlensiure, welche 44 wiegen. Es ist
also ganz nahe das Gewicht der entweichenden Kohlensiiure gleich dem
des zerstirten Hyperoxydes, und in so fern ein scharfes Maass desselben.
Als man das Atom des Mangans — 28 annahm., war diese Gleichheit
vollstindig, indem nun Mn O, und Z CO, egleichviel, nidmlich 44
wogZel. Es kommt deshalb bei der [:l'\\il.'hl."il.l\ill‘\ se darauf an, das Ge-
wicht der entweichenden Kohlensiure ganz allein bestimmen zu konnen.

Zu diesem Zwecke muss das entweichende kohlensaure Gas voll-

kommen ausgetrocknet werden. Dies chieht in dem Fresenius-

Will’schen Apparat durch Schwefelsiinre, welche in dem einen der
beiden Gliser enthalten ist. Ich habe IiL'.\lul‘h refunden, dass bei stiir-
mischer Entwickelung und starker Erhitzung der Fliissigkeit oft sichtbare
\\'etsil-l‘ll.’ianpllu aus dem Apparat entweichen, welche durch das einmalige
Durchstreichen dureh eine nicht sehr hohe Schicht Siiure, durchaus nicht
entwiissert waren. Ich hatte deshalb lange Zeit auf der Schwefelsiure-
flasche noch ein kleines Chlorcalcinmrohr angebracht, wodurch der Ap-
parat dann noch etwas schwerer wurde, Da dies jedoch hinderlich war,
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und der Apparat zu viel Raum einnahm, so habe ich zuletzt die hier be-
schriebene Modification eingefithrt und bewiihrt gefunden.

Wiigt man 2,97 Grm. Braunstein ab, so wiirden diese, wenn sie
rein waren 3,00 Grm. Kohlensiiure entwickeln. 300 Centigramme wiir-
den also 100 Proe. vorstellen, es sind demnach die Zahl der Centigramme
Kohlensdure, durch 3 dividirt, gleich den Procenten an reinem Hyper-
oxyd.

Sobald die erste Portion Braunstein von 2,97 Grm. abgewogen ist,
werfe man sie aus dem Schiffchen (Fig. 88) in die Flasche des Apparats
Fig. 89, und wiige sogleich eine neue ab, die man zur Wiederholung
im Schiffchen selbst lisst oder auf Glanzpapier absetzt. Man gebe
dann etwa 30 — 40 CC. Wasser in die Flasche und giesse durch die
mit Bimssteinstiicken gefiillte Rohre 4 bis 5 CC. concentrirte Schwefel:
siiure, wenn diese bereits mit Schwefelsiiure gefrinkt sind. Es {liesst
deshalb eine gleiche Menge Schwefelsiure in die Flasche ab, und
die Bimssteinstiicke sind vor jeder Ope-

Fie. 89,

ration mit unverdiinnter Schwefelsiure
getrankt, Wirenetwa kohlensaure Erden
in dem Braunstein enthalten, so werden
diese durch die Schwefelsiure und die
durch sie veranlasste Erwiirmung zer-
setzt und die Kohlensiiure illl‘-‘:lt"f-l'ii'lnﬁl.
Es ist dies ein wesentlicher Vorzug
meiner Methode, dass sie den Fehler
der kohlensauren Erden in jedem Falle
und ohne besondere Priifung beseitigt,
wiithrend bei der reinen Freseniuns’-
Will’schen Methode nur neutrales klee-
saures Kali oder Natron zum Braunstein
kommen, die kohlensauren Erden also
gar nicht bemerkt, und wenn sie nicht
vorher entfernt werden, als Hyperoxyd

in das Resultat uin;__ft’lu'll. Ich sauge

nun die Flasche einmal leicht aus, fiir
Gewichiganalyse von Braunstein, den Fall, dass sich Kohlensiiure aus Erd-
salzen entwickelt hitte. Zu diesem

Zwecke ist eine Glasrohre durch den Stopfen angebracht, welche oben
mit einemn kleinen Stiickchen einer vunleanigirten Kautschukrdhre l'luli}_jf.
welches Riéhrchen selbst mit einem Holzpflockehen geschlossen wird.
Dieser Schluss ist hermetisch und dem Wachspfropf bei Weitem vorzu-
ziehen. Diese Rbhre reicht bis dicht iiber die Fliissigkeif oder auch hinein,
wenn man will. Man entfernt den Holzpflock und gaungt an der seitlich
gebogenen Spitze des Austrocknungsrohrs. Man setzt das Holzpfiock-
chen wieder auf, und bringt den Apparat auf die Wage. Daneben stellt
man ein kleines oben enger werdendes Becherchen von Messingblech
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oder ein Stiick einer (lasrohre, an die man, wenn der Boden geschmol-
zen ist. auf einem Ziegelsteine einen flachen Boden anstbsst. In dieses
wnre. Da 1

Atom Manganhyperoxyd (= 43,57) gerade 1 Atom krystallisirte Klee-

Becherchen kommt die nothige Menge krvstallisirter Klees

siure (— 63) zersetzt, so wiirden die nahezu 3 Grm. Braunstein, wenn
sie reines Hyperoxyd wiiren, 4,5 Grm. Kleesiiure erfordern. Da die
meisten Braunsteine nicht weit von 60 Proc. Manganhyperoxyd kommen,
so wigt man einmal 4 Grm. Kleesiure ab, schiittet sie in das Becher-
chen und macht sich eine Marke daran, oder schneidet den Rand., wenn
es von Messing ist, so weit ab, dass es von den 4 Grm. Kleesiiure ge-
fiillt wird. Man hat alsdann ein bequemes Maass einer in jedem Falle
mehr als geniigenden Menge Kleesiure, worauf es doch ankommt. Die-
ses mit Kleesiure gefiillte Becherchen setzt man neben den Apparat,
Fig. 87, auf die Wage und tarirt genaun ab. Alsdann nimmt man den
Apparat herunter, 6ffnet ihn mit der linken Hand, wirft mit der rechten
den Inhalt des Becherchens in die Flasche., wverschliesst dieselbe =o-
:'!1‘1[_‘!] ]ll‘t[ [{l"ll'l l{tl]"]\.i' l”“l h]‘i]llul fi:!‘; l";l'('i‘l']'l'lll‘]!. "i‘Hi‘1 Hli'[ l'i”iut'll
Resten Kleesiiure, auf die Wage zuriick,

Es beginnt nun sogleich eine lebhafte Gasentwickelung und die

schwarze Probe des Gemenges geht ins Braune iiber und wird zuletzt

rein braun. Am Boden der Flasche sieht man, ob noch unzersetzte
Braunsteinkdérnchen vorhanden gind. Man erwirmt, wenn die freiwillige
Entwickelung nachgelassen hat, den Apparat anf einer kleinen Spiritus-
flamme, wodurch sogleich wieder Gasentwickelung eingeleitet wird.
Diese Erwirmung. ist nicht zu versiumen, da bei der ersten (Ip.-]';ili..u
oft 4 bis 6 Proc. Braunstein unzersetzt bleiben. Man setzt die Erwiir-
mung so lange fort, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet, was
man sehr leicht von einem anfangenden Kochen unterscheiden kann.
Damit bei dieser Operation der Kork keine Feuchtigkeit verliere, trinke
ich ihn vorher mit .'_'\‘.-(‘lmlu!:f.vlu-m oelben Wachse, mit etwas 'l';gl;:_ wasg
noch nebenbei den Vortheil hat, den Kork gegen die unvermeidliche
1’3\-1“1111'1111;_" mit Schwefelsiiure zu schiitzen. Wenn die Zersetzune voll-

stindig stattgefunden hat, was man an der ganz ruhigen Oberfliche

der Fliissigkeit und dem rothen Ansehen der Bodenfliche erkennt. so
saugt man die Luft aus, indem man vorher den Holzpfropf entfernt hat.
Es wird dadurch die Kohlensiure, die in dem Luffraume enthalten ist,
entfernt, und durch atmosphiirische Luft, wie sie vor dem Versuche war,
ersefzt. Ohne dieses Aussangen macht man, je nach der Grisse des
Apparats, einen Fehler von 1/, bis 3, Proe. zu wenig. Man lisst nun
den Apparat erkalten und bestimmt den Gewichtsverlust aufs Genaueste.
Die erhaltene Zahl dureh 8 dividirt und das Comma num 2 Stellen zur
Rechten gesetzt, giebt unmittelbar den Procentgehalt an reinem Man-

ganhyperoxyd.

ist dies, nach meiner Erfahrung, die leichteste und sicherste Form

der Gewichtsanalyse des Braunsteins. Der J\pp;il'.‘it ist. sehr leicht und
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gerade stehend, die Absorption des Wassers durch die in den Bimsstein-
stiicken enthaltene Schwefelsiiure, welche vor jedem Versuche in den-
selben Zustand gesetzt wird, sehr vollstindig. Chlorcaleiumréhren ge-
niigen nicht, indem sie bei der Feuchtigkeit des heissen Gases leicht
verwiisseren, und nur miihsam wieder in den stafus quo ante gebracht
werden kiinnen. Die kiinstlichen, sehr leichten, aus einem Stiicke ge-
blasenen Glasapparate haben gar keinen praktischen Werth, weil man
zwischen zwei Versnchen die entwiissernde Schwefelsiiure ausgiessen

von dem iibrigbleibenden Grand reinigen

muss, um das untere Gef
zu konnen. Dieses Ausgiessen der Schwefelsiure und Abputzen der
Hi

wieder zur Seite legt. Wenn ein solecher Apparat wirklich forderlich

lse ist eine so heillose Arbeit, dass man diese Apparate sehr bald

soll angewendet werden kéinnen, so muss man 8 bis 10 Analysen mit
demselben hintereinander machen kénnen. ohne an ihm etwas wesent-
liches, als das Reinigen, vornehmen zu miissen, und dies bedingt iinmer,
dass die Entwickelungsflasche leicht von dem iibrigen Zubehdr getrennt
werden kénne.

Von den iibrigen Gewichtsanalysen, welche fiir den Braunstein em-
pfohlen worden sind, ist die nach Fuchs mit metallischem Kupfer zu
langsam fordernd, wenn auch sonst genau: jene mit Bestimmung des
(Gewichtsverlustes durch Gliithen wegen der néthigen Wasserbestimmung
und der vielen Wigungen ganz unbrauchbar, wozun noch kommt, dass
von einer sehr kleinen Zahl aufs Grosse geschlossen wird, jeder Fehler
also bedentend multiplicirt wird.

Die Braunsteinanalyse ist jedoch auch nach der beschriebenen Ge-
wichtsmethode keine von den schiirfsten analytischen Operationen. Die
Griinde dieser Behauptung sind die, dass der Braunstein ein pulver-
formiger Korper ist, dessen vollstindige Aufschliessung von seiner Ver-
theilung wesentlich abhiingt, dass er neben dem hygroskopischen Wasser
hiiufiz echemiseh gebundenes enthilt, welches leicht bei zu starker Iir-
hitzung zum Theil mit jenem entweichen kann, und dass die harten
Sorten desselben erst bei lingerer Erwiirmung sich vollstindig auf-
schliessen, wobei der Apparat leicht Verinderungen im Gewieht erleiden
kann. Der Gebrauch solcher Apparate, welche dusserlich grosse Glas-
flaschen darbieten, ist bei Wigungen immer misslich, wie ich schon bei
der Kohlensiiurechestimmung gezeigt habe. Gerade dieser Umstand ist
ein wesentlicher Vorzug der Maassanalyse, dass eine Menge solcher
storender Nebenumstinde und Zuofilligkeiten wegfallen. Ich hatte des-
halb meine Bemiihung schon lange auf die Anwendung eines passenden
Titrirverfahrens gerichtet, konnte aber bei Priifung der verschiedenen
vorgeschlagenen Methode lange nicht zum Entschlusse kommen, weil sie
mir alle etwas zu wiinschen iibrig liessen. Ich hatte mich darauf fiir die
Anwendung der Kleesiure und des Chamileons entschieden und dabei
gleichbleibende Resultate erhalten. Die Zersetzung des Braunsteins ge-
schieht durch bestimmte Mengen Kleesiiure, und der nicht zersefzte
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Theil der Kleesiure wird, nach Hempel, mit Chamileon bestimmt.

Die Analyse.

Es dient dazu dieselbe Losung der Kleesiiure, welche in der Alka-
limetrie angewendet wird, nimlich 1 Atom = 63 Grm. krystallisirte
Kleesiiure aufs Litre. Da sich Kleesiure und Manganhyperoxyd zu glei-
chen Atomen zersetzen, so stellt 1 CC. verbrauehte Normalkleesiure
genan /5599 Afom Manganhyperoxyd in Grammen dar. Auf 100 CC.
Normalkleesiiure, welche 6,3 Grm. enthalten. wiirde genau 1/, Atom
Manganhyperoxyd = 4,357 Grm. kommen, und beide sich vollstindig
zersefzen. Wenn demnach die verbrauchten CC. Normalkleesinre direct
Procente von Mn O, vorstellen sollen, 80 muss man von der Braunstein-
probe 4,357 Grm. abwiigen. Allein zu einer guten Analyse ist auch
die Halfte dieses Gewichtes oder 2,178 Grm. Braunstein hinreichend. und
man hat dann nur die verbrauchfen CC. Normalkleesiure doppelt zu neh-
men, nm die Procente zu erhalten. Die Operation fiithrt sich alsdann in
der folgenden Art aus.

Man wigt genau 2,178 Grm. des getrockneten feingepulverten
Braunsteins ab und bringt ihn in eine passende Kochflasche, lisst aus
der Quetschhahnbiirette ungefihr 30 CC. Normalkleesiure zufliessen,

Fie. 90 und giebt dann mit einer
2 Pipette 4 — 5 CC. concen-
trirte Schwefelsiiure hinzu.
Die Flasche bedeckt man lose
mit  einem Uhrglase oder
Trichter und lisst das koh-
lensaure Gas feucht entwei-
chen. Wenn die freiwillige
Gasentwickelung bei dfterem

Umschiitteln nachliisst, bringt
man sie durch Erwirmung
wieder hervor und sicht, ob
noch unzersetzter Braunstein
am Boden liegt. In diesem
Falle lisst man noch fernere
D oder 10 CC. Normalklee-

saure aus derselben Biirette

hinzufliessen.  Nimmt man
Schwefelsaureflasche, von vorn herein sogleich 50

CC. Normalkleesiure, so hat

man, da diese 100 Proc. vorstellen, in jedem Falle genug. Nur muss
man dann bei schwachen Braunsteinsorten unnithig viel Kleesiure mit
dem Chamiileon abmessen. Wenn die Gasentwickelung in der Wirme
nachgelassen hat, giesst man mit befetfetem Rande die friibe Fliissigkeit
in ein 300 CC. haltendes Glas ab, eiebt auf den Rest noch 2 bis 3 CC.

Normalkleesiiure und etwas Schwefelsiure, und erwirmt wieder, wobei
L
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sich dann bei reinen Fliissigkeiten und grosserem Schwefelsiuregehalt
noch einmal Gasentwickelung einstellt, welche in der ganzen Masse nicht
mehr zu erregen war. In dieser Art wird der Braunstein vollstindig
aufoeschlossen. Die Kleesiiure hat vor anderen Reductionsmitteln, wie
Eisenvitriol, Zinnehloriir, den wesentlichen Vorzug, dass ihr Zersetzungs-
product gasformig ist, wodurch es moglich wird, an dem Aufsteigen der
Blagen die letzten Spuren der Entwickelung und die Vollendung der
Aufschliessung zu erkennen. Sie hat aber auch noch den grossen Vor-
theil, dass sie gegen atmosphirischen Sauerstoff’ nicht empfindlich ist,
wie das Eisen- und Zinnsalz, und dass fortgesetzte Erwiirmung und liin-
weres Stehen an der Luft die Resultate nicht éindert, was bei jenen wohl
der Fall ist. Man kann eine angefangene Arbeit belichig lange stehen
lassen und mit demselben Resultate zuletzt beendigen.

Wenn der Braunstein eanz aunfeeschlossen ist, spiilt man ihn mit
Wasger in die 800 CC. Flasche, fiillt diese bis an den Strich an und
sigkeit braun-

schiittelt tiichtiz um. Bs hiingt nun davon ab, ob die Fliis
roth oder nur weiss getriibt ist, ob man sogleich die unzersetzte Klee-
siure abtitriren oder vorerst filtriren muss. Schlechte Braunsteinsorten
scheiden eine grosse Menge Eisenocker ab, welcher sich schwer absetzt.
In diesemn Falle nimmt man eine Filtration vor. Da man von dem Fil-
trat nur 100 oder 200 CC. braucht, so wird nicht alles filtrirt, auch nicht
auszewaschen, sondern die tritbe Fliissigkeit ohne Weiteres aul ein gutes
Sternfilter vom besten Papiere gebracht. Aus dem Filtrat nimmt man
100 CC. mit eciner Pipette heraug oder misst sie in einem graduirten
Cylinder ab, wenn die Fliissigkeit bei guten Sorten nur weisslich ge-
triibt erscheint ohne Filtration, giesst sie dann in eine geriiumige Fla-
sche, giebt, ohne zu messen, noch etwa die doppelte Menge kaltes Was-
ser und noech etwas Salzsinre oder Schwefelsdure hinzu, und fiigt nun
ans der bis 0 gefiillien Gay-Lussac’schen Biirette das Chamiileon
hinzu. Um hierbei gut beobachten zu kémnen, kommt es auf einige nicht
zu vernachlissigende Cautelen an.

Wenn cine manganoxydulhaltige Flissigkeit, wie die vorliegende,
mit Chamileon, welches immer alkalisch ist, versetzt wird, so entsteht
bald ein brauner Niederschlag oder eine Triibung, welche alles genaue
Beobachten der Farbe verhindert. Dies kann nur durch eine bedeutende
Verdiinnung und einen starken Siuregehalt (Schwefel- oder Salzsiure)
verhindert werden. Die Verdiinnung und Ansiduerung ist erst dann ge-
igkeit die Fliissigkeit
rein rosenroth firben. Es ist zu bemerken, dass ein zu starker. Gehalt
igkeit zu Chlorent-

niigend, wenn die ersten Tropfen Chamiileonfliis

von Salzsiure und bedentende Erwirmung der Fli
wickelung Veranlassung geben kann, was natiirlich zu vermeiden ist.
Da das Chamiileon von seiner Bercitung her Chlorkalium enthilt, so
schiitzt auch die Anwendung von reiner Schwefelsiure nicht gegen die
Wirkung der Salzsiiure. Man wird deshalb immer anch die Nase zu
Hiilfe nehmen und die Operation nur dann fiir gut halten, wenn keine
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Spur Chlor bemerkt worden ist, was iibrigens sehr leicht zu treffen ist.
Die ersten Tropfen Chamiileon firben die Fliissigkeit lebhaft roth, und
diese Farbe bleibt eine zeitlang stehen. Sobald sie aber versehwindet,
siebt man gleich Chamiileon nach, und nun nimmt das Verschwinden
der Farbe an Schnelligkeit so zu, dass man fast bestindig unter fort-
wiithrendem Umschiitteln zntriépfeln kann. Die anfiinglich rein rosenrothe
Fiarbung der Fliissigkeit geht bei concentrirten Fliissigkeiten anfinglich
dureh braunroth in braun, dann in gelbbraun, dann in gelb und endlich
ins Farblose iiber. Gegen Ende, wo die Farbe aus rosenroth unmittel-
bar ins Farblose geht, giebt man das Chamileon nur tropfenweise zu,
wenn die vorherige Farbe bereits verschwunden ist. Aunf einmal aber
verschwindet die Farbe nieht mehr, und ein leicht rosenrother Stich
bleibt fest stehen. Hat er in dieser Periode der Operation nur eine
halbe Minute gestanden, so ist die Arbeit als vollendet anznsehen, selbst
wenn dieser Stich nach langerer Zeit verschwindet. Man notirt die ver-
branehten CC. Chamileon, und kann nun mit noch 100 CC. der Fliissig-
keit dieselbe Bestimmung wiederholen. Sie stimmt damit immer auf 1/,
CC., wenn nicht iiberstiirzt worden ist. Die ganze Menge der Fliissig-
keit (= 300 CC.,) wiirde das Dreifache der zu 100 CC.verbrauchten Cha-
mileonmenge erfordert haben. Das Chamiileon selbst ist aber vorher
auf die Normalkleesiure titrirt.

Will man sich die Miihe geben, die'Chamileonfliissigkeit so zu stel-
en, dass sie gerade ein Multiplum der Normalkleesiure ist, z B. das
Fiinffache oder Zehnfache im Volum, 20 hat man die verbrauchten CC.
Chamileon nur mit 5 oder 10 zu dividiren.

Man reducirt nun die verbrauchten CC. Chamileon auf Normal-
_i-'T}’.I

kleesidure, zieht diese von der angewendeten Menge, die man er
ablesen kann, ab, und multiplicirt den Rest mit 2, wodurch man den Ge-

halt des Braunsteins an ,\[:m;_ru|lh_\'p\:1‘ux_\-|1 in Procenten erhilt.

Dies Verfahren giebt sehr iibereinstimmende Resultate. Die einzige
Fehlerquelle, wenn man richtig getheilte Gefiisse und Biiretten hat, lige
in der Unreinheit der Kleesiiure. Vergleicht man, mit demselben Braun-
stein arbeitend, diese Methode mit der Fresenius-Will’schen., so kom-
men oft Differenzen von 1 bis 11/, Proc. positiver und negativer
Natur heraus. Diese finden darin ihre Erklirung, dass bei der Wi
gungsanalyse die Aufschliessung in einer Operation stattfinden muss,
weil man keine neue Kleesidure hinzubringen kann; bei der Maassanalyse
kann man vollstiindiger aufschliessen. In diesem Falle giebt die Maass-
analyse einen Ueberschuss,

Hat man bei der Gewichtsanalyse, um die Aufsehliessung zu befor-
dern, lange Zeit erhitzt, dass vielleicht Wasser entwichen oder der Kork
;nl.c;:rg‘f-rnf_'kl].et 18t, oder hat man zu warm ausgewogen, 8o giebt die Ge-
wichtsanalyse einen kleinen Uecberschuss, Was fiir die Maassanalvee
spricht, ist der Umstand, dass sie bei gutem Aufschliessen bei verschie-
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denen Operationen mit sich selbst iibereinstimmende Resultate giebt, dass
sie von dem Einflusse eines Verlustes an Wasser oder zu heissem Anus-
wiigen ganz unabhingig ist.

Beispiele. Titre: 1 CC. Chamileon - 0,1846 CC. Normalklee-
sanre.

1) Von einem sehr schimen strahligen Pyrolusit wurden zweimal,
dieht hintereinander, 2,178 Grm. abgewogen.

Die erste Portion erhielt 50 CC. Normalkleesiure und eine genii-
cende Menge Schwefelsiure. Nach der Aufschliessung war die Fliissig-
keit weisglich triib. Sie bedurfte keiner Filtration. Sie wurde zu 300
CC. verdiinnt, und !/; davon oder 100 CC. abgemessen. Sie erhielten
5,8 CC. Chamileon; das zweite Drittel erhielt 5,7 CC.; das Mittel 5,75 CC.
Diese dreimal genommen geben 17,25 CC. Chamaleon im Ganzen. Nach
dem obigen '['if.rv des Chamiileons stellen diese 17,25 CC. Chamiileon
3,184 CC. Normalkleesiure vor. Diese von 50 abgezogen, lassen 46,816
CC.; und diese zweimal genomimen, ,‘___’L'hl‘ll 98,0 Proc. Mn O,.

Die zweite Portion wurde in dem Apparate Fig. 8§ nach der oben
beschriebenen Methode zersetzt, und der Gewichtsverlust zu 2,046 Grm.
bestimmt.

Da 44 Kohlenséiure — 43,57 Manganhyperoxyd sind, so stellen die
2,046 Grm. C Oy 2,026 Grm. Mn Oy vor, und da diese in 2,178 Grm.

2,026 : 100

enthalten waren, o sind sie ————

93 Proe. Differenz gegen
2,178 :

die Maassanalyse — 0.6 Proc.
2) Wad.

a) 2,178 Grm. Wadpulver erhielten in 2 Portionen 39 CC. Normal-
kleesdure. 1/; der Fliissigkeit bedurfte 3,6 CC. Chamileon; die
ganze J\Il'!l:_‘i' also 10,8 CC. Diese sind gln.‘il'h 1,9937 CC. Normal-
kleesiiure. Diese von 39 abgezogen, lassen 37,0063, und diese mit
2 multiplicirt, geben 74,0126 Proc.

b) 2,178 Grm. desselben Wad erhielten 38,8 CC. Normalkleesiure.
Auf 1/; der Fliissigkeit wurden 3,7 CC. Chamileon verbraucht.
Nach denselben Daten berechnet 73,502 Proe.

¢) 2,178 Grm. desselben Wad erhielten 38 CC. Normalkleesiiure. Es
wurde reine Salzsiiure zugesetzt, wihrend in a und b Schwefelsinre
angewendet wurde.

Im ganzen Chamileon 6,9 CC. = 1,2737 CC. Kleesiiure. Diese
von 38 abgezogen, lassen 36,7263, und diese verdoppelt, geben
73,4526 Proe.

d) 1 Grm. Wad erhielt 20 CC, Normalkleesiiure. Chamiileon im Gan-
zen 16 CC. = 2,953 CC. Normalkleesiiure. Diese von 20 abge-
zogen, lassen 17,047 CC. Normalkleesdure. Diese nach der Tabelle
berechnet, sind gleich 0,74273 Grm. = 74,273 Proe. Mn Os.
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e) 1 Grm. Wad erhielt 20 CC. Normalkleesiiure und 16.2 CC Cha-

miilleon = 74,11 Proe.
{) ];-; Grm. Wad erhielt 10 CC. Normalkleesiinre und 8 CC. Chamii-
]wnl] — 74,271 Proe.

g) /3 Grm. Wad erhielt 10 CC. Normalkleesiiure und 8 CC. Chamii-
leon = 74,271 Proc. Mittel aus den sieben Analysen 73,98 Proc.

Ich habe absichtlich siimmtliche sieben mit einem und demselben Wad
vorgenommenen Analysen mit drei versehiedenen Mengen des Pulvers mit-
getheilt, nm den Grad der Uebereinstimmung zu zeigen. Die ordsste
Differenz betrigt 0,5 Proc.

Sehr anzuerkennen ist die Gleichheit der Resultate bei Mengen, die
um das Vierfache verschieden sind. Bei der Kohlensiureverlustanalyse
sind bei kleinen Mengen angewendeter Substanz die Wirkungen der hy-
groskopischen Feuchtigkeit der Gefisse und des mioglichen Wasgerver-
lustes meist grosser als bei ansehnlicheren :\[('Jt.,'_frrl. was :1“1‘1'l|.h|_u.-' in
einem subjectiven Mangel der Methode liegt.

3) Aus dem Chamiileon hatte gich im Laufe der Zeit ein brauner
krystallinischer Absatz gebildet. Derselbe wurde erst durch decantiren
ausgewaschen, dann auf dem Filtrnm vollends ausgewaschen und ge-
trocknet. Zum Abwiigen wurde er eine Nacht lang mit Chlorealeium
unter eine Glocke gesetat.

1 Grm. dieses Pulvers wurde mit 15,5 CC. Normalkleesiiure und
Schwefelsdure erhitzt, wobei es gieh vollstindig 16ste. Die iiberschiissige
Kleesiiure wurde durch Chamileon bestimmt, und von diesem 4.8 C(C.
verbraucht. Diese sind = (.886 CC. Normalkleesiiure. Diese von 15.5
CC. .'i}_ll',_'l'?’lll'_"l‘ll., lassen 14,614 CC. Normalklees

iiure als verbraucht.

1 Grm. desselben Pulvers wurde bis zu 180°¢ C. erhitzt, und verlor
dabei 0,115 Grm. an Gewicht. Der Rest erhielt 15 CC. Normalkleesiure
und dagegen 2,9 CC. Chamileon. Es sind also nach Reduction 14.464
Normalkleesiiure zersetzt worden. Da die erhitzte Menge ebensoviel
Kleesiure zerstorte als die nicht erhitzte. so war durch das Erhitzen bis
180 C. kein Sauerstoff ausgetrieben worden, und die 0,115 Grm. Ver-
lust sind als Wasser in Anschlag zu bringen. ‘

1 Grm. desselben Pulvers wurde in einem Platintiegel lingere Zeit
stark erhitzt, so dass sich das Oxyd-Oxydul (Mng Oy) bilden musste. Der
Gewichtsverlust betrug 0,183 Grm. Der Riickstand wog also 0,817 Grm.

Um eine Mangansanerstofiverbindung ihrer Zusammensetzung nach
ganz zu erkennen, muss man das darin enthaltene Metall, und den freien
Sauerstoff;, d. h. denjenigen, der iiber die Zusammensetzung des Oxyduls
geht, kennen. . Zu dieser Kenntniss haben wir hier die nothigen Daten.

Der freie Sauerstoff’ ergiebt sich ans der zerstirten Kleesiure. und
der Metallgehalt durch Berechnung aus dem geglithten Reste,

Jedes stark gegliihte Manganoxyd wird zuletzt als Oxyd-Oxydul,
Mnjg Oy, iibrig bleiben. I
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Diese Verbindung, deren Atomgewicht 114,71 ist, enthilt 3 Atom
— 82,71 Mangan, oder 72,103 Proc.

Berechnen wir dies auf den Rest von 0,817 Grm., so enthilt der-
selbe 0,589 Grm. Manganmetall,

Diese verbinden sich, um Oxydul zu bilden, mit 0,171 Grm. Saner-
stofl nach dem Verhalten 27,57 : 8.

Jedes CC. zersetzter Kleesiiure zeigt 11000 Atom =— 0,008 Grm.
freien Sauerstoff an; obige 14,54 CC. Normalkleesiure zeigen also
0,11632 Grm. freien Sanerstoff an. der iiber die Zusammensetzung des
Oxyduls hinansgeht. Wir haben also gefunden 0,589 Grm. Manganme-
tall, 0,28732 Grm. Sanerstoff, 0,115 Grm. Wasser.

Dividiren wir diese Zahlen durch ihre relative Atomgewichte 27.57.

8 und 9, so erhalten wir die Quotienten
Mn — 0,021 At., O —0,0359 At., HO — 0,0128 At.

Es ergiebt sich daraus ersichtlich die Formel: Mn, O; + H O,
welche mit dem Manganit oder Manganoxydhydrat iibereinkommt. Ad-
diren wir die erhaltenen Bestandtheile, so geben sie 0,99132 statt der
angewendeten 1,000 Grm.

Wenn eine Mangansauerstofiverbindung keine andere feuerbestiin-
dige Stoffe enthidlt, so ist starkes Glithen die einfachste Methode, den
Gehalt an Metall zu finden. Wiire dies aber nicht der Fall, so miisste
man das Manganoxyd in irgend einer Form analytisch trennen und dann
das Gewicht des geglithten Restes bestimmen, oder das Mangan mit
Chlorkalklosung als Hyperoxyd fillen und mit Kleesiure titriren, wie in
der Braunsteinanalyse.

Es ist noch zu bemerken, dass sich der freie Sauerstofl bei eisen-
freien Manganoxyden, nach Streng, anch durch Zinnchloriir und saures
chromsaures Kali, oder, nach Bunsen, durch Destillation mit Salz-
siure , Auffangen des Chlors in Jodkalium und Titriren mit schwefliger
Siure und Jodlosung, oder, nach mir, durch Destillation mit Salzsiure,
Anffangen des Chlors in arsenigsaurem Nafron und Titriren mit Jodlo-
sung bestimmen lisst. Alle diese Methoden gind weder expediter noch
sicherer, als die mit Kleesiiure. Bei schwer aufschliessbaren Braunstei-
nen sind die langen Erhitzungen mit oxydablen Stoffen einem Fehler
nnterworfen, den die Kleesiure niemals hat, da niimlich auch der
Saunerstoff der Luft sich einmengt.

4) Ein Hartmangan (Psilomelan) aus Ilmenan. Dasselbe war sehr
schwer zn pulvern und noch schwerer aufzuschliessen. Da es stunden-
langes Kochen mit der Kleesiiure verlangt, so ist es durch die Frese-
nins-Will’sche Methode gar nicht zu analysiren.

1 Grm. Hartmangan erhielt 30 CC. Normalkleesiiure und riickwiirts
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64 CC. Chamiileon.™) Diese sind gleich 14,545 C C. Normalkleesiure,
Ziehen wir diese von 30 CC. ab, so bleiben 15,4565 CC. Normalklee-
siinre als zersetzt. Diese sind ;|n'it'|1 0,67414 Grm. Mn ()3. Resnltat
67.414 Proc. reines .\]'illl‘_"unh‘\]Jt‘l'lrx.\'ll.

1/, Atom desselben Hartmangans — 2,178 Grm. erhielten 35 CC,
Normalkleesiiure und 6,6 CC. Chamileon. Diese sind gleich 1,496 CC,
Normalkleesiiure; diese, abgezogen von 35, lassen 33,504 CC. Diese
w-|'{]ru|r|u'“‘. weil wir nur ! 20 Atom genomimen haben, _l_{--lh-n 0.67008 Grm.
— (7,008 Proe. reines Manganhyperoxyd. Bei einem so hartniickig der
Losung widerstehenden I\'ii]'lvi'l‘ musste ich mich mit dieser Ueberein-
stimmung beruhigen.

5) Das einzige feuerbestindige Oxyd des Mangans ist das Mangan-
uxy:{—“\;_\'mllﬂ. Mng O,.

Beim Gliihen ‘geben 3 Atom kohlensaures Manganoxydul 1 Atom
Manganoxydoxydul, oder 172,71 kohlensaures Manganoxydul geben
114,71 Oxydoxydul. Dies betrigt 66,4 Proc. vom kohlensauren Salz.

2 Grm. scharf getrocknetes kohlensanres Manganoxydul wurden im
offenen Platintiegel gegliiht, wobei ein deutliches Verglimmen beobachtet
wurde, wenn die glithenden Stiicke vom Boden durch Riihren an die
Oberfliche kamen. Die iiber Chlorcaleium erkaltete Masze wog 1,333
Grm. — 66.67 Procent, nahe iibereinstimmend mit der obigen Berech-
nung.

Dieses Oxyd (Mng O) enthiilt 1 Atom freien Sauerstoff, wenn es in
Oxydul iibergehen soll, oder 6,974 Proc., nimlich 8 in 114,71. Es
wurden 0,5 Grm. dieses Oxydes mit 2 Grm. schwefelsaurem Eisenoxy-
dulammoniak und Schwefelsiure im Morser bis zur vlligen .'\HH;"F'IIT-I_'_'
zerrieben, dann verdiinnt und mit Chamiileon (1 Grm. des Eisendoppel-
salzes — 21 CC. Chamileon) austitrirt. Es wurden 1.45 CC. davon
gebraucht. 2 Grm. des ]ln||]n~l.\‘:}1z--.~' hiatten 42 CC. ;_Jl.‘]l]'.'i'l\i'lll. davon
oehen 1,45 CC. ab, bleiben 40,565 CC., welche = 1.93 .I Grm. des Dop-
|n_-!:~.'t.[/.t'.-: sind.

Da nun 2 Atome des Doppelsalzes 1 Atom Sauerstoff aufnehmen
kinnen, so sind 392 Grm. desselben — 8 Sauerstoff, also 1.931 Grm.
— 0,089408 Grm. Sauerstofi’ = 7,8816 Proc.

Derselbe Versoch, mit 0.5 Gim. Mny O, wiederholt, gab an freiem
Sauerstoff 0,003875 Grm. = 7.750 Proc.

Beide Analysen geben etwas mehr Sauerstofl’ als die Berechnung,
was darauf hinzudeuten scheint, dass dieses Oxyd kleine Mengen einer
hoheren Oxydationsstufe enthiilt.

Es war von Interesse, bei diesem Korper auch die Kleesiuremethode
zu versuchen, 0,5 Grm. Mny O, wurde mit 0,3 Grm. krystallisirter Klee-

siiure nund Schwefelsiiure erhitzt. bis die Fliissigkeit wasserhell gewor-

*) Dessen Titre war: 1 CC. = 0,227 CC. Normalkleesiiure.
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den war und keine Kérnehen des Oxydes mehr sichtbar wurden. s
warden riickwiirts 2,7 CC. Chamiileon gebraucht.

0,3 Grm. krystallisirte Kleesiiure, direct probirt, waren =42,07 CC.
Chamiileon ; davon gehen ab 2,7 CC.; es bleiben also 89.37 CC. Cha-
mileon und diese sind nach dem eben genannten Titre — 0,2807 Grm.
Klees

re.

Da ein Atom Kleesiiure, 1 Atom Sauverstoff aufnimmt. so gind 63
Kleesiinre — 8 Sanerstoff, folglich 0,2807 Grm. Kleesiiure — 0,0356
Grm. = 7,12 Proe. freien Sauerstoff,

Es gab hier die Eisenanalyse einen grosseren Sauerstoffizehalt, d. h.
sie war entfernter von der Wahrheit geblieben. Es liegt dies darin,
dass aller wihrend der Operation ans der Luft aufeenommene Sauer-
stoff unvermeidlich dem Manganoxyd beigelegt wird. Ich muss hier der

I\’]t't'.’*fl‘[ll‘l‘:lI]JI]}'."\.‘ bei der Sauerstoffbestimmung der Manganoxyde ei-
nen Vorzug einriiumen. Es ist fiir den "Arbeitenden ungemein beruhi-
gend, zu wissen, dass der Sauerstoff der Luft bei langsamerem Arbeiten
und stirkerem Erhitzen ihm nicht schade. Finden sich feste Kornchen
auf dem Boden des Gefisses, die sich langsam auflosen oder gar nicht
vertheilen, so ist die [‘ji?nn:u]:d}';u verloren, bei der i\‘lt'l'.‘i‘;ilii'l‘ElTliiIl\'-'\'
kann man es ruhig abwarten.

Ich gebe der eben beschriebenen Maassanalyse des Braunsteins vor
.allen anderen bis jetzt bekannt gewordenen den Vorzug und mache
nur eine Ansnahme zu Gunsten der Eisenanalyse mit dem von mir ein-
gefithrten schwefelsauren Eisenoxydul-Ammoniak. Es sind noch viele
andere Methoden in Vorschlag und Anwendung gebracht worden,
welche, mit Hm‘:_rt':lll angewendet, zu guten Resultaten fiihren kbnnen.
Die Kleesiuremethode hat den unschiitzbaren Vorzug, dass eine lin-
gere und kiirzere Zeit der Arbeit keinen Unterschied im Resultate

giebt, weil die Kleesinre von freiem Sauerstoffe nicht oxydirt wird.
Bei den iibrigen Titrirmethoden wird der Braunstein ebenfalls durch
einen reducirenden Korper zersetzt, und der Uecberschuss desselben
durch ein Oxydationsmittel von bekanntem Titre bestimmt. Da aber
der Braunstein ein fester Korper ist, der sich je nach seiner Cohiision
mehr oder minder schwer auflést, so gehdrt auch eine ganz ungleiche
Zeit der Digestion zu dessen Aufschliessung. Hier kann sich nun der
Chemiker von Profession durch eine Atmosphiire von kohlensaurem Gas
regen Oxydation schiitzen, der Teehniker und Hiittenmann aber nicht.

Die Eisenanalyse.

Ein sehr gebriuchliches Reductionsmittel des Braunsteins in saure
Lisung ist das Eisen im Zustande von Oxydnl. Indem der Braunstein
mit der zugesetzten Salzsiiure Chlor bildet, wird das l‘:i"-?l'llll\_\'l]lll dureh
dieses in Oxyd oder, was dasselbe bedeutet, in Chlorid verwandelt. Der
Ueberschuss des Eisenoxyduls wird mit Chamiileon gemessen. So lange
Eisenoxydul vorhanden ist, wird nicht die kleinste Menge Chlor in Frei-

Mohr's Titrirbuch 12
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heit vesetzt. Die Digestion geschieht meistens in lufthaltigen Gefa
und bei dieser Gelegenheit oxydirt sich ein Theil Eisen. Wenn auch
das Eisen in stark saurer Losung bei gewohnlicher Temperatur nicht
g0 leicht Sauerstoff aufnimmt, so geschieht dies dennoch bei hihe-
rer Temperatur sehr rasch. Ich habe oft bemerkt, dass heisse, eben be-
reitete und ganz farblose Eisenldsungen beim Wegnehmen des Kant-
schukventils nach wenigen Secunden eine gelbe Farbe zeigten. Das
Eisen wird in vier verschiedenen Formen angewendet, um ein bestimm-
tes Gewicht Oxydnl zn erhalten: 1) man 16st eine gewogene Menge
Eisendraht eben vor dem Versuche auf; 2) man wiigt eine bestimmte
Menge reinen Eisenvitriol ab; 3) man misst eine bestimmte Menge einer
vorhandenen titrirten Eisenvitriollisung ab; 4) man wiigt eine bestimmte
Menge Eisendoppelsalz ab.
Die erste Methode wird von Levol angewendet. Das Auflésen
t einer grisseren Menge Eisendraht von 1 bis 2 Grammen ist eine lang-
weilice Arbeit. welche oft eine Viertelstunde Zeit wegnimmt, und da sie
vor jeder Analyse wiederholt werden muss, so entsteht dadurch ein Zeit-
verlust, der sich bei vielen Analysen addirt. Derselbe wird bei Anwen-
dung der Kleesiiure ganz vermieden. Wihrend man zu jeder einzelnen
Analyse den Eisendraht abwiigen und losen muss, ist bei der Kleesiure
eine einzige Wiigung und Libsung fiir 100 Analysen hinreichend.

Das Abwigen von Eisenvitriol ist bei Weitem leichter. Bei vielen
Analysen von Eisenvitriol habe ich immer etwas zn wenig gegen das
Atomgewicht erhalten. Ich schreibe dies der zwischen den Krystallplat-
ten vorhandenen Mutterlange zu. Ein ganz trockener siurefreier Eisen-
vitriol oxydirt sich leider zu leicht und wird in den Gefiissen gelb, zu-
weilen sehr bald, dann auch wieder erst nach lingerer Zeit. Ein siu-
rehaltiger, also feu. hter Eisenvitriol ist unbrauchbar, weil er zn wenig
H.\)n{ll' enthilt. Da die _\Ilfl].\*\‘ eine Hv.-'mllill_\'.w ist, so erscheint das,
was dem Eisenvitriol fehlt, als Ueberschuss von Braunstein. Je weniger
Eisen als Hx_\"liii iibriz bleibt, desto stiirker hiitte der Braunstein gewe-

sen sein miissen.

Halt man endlich eine Lésung von Eisenvitriol vorrithiz, so muss
man nach jeder lingeren Unterbrechung sowohl diese Lisung dureh
Chamiileon, als auch das Chamiileon durch metallisches Eisen oder Kisen-
1|H|\|n:1s:|!? titriren.

Ihre einfachste Form hat die Braunsteinanalyse durch die Anwen-

dung des sechwefelsauren Eisenoxydul- Ammoniaks oder des sogenannten
Eih‘.|:ll-:}1]|:<f.~”]m-* erhalten.

2 Atom dieses Salzes oder 392 Theile werden von 1 Atom Man-

. ganhyperoxyd oder 43,57 Theile vollstindig oxydirt; folglich kommen:
39,2 Theile auf 4,357 Theile Manganhyperoxyd
19,6 3 auf 2,178 o -
j Es zersetzt also 1 Grm. Mn O, fast genan 9 Grm. des ]‘IEFL’I!!]UNH'L

salzes, oder 1,111 Grm. Mn O, zersetzen 10 Grm. Doppelsalz. Man




Sechstes Capitel Braunsteinanalysen. 179

wiige deshalb 1,111 Grm. Braunstein ab, und fiige, wenn man den
Braunstein unter 70 Procent schiitzt, 7 Grm., wenn man ihn hoher
schitzt, 8 oder 9 Grm. ]JHI][H.‘-IS::[Z zu. In jedem Falle werden 10 Grm.
ausreichen; da es aber unzweckmiissig ist, weit iiber den wahren Gehalt
zu gehen, weil man sonst zu viel Chamileon riiekwiirts gebrauchen
wiirde, so hiilt man sieh in praktischen Fillen an einer auf Erfalrung
gestiitzten Beurtheilung. Der Braunstein wird unter Zusatz von starker
Salzsdure mit dem l‘:i.-il.'.nfln[x]n,']i.‘i|/v zersetzt und der Rest des Eisen-
oxyduls mit Chamileon bestimmt.
Die Analyse selbst wird in folgender Art vorgenonimen:
Man \\'.‘i]__:.u sich das Eisendoppelsalz in Mengen von 7 oder 8 Grm.
genau ab und fiille dieselben in Glasrthren von der Dicke der cewdhn-
lichen Probirrbhren. Hat man ein-
Fig. 91. mal das Schiffchen (Fig. 91) ta-
rirt, so ist es zweckmiissig, sich eine
grossere Anzahl soleher Rohren zu
fiillen. Das Eisensalz darf keinen

Staub oder Mulm enthalten, sondern

muss aus ziemlich gleich dieken ab-
Wigeschiffchen. cesiebten Stiicken von der Griisse
eines Pfefferkorns bestehen . damit
nichts in der Glasrbhre hingen bleibe. Die Rohren sind mit dem Ge-
wichte des Inhaltes bezeichnet und gut verkorkt.
Die Zersetzung des Braunsteins geschieht in dem nebengezeichne-
ten Apparate (Fig. 92).
Zwei kleine Koehflaschen
mit ziemlich weitem Halge
sind durch eme doppelt
gebogene Glasréhre in
Verbindung. Dieselbe sitat
laftdicht mit einem Korke
auf der Zersetzungsflasche
(zur Linken), dagegen lose
oder auch ohne Kork in
der mit Wasser gefiillten
Flasehe zur Rechten. Das

lange, unten etwas ver-
engte, Ende der Glasrihre
oeht bis auf den Boden
dieser Flasche. Das Was-
cer hat den Zwecek, durch

Zuriicksteigen in die erste
Flasche die heisse Fliissig-
keit in dieser zm wverdiin-

Braunsteivanalyse.

nen und abzukiihlen und den Zutritt der Luft abzuhalten.

12"
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Man bringt die abgewogenen 1,111 Grm. Braunstein in die Zer-
gsetzunesflazche, entleert eine der mit dem I“.i‘il'lll}l!}l]I('T."IITY-.‘ _‘_’"ﬁi“iun Rih-
ren \-(;1];;;,,1'li;_r dazn und giesst zogleich rohe ranchende Salzsiiure hinzn,
in jmit'[n Falle einen bedeutenden Ueberschugs. Um die in der Zer-
setzungsflasche enthaltene Luft zu vertreiben, werfe man einige erbsen-
\_a|'n,-.;-'l>. feste Stiicke von doppelt kohlensaurem Natron hinzu und setze
die Glasréhre f

Kohlengiinreentwickelung statt, welche allen Saunerstoff’ ans der Flasche

ein. Es findet eine stiirmische, aber kurze dauernde
anstreibt. Die anzuwendende rohe Salzsiure muss vorher gepriift sein,
dass sie weder vxydirende noch reducirende Wirkung ausiibe, d. h. we-
der Chlor noch sul-]u\'n-i!i:'-- Siaure enthalte. Das erste findet man, wenn
man sie im verdiinnten Zustande mit Stiarkeldsung und Jodkalium miseht,
welche sie nicht blan fiarben darf; reducirende Wirkung erkennt man
daran. -dass die verdiinnte Sinre eine Chamiileonldsune entfirbt. Dies
darl in keinem Falle stattfinden, mag nun diese Wirkune von schweflicer
Siure. Eisenoxydul oder sonst was herrithren. Nachdem die Kohlen-

sinregas- Entwickelung
Fig. 93. nachgelassen hat,setzt man
den Apparat, nach Anlei-
tung der Zeichnung in
Fig.938, auf einem Drahtne-
tze einer Flamme aus, bis
der Inhalt der Zersetzungs-
flasche vollkommen koeht
und ldsst ihn einige Aun-
senblicke kochen. Man
erkennt das eigentliche
Kochen an dem knattern-
den Geriinsche der Dampf-

blasen in dem \'rll‘_;:r!v_',:-

ten Wasser. Man entfernt
die Flamme, wenn man

gich fi]ll'l‘}{i'llf? hat, dass

der ]‘!I‘;[IEII-‘EV\-II \u“]uuu-

men aufeeschlossen ist,

HBranusteinanalysc

was man an der weissen

Farbe des Bodensatzes er-
kennt. Das vorgeschlagene Wasser wird nun bald dureh den Luftdruck
in die erste Flasche iibergetrieben und man kann diese bequem abkiihlen
lassen, ohne Oxydation zu befiirchten. Nachdem sich der Inhalt etwas
abgekiihlt hat, was man auch durch Einsetzen in kaltes Wasser beschleu-
nigen kann, spiilt man denselben von beiden Flasehen in eine grosse
Mischflasche, welche schon Wasser enthiilt, ans, und bestimmt den Rest
des Eisenoxyduls mit Chamiileonlbsung. Den Titre des Chamiileons

nimmt man mit 1 Grm. Eisendoppelsalz, welches man ebenfalls in diesen
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Mengen abgewogen, in kleinen Glasrohren oder Papiercapseln vorrithio
halten kann. ;

Gesetzt, 1 Grm. Salz erfordere M CC. Chamileon. man habe den
Braunstein unter 70 Proe. geschiitzt und also 7 Grm. Doppelsalz ge-
nommen und riickwiirts im Ganzen p CC. Chamiileon verbraucht, so
findet die Proportion satt

10 3M: 100 = 7 M — 9.3 o
10 (7 M— p)
= e
An die Stelle der Zahl 7 treten natiirlich die angewendeten Gram-

a l:_-fl =

men des Eisensalzes.
Beispiel: 1,111 Grm. Braunstein erhielt 7 Grm. Eisensalz, und riick-
wirts wuarden 18 CC. Chamileon verbraueht.
Titre: 1 Grm. Eisensalz — 21.4 CC. Chamileon.

18 CC. Chamiileon ‘sind nach dem Titre — 0,841 Grm. Eisendop-
pelsalz; diese von den angewendeten 7 Grm. abgezogen, lassen 6,159 Grm.
— 61,59 Proe. oder nach der Formel:

100(7 . 214 — - 18) 10 . 1318 131

" R— —_— ——— (1.59 Proe.

21.4 : T T T

= |

Diese Analyse hat vor der Kleesiureanalyse den Vorzug, dass man
mit starker Salzsiure arbeiten kann, weleche den Braunstein vollstindig
aufsehliesst, wihrend bei der |(f"l‘r-:ilil‘x-;m::l‘\.-'r ein l'i*t'l:“\‘\"“I?lhi;{rl
[hon ungelist bleibt, welcher |lfiili1_: eine Filtration ndthig macht. Dey
mit starker Salzsiure zersetzte Braunstein erlaubt bei bedentender Ver-

diinnung eine directe Bestimmune des iiberschiissieen Oxyduls durch

Chamiileon ohne Filtration. Die Bestimmung des Eisenoxyduls geht viel
],'!\['ill_'l‘a :11\‘ die 11.-1' [\'1:'|-~';|tl]'w. ll-::nlt'h!“c‘fr ist das 'I‘i'rl'v.é]'v]']r‘ll des Cha-
mitleons mit dem Eisendoppelsalz eine Arbeit weniger Minuten, wihrend
sie bei Kleesiure lingere Zeit in Anspruch nimmt. Die Nachtheile,
welche Eisenoxvdulsalze resen die Kleesiiure wegen ihres unsicheren
G ehaltes und ihrer Oxydirbarkeit hatten, sind durch die Einfiihrung des
schwefelsauren Eisenoxydul- Ammoniaks und des kleinen sehr einfachen
.\[11\.‘“‘:111'2\' vollkommen beseitigt.

eschichtlichen Interesses wegen mogen noch l'iili:_‘l.‘ Methoden

Des

erwihnt werden.

Eine solche Methode ist von Penny und Schabus *) angegeben
worden und besteht darin, dass der Braunstein durch Eisenoxydulsalze
reducirt wird, und der Rest des Oxyduls mit einer Lisung von saurem
chromsauren Kali gemessen wird. Das Ende der Erscheinung wird da-
durch gefunden, dass ein mit rothem Cyaneisenkalium getrinktes Papier
oder ein mit dessen Losung befeuchteter Porzellanteller mit der Lisung

keine blaue Farbe mehr erzeugt. s zeiot dies natiirlich das Verschwinden

*) Annalen der Chem. und Pharm, Bd, 80, 8. 360,
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des Eisenoxyduls an. Wir haben hier das Ermiidende einer Tiipfel-
analyse. ('::-\\'B]mlin‘h muss man eine solche .'\]III].\'.‘“ zweimal ma-
chen. weil man das erstemal den Punkt iiberstiitzt. Ohne eine ste-
hende Biirette mit Ausfluss kann man auch wohl die dritte Probe nithig
haben, um sicher zu sein. Die Betupfungsanalysen sind unter allen Um-
atiinden jemen nachzustellen, wo die Erscheinung in der Fliissigkeit
selbst auftritt.

Der einzige Vorzug der Schabus’sechen Methode besteht in dem
oleichbleibenden Titre der Liosung des sauren chromsauren Kalis. Die
Ausfiihrung geschieht dann in der folgenden Art.

Man titrirt erst die vorhandene Eisenvitriollosung mit dem chrom-

sauren Kali, indem man 10 CC. der Eisenvitriollésung aus der Biirette
ablanfen lisst und non die Losung des sauren chromsauren Kalis aus
einer anderen Biirette , die in Zehntel CC. getheilt ist, hinzulaufen lisst,
bis die erwihnte Reaction mit Ferrideyankalium eben aufgehort hat.
Die Ll”l‘-‘lllllu' des sauren chromsauren Kalis enthilt nach unsgerm Svystem
1. Atom — 4.955 Grm. im Litre, weil die Chromsiure 3 Atom .“_‘i;mv]'-
stofl’ u]r_;f-ll'hi,
’ ; 1 >
Jeder CC. der Losung t‘]lI‘-[I]'IL'-lli dann ——— Atom — 0,004357 Grm.
1O0O00

A\I.‘ltl"

anhyperoxyd.

Man wiigt dann den Braunstein ab, lisst die Eisenvitriollosung aus
einer Biirette, die in ganze CC. getheilt sein kann., hinzulaufen, erhitat
etwas, verdiinnt nach der Zersetzung mit kaltem Wasser und vollendet
die’ Operation durch Bestimmen des iibrigen Eisenoxyduls. Man kennt

aus dem Titre die Anzahl CC. chromsaurer I{:.l“h“:-[ln_u. welche die ganze

zugelassene Eisenvitriolmenge gebraucht haben wiirde. Zieht man da-
von die wirklich anf den Rest verbrauchte Menge ab., so bleibt die dem
Manganhyperoxyd entsprechende Menge von CC. Chromlésung. Hat
man 00,4357 Grm. Braunstein abgewogen, so sind die CC. die Procente
von :\IHU_‘.; hat man eine andere .\ln'n_:u u]il__u-\\u:_uﬂl. 50 |Illi![iil“l'il'{
man die CC. mit 0,004357, um Mn O, Zu erhalten, welche Menge man
dann anf Procente berechnet.

Endlich sind hier noch eine Anzahl Methoden zu erwiihnen, welche
mit einer Destillation verbunden sind. Der Braunstein entwickelt. mit
Salzsiiure erhitzt, eine seinem f{reien Sauerstoff entsprechende Menge
Chlor. Fiingt man dies mit einem sauerstoffbegierigen’ Korper auf, so
oxydirt es diesen durch Wasserzersetzung, oder verwandelt ihn aus Chlo-
riiv in Chlorid, was ganz gleich bedentend ist. Aus dem Reste des
sauerstoffaufnehmenden I"6rpers findet man die oxydirte Menge dessel-
ben, und diese ist nun das Maass des Manganhyperoxyds. Alle diese
Methoden gehdren in die zweitfolgende Abtheilung, niimlich in die Chlo-
rometrie. Ig ist keine Frage, dass man nach mehreren dieser Methoden
gute und richtice Resultate erhalten kinne; allein eine Destillation ist
immer elne Arbeit, wobel ein unbemerkter Verlust ear zu leicht eintre-
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ten kann. Wenn man kann, wird man Destillationen von Gasen gern
vermeiden. Sie machen die Arbeit in den Hinden des Technikers ganz
unausfithrbar, und in den Hiinden des Chemikers upsicher. Es kommt
noch hinzu, dass in dem vorliegenden Falle der zu destillirende Korper
Chlor ist, und dass man eine luftdichte Verbindung von Kolben und
Réhren nur durch Kork oder Kautschuk bewerkstelligen kann,
welche beide Korper von dem Chlor angegriffen werden. Das Em-
pfehlen ganz gliserner Apparate mit eingesehliffenen Rohren hilft uns
nicht, da =olche Apparate nicht zu haben sind, oder schlechter schliessen
als Kork, in jedem Falle aber ungleich theurer als die gewohnlichen
Apparate sind. Das Auffangen des Chlorgases hat man mit verschiede-
nen Hi'rl'pi-rn bewerkstelligt

1) mit Eisenoxydulsalzen;

2) mit Zinnchloriirlésung ;

3) mit Jodkaliumlésung, nach Bunsen;

4) mit arsenigsaurem Natron, nach mir.

Die Absorption des Chlorgases mit Eisenoxydulsalzen hat keinen ver-
niinftigen Grund. Man entwickelt viel besser das Chlorgas in Mitten
der Eisenlosung selbst. Das Chlorgas wird iibrigens von sauren Losun-
gen sehr langsam absorbirt und Verluste sind dabei schr mbglich.

Wollte man den Eisengehalt des Minerals noch sonst bestimmen, so
nimmt man dazun am besten eine neue Probe, von der man das Chlor
entweichen lisst.

Auch Zinnchloriir absorbirt Chlorgas sehr langsam. Die Destil-
lation ist hier eher angezeigt, wenn das Mineral noch Eisenoxydsalze
enthiilt, indem diese ebenfalls von Zinnchloriir zersetzt werden. Man
kann also in diesem Falle die Chlorentwickelung nicht in Mitten der
Zinnchloriirlosung selbst vornehmen. Es ist dies der Grund, warum
man die Methode von Streng nicht bei eisenhaltizem Braunstein an-
wenden kann. Am besten geht das Auflangen des Chlors mit arsenig-
saurem Natron, welches titrebestindig ist, das Chlor mit nngemeiner
Leichtigkeit vollstiindig absorbirt und mit der Jodstirkereaction in Ver-
bindung gesetzt werden kann. Es wird das Genauere dieser Methode
unter Chlorometrie vorgetragen werden.

Endlich ist noeh eine Methode von L. Miiller *) zu erwihnen,
welche ebenfalls mit einer Destillation des Braunsteins eingeleitet wird.
Sie griindet sich auf den Umstand, dass Eisenchlorid von Zinnehloriir
reducirt wird, indem sich HEisenchloriir und Zinnchlorid bildet. Setzt
man dem Eisenehlorid etwas Rhodankalium zu, so soll das Verschwin-
den der rothen Farbe die \'l:”itiinlﬁgu- Zersetzung des Eisenchlorids an-
zeigen. Der Verfasser operirt nun in der folgenden Art. Lr destillirt
den gewogenen Braunstein mit Salzsiure und lisst das entwickelte

Chlorgas von einer Zinnehloriirlésung absorbiren, welehe mit ihrem hal-

*) Annalen der Chem. und Pharm. Bd, 80, 8. 98,
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ben Volum eine titrirte Eizenchloridlisung vollstindig zersetzt. Nach
dem nun das Chlor absorbirt ist, wird die Zinnehloriirlsung zu 100 CC.
verdiinnt und aug der Biirette in eine bestimmte Menge Eisenchloridls-
sung hineingefrépfelt, bis die von dem zugesetzten Rhodankalium verur-
sachte rothe Firbung verschwunden ist. Es ist einlenchtend, dass je
mehr Chlor entwickelt worden ist, desto mehr wird Zinnchloriir in
Chlorid verwandelt, und desto mehr wird man von der an Chloriir nun
irmeren Fliissigkeit zur Entfarbung des Eisenchlorids gebrauchen. Diese
Methode leidet an mehreren Gebrechen. Das grosste ist die nithige
Destillation und die schlechte Absorptionskraft des Zinnchloriirs fiir
Chlorgas. Es ist einmal =o., Eisenchloriir und Zinnchloriir nehmen
Chlorgas sehr langsam anf, und die Sache kann ohne Verlust nicht
leicht vor sich gehen. Hiitte der Verfasser seine Methode bei demsel-
ben Braunstein mit anderen Methoden verglichen, so wiirde er gewiss
orosse Differenzen gefunden haben. Die ;ill:l‘}!i%i‘]in'll ];l'[x'll_{'l' fehlen.
Die vollendete Zersetzung des Eisenchlorids dureh Zinnchloriir ist keine
deutlich wahrzunehmende lrscheinung. Die rothe Farbe nimmt allmilig
ab und geht durch alle Abstufungen bis zum lichtesten Gelb iiber, so
dass man gegen Ende um ziemlich grosse Maasse unsicher bleibt, ob
man den richtigen Punkt getroffen habe. Endlich findet auch noch eine
.1

Nachwirkung statt, die vollends jedes Gefiihl von Sicherheit wegnimmt.

Eine noch sichtbar gelbe Fliissigkeit wird nach einiger Zeit von selbst
farblos. Dies beweist, dass eben Zinnchloriir nicht augenblicklich das
Eisenchlorid zersetzt. Noch deutlicher erhellet dies aus dem Umstande.
dass wenn man zu eimer noch stark gelben Fliissickeit frisch cefillte
blaue Jodstirke hinzugiesst, die Jodstirke augenblicklich in der rothen
Farbe verschwindet. Nun wird aber Jodstirke nur von Zinnehloriir,
nicht aber von Eisenchloriir entfiirbt. Es beweist dies also zur (zeniige,
dass Zinnchloriir und Eisenchlorid eine Zeitlang neben einander beste-
hen kénnen, und ferner folgt daraus, dass bei so bewandten Umstinden
die Methode von Miiller ganz falsche Resultate liefern miisse,
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Siebentes Capitel

Kleesiure.

| |
Abzuwiigen- |

!||t' Menge fur | 1CC. Nor-

Aiom- L | ;

Substanz. Formel. s 1 CC. Norm.-| malkleesiure
gewicht. : e .

Siure=1Pre.| ist gleich
Substanz.
17) Wasserleere : | |

Kleesiiure . . | C, O, 36 3.6 : 0,036
18) f\'fl'l,'sii[IJ‘Lrll_\'ill‘;n | C.O; + 3HO | 63 .! 6,3 .I 0,063

Es bedarf keines ferneren Beweises. dass man Kleesiiure mit Cha-
mileon messen kénne, da das Chamileon mit Kleesiure titrirt ist. Es
findet also hier das Princip des Messens eines Korpers mit ihm selbst
statt.

Kleesaure Salze werden abgewogen, in viel Wasser gelost (1 Theil
in 400), mit Schwefelsiure stark angesdanert nnd dann mit Chamileon
roth titrirt. Die verbrauchten CC. Chamiileon werden nach  dem be-
kannten Titre auf CC. Normalkleesiure redueirt und diese auf den Kay-
per berechnet. Die Resultate sind so genau, als der Titre des Chamii-
leons richtig genommen ist.

Iech will nur ein Beispiel anfiihren: 1 Grm. neutrales trockenes
kleesaures Natron wurde in destillirtem Wasser gelést und zu 500 CC.
verdiinnt. Davon wurden jedesmal 100 CC. herauspipettirt und mit
Cliamileon bis zum Erscheinen der rosenrothen Farbe versetzt.

Es wurden verbraucht:

1) 16,2

2y +1.6:2

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

Diese nach dem Tagestitre auf Normalkleesiure reducirt. caben
14,945 CC. Normalkleesiure; und diese mit 0,067 (Na O+ G0 = 67)
multiplicirt, geben 1,00136 Grm. statt 1 Grm. kleesaures Natron. Da
hier das ganze Gewicht herauskommt. so folgt daraus, dass das Salz
wasgerleer ist. Die in Wasser unléslichen kleesauren Salze losen gich in
Salzsiiure und lassen sich dann mit Chamiileon bestimmen.

3 Grm. Rhabarber wurden mit Salzsiure versetzt und erwirmt ;
dann filtrirt und ansgewaschen, Die Fliissigkeit wurde mit Ammoniak
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versetzt, bis die braune Farbe einfrat. Nach 24 Stunden hatte =ich ein
festes weisses Pulver auf den Boden abgesetzt, von dem die gefirbte
Fliiszigkeit rein abgegossen werden konnte. Naech einmaligem Abwa-
schen und Absetzenlassen des Pulvers wurde es in Salzsiure geliist und
mit Chamileon gemessen. Es wurden 7,2 CC. Chamiileon verbraucht.
Diese waren, nach dem vorhandenen Titre, gleich 1,6214 CC. Normal-
kleesdure, und diege mit 0,064 (1 Atom kleesaurem Kalk — 64) multi-
plicirt, geben 0,10877 Grm. kleesauren Kalk = 3,44 Procent.

Achtes Capitel.

Kalk.

| Abzuwigen-
de Menge fur| 1 CC. Nor-

4 ; Atom- i
Substanz. | Formel. | = |1 CC. Norm.- | malkleesiiure
| gew icht. 3 o ; x
| siure =1Prc.| ist gleich
Substanz.
|

27y Relk st o Ca O 28 l 2,8 Grm. | 0,028 Grm.
28) Kohlens. Kalk | CaO 4 CO, 50 b 3 0,050

Die Bestimmung des reinen und an Kohlensiiure gebundenen Kalkes

sgefiihrt worden. Es sind die

ist bereits auf alkalimetrischem Wege a
farblosen Erden bis jetzt noch in keiner anderen Weise als in alkalime-
trischer dem Titrirverfahren unterworfen worden. Die Kleesiure, wel-
che mit dem Kalke ein sehr schwer liosliches Salz bildet und es gestat-
tet, diesen Korper aus allen seinen Verbindungen als kleesaures Salz
abzuscheiden, giebt uns die Méglichkeit an die Hand, denselben mit der
erissten Schiirfe zu bestimmen. Man hat nur den Kalk als kleesaures
Salz nach den bekannten Verfahrungsarten zu fillen und in dem aus-
gewaschenen kleesauren Kalk den Gehalt an Kleesiiure zu bestimmen.
Dies geschieht mit der Chamileonfliissigkeit, welche aunf CC. Normal-

kleesiure titrirt ist. Da der kleesaure Kalk _g']vi[']u- Atome Sinre und
Basis enthiilt, so ist jedes CC. Normalkleesianre, welches ans dem ver-
brauchten Chamiileon }u‘l'\'nl‘.u'vilt.ﬁl—lfﬁn Atom Kalk oder jedes belie-
bigen neutralen Kalksalzes.

Hat man das Kalksalz mit einer gemessenen Menge der Normal-
kleesiure gefillt, so kann man auch aus der klar abgesetzten Fliissigkeit

die nicht gefillte Menge der Kleesiiure bestimmen, und so die gefillte
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durch Abzug finden. Um diese Methode einer Priifung zu unterwerfen,
wurde 0,5 Grm. chemiseh reiner gut eetrockneter kohlensaurer Kalk
genau abgewogen, in mbglichst wenig Salzsiure geldst, mit 20 CC.
Normalkleesiure versetzt, dann mit Ammoniak iibersiittigt und 24
Stunden lang hingestellt.

Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht und die ablau-
fende Fliissigkeit in einer 500 CC.- Flasche aufgefangen. Das Auswa-
schen war beendigt, ehe die Flasche bis an den Strich voll wiar; gie
wurde also mit destillirtem Wasser nachgefiillt, umgeschiittelt und dann
100 CC. herausgenommen, stark verdiinnt, angesiiuert und mit
Chamiileon (Titre: 5 CC. Normalkleesiiure — 27 Chamileon) be-
stimmt. s warden in drei Versuchen jedesmal 11 CC. verbraucht-
Dies macht also auf die 500 CC, 55 CC. Chamiileon — 10.852 CC.
Normalk]eesiiure.

Da aber im Ganzen 20 CC. zugesetzt waren, so mussten 20
10,862 -— 9.8148 .CC. ausgefillt sein. Diese mit (s. laufende Num-
mer 28 der Rubriken) 0,050 multiplicirt, zeben

0,49074 Grm. kohlensauren Kalk statt 0,500 Grm.

I’ bleibt nun noch die directe Bestimmung aus dem kleesauren
Kalke iibrig. Derselbe wurde noch nass mit der Spritzflasche in die
200 CC.- Flasche sorgfiltig heruntergespritzt, das Filtrum mit Salz-
siiure befeuchtet und mit warmem destillirtem Wasser nachgewaschen.
Es wurde die ganze Menge Salzsinre, welche nothwendig war., den
kleesauren Kalk in Losung zu bringen, durch dag Filtram gegossen und
dies gut ausgewaschen. Darauf wurde die 500 CC.- Flasche bis an den
Strich gefiillt, gut umgeriittelt und 100 CC, herausgenommen. Diese
stark verdiinnt und mit Schwefelsiure angesiuert, forderten:

1) 168

2) 10,75

3) 10,8 CC. Chamiileon,
alzo die 500 CC. im Ganzen 54 CC. Chamileon (Titre: 5 CC. Normal-
kleesiiure — 27 CC. Chamiileon). Diese auf Normalkleesiure reduecirt,
geben 10 CC., welche, mit 0.050 multiplicirt , 0,600 Grm. kohlensauren
Kalk geben.

Da es von Interesse ist, eine einfache maassanalytische Methode zu
haben, um den Kalkgehalt der natiirlichen Wisser zu bestimmen, so will
ich diesem Gegenstande eine genauere Besprechung widmen.

Man kann zweierlej Verfahren anwenden:

1) Man fillt mit Kleesiiure und titrirt den ausgewaschenen Nie-
derschlag.

2) Man fillt mit einer bestimmten Menge Kleesiiure, gewogen oder

gemessen, und titrirt die nicht gefillte iiberschiissige Kleesiure.
Beispiele werden dies niiker erliutern:
1 Litre Brunnenwasser wurde mit iiberschiissiger Kleesiure gefiillt,
der Niederschlag ausgewaschen und vom Filtrum abgespritzt, das Fil-
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trum selbst mit Salzsiure ausgezogen, Diese Fliissigkeit zerstorte
21.5 CC. Chamileon (Titre: 0.8 Grm. Kleesiure — 21,7 CC.). Die
21.5 CC. Chamiileon sind demnach = 0,297 Grm. Kleesdure und diese

0,297.50 2 p (
! 2 = 0,236 Grm. kohlensaurem Kalk.
113

1 Litre Brunnenwasser wurde genau abgemessen und eine kleine
Quantitit in eine Porzellanschale gegossen, um es durch Verdampfen
etwas einzuengen, damit in der Litreflasche Platz fiir Kleesiure und
Ammoniak gewonnen wiirde.
Es wurde nun in die Litreflasche 1 Grm. Kleesiure (= 72 CC
Chamiileon) eingetragen, etwas Ammoniak und dag eingedunstete Was-
ser dazu gegeben, und dann wieder bis an die Marke angefiillt. Nach-
dem alle Kleesiiure gelisst, der Kalk volstindig gefillt war, wurde die
Fliissigkeit auf ein Filtrum gebracht und von dem Filtrat dreimal 300
CC. mit Chamileon titrirt. Es wurden verbraucht:
1) 15,1 CC. Chamileon
) B 1)
By 451 %

auf 1000 CC, also 50,383 CC. Chamileon.

Da aber 1 Grm. Kleesiiure allein 72 CC. Chamileon gebraucht, so
sind 72 — 50,833 =— 21,667 CC. Chamileon — 0,3009 Grm. Klee-
siure, welche in dem Kalkniederschlage enthalten sein miissten.
0,3009. 50 :

63 sind = 0,288 Grm. kohlensaurem Kalk.

Zur Controle wurde der Niederschlag selbst mit dem Filtrum in
ein Glas gebracht, mit Schwefelsiure und Wasser geschiittelt und mif
Chamileon titrirt. Er erforderte 21.8 CC. = 0,30277 Grin. Kleesiiure

- (,2403 Grm. kohlensaurem Kalk.

Man ersieht hieraus, dass man die Restmethode sehr wohl zur Be-
stimmung des Kalkes in Wiissern -anwenden kann. In einer Stunde
kann eine Analyse bewerkstelligt werden.

1 Litre Rheinwasser wurde mit Kleesinre gefillt, der Niederschlag
auf einem Filtrum gesammelt und ausgewaschen, das Filtrum durchge-
stossen, mit Salzsiure befeuchtet, gewaschen und die verdiinnte Fliissig-
keit mit Chamiileon titrirt. Es wurden 185 CC. (Titre: 0,4 Grm. Klee-
siure — 56,1 CC. Chamiileon) gebraucht. Diese 18,5 CC. sind = 10,1319
Grm. Kleesidure, und da die Kleesiiure sich zu kohlensaurem Kalke wie
63 : 50 verhilt, so sind die 0,1319 Grm. Kleesiure =—0,1047 Grm. koh-
lensaurem Kalk, welche in 1 Litre Rheinwasser gelost waren.

0,5 Cigarrenasche wurde in Salzsiure gelost, mit Ammoniak ge-
fallt, filtrirt, mit Kleesiure gefillt; der Niederschlag gebrauchte 22,5
CC. Chamileon (Titre: 0,8 Grm. Kleesiure—21,7 CC.). Die 22,8 C
50
—  multipli-
6o

sind demnach = 0,3152 Grm. Kleesiure und diese mit

eirt, geben 0,2501 Grm. — 50 Procent kohlensauren Kalk.
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300 CC. Harn wurden mit lssiosiinre versetzt und mit Kleesiiure aefallt,

Der sehr geringe Niedergehlag wurde auf einem Filtrum gesammelt und

ausgewaschen, dann in Salzsiiure geldst und mit Chamiileon titrirt.

L9 CC. Chamileon vom letzten Titre. Diese sind gleich 0,0677 Grm.
95 e N :

Kleesinre, und diese mit — multiplicict = 0,03 Grm. wasserleerem

! 33 _ é
Kalk. Danach wiirde anf 1 Litre Harn 0,1 Grm. Kalk kommen,

Neuntes Capitel.

I ndi g o.

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

Atom- v
Substanz, Formel i 1 CC. Norm.- | malkleestiure
gewicht. Siure —1 I)J'('.i ist gleich
Substanz. :
61) Indigo : ? ? 7,415 Grm. {0,07415 Grm

1 Grm. Indig = 0,742 Grm. Eisen,
1 , Eisen — 1348 ., Indig.

Die Bestimmung des Indigos anf seinen Handelswerth ist eine rein
technische Operation ohne alle wissenschaftliche Anspriiche. Sie ent-
spricht aber vollkommen ihrem Zwecke, indem sie das Quantum des-
jenigen Stoffes vergleichsweise angiebt, welcher in der Technik allein
Bedeutung hat, nimlich des blanen Farbestoffs. Alle bis jetzt ange-
wendeten und die vorliegende von mir angegebene Methode *) beruhen
wf Entfirbung des Indies durch Zerstorung desselben. Meistens zer-
setzt man den Indig durch Chlor: bei Chamileon geschieht es mit
Sauerstofl.  Dies ist jedoch ganz gleichgiiltiz und es kommt nur darauf
an, zu erfahren, welche Methode am leichtesten zu guten, unter sich
iibereinstimmenden Resultaten fiihrte.

Tropfelt man in eine schwefelsaure Indiglosung von bedeutender
Verdiinnung Chamileonlésung, so bemerkt man im ersten Aucenblicke
wegen der Intensitiit der Farbe keine Veriinderung., allmiilig aber geht
die blane Farbe in die griine {iber und diese wird heller. indem gich ein
brauner Ton beimengt; lisst man nun Chamileon unter bestindigem
Umschwenken tropfenweise hineinfallen, so verschwindet mit einem Male
der letzte Stich von ‘Griin, und ein schmutzices Gelb, bei arbseerer Con-

*) Dingler’'s polytechn. Jourual, 152, 363.
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centration ein schwaches Braun, ist an die Stelle getreten. Die Opera-
tion ist nun vollendet. Giebt man mehr Chamileon hinzn, go wird die
Farbe noch eine Zeit lang heller, allein die rothe Farbe des Chamaleons
tritt noch lange nicht ein, weil die aus dem Indig entstandenen orga-
nischen Korper noch viel Chamileon zerstoren kinnen, ohne selbst merk-
bare Erscheinungen darzubieten. Man hat also bei dieser Operation
das Verschwinden der blanen und griinen Tinte, nicht aber das Ein-
treten der rothen Farbe des Chamiileons abzuwarten. Und darin lieot

auch die Hit']lﬂ]_’_'iw"ll des Schlus dass die Firbekraft des ]]..[ilg-a pro-

portional sei der zu seiner Zerstorung nothigen Menge Chamiileonlosung,
weil nur der Farbestoff zerstort wird. Um eine solche Bestimmung auf
absolutes Maass zuriickzufithren, hat man nur noch naechtriclich den
Titre der Chamileonldsung mit metallischem Eisen oder Kleesiiure zu
bestimmen.

Es tritt jedoch bei allen diesen auf Zerstorung der Farbe gerichteten
Erscheinungen eine Schwierigkeit ein, welche den Resultaten eine ge-
wisse Unsicherheit und Willkiirlichkeit giebt. Der Farbestoff ist aller-
dings der zerstorbarste Theil des Gemenges, allein bei nicht vollstiin-
diger Durchdringung beider Fliissigkeiten wirkt sowohl das Chlor als
das Chamileon auch auf andere Stoffe, mit denen es in Beriihrung
kommt. Bei starkem Schiitteln wiihrend des Mengens braucht man we-
Hi_!'T' ]“.!li1'1'\1'1”1“_'_1*"”5”\'!- als wenn man schwach schiittelt, weil im letz-
teren Falle vor vollstindiger Zerstorung des Farbestoffs auch andere
Stoffe angegrifien werden, und sogar der entfirbte Farbestoff weiter

gt‘i'h]hl't und IL\_\'LHH wird.

Von einer schwefelsauren Indiglésung wurden 50 CC. herauspipet-

tirt und unter starkem Schiitteln mit Chlorwasser., welches aus einer

Biirette ausfloss, gemengt. Es waren 46,7 CC. Chlorwasser gebraucht
worden. Es wurden nun wieder 50 CC. derselben Indiglosung genom-
men und 46,7 CC. Chlorwasser hinzugelassen, dann das Glas verschlos-
sen hingestellt und erst nach einigen Minuten umgeriittelt. Die Fliissig-
keit war jetzt noch ganz blau, und um sie wie die erste Probe zu ent-

farben, mussten noch 10,8 CC, Chlorwasser hinzugelassen werden. [Es

ist klar, dass ich bei verschiedener Manipulation des Mischens jede Zahl
zwischen 46,7 und 57,5 CC. hitte erhalten kdnnen, und bei noch lane-
samerem Mischen weit iiber 57,5 CC. hinaus. Es muss deshalb bei allen
derartigen Versuchen eine ganz gleiche Manipulation beobachtet werden,
und bei den noch immer verschiedenen Zahlen ist offenbar die niedrigste
der Wahrheit am nichsten. Es bleibt aber immer die Entfirbungs-
methode bei Indigo eine der am wenigsten sicheren maassanalytizchen
Methoden und diirfte auch nicht leicht griindlich verbessert werden kon-
nen, ausser wenn man einen Stoff entdeckte., welcher nur den blauen
Farbestofl’ veriinderte, wozu \\‘t-ui_'__*' Hoffnung vorhanden ist.

Der zu priifende Indig muss unter allen Umstinden in schwefel-

sanrer Losung sein. Der im Wasser vertheilte Indig giebt gar keine
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deutlich wahrnehmbare Farbenveriinderungen und erfordert viel mehr
Entfarbungsmittel als der wirklich in Lisung befindliche.

Von einer schwefelsauren Indiglosung, welche 1 Grm. Indig im
Litre enthielt, wurden 50 CC. durch 46,7 CC. Chlorwasser entfirbt.

Als 1 Grm. Indig in 1 Litre Wasser fein aufgesehlimmt war, konn-
ten za 50 CC. frisch geschiittelter Fliissigkeit 94 CC. Chlorwasser zu-
gegeben werden, und noch erschien die Fliissigkeit triib blau. Sie roch
durchdringend nach Chlor und war noch nicht entfirbt. Chamileon
wirkt besser; es entfiirbt auch suspendirten Indig vollstindig, allein es

geht eine weit grijssere Menge darauf.

Es ist deshalb die vollstindige Aufschliessung des Indies in Schwe-
felsinre die erste unerlissliche Bedingung, und ob diese von den friihe-
ren Bearbeitern dieser Probe iiberall vollkommen erreicht worden sel,

finde ich nirgendwo deutlich ausgesprochen. KEs ist bekannt, dass, wenn

man noch so fein gepulverten Indig mit Schwefelsiure behandelt, nach
dem Verdiinnen mit Wasser sich immer ein ungeldster Rest vorfindet,
der sich im Glase absetzt oder auf dem Filtrum bleibt. Bei ungleicher
Feinheit des Pulvers i€t dieser Umstand allein schon hinreichend., die
ganze Methode unsicher zn machen, denn der nicht gelbste Theil ent-
geht giinzlich der Chlorwirkung. Um eine vollstiindige Vertheilung des
Indigs zn erhalten, hat man den Indig in einem Morser mit Schwefel-
siiure abgerieben. Dies ist jedoch ‘nicht geniigend, denn ausserdem.
dass die Schwefelziure durch Wasseranziehung ihre losende Kraft bald
verliert, driickt sich der Indig auch durch das Pistill fest auf den Boden

des Morsers auf und entgeht durch seine schliipfrige Consistenz ganz der

Vertheilung. Spiilt man einen solchen Mérser mit Wasser aus. so blei-
ben die festgedriickten 'T'heile am Boden sitzen und geben bei kiinst-
licher Ablosung mit der Fahne einer Feder eine triibe Losung.

Um den Indig vollstindig mit der Sehwefelsiure in Beriihrung zu
bringen und bei abgehaltenem Luftzutritt beliebig lange zerdriicken zu
kinnen, bediente ich mich mit dem besten Erfolge der folgenden Methode.

Ich wog 1 Grm. feingepulverten getrockneten Indig genan ab,
brachte ihn in ein mit Glasstopfen gut verschliessbares, etwa 4 Unzen
haltendes Glas, worin sich sechon mehrere Unzen gekdrnte Granaten
befanden. Diese Steine werden in Bohmen aus dem Granatfels heraus-
gemahlen und zum Tariren verwendet. Man kann sie plundweise von

jatka in Prag zu sehr billigem Preise erhalten. Man vertheilt das
|

I
[ndigpulver erst trocken durch kriftiges Umschiitteln und giebt dann
12 — 15 Grm. conecentrirte Schwefelsiure, was gemessen 7 — 8 CC.

ausmacht, hinzu. Man setzt nun den Glasstopfen fest anf und schiittelt
kriiftig mit den Granaten um. IEs findet dadurch die vollstindieste Ver-
theilung statt, und wenn man das Glas 6 bis 8 Stunden bei dann und
wann wiederholtem Schiitteln an einen mildwarmen Platz stellt. so ist
eine vollstiindige Auflisung erfolgt. Man- 6ffnet nun die Flasche, fiillt

sie halb mit Wasser und giesst nach gehirigem Umschwenken in eine
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Litreflasche ab. Die Granaten verhindern hier die augenblickliche Ver-
mischung von Schwefelsiiure und Wasser und dadurch auch die zn starke
Erhitzung des Glasbodens. Es ist mir dabei nie eine Flasche gesprungen.
Durch ofteres Auswaschen der Granaten bleiben dieselben bald von al-
lem Indig befreit zuriick. Die Litreflasche fiillt man bis an die Marke
an und vermischt das Gemenge gehorig. Man hat nun 1 Grm. Indig in
1 Litre gleichmiissig vertheilt und gelost. Von dieser Fliissigkeit pipettirt
man 50 oder 100 CC. in ein anderes geriumiges Glas, verdiinnt mit 300
hiz 400 CC..Wasser und giebt dann das Chamileon tropfenweise unter
bestindizem Umschiitteln hinzu. Die Farbe der Fliissigkeit geht bald in
Griin und Braun iiber. Sobald der letzte Rest von Griin verschwunden
ist. liest man die verbrauchte Chamiileonlosung ab. Man hat Substanz
genug, um den Versuch noch neunmal zu wiederholen, wird es aber
nur noch einmal thun miissen. Geben beide Versuche iibereinstimmende
Zahlen, so kann man den Versuch als beendigt ansehen und aufs Ganze
schliessen.  Man erhilt niemals gleichbleibende Zahlen, wenn man un-
eleich verdiinnt. Die verdiinnteste Losung erfordert am wenigsten Cha-
miileon, weil in der concentrirteren das Chamiiléon ortlich aneh mit an-
deren Stoffen in Wechselwirkung tritt und vernichtet wird, ehe es mit
fernerem Farbestoffe zusammenkommt. Verdimnung wirkt also .genan
g0, wie starkes Umschiitteln.

Um die Anwendbarkeit der Methode praktisch zuo®versuchen, ver-
schaflte ich mir von einem hiesigen Handelshanse fiinf Indigproben,
welche als folgende bezeichnet waren:

Nr. Java, sehr fein,

Bengal, sehr fein,

Madras, mittelmi

» 5. Kurpah, mittelmissig,

sl von Ansehen,

1.
9
3. Caraque, gering von Ansehen,
5 4 i
Dazn kam i ;
Nr. 6. ein gestohlener Indig, Gegenstand einer Criminal-
untersuchung,
Nr. 7. Indig, von welchem Nr. 6 muthmasslich gestohlen
war und deren Identitit nachgewiesen werden sollte.
Alle Sorten wurden fein zerrieben zu 1/3 Grm. in Gliser gebracht
und mit Granaten geschiittelt, dann in jede Flasche 5 CC. concentrirte
Schwefelsiiure pipettirt und tiichtig geschiittelt. Die Gliser wurden an
einen warmen Ort gestellt und nach 5 Stunden der Reihe nach wvor-
cenommen., zu 1 Litre verdiinnt, daraus 50 CC. heransgenommen und
mit demselben Chamiileon entfirbt.
Nr. 1. Java 50 CC. erforderten Chamileon :
1) 8,25 CC.
Z)oSlly o
100:C0. 2 -B)l6d oy
1:.!;_-1]«[. 1000 CC. = 64 CC. Chamileon,
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Nr. 2. ”L']lg:: ]

50 CC. Lésung = 1) 8,2 CC. Chamileon
2) 82 o
a8y 8.2, o

1000 CC. = 64 CC. Chamileon.

Nr. 8. Caraque.
50 CC. = 1) 1,83 CC. Chamileon

2) 1,75

Mittel 1,75 CC.. per 1 Litre — 85
Nr. 4. Madras.

50 CC. = 1) 2,45 CC. Chamileon
2) 2,5
8) 2.5
4) 2.5

Mehrzahl 2.5 CC.: per 1 Latre — 50 CC.
Nr. 5. Kurpah.
50 CC. 1) 2,6 CC. Chamileon
2) 2.6
3) 2.6

) 2.6 %
Mehrzahl 2.6 CC,: per 1 Litre — 52 CC., Chamileon

Nr. 6. Entwendeter IH\“]_",
50 CC. = 1) 3 CC. Chamileon
Z2) 3
J) 3

per 1 Litre — 60 CC.

Nr. 7. Vergleichsindig zu Nr. 6.
90 CC. = 1) 38
2) 3
3) 8.05 ..
Mehrzahl 3 CC.; per 1 Litre = 60 CC.
Der Titre des Chamiileons war 24.5 CC. fiir ! 4 Grm, Eigsen — 98 C(,

CC. Chamiileon

per 1 Grm.
Bereclmet man darauf die einzelnen gewonnenen Resulfate, so ist

1 Grm. Indig
von Nr. — 0,603 Grm. metall. Eigen
—10.653

By ===0.857

1
2
]
1

si==:0,510 1.,
3. = 0,530 57 i
O=0612
7. — 0,612

Mohr's Titrirbuch
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Spiiter erhielt ich von meinem verehrten Lehrer Heinrich Rose
eine Probe von reinem Indig, welchen derselbe durch Reduection und
Oxydation bereitet hatte. HEs war mir nun mbglich, die obigen nur
vergleichbaren Resultate auf einen reinen Indig, wenigstens so rein, als
man ihn auf diesem Wege darstellen konnte, zu beziehen.

0,571 Grm. iiber Chlorcalcium getrockneter Indig wurden in der
beschriebenen Weise aunfgeldst, zu 500 CC. verdiinnt, davon 100 CC,
herausgenommen und mit Chamiileon entfirbt. Es wurden erfordert

1) 8,2 CC. Chamileon

2) 8,2

im Ganzen also 5 mal 8,2 —= 41 CC. Chamileon, dessen Titre war
27 CC.—=5 CC. Normalkleesiiure. Diese 41 CC. sind also =7,5926 CC.
Normalkleesiure, welche selbst der angewendeten Menge von 0,571 Grm.

reinem Indig l-1|1'.'-'|>1'ct'ln'n.

=, i 0,571 L I
Es ist demnach 1 CC. Normalkleesinre —= ——— — 0,0752 Grm.
(.0bod
Indig.
Nun ist aber auch 1 CC. Normalkleesiure — 0,056 Grm. metalli-
schem Eisen, folglich 0,056 Grm. metall. Eisen — 0,0752 Grm. Indig,
3 s 5 0,056 Ry e 3 o
und daraus 1 Grm. reiner Indig — —— — 0,745 Grm. reinem Eisen.

0,0752
Es ist nun moglich, die obigen Resultate auf Procente reinen Indigs
: ) 0.653 . 100 i
zu berechnen. Nr. 1. enthilt z. B. —————— — 87.65 Proc.
0,745

Demnach enthiilt

1y Java . . 87,65 Proc.

2) Bengal . 87,65 .

3) Caraque . 48 &
4) Madras . 6846 .,
5) Kurpah . 71,14

6 rgiateg: | o SPdEE
TY Tl SR ERRNE
\“rm nl\'il anderen _\[\:'[.'Imlirll- 'lL'l'l [nnli;‘ .'mi‘ ein 1||'SEim:nl-"i. ver-
gleichbares Maass zurlickzufiihren, ist jene von Bolley (Dingler’s
polytechn. Journal, Bd. 119, S. 114) zu erwihnen. Er zerstort den
Indig durch eine titrirte Losung von chlorsaurem Kali, welche er der
erhitzten, mit Salzsiure versetzten Indiglosung zufiigt. Da sich hier-
bei Chlor entwickeln muss, welches dann den Indig zerstort, so sind
die Erscheinungen dieselben, wie bei Anwendung von Chlorwasser.
Nur erlaubt das chlorsaure Kali, wegen seiner bestimmten Zusammen-
geltzung und .-‘-un“ti;'rll ]l]l}'\i*t]h:]l E[;‘n_‘1|=(11|;|t't.0||., die ,\qulgv des Chlors
immer zu wissen. Ein Nachtheil ist, dass verdiinntes chlorsaures Kali
nur in der Wirme oder Siedhitze den Indig zerstért, was Chlor schon
bei gewbhnlicher Temperatur thut.
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Schlummberger (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 84, S. 369)
titrirt seine Chlorkalklosung mit reinem Indig, den er durch Oxydation
einer Indigkiipe an der Luft dargestellt hat. Indem er diesen Indig
als rein — 100 Proc. annimmt und danach seine Chlorkalklosung ab-
liest, kann er den Verbrauch derselben Chlorkalklosung bei anderen
Indigsorten auf reinen Indig berechnen. Da die Ch[nr!;::]|i|-‘==-|mg' nicht
haltbar ist, so erfordert jeder Versuch nach liingerer Zeit eine neue
Titrirang mit reinem Indig, welcher ein schwierig herzustellender und
theurer Korper ist.

Penny (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 128, S. 208) wendet
saures chromsaures Kali und Salzsiure zur Entfdarbung des Indigs an.
Da sich durch Weehselwirkung dieser Stoffe ebenfalls Chlor bildet. so
tritt diese Methode in die Reihe der mit Chlor arbeitenden. Sie I-_\u]n"lrl
mit zu den besten, da das saure chromsaure Kali seinen Titre behilt,
die Lisung auch zu anderen Arbeiten der Maassanalyse dienlich ist und
mit Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur auf Indig wirkt, was es vor
dem chlorsauren Kali voraus hat. Dass das gebildete Chromoxydsalz eine
griinliche Farbe hat, ist ein Nachtheil, welcher das Erkennen erschwert.

Alle Chlormethoden haben die Eigenthiimlichkeit des Nachbleichens.
Schwach griine Fliissigkeiten verlieren nach einiger Zeit den Rest der
grimen Farbe und erscheinen dann ganz gebleicht: stark nach Chlor
riechende Fliissigkeiten sind anfangs noch griin gefiirbt.  Setzt man
einer eben entfiirbten Probe frische Indiglésung zu., so wird sie nicht
\'H]_:‘]vil'h blau gefirbt, sondern eine namhafte ,\ll.'ll_'_"i_‘. des neuen Zusatzes

wird noch entfirbt,

Zehntes Capitel.
Uebermangansiure.

1) Kleeséinretitre.

- —_— —
Abzuwiigen-
] ‘1 e
‘ Atom- |de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz, I Formel. -.wic‘}]t 1 CC. Norm.-| malkleesiiure
| St " |Siiure=1 I’rr,l ist gleich
| Substanz. |
| |
|
108 17 t 1 r- | M., O. - ~
5L, At. 1\}'1:0.. | - ““—" 22 .91 2,223 Grm. [0,02223 Grm.
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|
63) £ At. iiber- | O, + KO _. o
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Schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak » 0,05668 — Mn, O,.
X 0,0807 = Mn,0; 4 KO.
13*

» ” "
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Die Titrestellung des Chamileons ist zugleich seine Analyse in
Bezug anf seinen Gehplt an iibermangansaurem Kali. Die Ueberman-
gansiiure, Mny O;, wird zu 2 At. Manganoxydul, Mn; Oy, zersetzt, giebt
also 5 At. Sauerstofl’ ab, und diese oxydiren 5 At. Kleesiiure. Da nun
die Normalkleesiiurelosung nur 1 At. Kleesiiure enthilt, so ist 1/, At.
iibermancansanres Kali, =— 351,65 Grm., hinreicliend. 1 Litre Normal-
kleesiiure zu entfdrben. 1 CC. Normalkleesiinre ist also = 1/.,,, Aft.

- 0,03165 Grm. iibermangansaurem Kali.
Bei unserer obigen Titrestellung fanden wir 5 CC. Normalkleesiure
= 27 CC. Chamiileon. Diese 27 CC. enthalten 5 X 0,03165 = 0,15825
Grm. iibermangansaures Kali, und diese gind in 27 CC. Chamileon ent-
0.15825 . 100

halten, folglich sind in 100 CC. “"T — 0,586 Grm. enthalten.

IZs enthiilt demnach dieses in der Biirette ganz undurchsichtice
Chamiileon nur etwas iiber /3 Proe, iibermangansaures Kali.

(Giibe es ein Mittel, einen gecebenen Maneanechalt ganz in Ueber-
mangansiiure iiberzufithren, so wire darin eine cute '\[""":"'-”“'l.'!-"‘-' oee
ceben,

[ch habe spiiter auch den Eisentitre anf diese Verbindung mit dem
besten Erfolge angewendet. Da die Uebermangansiure 5 At. Sauerstofl

abgiebt, das Eisenoxydul aber nur 1/, At. aufnimmt, so ist 1 At. Ueber-

mangansinure diguivalent 10 At. Eisenoxydunlsalz; oder 111,14 Ueber-

mangeansiure 1960 schwefelsaurem Eisenoxydul - Ammoniak, folglich
‘ 111,14 b il ol on o
dieses Doppelsalz 1960 welches die in der Rubrik angefiihrte Zahl
0,05668 giebt — Uebermangansiiure, In gleicher Art ist 158.25 iiber-
T i > 2 - 158.25
mangansaures Kali = 1960 |,|-1'1|I[n|ulu'|~:|]/.. und dieses mit

1960
oder 0,0807 multiplicirt, giebt iibermangansaures Kali. Auch hier ist
die Titrebestimmung des Chamileons seine Analyse.

Von einem vorhandenen Chamiileon wurden 12 CC. eebraucht. um
I Grm. Eisendoppelsalz zu oxydiren. Wie stark ist das Chamiileon ?

I Grm. Eisendoppelsalz ist — 0,0807 Grm. iibermaneansaurem
Kali, und diese sind in 12 CC. enthalten; es enthalten also 100 C(C.
100 ., 0,0807

12

m die Reinheit eines vorhandenen iibermangansauren Kalis zu

Chamiileon — 0,6725 Proc. iibermangansaures Kali.

<5
messen, wurden zweimal 0,2 Grm, desselben in Wasser geldst nnd auf
der anderen Seite 2,413 Eisendoppelsalz, welche jenem iquivalent sind,

ebenfalls in Wasser gelost und beide Fliissiekeiten vermischt. Die re-

mischte Fliissigkeit war vollkommen entfiirbt. s wurden von obie

21
« Chamiileon (1 Grm. Eisensalz = 11,7 CC.)
1):2,8 CC.
2) 2.3 .
verbraucht, um lieht roth zu firben. Diese 2.3 C(C. Chamileon sind
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= 0,196 Grm. Eisensalz, und zichen wir diese von den angewendeten
2,413 Grm, Eisensalz ab, so bleiben 2.217 Grm. Eisensalz iibriz, welche
mit 0,0807 maltiplicirt 0,1789 Grm. = 89,45 Proe. iibermangansaures
Kali geben. Das Salz war demnach zu unrein, um es einer Analyse
zu unferwerfen.

Elftes Capitel.

B1lei

| ,l Abzuwiigen- 0C. N
| | de Menee fiig| 1 . Nor-
A le Menge fiir

Substanz. i Formel. 2 1 GC. Norm,- | malkleesiure
gewicht. |Siinre —1Pre ist cleich
| | Substanz.
3 |

68y Bley = e Pb 103,57 110,357 Grm. (0,10357 Grm.
65) Bleioxyd. . .. | PbO | 111,57 11,157 0,11157
6) Salpetersaures {

Bli_‘iu,\‘\ll e ht PbO + N() | 165,57 16,297 0,16557

Die Bestimmung des Bleies durch Kleesiiure ist ebenfalls dureh
Hempel vorgeschlagen worden. Es diirfen natiirlich in der Liosung.
aus welcher das Blei durch Kleesiinre gefiillt werden soll, keine andere
Metalloxyde oder Erden vorhanden sein, welche mit Kleesiure unlis-
liche Niederschlige bilden. Auch in der Gewichtsanalyse war die Fiil-
lung des Bleies durch Kleesiinre die genaneste Methode und in gleicher
Art an die Bedingung der Abwesenheit anderer Metalloxyde und Erden
_:1']-&r!1'ii)T'L Statt des (liithens des kleesanren Iilriu'\_\ll-. was nur in Por-
cellantiegeln geschehen kann und wegen der getrennten Einiischerung
des Filtrums zwei Operationen bildet, tritt in der Maassanalyse die Ti-
trirung mit Kleesiiure und Chamiileon ein. Man kann hier die dircete
und die Restmethode anwenden. Das in Liosung befindliche Blei wird
im ersten Falle, wenn die Fliissigkeit neutral ist, durch eine Liosung
von kleesaurem Ammoniak gefillt, aufs Filtrum gebracht, auseewaschen
und der Niederschlag, mit Schwefelsiiure versetzt, und sein Gehalt an
Kleesiiure bestimmt, welche in einem constant neutralen Salze das Maass
des Bleies 1st.

Nach der Restmethode wird dem Bleisalze ein pemessenes Volum
Normalkleesiiure zugesetzt, dann mit Ammoniak neutralisirt, filtrict und
das Filtrat auf seinen Gehalt an Kleesinre gepriift. Die CC. Cha-
miileon auf Normalkleesiiure redueirt und diese von der angewendeten

.\11'];;1‘ :t]rlg'n_-.:l._rl'__-_rll. IL_"(‘IH’H als Rest die CC. Kleesiiure., welche das Maass
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des Bleigehalts sind. Es ist klar, dass die urspriinglich zugesetzte Klee-
siure mehr als hinreichend sein muss, num das Blei zn fiillen.

0,5 Grm. gepulvertes und frisch getrocknetes salpetersanres Bleioxd
wurden gelost und 10 CC. Normalkleesiure zugegeben, dann mit Am-
moniak schwach iibersattiet und filtrirt. Der ausgewaschene Nieder-
schlag wurde mit der Spritzflasche von dem flachen Filtrum in eine
weithalsige Flasche gebracht, was sehr leicht gebt, ohne dass der ge-

ringste Rest iibrig bleibt. Es ist ganz |'H“.]-fii'1;;.i_<_.-_ das Filtrum mit Sal-

petersiure anszuwaschen. Der in Salpetersiure geloste Niederschlag
el

wurde verdiinnt und mit Chamileon zersetzt. Hier z ote sich nun, dass

das Chamiileon sehr schwer von der Kleesiiure in dieser Verbindunge

und mit Salpetersiure zerstort wird. Es wurde deshalb noch eine be-

deutende Menge Schwefelsiure zugegeben, welche die Zersetzung sehr

erleichterte. Es wurden 13,1 CC. Chamaleon verbraucht. Diese auf
Kleesiure reducirt, gaben nach dem damaligen Titre 2,9782 CC.. und
diese mit 0,16557 multiplicirt, geben 0,4931 Grm. statt 0.500 Grm.
salpetersaures Blei.

Das Filtrat wurde ebenfalls mit Chamileon austitrirt und erhielt da-
von 31 CC. = 7,04537 Grm. Normalkleesiure. Diese von 10 abge-
zogen, lassen 2,955 CC., und diese mit 0.16557 |;mhliu‘15t‘ir‘t. oeben
0,48925 Grm. statt 0,500 Grm.

Es 1ist also hier die directe Methode zu Resultaten gekommen,
welche der Wahrheit niher stehen, wie dies auch natiirlich ist. Ohne
Zweifel wiirde anch die Restmethode ein genaueres Resultat geben,
wenn man keinen so grossen Ueberschuss von Kleesiiure gibe, weil
doch immer im Titre des Chamiileons selbst eine Fehlerquelle liegt, die
nicht ganz ,'llih_'_"l“‘ll asen werden kann.

Bei einer Wiederholung desselben Versuchs mit 0.5 Grm. salpeter-
saurem Blei wurden 13 CC. Chamiileon auf das kleesaure 3leioxyd und
30,9 CC. auf das Filtrat gebraucht. Dies giebt direct 2.9545 CC. Nor-
mulkleesiure = 0,489 Grm. statt 0,500 Grm. salpetersaures Bleioxyd,
und nach der Restmethode die dem verbrauchten Chamiileon entspre-
chenden 7,0226 CC. Normalkleesiure, welche, von 10 abgezogen,
2,9774 CC. Normalkleesiure lassen, die selbst 0,493 Grm. statt 0.500
Grm. geben.

Die einfachste I““l'l!h diese ;\Hlll_\'r'!.' nach der “\'r-[lln'Tltth‘ und
ohne Filtration zu vollenden, ist die folgende, die gleich an einem be-
stimmten Beispiele erldutert werden kann.

1 Grm. salpetersaures Bleioxyd wurde in ein 300 CC. Glas ge-
bracht, in Wasser gelést und ein Tropfen Lackmustinetur zugesetzt. Ich
11\'.‘.‘

sichtbar eine weisse I“fi]hmg entstand. Dann wurde Ammoniak zuge-

nun Normalkleesiiure aus der Biirette hinzufliessen. =o lange noch

tropfelt, bis die Farbe des Gemenges von dem Tropfen Lackmustinctur
lichtblau wurde. Sobald zuverlissig kein Niederschlag mehr entstand,
wurde die zugelassene Normalkleesiure notirt (sie betrug 9 CC.), das
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800 CC. Glas bis an die Marke gefiillt, und eine halbe Stunde stehen
gelassen., Es hatte sich nun der Niedersehlag so weit abgesetzt, dass
man 100 CC. mit einer Pipette herausziehen konnte. In diesen wurde mit
Chamileon die freie Kleesiure bestimmt und davon 4,3 CC. verbraucht.
Diese dreimal genommen sind reducirt gleich 2,931 CC. Normalkleesiiure;
zieht man diese von den angewendeten 9 CC. ab, so bleiben 6,069 CC.
Normalkleesiure als das Maass des galpetersauren Bleioxyds. 6,069 mal
0,16557 geben 1,00484 Grm. statt 1 Grm. salpetersaures Bleioxyd.
Eine andere Maussanalyse fiir Blei, welche mit Chamiileon voll-
endet wird, ist von Schwarz angegeben worden. Sie besteht darin,
dass das geliste Bleisalz mit saurem chromsaurem Kali gefillt, der Nie-

wwaschen, mit einer gemessenen oder sonstwie bestimm-

derschlag ausg

ten, in jedem Falle iiberschiissigen Menge éines Eisenoxydulsalzes zer-

zt wird und das unzersetzte Eisenoxydulsalz mit Chamileon gemessen

wird. Es beruht diese Analyse auf den Thatsachen, dass das chrom-
snure Bleioxyd die constante Zusammensetzung eines neutralen Salzes
hat, und dass es von einem Eisenoxydulsalz in saurer Losung in Chrom-
oxyd, Eisenoxyd und ein nentrales Bleisalz mit der zugesetzten Siiure
verwandelt wird. Eine selbst ziemlich stark mit Salpetersiure und Salz-

siure angesiiuerste Lbsang von salpetersaurem Bleioxvd wird durch

einen Ueberschuss von saurem chromsaurem Kali vollstindig gefillt.

Denn obgleich das chromsaure Bleioxyd von starker Salpetersiure und

Salzsiure theilweise geltst und zersetzt wird, so geschieht dies doch

husse von chromsaurem Kali, wenn der Siure-

nicht bei einem Ueberse
iiberschuss von dem Kali des chromsauren Kalis gebunden werden kann.
Man kann im Filtrate, selbst nach Reduction sammtlicher Chromsiiure,
durch Schwefelwasserstoff nicht die mindeste Filluang von Schwefelblei
erhalten, und eine abgewogene Menge salpetersaures Bleioxyd giebt bei
der Fillung die berechnete Menge des bei 1000 C. getrockneten chrom-
sauren Bleioxyds. Sogar frisch gefilltes schwefelsaures Bleioxyd wird
bei einem Ueberschuss von saurem chromsaurem Kali fast vollstiindig
in chromsaures Bleioxyd umgesetzt. Der Niederschlag enthilt 1 Atom
Chromséure auf 1 Atom Bleioxyd.

Ich fand, dass die Zersetzung des chromsauren Bleioxyds durch
Eisenvitriollosung in verdiinnter, aber stark saurer Lésung nicht so rasch

vor sieh geht, und dass sich lingere Zeit gelbes chromsaures Bleioxyd

absetzte, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit reichlich Eisenoxydul
enthielt. Sie kann deshalb in Genanigkeit der Hempel’schen nicht
oleichgestellt werden. Bei dieser letzteren ist der zu oxydirende Kor-
per, die Kleesiiure, gegen freien Sauerstoff ganz unempfindlich, und der
Titre des Chamileons steht anf denselben K
schlage bestimmt wird. In der Methode von Schwarz kommen zwei
Fliissigkeiten von unbestimmtem Titre vor, némlich die Eisenvitriol-
l6sung und das Chamileon, und es miissen zwei Titrestellungen vor-

per, der in dem Nieder-

angehen, des Chamiileons zu metallischem Eisen und der Eisenvitriol-

it
I
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fliissigkeit auf ithren Oxydulgehalt. Will man bestimmte Mengen metal-
lisches Eisen vorher lisen, so ist die Operation viel umstindlicher. als
bei Hempel und die erhaltene Eisenlsung wegen Unreinheit des Kisens
niemals so zuverlissig, als die Lisung von reiner Kleesiure. Endlich
igt aber noch die Oxydirbarkeit des Eisenoxyduls wiihrend der lingere
Zeit daunernden warmen Digestion ein ganz entschiedener Nachtheil

regen die Kleesidure.

Zwilltes Capitel.
K~ *p et

H I\']l‘t"‘j}“i"'1 1tre.

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

Substanz. Formel. -\"‘I'“' 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
gewicht. Siure =1 Pre. ist gleich
| Substanz.
'. | ‘
|
£ 3 | 1
67) 2 At |\'|1|)1'r|‘ 2 Cu 63,36 iy 336 Grm. [0,06336 Grm.
(8) 1 At. Kupfer-
oxydul. .. . . Cuy O 71,36 7,136 [0,071806
69) 2 At. Kupfer- |
oacpd RO U 2Cn0 79,36 7,986 0,07936
70} 2 At. tr. Kupfer-
vitriol . .. . v | 2(Cu0 4 80, 159,306 16,936 0,15936
|
71) 27At. krystall, 2(Cu0O 4+ SO, 249.36 194936 0.9493¢
Kupfervitriol | + 5 HO) et o Ml For s i
1
2) Eisentitre.
a) Eisen > 1,1314 Kupfer,
» X LA171 — Kupferoxyd,
b X 4,458 — kryst. Kupfervitriol.
b) Schwefels. Eisenoxydulammoniak > 0,16163 — Kupfer,
B > 0,2024 . l{:lpll-l‘u\\-'l_
X 0,6861 — kryst. Kupervitriol,

Eine auf Reduction des Kupferoxyds durch Traubenzucker in alka-
lischer Losung und Bestimmunge des gebildeten Kupferoxyduls georiin-

dete Methode ist von Schwarz*) angeceben worden. Sie ist aleich-
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sam die [ 'mlw[ll'llu-- der Zuckerbestimmungsmethode, griindet sich we-
nigstens auf dieselbe Zersetzung.

Schwarz zersetzt die alkalische Kupferlosung durch einen Ueber-
schuss von Traubenzucker unter E rwirmung, filtrirt die Fliissigkeit von
dem gebildeten Kupferoxydul ab, zersetzt das Kupferoxydul durch Eisen-
chlorid und Salzsiiure, wodurch Eisenchloriir und I\l[[l[i‘li]llu[b gebildet
werden, und bestimmt das Eisenchloriir mit Chamileon. Ich weiche
von diesem Gange nur insofern ab, als ich kein Eisenchlorid anwende,
da das geloste Kupferchloriir die Chamaileonfliissigkeit in derselben Art
und viel deutlicher erkennbar zersetzt, weil die gelbe Farbe des Eisen-
chlorids nicht dazwischen tritt.

Bekanntlich besteht die Trommer’sche Probe. Traubenzucker zu
entdecken, in der Anwendung einer alkalischen Kupferlosung, Dieselbe
ist nur miglich, wenn gleichzeitiz fixe orgunische S#iuren, z. B. Wein-
siure, sich in der Losung befinden. Es entsteht dann eine tief lazur-
blane Fliissigkeit, ganz von derselben Farbe, wie das Kupferoxyd-
ammoniak. Wird die alkalische Kupferlosung mit Traubenzucker oder
Milchzucker erwirmt, so triibt sie sich bei einer etwas hoheren Tempe-
ratur und erscheint hellgriin, dann nimmt sie eine Missfarbe aus.Griin-
blan und Roth an und endlich tritt die rothe Farbe des 'l\'u])]k-r-r\_\-uiuls
immer deutlicher auf, bis zuletzt ein brennend rothes Pulver in der
Fliissigkeit suspendirt ist. Dasselbe ist Kupferoxydul, Cu, O, und in
der alkalischen Fliissigkeit unloslich. Es hat eine compacte, fast kry-
che Structur und kann durch ein Filtram leicht von der Fliissic-

stallin
keit getrennt werden. Diese hat jede Spur von der Kupferfarbe ver-
loren und ist entweder farblos oder hellgelb, oder, wenn viel Trauben-
zucker und Kali vorhanden war. braunroth gefiirbt. Eine gelbliche
Firbung ist ein sicheres Zeichen, dass alles Kupfer gefiillt ist. Kocht
man lingere Zeit, was ganz iiberfliissig ist, so wird die Farbe des Nic-
derschlags schmutzig braunroth, was von einer anderen Cohision her-
riihrt, und, nach Schwarz, auf das Resultat ohne Einfluss ist, wie jch
es auch gefunden habe. Hs wird sich demnach das praktische Verfahren
bei der Kupferbestimmung in folgender Art cestalten.

Man lost die kupferhaltizge gewogene Substanz in Wasser oder

Siuren auf, bringt sie in eine Kochflasche und stumpft den grossen
Ueberschuss der Siure mit kohlensaurem Natron ab. setzt eine kleine
Menge neutrales weinsaures Kali zu und 16st. Es entsteht bei neutralen
Salzen ein hellgriiner Niederschlag von weinsaurem Kupferoxyd. Man

giebt jetzt #tzendes Kali oder Natron hinzu, bis Alles zu einer ftief

lll:un-n Fliissigkeit geldst ist. Sollte dies nicht sogleich eintreten, son-
dern ein Niederschlag bleiben, so fiigt man noch etwas weinsaures Kal;
hinzu, Man erwirmt die Fliissigkeit im Wasserbade oder {iber einer
kleinen Weingeistflamme auf 40 bis 509 R. und setzt reinen Stirke-
zucker oder Honigzucker, selbst reinen weissen Honig hinzu. Es treten

nun die oben beschrichenen Farbeniinderungen der Reihe nach ein,
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Sehr gut ist es, bfters umzuschiitteln, damit kein Theil der Fliissigkeit
zu stark erhitzt werde. Wenn der Niederschlag die brennend rothe
Farbe angenommen hat, nimmt man das Glas vom Feuer, verdiinnt
etwas mit Wasser und giesst die Fliissigkeit auf ein bereits vorbereitetes
nasses Filtrum von gutem, leicht durchlassendem Papier.

Man .siisst den Niederschlag mit heissern Wasser aus, bis dasselbe
geschmack - und farblos abliuft. Sollte anfinglich etwas von dem Nie-
derschlage mit durchgehen, so giesst man noch cinmal auf. Wenn man
zu schwach erhizt hat, so ist das Kupferoxydul gelb und Hydrat. Es
setzt gich dann aus dem Filtrate nach lingerer Ruhe noch etwas Kupfer-
oxydul ab, welches der ersten Probe entgeht. Es haftet so fest am Bo-
den, dass man die Fliissigkeit am folgenden Tage rein abeiessen und
den Niederschlag abwaschen kann, um ihn noch nachtriglich in Salz-
siure zu losen und mit Chamileon zu messen. Wenn die Fliissigkeit
vor dem Abfiliriren gekocht hat, so findet das Durchlaufen von Kupfer-
oxydul weniger statt. Hat sie stark oder lange gekocht, so wird das
Kupferoxydul, wie schon erwihnt, schmutzig braunroth. Dieses Oxydul
schwebt lange in der Salzsiiure, ehe es sich 16st, so dass ich fast ver-
muthete, es wiire metallisches Kupfer, dessen Farbe es zeigte. Zuletzt
loste es sich aber vollstindig auf und gab auch dasselbe Resultat, wie
weniger lange gekochte Niederschlige. Das ausgewaschene Filtrum
sammt Niederschlag bringt man in eine weithalsice Flasche, schiittet
eine gute Menge Kochsalz hinzu und dann Salzsiure. Das Kupfer-
oxydul 16st sich zu farblosem Kupferchloriir. Da dies ziemlich schwer-

loslich ist, so ist das Kochsalz zugegeben, welches damit eine leicht

16sliche Doppelverbindung bildet. Die vollkommen farblose Fliissigkeit,
verdiinnt man noch ansehnlich und lisst unter bestiindigem Umschiitteln
das Chamileon hinzufliessen. Die Anwesenheit der Filterstiicke in der
IFliissigkeit hindert durchaus nicht die Anwendung des Chamileons, da
man nach geschehener Uebersiittigung die rosenrothe Farbe oft lange
Zeit stehen sieht.

Die Berechnung griindet sich auf folgende Thatsachen: 1 Atom
Kupferoxydul, welches 2 At. Kupfer enthidlt, nimmt 1 At. Sauerstoff
auf; 2 At. Eisenoxydul, welche 2 At. Eisen enthalten, nehmen ebenfalls
L At. Sauerstoff’ auf; folglich ist 1 Af. Eisen oder Eisendoppelsalz gleich
1 At. Kupfer oder einer Kupferverbindung, welche 1 At. Kupfer ent-
hiilt. Es ist demnach 28 Iisen — 31,68 Kupfer — 39,68 Kupferoxyd
= 124,68 kryst. Kupfervitriol; und 196 schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammoniak sind denselben Werthen gleich. Hat man das Chamileon
auf Kleesiuretitre stehen, so ist 1 CC, Kleesiiure = 2/;9p0 eines Atoms
von Kupfer oder Kupferverbindung, weil 1 At. Kleesiiure eben so viel
Sauerstoff aufnimmt, als 2 At. Kupfer im Oxydul. Es wurden folgende
Analysen gemacht:

0,606 Grm. galvanisch gefilltes Kupfer wurde in Salpetersiure ge-
lost, die freie Sdure mit kohlengsaurem Natron abgestumpft, dann wein-
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saures Kali und Aetzkali bis zur Losung hinzugesetzt. Die erwirmte
Fliissigkeit wurde mit Honigzucker versetzt und bis zum Rothwerden
erwiirmt, dann filtrirt und mit heissem Wasser aunsgesiisst, der Nieder-
schlag sammt Filtrum in eine weithalsige Flasche gebracht, mit Koch-
salz und Salzsiure versetzt und mit Chamileon titrirt.

Der Titre des Chamiileons war in zwei ganz gleichen Versuchen:
I Grm. schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak — 10,8 CC. Chamileon.

Im obigen Falle wurden 39,9 CC. Chamileon verbraucht. Diese
auf das Eisendoppelsalz bezogen, geben 3,694 Grm. desselben, und diese
Zahl mit 0,16163 multiplicirt, giebt 0,597 Grm. Kupfer statt 0,606 Grm.

1007 Grm. galvanisches Kupfer, eben so behandelt, erforderten
66,4 CC. Chamiileon — 6,148 Grm. Eisendoppelsalz. 6,1472 > 0,16163
= 09937 Grm. Kupfer statt 1,007 Grm.

Eine andere Bestimmung des Kupfers, die mit Chamiileon beendict
wird, ist von meinem Sohne Carl*) angegeben worden.

Die bekannte Thatsache, dass Kupferoxydsalze von metallischem
Eisen gefiillt werden und dieses in Oxydul iibergeht, liegt dem Verfah-
ren zii Grunde. Die Menge des Eisenoxydulsalzes wird durch iiber-
mangansaures Kali bestimmt.

Man bringt das geloste Kupfersalz mit einigen Tropfen Salzsiure
und etwa 1/; reinem Kochsalz in ein mit einem eingeriebenen Stipsel
gut schliessendes Glas und dazu eine Anzahl weicher Eisendriihte. Es
tritt sogleich die Reduction ein, die durch eine gelinde Wirme von 25
biz 300 R, Dbeschleunict wird. In dem Maasse, als die Ausscheidung
des Kupfers vor sich geht, wird die Oberfliche der Reduction grisser,
so dass in einer Zeit von 1 bis 2 Stunden alles Kupfer metallisch aus-
geschieden ist. Es lisst sich alsdann durch Schwefelwasserstoff in der
sauren Losung keine Spur Kupfer nachweisen. — Es ist dabei Folgen-
des zu beachten. Die Losung darf nicht zu saner sein, indem alsdann

sich neben der Reduction noch Eisen auflost. Auch ist es gut, keine

zu starke Wiirme einwirken zu lassen, indem dadurch ein basisches
Fisenoxydsalz als ein flockiger Niederschlag sichi ausscheidet, der auf
Chamileon ohne Wirkung ist. — Nach vollendeter Reduction, was man
an der hellen Farbe der Fliissigkeit erkennt, hat man an der Stelle des
Kupferoxydsalzes ein Eisenoxydulsalz nach der Formel CuO - 80, - Fe
— FeO + SO; 4 Cu, Es folgt jetzt die Titrirung mit fibermangan-
saurem Kali. Man verdiinnt die Fliissigkeit zu 300 oder 500 CC. mit
dem aunsgeschiedenen pulverigen Kupfer, von der man 50 oder 100 CC. mit
dor Pipette herauszieht und mit Chamileon titrirt. Dadurch ist es mig-

gkeit zu machen, um ein

lich, mehrere Controlanalysen mit derselben Fliiss
richtigeres Resultat zu erhalten. Das Cementkupfer setzt sich leicht ab
und wird von der Pipette nicht aufgesogen. Die geringe Menge Koch-

*) Annalen der Chemie und Pharmacic, Bd. 92, 8. 97.
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salz und die freie Sdure beférdern durch vermehrte Leitungsfihigkeit

die Zersetzung.

Es mogen hier einige Analysen folgen:

1,120 Grm. krystallisirter Kupfervitriol wurden so behandelt. 50 CC.
von der zu 300 CC. verdiinnten Fliissigkeit forderten 5 CC. Chamileon.
also die ganze Menge 30 CC. Die Stirke des Chamiileons war fiir
1y Grm. Eisen zu 60 CC. gefunden worden.

Man berechnet erst das Eisen, welches hier ersichtlich 0.25 Grm.
betragen muss, und multiplicirt dies mit dem an der Spitze stehenden
Quofienten des Atomgewichts der Verbindung, dividirt durch das Atom-
gewicht des Hisens (28), 0,25 mal 4,453 giebt 1,118 Grm. Kupfervitriol
statt der genommenen 1,120 Grm.

In einem anderen Falle wurden fiir 1 Grm. Kupfervitriol 1,004 Grm.
cefunden; fiir 1,4627 Grm. Kupfervitriol wurden 1,468 Grm. erhalten.

Rothkupferdraht wurde derselben Behandlung unterworfen. In der
salpetersanren Lisung wurde die Salpetersiiure durch Kochen mit Salz-
saure zerstort und um ein Bedeutendes eingedampft. Der Ueberschuss

an Saure wurde durch kohlensaures Natron bis zur geringen sauren

Reaction weggenommen, wodurch zugleich die zur besseren Leitungs-

fihigkeit nothige Menge Kochsalz gebildet wurde.
0,5 Grm. Rothkupferdraht titrirte sich zn 0.5001 Grm.. in einem
anderen Falle zu 0,501 Grm.
Die Analyse des Messii
das Zink !;w]!hw\\'v_u'é stivrend einwirkt.
Fin Eis

vorhanden wire. Man kann das Eisen getrennt bestimmen. wenn man

rs geschieht nach derselben Art. indem

ngehalt wiirde sich als Kupfergehalt berechnen, wenn er

die Losung mit reinem Zink vollkommen ausfiillt, wo dann das Eisen
als Oxydul iibrig bleibt und mit Chamileon direct bestimmt wird, An-
dere Metalle, welche ebenfalls von Eisen gefiillt werden, miissen durch
analytische Operationen vorher getrennt werden. Diejenigen Metalle,
welehe in chemischer Bezichung dem Eisen sehr nahe stehen. wie Zink.
Nickel, Mangan, haben nicht den geringsten Einfluss auf die Reduction
und kinnen als Oxyde neben dem Kupferoxyd in Losung sein.

Man hatte bei dieser Bestimmung die Gelegenheit gehabt, zu beob-
achten, dass das ausgeschiedene Cementkupfer allmilic von verdiinnter
Schwefelsiure und Salzsiiure zn einem Kupferoxydsalz auf Kosten des
Sauerstoffs der Schwefelsiure aufgelést wird. Ausgewaschenes Cement-
kupfer wurde mit viel destillirtem Wasser zersetzt und einige Tropfen
concentrirter Schwefelsiure zugesetzt. Nach 10 Minuten zeigte die

erstoff schon eine deutliche Reaction auf

Fliissigkeit mit Schwefelwas
Kupfer, und nach einer Stunde machte das durch Schwefelwaszerstoff

entstehende Schwefelkupfer die Flijssigkeit undurchsichtig. Es lag nun

der Gedanke nahe, dass bei der Oxydation gich auch schwefligze Siure
eebildet habe, und dieselbe ward auch durch das empfindliche Lowen-
thal’sche l:l_‘:l"__‘l'li.*'- (Dingl. Journ. CXXX, 398), welches eine verdiinnte
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Losung von Ferrideyankalium mit einigen Tropfen einer oxydulfreien
| DF

Erscheinung in der grossen Oberfliche des metallischen Kupfers ihren Grund.

enchloridlésung ist, in der That aufgefunden. Wahrscheinlich hat diese

Dreizehntes Capitel.
Traubenzucker.
(Honigzucker, Kriimelzucker, Fruchtzucker. Harnzucker.)
| Grm. schwefels. Eisenoxydul - Ammoniak — 0,114 Grm. Traubenzucker.

Die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers griindet sich auf

die Zersetzung einer alkalischen Kupferlosung durch diesen Korper. Das

ceiten loslich, welche
fixe organische Siuren, wie Weinsiure oder Citronensiiure., enthalten.

Kupferoxyd ist jedoch nur in alkalischen Flit

Wenn eine solche Kupferlosung mit Traubenzucker erwiirmt wird. so
wird sie zuerst griinlich und triib, dann wechselt diz Farbe rasch bei
fortschreifender Erwirmung dureh verschiedene Tine von Braun und
Griin, bis sie endlich in ein brennendes Roth iibergeht. Es ist dies die
Farbe des Niederschlags, welcher Kupferoxydul ist. Mit dieser Kupfer-
fliissigkeit wurde die Gegenwart des Traubenzuckers schon seit lingerer
Zeit, nach Trommer, entdeckt und spiter, nach Barreswill, be-
stimmt. Am vollstindigsten wurde diese Analyse durch Fehling *) aus-
gebildet. Er bestimmte das Verhiltniss des Kupfersalzes zu dem Trau-
benzucker auf empirischem Wege und gab eine bestimmte Zusammen-
sefzung der Fliissigkeiten an, welche bei der Ausfiihrung der Arbeit am
zweckmi

gigsten erscheint.

Fehling fand, indem er zu einem bestimmten Volum Kupferlosung
eine titrirte Losung vom Zucker setzte, bis das Kupfersalz vollkommen
zersefzt war, dass auf 1 At. Traubenzucker 10 At. Kupfervitriol kamen.
Diese Thatsache wurde auch von Neubauer bestitiot Danach wiir-
den 180 Traubenzucker 1246,8 Grm. Kupfervitriol zersetzen. oder aui
5 Grm. Traubenzucker kommen 34,64 Grm. Kupfervitriol. Liisen wi
diese Menge Kupfervitriol zu 1 Litre Fliissigkeit, so werden 100 CC.
dieser Fliissigkeit einem halben Gramm Traubenzucker entsprechen.

Damit die Kupferlosung ihrem Zwecke entspreche, darf sie durch
lingeres Stehen, durch Licht und Wirme keine Zersetzung erleiden.
Dieses findet aber nur bei Beobachtung gewisser Verhiiltnisse statt.

Die Kupferlésung wird in folgender Art bereitet: Man wiige
44,64 Grm. reinen lufttrockenen Kupfervitriol genau ab und lgse ihn in
160 CC. destillirtem Wasser. Auf der anderen Seite Iose man 150 Grm.

*) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. 72, 8. 106.
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neutrales weinsaures Kali in 600 — 700 CC. iitzender Natronlange von
1,12 specif. Gewicht in der Litreflasche selbst auf und fiige

vitriollosung allmiilie hinzu, und nach geschehener Auflosung fiille man

die l\'rllni'u‘—

die Litreflasche bis an die Marke an.

Diese Fliissigkeit wird gewdhnlich in der Art angewendet, dass
man eine bestimmte Menge derselben in einer Porcellanschale zum Ko-
chen erhitzt, wobei sie selbst nicht getriibt werden darf und nun die
zuckerhaltige Fliissigkeit hinzufiigt, bis zuletzt alles Kupfersalz zersetzt
ist. Es tritt dies erst rasch in der Siedhitze ein und man muss die
Schale so lange iiber der Flamme lassen und sie mur zuweilen abnehmen,

damit das Koechen unterbrochen und durch Absetzen des Niederschlags

die blaue Farbe der Fliissickeit sichtbar werde. FEine Fliissigkeit, die

umgeriihrt ganz roth erscheint, hat mach dem Absetzen oder Filtriren
noch hiufig einen Stich ins Blane. Am besten erkennt man, dass die
Zersetzung noch nicht beendigt sei, daran, dass beim Eintropfeln von
neuer Zuckerlosung auf der Oberfliche der Fliissigkeit sich eine hell-
gelbe Wolke zeigt. Dies ist das Hydrat des Kupferoxyduls, welches
durch L‘i‘.ll'__'\‘l'l'f-' Erhitzen die hochrothe Farbe annimmt. Um es also
deutlich wahrzunehmen, wird die l"l\'iuilu':\u'il so lange nicht bewegt.
Wenn die |||-!l_g|]i:|- Wolke erschienen ist., sehiittelt man um und griebt
von neuem einige Tropfen Zuckerlosung hinzn. Macht man den Ver-
such in einer Kochflasche, so sieht man dis '-.|-~‘I'._-_"|-1'In- Schicht durch das
Glas ganz deutlich obenauf lie Zen. Diese Farbenveriinderung tritt bei
concentrirten Fliissigkeiten deutlicher als bei verdiinnteren ein, bei stark
alkalischen und sehr heissen rascher, als bei weniger alkalischen und
kiillteren. Sobald der letzte Tropfen Zuckerlosung keine Wilkchen mehr
keit ab. Sie ent-

erzeugt, liest man die Menge der verbrauchten Fliiss
hilt diejenige Menge Zucker, welche der in Anwendung genommenen

K1l]JI'uI'ln”hilJI_2 rm-['l'ie_'h!. und wird danach auf ihren .l']'l.lL‘L'II[,'.."\'.]lilll be-
rechnet.
Diese Methode weicht von den bisher iiblichen dadureh ab. dass

ekeit und nicht die _‘\[.t.‘m-ﬁI"HFIIQJ\L'EI in die

die zn untersuchende Fliis

Biirette kommt. Es ist.dies allerdings ein Uebelstand, welcher mit der

jetzigen Methode verkniipft ist. Alle festen, zuckerhaltigen Korper miis-
sen deshalb erst in eine Losung von bestimmiem Volum wverwandelt
werden, ehe man sie aus der Biirette eingiessen kann,

Es lag dadurch der Wunsch nahe, der Zuckeranalyse.eine mehr
'“1"0{‘[\! l“--rm VA .L'"';"‘”- nimlich das i(ll]:ivl‘u}._\'tilll als das ,\l.‘mr‘-‘: ri:!:
Zuckers anzusehen und seine Menge durch Lisung in Salzsiure und
Abmegsung mit Chamileon zu bestimmen,
sfunden.

Leider hat diese Methode, wie anch schon Schwarz
welcher sie zuerst andeutete, noch nicht zu iibereinstimmenden Resul-

keit von anderer Zusammensetzung

taten gefiihrt. = Eine Kupferfliissi

giebt auch andere Resultate, ohne dass die Umstiinde genan bekannt

sind, wodurch sich die Resultate dindern. Die besten Resultate erhiilt
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man, wenn man dieselbe Kupferfliissigkeit, mit der man die Analyse
machen will, mit reinem Traubenzucker vorher bestimmt. Da man vor-
her die Menge des Zuckers nicht kennt, so kann man auch die Menge
der Kupferlésung nicht so nehmen, dass sie einem bestimmten Verhiilt-
niss zum Zucker entspreche. Ieh will hier die Versuche mittheilen,
welche ich zur Aufklirung dieses Punktes angestellt habe.

Aus einem sehr reinen gelduterten Honig waren dicke Massen von
Honigzucker herauskrystallisirt, die sich zu diesen Versuchen zu eignen
schienen. Sie wurden auf einem ‘I'richter rein ablaufen gelassen, in
sehr wenigem Wasser mit etwas Weingeist durch Wirme geldst, filtrirt
und noch einmal krystallisirt. Die Krystalle wurden mit verdiinntem

Weingeist ausgewaschen und iiber Chlorcalcium vollsommen petrocknet.

Sie waren vollkommen farblos. Dieser Zucker ist sehr 8 was bei
kiinstlichem Stiirkezucker hiufiz weniger der Fall ist. Man kann ihn
als sehr reinen natiirlichen Honig - oder Traubenzucker betrachten,

Von diesem Zucker warden 0.5 Grm. abgewogen, in Wasser ;_rcli'u-'i'
und ein Ueberschuss von alkalischer weinsaurer Kupferlosung hinzu-
gefiigt; das Ganze wurde bis zum Kochen und vollstindigen Nieder-
schlagen des Kupferoxyduls erhitzt. Wenn man das Gefiiss etwas neigt,
so sieht man am Rande deuntlich. ob die Fliissigkeit eine blaue Farbe
hat, was nothwendig ist. Sollte es nicht der Fall sein, so muss man
eine grossere Menge der Kupferlésung hinzufiigen. Wenn das Kupfer-
oxydul brennend roth erscheint, so ist zu wenig Kupferldsung vorhan-
den. Wenn letztere im Ueberschuss ist, sieht das Kupferoxydul tief
violett ans. Die rothe Farbe des Niederschlags wird durch die blaue
der Losung fast ganz gedeckt, sowie auch galvanisch gefilltes Kupfer
inmitten einer Kupfervitriollosung fast schwarz aussieht.

Wenn die Fliissi
siges Kupfer in Lisung durch die blaue Farbe erkannt wird, so lisst

gkeit einige Zeit gekocht hat und noch iiberschiis-

man sie etwas erkalten, bringt sie auf ein Filtrum und wiischt sie mit
Wasser aus. Den Trichter stellt man auf eine weithalsize Flasche, stosst
das Filtrum durch und spritzt den grissten Theil des Niederschlags in
die Flasche. Das Filtrum bringt man in die Fillungsflasche zuriiek,
setzt Salzsdure und etwas Kochsalz zn, zerreisst vs dureh Umschiitteln
und titrirt zuerst diesen Theil aus der bis 0 gefiillten Chamiileonbiirette,
und dann sogleich die grosse Menge, welche ebenfalls in Salzsiiure ge-
lost worden ist. Wenn gich auch noch eine Triibung von Kupferchloriir
darin befindet, so schadet dies nichts, indem dieselbe wiihrend des Zu-
satzes des Chamiileons verschwindet und die vorher farblose Losung die
griine Farbe der Kupferoxydsalze annimmt. Der Punkt der Vollendung
der Operation ist leicht zu erkennen; die rein griine Farbe der Losung
nimmt von der rothen des Chamiileons einen violetten Schein an. Jetzt
wird abgelesen. Den Titre des Chamiileons nimmt man am besten mit

schwefelsaurem E
CC. Chamileon auf dieses Salz und dann auf Traubenzucker.

senoxydul- Ammoniak und berechnet die gebrauchten
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0.5 Traubenzncker gebrauchten in sechs Versuchen
1) 47,83 CC. Chamileon
2) 46,7 o >
3) 47 » "
4) 49 s

5) 45,3 5

6) 46,2 .. "
im Mittel 46.916 CC. Chamileon.
1 Grm. schwefelsanres Eisenoxydul- Ammoniak war = 10,7 CC.

Chamiileon.
Obige 46,916 CC. Chamileon sind demnach — 4,384 Grm. des
Eisendoppelsalzes =— 0,5 Grm. Traubenzucker ; folglich 1 Grm. Trauben-

zucker — 8.768 Grm. Eisendoppelsalz, und 1 Grm. dieses Salzes
Pl

=i

— 0.114 Grm. Traubenzucker.

8,

6
Da das schwefelsaure ]':i-x-|1ur\'_\'1h||—,\-\mlmlniuk genan ': metal-
lisches Eisen enthilty so ergiebt sich darans auech die Beziehung zu me-
tallischem Eigen. im Fall man sich des Eisendrahtes zur Titrenehmung
bedient hiitte.
Die oben erhaltenen Zahlen der Chamiilleonmenge fiir eine

‘]l‘.||'||l'

Menge Traubenzucker lassen allerdings den Wunsch nach grisserer

Uebereinstimmung iibrig, und anch Sehwarz hat die Umkehrung seiner
I\'|||JI\-l'lu--limmunlu nicht zur '/,Ilt‘-i\l'l‘.'Hl.'II_\;" .m]r.-;‘l«u zu konnen oe-
elanbt. Gleichwohl ist die Uebereinstimmung fust eben so gross, als
bei der ersten Zuckerbestimmungsmethode.

Mittelst dieser Methode kann man die Quantitit des Traunben-
znckers in natiirlichen Siiften und Friichten bestiminen.

2 Grm. einer Feige wurden, in diinne Scheiben zerschniften, mif

Wasser auscekocht und die Fliissigkeit abfilirirt. Die erste Abkochung

wurde fiir sich mit alkalischer Kupferlosing gekocht und in bekannter
Weise behandelt. Das in Salzsiiure geloste Kupferoxydul erfordert
81,6 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Hisendoppelsalz — 10,7 CC.); die
zweite Abkochung erforderte 25,6 CC. Chamiileon; und zuleétzt wurden
die faserigen Reste der Feige noch mit Kupferlosung gekocht, auf dem

Filtrum die roth gewordenen Stiicke ausgesiisst, dann mit Salzsiure

iibergossen und abfliriet. Sie zerstorten nur noch 1.8 CC. Chamiileon.
Es sind also im Ganzen 109 CC. Chamileon verbraucht worden. Diese
berechnen sich zu 10,19 Grm. schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammoniak,
und diese mit 0,114 multiplicirt, geben 1,16166 Grm. Traubenzucker
in 2 Grm. Feige, — 58,083 Proc.

Da sich das Gewebe der Feige und anderer getrockneter Friichte
so schwer zertheilen lisst, so versuchte ich die Stiicke mit grobkirni-
gem Quarzsande zu zerstossen. Es geschah in einem grossen messin-
genen Morser. Durch allmiilig vermehrten Zusatz von Sand verwandelt

sich die anfiinglich zihe, Klumperige Masse in ein ganz gleichmiissiges,
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feuchfes Pulver, welches das Wasser mit grosser Leichtigkeit durch-
lisst. Es wurde auf ein Filtrum gebracht und mit kochendem Wasser
ausgelaugt, bis das abfliessende Wasser mit alkalischer Kupfeglosung
im Sieden ganz klar blieb. Die fernere Behandlung geschah wie oben.
Die Hauptmasse des Kupferoxyduls wurde in eine 500 CC. Flasche ge-
spiilt und mit Salzsiiure versetzt. Es entstand eine reichliche Menge
von Kupferchloriir, welche sich nicht léste, bis ein guter Zusatz von
Chlorkalinm hinzukam. Die Flasche wurde bis an dié Marke angefiillt,
umgeriittelt und daraus 100 CC. herauspipettirt. Sie forderten

1) 20,4 CC.

‘” 20,4 »
im Ganzen also 102 CC.

Das Filtrum allein gebrauchte 2,2 CC. Chamiileon und der Nach-

lanf des Filtrats 2,8 CC., im Ganzen also 107 CC. Chamileon — 10 Grm.
Eisendoppelsalz — 1,14 Grm. Traubenzucker. Dies macht 57 Proe.

Die Ucbereinstimmung mit der vorigen Probe ist geniigend, da
die einzelnen Stiicke einer Feige nicht als vollkommen gleichhaltig an
Zucker kinnen angesehen werden.

10 CC. frisch gepresster Saft ciner siissen Orange, in bekannter
Weise behandelt, erforderten 38,5 CC. Chamiileon — 8,6 Grm. Eisen-
doppelsalz; diese entsprechen 0,4104 Grm. Traubenzucker oder 4,104
Proc., wenn wir das gpecif. Gewicht des Saftes nicht niher beriick-
sichtigen.

Die Beispiele reichen hin, um zu zeigen, dass das Verfahren sich
sehr gut zur Bestimmung des Zuckers in natiirlichen Siften und Friich-
ten eignet. Man wird damit den Zuckergehalt des Mostes der Trauben
in verschiedenen Perioden der Reife, von verschiedenen Reben und
Standorten, der Wiirze, des Bieres, des gegohrenen Weines. der siissen
Beeren, des diabetischen Harns bestimmen kinnen.

Die Siifte gefiirbter Friichte kinnten nach diesem Verfahren direct.
nach Fehling nach vorheriger Klirung mit Kalkmileh und Thierkohle,
ill]lll_\';‘ilt \\'t’l‘lll_‘l],

Es ist noch zu bemerken, dass eine verdiinnte Lbsung von Trau-

benzucker oder von Honig dureh Chamileon sogleich roth gefirbt wird.
und dass die Farbe lingere Zeit stehen bleibt.
Kin zerrissenes, in Wasser suspendirtes Filtrnm entfirbt die Cha-
méileonfliissigkeit sehr langsam, etwa so, wie die verdiinnte Farbe von
selbst versehwindet, und es kann damit die plbtzliche Zerstorung der
Farbe dureh das Kupferchloriir gar nicht verwechselt werden.

Rohrzucker und rohrzuckerhaltende Fliissigkeiten, wie der Saft der
Runkelriibe, des Zuckerrohrs, des Zuckerahorns miissen einer vorliu-
figen Operation unterworfen werden, wodurch der Rohrzucker in Trau-
benzucker iibergefiihrt wird. Es geschieht durch andauerndes Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure. Von Runkelriibensaft werden 15 bis

Mohyr's Titrirbuch, 14
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20 CC. mit 12 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (1 engl. Schwefelsiure
und 5 Wasser) zwei Stunden lang in einer Kochflasche im Wasser-
dampfhade erwiirmt, dann sogleich die Kupferfliissigkeit zugesetzt und
die Fiillung des Kupferoxyduls bewirkt. 100 Thle. Traubenzucker
(CyoHyg Oy49) sind gleich 95 Thin. Rohrzucker (CiaH;;051). 10 CC, der
Fehling’schen Kupferlosung sind gleich 0.0475 Grm. Rohrzucker,
und die vor diesem Capitel stehende Zahl von Traubenzucker muss,
um fiir Rohrzucker zu gelten, mit 1:,:—] multiplicirt werden.

Die Verwandlung von Stirke in Traubenzucker kann auf dieselbe
Weise, jedoch weniger sicher bewirkt werden. 1 Grm. Amylum wird
in 10 CC. kaltem Wasser aufgeschlimmt und unter Umsehwenken zu
Kleister gekoeht, dann 12 Tropfen obiger verdiinnter Schwefelsiure zu-
gesetzt und 6 bis 10 Stunden gekocht oder 24 bis 36 Stunden im Dampi-

bade erhitzt. wobei das verdunstete Wasser ersetzt werden muss. Die

Priifung, ob alles Stiirkemehl in Traubenzucker verwandelt sei, 1st
sehr umstindlich and besteht eigentlich in mehreren wirklichen Ana-
lysen bei zwischenzeitlicher Erhitzung von einigen Stunden, wobei man
sieht . ob die Zuckermenge nicht mehr zugenommen habe.

Es ist noch zu bemerken, dass auch Milehzucker die alkalische
Kupferlosung direct zersetzt, aber in ganz anderem Verhiiltniss als
Traubenzucker, denn wiihrend 1 Grm. des letzteren 6,928 Grm. Kupfer-
vitriol zersetzt. redueirt 1 Grm. Milehzucker, nach Neubauer, 4,351,
nach Mathdi 4,158 Grm. Kupfervitriol, und 10 CC. der Fehling’-
schen Probefliissigkeit entsprechén 0,08 Grm. Milchzucker.

Iin Allgemeinen lisst die ganze Methode der Zuckerbestimmung
noch Manches zu wiinschen iibrig, und es muss kiinfticen Arbeiten vor-

behalten bleiben, neue Methoden zu finden oder die alten zu verbessern.

Vierzehntes Capitel.
Blutlaugensalz (Ferrocyankalium).

1) Kleesiuretitre.

Abzuwiigen-

A de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. P 1 CC Norm.-| malkleesiure
cewicht. A 5 4 .
i Siiure=1Pre.| ist gleich

Substanz.,

72) 2 At. Blutlau- (2(FeCy + 2KaCy| 0095 | 49999 Gram. l0.42995 G
gensalz LR T N B SR e [ o . ST LAY
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2) Eisentitre,

Eisen > 7,54 = kryst. Blutlaugensalz. Log. = 0,8773713.
Eisendoppelsalz % 1,077 = ., o Log., — 0,0322157.

Die Methode, das Blutlaugensalz durch Chamiileon zn bestimmen,
ist von de Haen *) unter Leitung von Fresenius ermittelt worden.
Sie stellen den Titre des Chamileons auf chemisch reines Blutlaugen-
salz und messen damit das unbekannte Salz. Es wird also dabei der
Korper mit sich selbst gemessen. Es findet jedoch auch eine bestimmte
Beziehung zu den iibrigen Titren des Chamileons statt. Das Blutlaugen-
salz (FeCy |- 2KaCy -} 8 aq.) verhiilt sich nimlich wie ein Eisen-
oxydulsalz und es geht das Eisencyaniir (1"\:(:_\') in Cyanid (Fe, Cys)
iiber, wobei es also, wie aus der Formel ersichtlich, nur 1/, At. Cyan
oder auf 2 At, Cyaniir 1 At. Cyan aufzunehmen hat. Aus 2 At. Blut-
laugensalz entsteht 1 At. Ferrideyankalium (Gmelin’s rothes Blut-
langensalz) genau wie in der DArstellung dieses Salzes durch Chlor.
I At. Cyankalium wird zersetzt, indem das Kalium an Chlor tritt, wel-
ches bei Chamileon aus Salzsiure und der Uebermangansiiure erzengt
wird, und sein Atom Cyan wirft sich auf die 2 At. Eisencyaniir, wodurch
das Fey;Cy; entsteht. KEs miissen also fquivalente Mengen Blutlangen-
salz und metallisches Eisen, zu Oxydul geldst, gleiche Mengen Chami-
leon gebrauchen. Dies ist auch durch den Versuch bewahrheitet worden.

De Haen verlangt eine Losung von reinem Blutlaugensalz, aunf
welehe der Titre gestellt wird. Da aber diese Losung bis jetzt keinen
anderen Zweck und Gebrauch in der .\Lt.‘e.-‘-;\1|.'|i_\'w- ;__-.‘r'lnulvu hat, so
scheint es mir iiberfliissig, die vielen bereits vorhandenen Fliissickeiten
noch durch eine neue zu vermehren, da derselbe Zweck aueh durch die
anderen Titre des Chamiileons vollkommen erreicht werden kann.

Die Operation fiihrt sich nun in der folgenden Art aus: Das auf
Blutlangensalz zu priifende Salz wird abgewogen, in Wasser geltst und
so stark verdiinnt, dass ungefihr nur 0,1 Grm. des Salzes auf 100 CC.
Fliissigkeit kommen. Dann wird stark mit Salzsiure angesiuert. Zu
dieser Fliissigkeit wird das Chamiileon unter Schiitteln oder Umriihren
hinzugesetzt. Ich mache diese Operation in einer sehr weissen Por-
cellanschale, worin man die Farbenveriinderung am besten erkennen
kann. Beil dem Zusatz von Salzsiure wird die Fliissigkeit milehig triibe,
mit einem Stich ins Blaue. Durch Zusatz von Chamiileon, dessen Farbe
\'|]l}_{‘h'“[?]]|'ii“ll'h \\,'l"‘l"l'l\\'i]l‘ll‘l, l']l]zil‘ijt l”i[ l!i‘]ll :_-"l_‘]_l;]iil'i"}l i"l‘l'i'il!['-\'.—lll—
kalium eine gelblich griine, sehr liistere Farbe, welche in Verbindung
mit der Triibung die grosste Aehnlichkeit mit den Uranglisern hat, die
man in Glasliden findet. Spiter geht die Farbe etwas ins Grane iiber,
aber trotz der Triibung erkennt man die eigenthiimliche Farbe des Cha-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 90, S. 160
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mileons doch deutlich. Am anderen Tage ist alle Triibung verschwun-
den und die reine Farbe des rothen Blutlaugensalzes, dessen Lésung
gelb ist, eingetreten. Wiire diese Triibung nicht, so wiirde man das
Ferroevankalium sehr gut als Titresubstanz fiir Chamiileon gebranchen
i;i'-lw]h'\{, Es bleibt dadurch :l“"i'l]i]\_‘;"‘ eine kleine Unsicherheit in der
Beurtheilang der Erscheinung, und die von de Haen mitgetheilten
Analysen haben nicht digjenige Uebereinstimmung, die man bei Anwen-
dung chemisch reiner Stoffe erwarten kann. Die Resultate liegen nim-
lich zwischen 99.6 und 100.4 Proe., haben also eine Differenz von

0,83 Proc. Da beide Analysen mit chemisch reinem Salze angestellt

waren, so nehmen ‘sie den Rang einer Titrestellune ein, und es ist klar,
dass der Titre selbet um die obige Grisse von 0,8 Proe. unsicher ist.
Es liegt dies, wie bemerkt, in der Triibheit der Erscheinung.

0,5 Grm. chemisch reines Blutlaugensalz wurde in viel Wasser ge-

lost, mit Salzsiiure versetzt und mit Chamileon abgemessen. KEs wur-
den verbrancht
1) 5,1 CC. Chimileon
2y 9. 20, g
0) 91y -
1) 5,1 -4
in der Mehrzahl also 5,1 CC. Chamileon.

1/, Grm. weichester Stabeisendraht erforderte, frisech geltst, 19.6 CC.
L] X 0,25
desselben Chamiileons. s 18t demnach 1 CC. Chamileon
19.6
— 0,012755 Grm. Eisen. Diese mit 5,1 maltiplicirt, geben 0,06505 Grm.
Eisen, und diese mit 7,04 |rs1|![i}l|i-‘i]'l. eeben 0,49047 Grm. statt 0.500
Grm. IHIHI:[II'_"‘H:II[/‘
| Grm. reines Blutlaugensalz wverbrauchte 10,4 CC. Chamiileon.
Diege mit 0,012755 Ilzlllfi]\]‘lx'ir'l. geben 0,153265 Grm. Eisen., und diese
mit 7,54 multiplicirt, geben 1,0001 statt 1,000 Grm. Blutlaugensalz.
Man ersieht hieraus, dass man auch, ohne den Titre durch Blut-

]f!ll_‘_'{']lﬁ"-.’il}'. selbst zn bestimmen, zu sehr befriedicenden Reszultaten ce

langt. Fiir einen Blutlaugensalzfabrikanten. welcher wohl von dieser
Titrirmethode den aunsgedehntesten Gebrauneh machen diirfte, ist es je-
doch bequemer, eine titrirte Losung von chemiseh reinem };l\ll]:nl;_{';‘n-
salz Lur'l‘:'ifhi_;" zu halten. ' Es verhiilt sich alsdann die Reinheit der Salze
wie die zur Hervorbringung der rothen Farbe néthigen CC. Chamiileon.

Gesetzt, man habe auf eine gewisse Menge reines Blutlaugensalz

80 CC. Chamileon verbraucht und auf die gleiche Menge unreines nur

2 : - . Todirdt
70, g0 ist die procentische Reinheit —,
tall)
Setzt man, um Procente zu erhalten.
70 x ¥ 70. 100
; P ——tURO L o = — == B I’;'ul-,

80 100 80



Funfzehntes Capitel. Ferrideyankalinm 213

leh will hier noch bemerken, dass ein Versuch, das Ferrocyan-
kalium, durch eine Losung von doppelt chromsanrem Kali zu bestimmen,
keine befriedigende Resultate gegeben hat. Dieses Balz zersetzt aller-
dings durch Sauerstoffabgabe an die vorhandene freie Salzsiiure, und da-
durch bewirkte Chlorbildung das |"l-1‘T'm'b\'.‘m|\'r|Iinm in Ferrideyankalium,
und es konnte die Abwesenheif des ersten Salzes durch eine Betupfungs-
probe mit reinem Eisenchlorid ermittelt werden. Allein die Analyse
wird dann eine Betupfungsanalyse, iiber die ich mich schon friiher aus-
gesprochen habe, und das Aurhéren des Entstehens eines blauen Nieder-
schlags geht so sehr dureh alle Grade der Schwichung, dass ein be-
stimmtes Wahrnehmen der Grenze schwierig ist. Da die Methode offen-
bar unter der de Haen’rchen steht, so habe ich die fernere Verfolgung

dieses Weges aufgegeben.

Funfzehntes Capitel.

Ferrideyankalium. Rothes Blutlaugensalz.

(Gmelin’s Salz.)

1) Kleesduretitre.

Abzuwigen- |
de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Atom- |4 ¢ Norm.-| malkleesiiure

Substanz. Formel. ol
gewieht. |guve—1Pre.| st gleich
lll Substanz. |
| | [
78) Ferrideyan- j | LS
kalinm. | Fe,Cy,+ 3KaCy 529,33 32,933 Grm.|0,32933 Grm.
2) Eisentitre.
Exsen -t ore o T UG ee Ferridcyankalinm. Log. = 1,0704073,
: " Q =& D9E9 o
Eisendoppelsalz 3} 1,68 = " - Log. 0,2253093.

Das Ferridevankalium wird in alkalischer Losung mit Bleioxyd
gekoeht nnd dadurch reducirt, indem sich Bleihyperoxyd und gewdhn-
i(r-in:-‘ Blutlaugensalz bildet. Das letztere wird durch Filtration gefrennt
und mit Chaméleon bestimmt, wie im vorigen Capitel gezeigt wurde.

Als reducirendes Mittel wurde zuerst Bleioxyd angewendet, wel-
ches. mit Wasser zerrieben, im fein zertheilten Zustande zu der mit
Aetzkali versetzten, ziemlich concentrirten Losung des Blutlangensalzes

hinzugefiiet und damit gekocht wurde, bis die iiberstehende Fliissigkeit
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durch ihre Entfirbung die Zerstorung des Ferrideyankaliums anzeigte.
Es wurde dann filtrirt und mit Chamiéleon gemessen.

Noch einfacher konnte man die zersetzte Fliissigkeit in ein 300 CC.
Glas bringen, ubsetzen lassen, was leicht geschieht, und zweimal eine
Probe von 100 CC. herausziehen. Diese wurde mit Salzsiure stark
ancesiuert und mit Chamileon gemessen. Es entstand dann immer ein
weisser Niederschlag von Ferroeyanblei, um den man sich nicht weiter
zu kiimmern hatte.

Viel besser ceht aber die Reduction durch eine Losung von Eisen-

vitriol vor sich. Man versetzt dag Ferrideyankalium stark mit Aetzkali,

erhitzt zum Kochen und giesst eine concentrirte Losung von Eisenvitriol
hinein. Anféinglich schligt sich reines gelbes Eisenoxyd nieder, durch
ferneren Zusatz auch Oxydul, welches mit dem Eisenoxyd durch Kochen
in schwarzes Oxyd- Oxydul iibergeht. Da dieser Niederschlag sich
nicht =so leicht absetzt, wenigstens nicht \'n”*t.‘i]]xli_:'. g0 18t es am ein-

su 300 CC. zu verdiinnen und davon zwei Proben von 100 CC.

abzufiltriren, welche angesiuert gemesgen werden. Ein Zeichen der

vollstindigen Reduction des Ferrideyankaliums ist einerseits die Farb-
losigkeit ~der Fliissigl

Farbe des Niederschlags. welche beweist, d:

eit an den Winden, andererseits die schwarze

s zur vollstindigen Oxy-
lation keine geniirende Menge f"l'l‘l'-l-ll'_\.'1|1!.\:L1'm|n mehr vorhanden seil.
Man titrirt das Ferrocyankalium, was nun in der Ldsung ist, nach star-
ker Ansiinerune mit Salzeiiure, am besten in einer gestielten Porzellan-

achale. weil man darin den Farbenwechsel am deutlichsten erkennt.
1 Grm. zerricbenes und gut getrocknetes reines Ferrideyankalium

wurde mit Eisenvitriollosung gekocht, zu 300 CC. verdiinnt und davon

100 CC. abfiltrirt. Sie forderten

1) 4,5 CC. Chamileon

2) 44, -
Mittel 4.45. Dies dreimal genommen, giebt 13,35 CC. Chamiileon
— 30067 CC. Normalkleesiure (Titre 5 CC. Normalkleesiure — 22,2 CC.

Chamaleon).
3.0067 > 0.,32933 giebt 00,9901 Grm. statt 1,000 Grm,
1 Grm. desselben Salzes, ebenso behandelt, erforderte zu /3 der
Fliissigkeit
1) 4,5 CC. Chamiileon
2) 4,6 ,, &
also im Ganzen 18.5 = 3.0405 CC. Normalkleesiiure. Diese mit 0,32933

multiplicirt, giebt 1,001 Grm. statt 1,000 Grm. Ferrideyankalium.,

Es fiihrt also auch hier der gewdhnliche Kleesiduretifre zn genauen

und richtigen Resultaten.
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Funfzehntes Capitel.
Salpetersidure.

1) Kleesauretitre.

| Abzuwigen-

|de Menge fiir| 1 CC Nor-

Formel "“t,]m- 1 CC. Norm.-| malkleesiiure
gewichit. Siure=1Pre.| ist gleich

Substanz.

Substanz.

1 ] |
|
74) Y, At. Salpeter- NO,
sdure, wasserleer 3 13 1,8 Grm. 0,018 Grm.
75) Y, At. Kalisal- KaO -+ NO;
peteriiLt i 9 33,7 337 0,0837
2) Eisentitre.
Met. Eisen X 0,83214 — wasserleerer Salpetersiure,
Log. — 0,5070459 — 1
e % 0,6018 — Kalisalpeter, Log. =— 0,7794522 — 1
Kisendoppelsalz 3 0,0459 = wasserleerer Salpetersiure.
% 0,08598 — Kalisalpeter
I 1 Atom salpetersaures Salz
Met. Eisen X e : — - Grammen desselben =al-

163 5
petersauren Salzes.

1 Atom salpeters. Salz
=2 — B e ir. dess. salpeters, Salzes.

E'lkm'!l:{np]n‘[*élfi’ e 1176

Zur Bestimmung der Salpetersiiure in Verbindungen besitzen wir
big jetzt nur eine einzige ziemlich zuverliissige Maassmethode, ndmlich
die von Pelouze *), welche eine Restmethode ist und sich aunf die
oxydirenden Eigenschaften der freien Salpetersiure auf Eisenoxydulsalze
oriindet. Hat man eine bestimmte Menge eines Eisenoxydulsalzes in die
Arbeit hineingezogen , so wird nach geschehener Einwirkung der Salpe-
tersiure der Rest des Eisenoxyduls durch Chamileon bestimmt. Um
eine bestimmte Menge eines Eisenoxydulsalzes zu haben , 168t man ent-
weder eine gewogene Menge weichen Eisendrahts auf, oder man nimmit
bestimmte, in jedem Falle iiberschiissige Mengen von rein krystallisirtem
Eisenvitriol oder am besten, von dem Eisendoppelsalz.

Da das Eisenoxydul, um in Oxyd iiberzngehen, nur 1/, At. Sauer-
stoff aufnimmt, die Salpetersiure aber, um auf Stickoxydgas zuriickzu-

L]

*) Compt. rend. 1847, Nro. 1. Annalen der Chemie und Pharmacie 64, 400.
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gehen, 3 At. Sauerstoff abgiebt, so ist ersichtlich, dass 1 At. Salpeter-
giiure oder salpetersaures Salz das Oxydul von 6 At. metallischem Eisen
6 Fe() — x(?._, 4 3 1“\‘.‘,‘):. Um noch

einen Rest Oxydul zu haben, muss man also etwaz mehr als 6 Atom

zu oxydiren vermag. NO; -

Eisen auflosen. So wiire z. B. auf 1 At. Kalisalpeter, welches 101,11
wiegt, 6 mal 28 oder 168 Eisen eben geniigend, man wiirde also in je-
dem Falle ungefihr 180 anwenden miissen, um sicher einen Rest zu ha-
ben; d. h. man wiirde fiir 1 Grm. reinen Kalisalpeter 1,8 Grm. metalli-
sches Eisen vorher losen. Bei allen anderen Verbindungen wiirde man
dieses Verhiiltniss leicht finden, wenn man 6 At. Eisen oder 163 durch
sauren Salzes dividirte.

das Afom des neutralen salpete

Man fiithrt die Arbeit in der Art aus, dass man das abgewogene me-
tallische Eizen in einem Kochflischehen, welches mittelst eines Korkes mit
einer fein ausgezogenen Glasrbhre _:'t‘*l’lll”.:“\'ll wird ., mit gtarker Salz-
sdure iibergiesst und durch Erhitzung vollstiindig auflost; alsdann wirft
man die abgewogene t‘iu|i1n-h-|‘.\-':'iIlll't'\'ur‘himlllIlj_[ hinein und bringt rasch
wieder zum Kochen, welches man ohne Unterbrechung so lange erhiilt,
bis die von dem an das freie Eisenoxydul gebundenen Stickoxydgas

herriihrende griine Fiirbung ginzlich wverschwunden ist. Es wird das

Stickoxydgas durch das Kochen mit den Wasserdimpfen entfernt, und
die Flii

an, diese Entfernung des Stickoxyq

okeit nimmt eine ziemlich reine Farbe der Eisenchloridlosung

-ases oeht um so leichter vor .*il'h?

und je concentrirter die Fliissig-
keit ist, aus welchem Grunde oben eine starke Salzsiure empfohlen
wurde. Bel verdiinnten Losungen kann man durch stundenlanges Ko-
chen diesen Zweck nicht erreichen, und die Arbeit ist gar nicht zu Ende
zu fithren, Iis ist dies denn auch die eigentliche kranke Stelle der gan-
zen Methode. Titrirte Losungen von Kisenvitriol gind zu diinn, um die
obige Bestimmung damit vorzunehmen.

Das Hti:'[(n_\_\nl;:lﬁ iibt eine reducirende Kraft auf das Chamileon
aus, und wenn man es nicht ganz entfernt hat, so erscheint ein grisserer
Rest an Eisenoxydul als wirklich vorhanden ist. Um dies durch den

Versuch 1‘[‘-'{2!1.‘-'[?11‘.‘_“’ wurden wvon einer vorhandenen ]':I=1‘]|\']-“'i|s”k”].‘-']!l];{

|- 2 Cubikecentimeter in drei vorhandene Flaschen Illill'."lfl_!l"liL"-"-I‘!l. Die

wurde ohne Weiteres mit Chamileon gemessen und erforderte

davon 5 CC. In die zweite Flasche wurde ein Strom Stickoxydgas hin-
eingelassen, der aus Kupfer und Salpetersiure entwickelt wurde, und
diege Flasche entlirbte 11.2 CC.; und in die dritte Flasche wurde noeh
linger Stickoxydgas hineinstrémen gelassen, so dass die Fliissigkeit un-
durchsichtiz dunkelgriin erschien; diese erforderte denn auch 17 CC.
Chamiileon. Ebenso wurde das von einer wirklichen Analyse entwickelte
Stickoxydgas in reines Wasser stromen gelassen, und dasselbe, mit Cha-
miileon gemessen, zersetzte in verschiedenen Operationen von 5 bis 10

CC. dasselbe. Man ersieht also die Nothwendigkeit, das SticRoxydgas

vollstindig zu entfernen und von den etwa vorgeschlagenen Flii

,‘I]\':'i-
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ten nichts in die Analyse zuriickgelangen zu lassen. Mit Beriicksichti-
gung dieser Cautelen \;'nrnlvn die folgenden Versuchsanalysen’ gemacht.

0,5 Grm. reiner Kalisalpeter wurde in eine Kochflasche geworfen,
in welcher eben 1 Grm. Eisendraht in starker Salzsiure gelist worden
war. Es wurde eine doppelt gebogene Glasréhre aufeesetzt, welche mit
ihrem freien Ende in ein Glas mit Wasser reichte. Es wurde dann
durch lebhaftes Feuer das Stickoxydgas wegegekocht, und als die Fliis-
sigkeit eine rein gelbe Farbe angenommen hatte, eine andere Vorlege-
flasche mit reinem Wasszer vorgelegt. Dann wurde die Lampe ansge-
loseht, wodurch bald das in der Vorlage enthaltene kalte Wasser stiir-
misch in die Koehflasche zuriickgesangt wurde. Es war dadurch ahne
Luftzutritt eine bedeutende Abkiihlung der kochenden Fliissigkeit be-
wirkt, die nun ferner, in einer orosseren Flasche mit kaltem Wasser ver-
'suchen mit densel-

diinnt, mit Chamiileon gemessen wurde. In vier Ve
ben Quantititen wurden riickwiirts an Chamileon verbraucht:

08 N B B
&) ilg.8 ay,
3) 14 =
4) 12 %

Mittel 13,7 CC.

Von dem angewendeten Chamileon waren 788 CC. = 1 Grm.
metallischem Eisen. Ziehen wir die 18,7 CC. Chamileon ab, so bleiben
63,1 CC. Chamileon als Maass 'der oxydirenden Wirkung der Salpeter-
siaure. Diese 65.1 CC. t-1|!ipl'i'f"lu'1! nach dem eben |1Lilf_'<.“Lh--|llvn"l“ill'\'
0,826 Grm. Eisen, und diese. mit 0.6018 multiplicirt, geben 0,497 Grm
statt. 0.500 Grm. Kalizalpeter.

Es ist bei dieser von so vielen Nebenumstinden abhingigen Ana-
lyse Jedem anzurathen, vor Anwendung dieser Methode auf unbekannte
Stoffe, dieselbe anf bekannte von vollkommener Reinheit anzuwenden,
um den Erfolg beobachten zu kénnen.

Ich hitte sehr gewiinscht, fiir die Salpetersiure eine hessere Me-
thode zu haben, bei der nicht so viele Umstiinde nachtheilig einwirken.
Was nun die Methode selbst betrifft, so versuchte ich zuerst, das metal-
lische Eisen mit dem salpetersauren Salze gleichzeitiz in der Salzsiure
aufzuldsen, erhielt aber ein anderes Resultat. Es wurden bei gleichen
Mengen, wie oben, 19 CC. Chamileon zuriickverbraucht ; dies entspricht
nur 0,456 Grm, statt 0.500 Grm. Kalisalpeter. Ich musste also hier bei
dem fritheren Verfahren der getrennten Lésung beharren.

Eine andere Modification bestand darin, dass ich in das in ziemlich
starker Schwefelsiure geloste salpetersaure Salz Eisenvitriol in Krystal-
len einwarf, wobel die griine Farbung rasch verschwand, da kein Eisen-
oxydul im Ueberschuss war. Dies trat erst gegen Ende ein, wo dann
durch Kochen das Stickoxyd entwickelt wurde. Die Resultate waren
Jjedoch weder genauer, noch tibereinstimmender, als oben. Meistens wurde

zu viel salpetersaures Salz erhalten, indem in dem offenen Gefiisse die
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Salpetersiure zweimal wirken konnte, nachdem das Stickoxydgas Sauer-
stoff angezogen hatte. Es blieb deshalb zu wenig Oxydulsalz iibrig.
Ich versuchte nun noch einige andere Kérper zur Zersetzung der Salpe-
tersiiure zu benutzen. Kleesdure wird in Lisungen von der in Freiheit
gesetzten Salpetersiure nicht oxydirt. Nach lingerem Kochen mit Sal-
peter und Schwefelsiure brauchte ich eben so viel Chamileon, als die

Klee

qure allein verzehrt hitte.
Arsenige Siure lisst sich wegen oleichzeitiger Anwesenheit von
Verlust erhitzen. Ohne dieses findet die Zersetzung
Einmal erhielt ich zu wenig, weil noch unzer-
fand sich eine ,\[N\gn-

Salzsiiure nichf ohne
nicht vollstindig statt.
setzte Salpetersiure vorhanden war, ein andermal
Arsenik im Destillat. Ieh musste also auch davon abstrahiren.

Endlich versuchte ich auch noch Zinnchloriir. Dabei entwickelt
sich kein Stickoxydgas, sondern Stickoxydulgas. Man hat kein siche-
igkeit farblos ist.

res Zeichen der vollendeten Zersetzung, da die Fliissis
Die Resultate waren auch auf Stickoxydulgas herechnet nicht befriedi

gend, zuweilen so, dass man sogar die Zersetzung auf Stickgas hiitte

muthmassen sollen.

Sechszehntes Capitel.

Phosphorsidure.

| F Abzuwigen- |
| de Menge fiir | 1 CC. Nor-
Namen. ] Formel. "\L“,m,_ |1 CC. Norm.-| malkleesiure
i gewieht. | g ve—1Pre.| ist gleich
l' |  Substanz.
76) Phosphorsiure PO 71,36 7,136 Grm. llr.\ﬁi.”m Grin.

(=]

27: wasserleerer Phosphorséure.

Metallisches Eisen > 1,27
Eisendoppelsalz 3¢ 0,182

Eisen > 9

"

— Eisenoxydul.

i
Eisen X 10

7
Die Bestimmung der Phosphorsiure bietet
;_"-\\‘it‘htﬁ::11;'1]}-‘{131111\-1Ll Wege bedeutende Schwierigkeiten. Diese liegen
unldslichen phosphorsauren V erbin-

— Eisenc -\_\'{I,

sowohl auf maass- als

zum grossen Theile darin, dass die

dungen sehr wandelbar in ihrer Zersetzung sind, wie denn {iberhaupt
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die phosphorsauren Salze zu einer solchen Beweglichkeit ihrer Bestand-
theile geneigt sind.

Wir besitzen bis jetzt zwei maassanalytische Methoden zur Be-
stimmung der Phosphorsiure, welehe noch Einiges zu wiinschen iibrig

lassen. Beide griinden sich auf die Fillung der Phosphorsiure in Ver-

bindung mit E senoxyd.
Die erste Methode riithrt von Ra ewsky *) her. Nach derselben

wird die phosphorsaure Verbindune entweder in Wasser oder Salzsi

dure
geldst, mit essigsaurem Natron versetzt und mit einem kleinen Ueber-

schuss von reinem Eisenchlorid gefillt. Der Niederschlag wird ausge-

waschen, in Salzsiure gelost, das Eisenoxyd mit Zink za Oxydul redu-
cirt und das Eisenoxydul mit Chamiileon in bekannter Weise bestimmdt.
Es findet also hier keine directe Bestimmung der Phosphorsiure statt,
sondern des damit verbundenen Eisenoxyds, und die Bestimmung steht
und fallt mit. der Richtigkeit und Constanz der phosphorsauren Eisen-
oxydverbindung.

Die zweite Methode riihrt von Lie big **) her und wurde von
Breed auf die Bestimmung der Phosphorsiiure im Harn angewendet.
Sie

das Eisen direct gefunden, indem man durch eine ”.l';lvlilJTtFl_‘l'Fl'lI('il]lll]_'_r

griindet sich anf dieselbe Zersetzung, wie bei Raewsky, nur wird

mit Ferrocyankalinm den Punkt bestimmt, wo eben in der Flijssi
sich eine Spur geldsten Eisenoxydes befindet. Sie ist dadurch ungleich
rascher auszufiihren, als die Methode von Rae wsky, weil nach gesche-
hener Fillung das Resultat sogleich erhalten wird, wihrend, nach
Raewsky, jetzt erst die Auswaschung, Losung, Reducirung und Be-
=timnmn;‘mirl hamileon folgt. Sowohl Raewsky als Liebig nehmen
die Zusammensetzung des so gefillten phosphorsanren Eisenoxyds zu
Fe, O3 4 PO; an. Wir miissen also den Ansgangspunkt unserer Unter-
suchung von der Zersetzung der phosphorsauren Salze durch Eisenoxyd-
salze, fiir welche ich das leicht rein darzustellende Eisenchlorid immer
nennen werde, aufnehmen., Tch bemerke zum Ueberfluss, dass immer
nur die dreibasische oder  Phosphorsiure gemeint ist, indem jede an-
dere Phosphorsiure durch bekannte Methoden in diese verwandelt wer-
den kann, und behufs der Bestimmung auch verwandelt werden muss.

Als reines cphosphorsaures Salz nehmen wir das officinelle phos-
phorsaure Natron, welches bekanntlich die Formel: 2Na O -+ PO,
—+ HO 424 HO — 358,36 hat. an und als Eigenchlorid wende ich das
mit 12 At. Wasser krystallisirte Eisenchlorid, Fe, Cl; 412 HO — 270,38,
an. Beide Salze sind durch dfteres Umkrystallisiren gereinigt und insbe-
sondere das phosphorsanre Natron frei von Schwefelsinre und Salzsiure
und das Eisenchlorid frei von Oxydul.

*) Annalen der Chemie und Pharmacie 78. 160,

“_.\ Compt, 1. XXIV, 68B1. [Institut. 1848, 128, Journal fir praktische Chemie
41,8 Pharm. Centralblatt 1847, 761; Liebig und Kopp, Jahresbericht 1847
bis 1848. 8. 945.
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Zu der Nothwendigkeit, die Phosphorsiure mit Eisenoxyd in Ver-
! I i

bindune zn bringen, liegen dringende Griinde vor, Jede Phosphorsiure-

bestimmung, die nicht zugleich eine Trennung von Schwefelsdure und

Salzsiure bewirkte, wiirde fiir die meisten Fille werthlos sein, weil diese

Siure. namentlich bei animalischen Fliissigkeiten, immer mit diesen bei-
den Siuren zusammen vorkommt. Es sind dadurch Baryt, Kalk und
Silberoxyd, welche constante Verbindungen mit Phosphorsiure eingehen,
ausgeschlossen; sodann ist das phosphorsanre Eisenoxyd die einzige

phosphorsaure Verbindung, welche in Essigsiure ganz unldslich ist.

Da nun viele phosphorsaure Verbindungen in Wasser unldslich sind,
also durch Siuren in Losung gebracht werden miissen, so ist, um noch

in der sauren Losung einen phosphorsauren Niederschlag zu erz

ugen,
das essizsaure Eisenoxyd oder, was gleichbedeutend ist, Eisenchlorid mit
essigsaurem Natron als unvermeidlich angezeigt.

Gehen wir nun auf die Filling der beiden Salze iiber.

Wenn phosphorsaures Natron mit Eisenchlorid zusammen kommen,
so sind, theoretisch genommen, zwei verschiedene Fiillungsarten moglich.
Entweder zersetzen sich Z Atome Eisenchlorid mit 3 Aftomen phosphor-
saurem Natron in der Art, dass anderthalb phosphorsaures Eisenoxyd
wefallt wird und Chlornatrium in der Lizung bleibt, nach der Formel:

I. 2Fe, Cly + 3 (2 Na Q=P 0;)=(2 Fe; O3 + 3 P0O;) - 6Nul L
oder es zersetzen sich gleiche Afome beider Salze in der Art, dass neu-

trales phogphorsanres Eisenoxyd niederfillt, Kochsalz und freie Salzsiure
I I :

(resp. Essigsiiure) in der Losung bleibt, nach der Formel:

1. FeyCly -2 Na O PO, +HO = (Fe; O3 +PO;)+2NaCl-( 1H
Die erste dieser Formeln wird von Gmelin*) als die normale tind

einzige angesehen. Die zweite Formel ist die von Raewsky und

Liebig angenommene. Die Entscheidung dieser Frage ist rein factisch

and sehr leicht. Nach der ersten Formel muss die Fliissigkeit nach der

Zersetzung neutral bleiben, da der Niederschlag nieht reagirt und das
Kochsalz i!t-lltl‘:l‘ ist: nach der zweiten, worin sich Salzsaure oder Es-
sigsiure aunsscheidet, muss die Fliissigkeit stark sauer w erden.

Die Antwort ist: die Fliissigkeit wird stark sauwer. Da bei dieser
Thatsache sich héichst wahrscheinlich zu Gunsten der zweiten Formel
oleiche Atome beider Salze zersetzen, so wurden 3 Grm. Eisenchlorid
und 4 Grm. phosphorsaures Natron getrennt gelost und vermischt. Es
schied sich ein starker weisslicher Niederschlag aus und die Fliissigkeit
rithete lebhaft Lackmuspapier. E& wurde deshalb filtrirt, das Filtrat mit
[Lackmustinetur versetzt und aus der Biirette tropfenweise Normalnatron
smpelassen. Hierbei entstand noch einmal ein Niederschlag von phos-

aurem Bisenoxyd, was ebenfalls fiir die saure Jeschaffenheit der

|rhﬂ
Fliissigkeit spricht. Dieser Niederschlag verdeckte die Farbe des Lack-

muspigmentes, es wurde deshalb noch einmal filtrirt und bis zur Herstel-

*) Handbuch der Chemie. 4. Aufi. III, 213
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Iung der blauen Farbe Normalnatron hinzugelassen. Es waren 11 CC.
verbrancht worden.

Nach der zweiten Formel wiirden gleiche Atome beider Salze
I Atom Salzsiiure in Freiheit setzen. 1 Atom Salzsiure wiirde aber
nach unserm System 1 Litre — 1000 CC. Normalnatron siittigen. Wenn
demnach die Salzsiiure von 270,38 Grm. Eigenchlorid 1000 CC. Nor-
malnatron sittigen, so wiirden die angewendeten 8 Grm. 11,1 CC, Nor-
malnatron siittigen. In der That wurden 11 CC. gesiittigf. Es spricht
also dieser Versuch zu Gunsten der Formel IL, welche von Raews ky
und Liebig angenommen wurde.

Da ein Zusatz von neutralem essigsaurem Natron, ausser vollstin-
diger Fillung des Eisenoxyds, nichts lindern kann, so wurde der Ver-
such in der folgenden Art wiederholt.

12 Grm. phosphorsaures Natron, mit 10 Grm. essiesaurem Natron
gelost, wurden mit einer Losung von 9 Grm. Eisenchlorid versetzt. Die
Fliissigkeiten wurden zu 500 CC. verdiinnt und dann auf ein Filtrum
gebracht. Die durchgelaufene stark saure Fliissigkeit war farblos. und
gab mit Eisenchlorid noch einen schwachen Niederschlag von weissem
phosphorsauren Eisenoxyd, was einen geringen Ueberschuss des phos-
phorsauren Natrons anzeigt. Von dem Filtrat wurden zweimal 100 CC.
mit Lackmus und Normalnatron acidimetrisch gemessen und jedesmal
7.7 CC. verbraucht. Dies oiebt fiir die ganze Menge 38,5 C(C. Normal-
natron. Nach der Formel mussten 33.83 CC. verbraucht werden. Erwii-
gen wir, dass der ganze Niederschlag des phosphorsauren l',i.‘iL'ln‘\_\'d-
ebenfalls in der 500 CC.-Flasche enthalten war. die .\l-“’-‘"-llﬂl'_' aber von
100 CC. klarer Fliissigkeit auf 500 CC. klarer Fliissigkeit berechnet
wurde, so erklirt sich -dvl‘ Ueberschuss leicht und es wiirde eher 1icl_'_-t'-
gen sprechen, wenn wir nur die berechnete Zahl gefunden hiitten.

Aus diesen Versuchen geht mit grosser Sicherheit hervor, dass die

normale Zersetzung zwischen phosphorsaurem Natron und Eisenchlorid
zu gleichen Atomen vor sich geht, dass die Nator des .\'iml.vrsrhluga
Fey O3 4+ PO; sein muss, und dass sich 1 Atom Salzsiure in Freiheit
befindet. Die von Gmelin angenommene Zersetzungsformel wird da.
mit als nicht begriindet erscheinen.

Gegen die von Raewsky als constant angenommene Zusammen-
setzung des phosphorsauren Eisenoxyds als Fey, Oy - PO; wurden schon
im Jahresbericht von Liebig und Kopp (1847 — 1848, Secite 946)
Zweifel erhoben. Wav und O gston (ebendaselbst fiir 1849, S, 571)
glaubten zu finden, dass das phosphorsaure Eisenoxyd, welches aus einer
iberschiissiges essigeaures Eisenoxyd enthaltenden Fliissigkeit gefillt
worden, je nach der relativen Menge der wirkenden Stoffe wechselnd
zusammengesetzt sei, und sie glauben, dass dieser Umstand die Methode

von Raewsky ganz unbranchbar mache. Fresenius und Will *)

*) Annalen der Chemie und Pharm. 50, 879.
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glaubten zu finden, dass der aus einer viel iiberschiissigen Phosphorsiure
mit wenig Eisenltsung und essigsaurem Alkali hervorgebrachte Nieder-
~t‘hl:};: der Formel 2 ]'.{'-_; Oy +3PO0O; n‘lll-é[\]‘u'l'hv. also nach obiger
Formel L. entstanden sei. W ittstein erhielt das neutrale Salz Fe, O
+ PO;, wenn er Phosphorsiure mit essigsaurem Eisenoxyd eben aus-
fillte, dagegen 4 Fe, Oy + 3 PO;, wenn essigsaures Eisenoxyd vor-
walte.

Es wird sich im Verlanf der Untersuchung herausstellen, dass
mehrere dieser Einwendungen begriindet sind. Um bier das Resultat
der Analveen sogleich an eine Formel anlegen zu konnen, wollen wir
die Zusammensetzung der zur 1“1':r_'__=|- kommenden i\'11\nj.ll'.ui‘\‘:uuu-u Eisen-

oxydverbindungen vorangtellen.
[. Nach Gmelin, Fresenius und Will:

2 l:l'.‘. Qs .=+ 8 l'”vl — 374,08
Phosphorsiiure . . 57,22
Eisenoxyd . . . . 42,78

100,00
[I. Nach Raewsky, Liebig:
Fe, O3 + POy = 151,36
Phosphorsiure . . 47,16

Eigenoxyd . . . . 02,84

100,00

III. Nach Wittstein:
{ Fe; O3 4= 3P 0O; — 534,08
Phosphorsdure . . 40
Eisenoxyd . . . . 60

Die Analyse des stark gegliihten horsauren Eisenoxyds ist

sehr leicht und sicher. Man ldst die abgewogene, nach dem Glithen
fagt gar nicht hygroskopische Verbindung in einem Probirrdhrchen, wel-
ches schief in einen Retortenhalfer geklemmt ist, in reiner Salzsiiure auf.
Dies I'_{l_’.‘;l‘llllll_‘lﬂ durch Erhitzen biz zum Kochen in \\'L-nif,{vll Minuten.
Die klare Auflosung sieht wie Eisenchlorid aus. Man reduecirt darauf
durch hineingeworfene Zinkstiickchen., Durech die schiefe Lage der Rihre
entsteht ein lebhaftes Kreisen der l‘.h"ic"l.‘_"lit'h . indem die Waszerstoffbla-

sen an der oberen Wand aunfsteigen und Fliiss okeit an der unteren Wand

der Rohre dem Zink zustromt. In 5 bis 10 Minuten ist volistiindige Ent-

firbung und Reduction eingetreten, worauf man mit Wasser verdiinnt

und mit Chamileon ausmisst. Man bestimmt dadurch den Eisengehalt
der Verbindung mit der grisssten Schirfe in sehr kurzer Zeit.

Die Analysen des phosphorsanren Eisenoxyds konnten in drei ver-
schiedenen Weisen vorgenommen werden.

Erstlich: indem man eine bestimmte Menge phosphorsaures Natron

vollstindig mit Eisenchlorid und essigsaurem Natron fallte und den Ei-



Sechszehntes Capitel. Phosphorsiure. 228

sengehalt in dem ausgewaschenen , wieder gelosten und reducirten Kor-
per bestimmte ;
Zweitens : indem man eine bestimmte Menge Eisendraht zu Oxvd

iih-

}_i]r&T e

ten Niederschlags bestimmte;

mit phosphorsaurem Natron aunsfillte und das Gewieht des o

Drittens : indem man die beliebig erzeugte Verbindung vollkom-
men trockvete, ausgliihte nnd nun den Eisengehalt allein bestimmte.

1 Grm. phosphorsaures Natron wurde ohne weiteren Zusatz von
Essigsiiure in der erwiihnten Art gefillt, so dass ein Ueberschuss von
Eisen in der Fliissigkeit war. Man erkennt dies durch eine Reaction
mit Rhodankalium oder Blutlaugensalz, divect aber aus dem Ansehen,
indem sowohl die Fliissigkeit eine vom essigsauren Eisenoxyd herrith-
rende rothe Fiarbung zeigt, als auch der Niederschlag tief gelb gefirbt
erscheint. Dieses Ansehen der mit {ibersehiissicem Eisenchlorid cefillten
\'rr!vindnn: 1st 8o uit\\'z.‘-il'lu'tni von der mit Ueberschuss von ]I|Iu.~']:hnr-
saurem Nafron gefillten, dass man daraus schon mit grosser Sicherheit
auf eine verschiedene Zusammensetzung schliessen kann. Der obige
Niec

bis das Filtrat mit Rhodankalium und Salzsiure keine Reaction mehr

schlag wurde mit destillirtem Wasser so lange ausgewaschen,

zeigte, er wurde dann auf dem Filtrum mit warmer Salzsiure oeldst,
ausgewaschen, mit Zink reducirt und gemessen. Es wurden 16,7 CC.
Chamiileon verbraucht (78 CC. — 1 Grm. Eisen). Da ein Atomgewicht
phosphorsaures Natron (3858,36) ein Atom Phosphorsiure (71,36) ent-
hiilt, so enthiilt 1 Grm. des Salzes 0,1991 Grm. Phosphorsiure.

Die verwandten 16,7 CC. Chamiileon entsprechen nach dem ange
fiihrten Titre 0,2141 Grm. Eisen — 0.3058 Grm. Eisenoxyd. Es waren
also 0,1991 Grm. Phosphorsiiure mit 0,3058 Grm. Eisenoxyd zu 0,5049
Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd verbunden. Es besteht demnach das
so gefallte Salz aus

39,44 Phosphorsiure,
60,56 Eisenoxyd

100,00

Diese Zusammensetzung stimmt sehr nahe mit der von Wittstein
unter Nr. ITI. angegebenen Formel 4 Fe, O; - 3 POs. Es hingt je-
doch die Zusammensetzung des Niederschlags nicht allein von dem
Vorwalten eines Bestandtheils ab, sondern auch ganz wesentlich von

der Menge der vorwaltenden Ess

dure. Ehe ich dies Verhiltniss ge-

fanden hatte, wirde ich durch die unter verschiedenen Umstinden er-
haltenen Niederschlige in Verzweiflung gesetzt, weil sie die mannigfal-
tigsten nach Formeln gar nicht construirbaren Zusammensetzungen
zeigten.

saures }\-lTI‘IIII llIlli neu-

Zersetzt man phosphorsaures Natron,
trales Eisenchlorid, so ist die frei werdende Essiogéiure nicht hinreichend,

das Niederschlagen von Eisenoxyd auf den bereits gebildeten neutralen
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Niederschlag zn verhindern. Man erhiilt bei immer steigenden Mengen
von Lisenchlorid zuletzt ziegelrothe Niederschlige und im Filtrat ist
kein Eisenoxyd nachzuweisen. Ich finde diesen Umstand nirgendwo mit
derjenigen Bedentung hervorgehoben, die er verdient, da es die einzige
Bedingung ist, welche einen constanten Niederschlag sichert. Um die-
sen Einfluss ganz sicher zn stellen, wurden nochmals 2 Grm. phosphor-
esiiurezneatz mit noch mehr Eisenchlorid ge-

fallt. Der :|uk'lg"_-\\':!Gn-h(-nt" ,\”h'lil'l""t']llillll' erforderte , I:l'il.[-”"l.'j redueirt,

saures Natron ohne [ssi

97 CC. Chamileon (77.6 CC. — 1 Grm. Eigen). Diese entsprechen
0,476 Grm. Eisen = 0,68 Grm. Eisenoxyd, verbunden mit 0,3982 Grm.
Phosphorsiiure zn 1,0782 Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd. Dies ent-
spricht 37 Procent Phosphorsiure,

63 & Eisenoxyd

100

Es war also hier das Eisenoxyd noch einmal gestiegen. Ein eben so
bereiteter Niederschlag gegliiht, gewogen, reducirt und mit Chamileon
cemessen, gab 41,37 Procent Phosphorsiure und 58,63 Procent Eisen-
<J_\\|{.
T

tronlosung (85,836 Grm. anf das Litre) mit starkem Zusatz von Kssig-

e wurden nun ferner 30 C C. Zehend- Normal-phosphorsaure Na-

aurem Natron, durch Eisenchlorid gefillt, bis die iiberste-

ggure ., ©8

hende Fliissigkeit deutlich auf Eisenchlorid reagirte. Der gewaschend

Niederschlag wurde reducirt und mit Chamileon eemessen. Es wurden

29.4 CC. Chamileon (Titre: 44,0 CC. — |'= Grm. Eisen) wverbraucht.
Diese entsprechen 0.16517 Grm. Eisen = 0,23595 Grm. Eisenoxyd.
- 3 . l
Die phosphorsaure Natronldsung enthilt im CC. ———— Atom Phosphor-

10000

siiure. also in 30 CC. 0,21408 Grm. _l'||'|-;|||c:1‘.~ii||1'u. Diese waren mit
dem Eisenoxyd zu 0,45003 Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd verbunden.
Dies giebt die Zusammensetzung:

17,57 Procent Phophorsiiure,

52,43 T l':i.wnn\l\d.

100.00

and dies stimmt sehr gut mit der Formel Nr. IL

Es wurde nun auch ein ebenso bereiteter Niederschlag getrocknet

und gegliiht, und 0,5 Grm. davon in Salzsiure geldst, reducirt und mit
wurden "32.4 CC. (vom letzten Titre) ver-

Chamiilleon gemessen. Es
braucht. Diese entsprechen 0,182 Grm. Eisen = 0,26 Grm. Eisenoxyd.

Auf 0.5 Grm. berechnet, giebt dies die Zusammensetzung:

18 Procent Phosphorsiiure,
92 ” i":‘li-'t’]ll).\.\'il.
100.00

Demnach stimmt anch das geglithte Salz mit der Voraussetzung



Sechszehntes Capitel. Phosphorsiiure. 225

der Formel II. Zu dieser Formél kommen 2 At. Eisen auf 1 At. Phos-
phorsiiure , und da das metallische Eisen direct durch Chamiileon -gefun-
den wird, so ist 56 Eisen — 71,36 Phosphorsiiure.  Man muss also das

2 : .. 71,86 ’ s g
metallische Eisen mit 58 " d. h. mit 1,273 multipliciren, um Phos-
phorsiiure zu erhalten.

Es blieb nnn noch iibrie, die Zusammensetzung des mit Ueber-
schuss von “Phosphorsiiure gefiillten phosphorsauren Eisenoxyds zu un-
tersuchen.

I Grm. Eisendraht wurde, in Salzsiure gelbst, mit Salpetersiinre
oxydirt, mit essigsaurem Natron versetzt und mit 12 Grm. phosphorsau-
rem Natron aunsgefillt. Da eigentlich nur 6 Grm. dieses Salzes zur Fiil-
lung nithig waren, so war ein grosser Ueberschuss des Fiillungsmittels
vorhanden. Der Niedersehlag warde gut ausgewaschen, getrocknet, das
Filtram miglichst vom Niederschlag befreit, in einer besonderen Opera-
tion verbrannt und die Hauptmasse des Niederschlags allein gegliiht,
noch einmal mit Salpetersiiure befenchtet und wiederum weoliiht, Der
ganze Niederschlag wog 3,015 Grm., da darin das Eisenoxyd von 1 Grm.
Eisen — 1,428 Grm. Eisenoxyd enthalten war, so bleibt fiir die Phos-
phorsiiure 1,587 Grm. und dies giebt die Zusammensetzung von

52,63 Phosphorsiiure
17,37 Eisenoxyd.

Von diesem Niederschlag wurde zweimal 0.5 Grm. abgewogen, in

Salzsiiure gelist, mit Zink reducirt und mit Chamileon gemessen. s
wurden jedesmal 13 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Fisen — 78,4 CCYH
verbrauncht. Diese entsprechen 0,16568 Grm. Eisen — 0.237 Grm. Ejsen-

oxyd, und es giebt dies die Zusammensetzung
52,6 Procent Phosphorsiure
47,4 % Eisenoxyd,
welches mit den eben gefundenen Zahlen, die anf indirectem Wege er-
halten wurden, ganz gut stimmt. Dividirt man diese Zahlen durch ihre
Atomgewichte, so erhdlt man als Quotienten fiir das Eisenoxyd 0,593
und fiir die i’|1rl.~'1|llul‘.~':i111'v 0,737, welche sich sehr nahe verhalten wie
t:5. Es wiire demnach die Formel dieses Salzes IV. 4 Fe, 05 -1 5 PO,
and ihre Zusammensetzung
52,71 Procent Phosphorsiure
£7.29 % Eisenoxyd.
Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurden von 1 Grm. me-
tallischem Eisen 3,035 Grm. gegliihtes phosphorsaures Eisenoxyd erhal-
ten. Zieht man davon 1,428 Grm. Eisenoxyd ab, =o bleibt 1,607 Grm.
Phosphorsiinre. Dies giebt eine Zusammensetzung von
82,95 Procent Phosphorsiure
47.06 4 Eisenoxyd
100,00

welches ebenfalls mit obigen Versuehen iibereinstimmt.

Mohr's Titrirbuch. 15
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Fresenins und Will*) geben an, dass der Niederschlag, welcher

durch es
Fliissigkeit durch wenig Eisenoxydsalz erzeugt werde, nach Formel T.

sicegures Ammoniak in einer viel Phosphorsiure enthaltenden

zusammengesetzt und anderthalb phosphorsaures Eisenoxyd sei. Es ist
dies die einzigce Stelle, wo die Existenz dieses Salzes behauptet wird.
Es ist mir nicht gelungen, diesen Niederschlag zu erhalten, obgleich im
yorigen Versuche die zur Fillung angewandte Phosphorsiiure das Dop-
pelte von der nothizen Menge betrug, die Bedingungen der Bildung also
cegeben waren. Ich muss deshalb an der Existenz dieser Verbindung
sweifeln, wobei ich mich noch auf die angefiihrte Erscheinung stiitze,
dass wenn man neutrales Eisenchlorid mit phosphorsaurem Natron fiillt,
die Fliissigkeit unter allen Umstiinden stark sauer wird, was sie bei Bil-
dung von anderthalb phosphorsanrem Eisenoxyd absolut nicht werden
kénnte. indem sich alsdann die Siure in dem Niedersehlag befinden
miisste. Eben so auffallend war es mir, dass ich bei diesem Versuche
die neutrale Verbindung nieht erhielt, sondern eine etwas mehr Phos-
phorsiiure enthaltende. Ich priiffte demnach das gegliihte Salz noch ein-
mal anf einen Riickhalt von phosphorsaurem Natron, indem ich das Pul-
ver mit destillictem Wasser auskochte. Das abfiltrirte Wasser gab zwar
mit salpetersaurem Bleioxyd eine leichte Triibung, allein das getrocknete
Pulver. in bekannter Art mit Chamileon gepriift, zeigte genau densel-
ben Gehalt an Eisen, wie vor dem Auswaschen, und ich muss deshalb
die cefundene Zusammensetzung festhalten. Man ersieht aus allen That-

sachen, dass die ungemeine Beweglichkeit der Phosphorsiure in ihren

Verbindungen mit Eisenoxyd der genanen Bestimmung derselben ein

orosses Hinderniss entgegensetzt. Diese Niederschlige sind =so schleimig

and mit Wasser durchdrungen, und las
das Wa

rigsten gehoren. Ich will nur noch bemerken, dass

en auf dem besten Filtrirpapier

.+ 20 langsam ablaufen, dass diese Arbeiten zu den langwie-

bei den Fallungen
mit iiberschiissigem Eisenchlorid in dem Filtrat keine Phosphorsiure
durch salpetersaures Bleioxyd und bei den Fillungen mit iiberschiissiger
Phosphorsiiure in dem Filtrat kein Eisen mit Schwefelammonium nach-
gewiesen werden konnte. Man kann deshalb die Niederschlige getrost
sehr l:ulg-' answaschen. .

Kommen wir nun auf die praktische Seite des Verfahrens zuriick,
o ergiebt sich, dass die Phosphorsiinrebestimmung unseren Anspriichen
an die Genaunigkeit und Leichtigkeit der Titrirmethode bis jetzt nicht
entgpricht.

Iis wiirde sich nun das dazn anwendbare Verfahren folgendermaas-
sen gestalten:

1) Man lost die phosphorsaure Verbindung in Wasser, wenn sie
darin loslich ist, sonst in Salzsiiure, und versetzt mit einem Ueberschuss
von essigsaurem Natron nund freier Essigsiiure. Nun fillt man mit trop-

*) Aunalen der Chemie und Pharm. 50, 879.
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fenweise zugesetztem Eisenchlorid, bis die Fliissigkeit einen Gehalt an
gelistem Eisenchlorid zeigt, Man hringt'sie dann auf das Filtrum und
priift, ob die durchlaufende Fliissigkeit Eisenoxyd geldst enthalte, durch
Rhodankalium mit einigen Tropfen Salzsiiure. Entsteht eine rothe Farbe,
so ist der Bedingung geniigt. Anch kann man, um sicher zn gehen,
einige Tropfen I']is‘rn:fhlin]'hlli‘nsnn;__f zugetzen und beobachten, ob noch ecine
Trilbung oder Fillung von phosphorsaurem Eisenoxyd stattfinde. Ist
dies nicht mehr der Fall und firbt sich die Fliissigkeit nur tiefer roth
von dem gebildeten essigsauren Eisenoxyd, so ist ebenfalls der Bedin-
gung geniigt, Im anderen Falle miisste man noch mehr Eisenchlorid zu-
fiigen und das Durchgelaufene wieder auf das Filtrum bringen. Man
siisst nun mit heissem destillirtem Wasser und etwas Essigsiiure vollstiin-
dig aus, bis im Filtrat durch Rhodankalium und Salzéiure keine rothe
Fiarbung mehr entsteht. Man trocknet den Niederschlag mit dem Fil-
trum, gliiht ihn, befeuchtet ihn mit Salpetersiure gliiht wieder und be-
stimmt sein Gewicht. Nun liést man den ganzen Niedersehlag in rei-
ner Salzsiure auf, die letzten kleinen Mengen im Platintiegel selbst, re-
ducirt mit Zink und bestimmt den Eisengehalt durch Chamileon. Dieser
zu Oxyd berechnet und vom ganzen Gewichte abgezogen, giebt die
Phosphorsiiure. Diese Methode ist entschieden keine Abkiirzung gegen
die Gewichtsmethode, allein sie giebt eine grossere Gienaumigkeit. Die
Gewichtsmethode nimmt den gewogenen Niederschlag zu einer bestimm-
ten Zusammensetzung an, welehe er nach unseren |=1:Ii-,:‘-'ll Untersuchun-
gen nicht immer hat. Die Bestimmung des Eisens im Niederschlag giebt
also nur diejenige Gewissheit, welche die Gewichtsmethode bei diegem
so leicht wechselnden Korper nicht giebt. Fresenius und Will haben
an der angefithrten Stelle das Eisen durch bekannte analytische Operation
als Oxyd ausgeschieden und bestimmt, und hiergegen bietet die Titrirme-
thode grossen Gewinn an Zeit und Miihe mit grosser Sicherheit dar.

2) Nach Raewsky: man fillt und wiischt aus wie in Nr. 1, dann
Iost man den Niederschlag, ohne ihn zu trocknen oder zu waschen, auf dem
Filtrum mit Salzsiiure auf, spiilt allen Eisengehalt von Filtrum weg, re-
ducirt die eisenoxydhaltige Fliissigkeit mit Zink und bestimmt den Gehalf
an Eisen mit Chamiileon. Zur Berechnung wird der Factor 1,278 fiir
metallischies Eisen, oder 0,182 fiir das schwefelsaure Eisenoxydul- Am-
moniak benntzt.

3) Nach Liebig *). Derselbe geht von der Zersetzung der For-
mel IT. aug und nimmt den Niederschlag zu Fe, O3 - P O; vor. Ob-
gleich die Phosphorsiurebestimmung von Liebig nicht mit Chamiileon
beendigt wird, so muss sie doch wohl an dieser Stelle beschrieben wer-
den, weil sie mit der von Raewsky in 80 nahem Zusammenhange steht.

Die phosphorsanre Verbindung wird, nach Liebig, ebenfalls in

Lbsung gebracht, nithigenfalls mit etwas Salzsiiure, dann mit essigsau-

*) Amnalen der Chemie und Pharm. 78, 150,

15*
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rem Natron und viel Essigsiiure versetzt, und nun eine titrirte Lisung
von Eisenehlorid tropfenweise o lange zugegeben, bis die Fliissigkeit
mit Ferrocyankalium einen Gehalt an freiem gelostem Eisenoxyd anzeigt.
Um das letztere zu erkennen, legt man ein mit Ferrocyankalium ge-
triinktes Papier auf einen Porzellanteller und driickt mit einem Glasstabe,
an welchem ein Tropfen der Fliissigkeit hiingt, ein doppeltes Filtrirpa-

pier dagegen. Enthiilt die Fliissigkeit ber itherschiissig zngesetate
Eisenoxydlsung, so tritt innerhalb drei bis vier Secunden eine blane
Firbung des unterliegenden Papieres ein. Es ist nicht zu verkennen,
dass diese Methode alle Schwierigkeiten der Betupfungsmethoden hat,
und sie sind hier durch den Mangel einer anderen und besseren Methode

entzchuldigt. Auch wird zngegeben werden miissen, dass, da die Reaetion

nur mit einem Tropfen der Flissigkeit gemacht wird, und hier eine
sichtbare Erscheinung hervortreten muss, in der ganzen Fliissigkeit schon
ein namhafterer Ueberschuss des Fillungsmittels vorhanden sein kinne.
Ich habe vergeblich oesucht, die (]}H:]'.‘liinrl dureh eine in der ["liiﬂﬁii_‘_"f
keit selbet wahrnehmbare Erscheinung zu beendigen. Rhodankalinm ver-
sagte mir vollkommen den Dienst. .Die beim ersten Hineinfallen des
Tropfens erscheinende rothe Firbung verschwindet spurlos dureh Um-

schiitteln. l{]]lli{;lil]\'ﬂl‘ll]lll _:'i\'].rT bei “\';:‘l'll\\':!l.'f von es -I.I'_'-.‘HH"'III Salze

oar nicht die rothe Farbe. Tannin firbt auch das phosphorsaure Eisen-
oxyd schwarz.

Setzt man zu einer Losung von ll]Ili-'l‘lli'I'r'Hlll‘l‘llt Natron mit essig-
satrem Natron und Essigsiure Eisenchlorid, so entsteht im ersten Au-
cenblick kein Niederschlag, oder der eben gebildete 1bst sich f‘".'——']‘ ich
wieder auf, Erst nach einem ferneren Zusatze entsteht ein bleibender
Niederschlag.

Man darf also die Probe nicht zn raseh nehmen, sondern muss die
Substanzen einige Zeit gemischt lassen. Es ist mir nicht gelungen, anf
diesem Wege gleichbleibende und dem Phosphorsiuregehalt entspre-

chende Zahlen zu erhalten.

Die Eizenfliissigkeit lisst Liebig in der Art bereiten, dass 15,556

Grm. metallisches Eisen in Salzsiure gelist und wiihrend des Erhitzens

mit - tropfenweise zugesetzter Salpetersiiure oxydirt wurden. Die Fliis-
sickeit wird im Wasserbade zur Trockne abgedampft und dann zu 2 Li-

tre gelost. 1 CC. ist = 10 Milligrammen Phosphorsiiure. Ich bereite

sie in der Art, dass ich 1/,, Atom oder 27,038 Grm. krystallisirtes
g 5 . : 1
Eisenchlorid zu 1 Litre verdiinne. 1 CC. 15t = —— Atom oder
10000

0,007136 Grm. Phosphorsiiure.
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Schwefelwasserstoff.

1 CC. Normal-
Namen. Formel, Atomgewicht Kleesiiure

ist gleich

77) Schwetelwasserstoff | SH 17 0,017 Grm,
Metallisch. Eisen X 0,3085 — Schwefelwasserstofl. Zog. — 0,4821537 — 1
I‘:i.‘?l‘l!'1!!1!1“']“:1[7 % 0,04336 = o " Log.—=0,6370893 — 2

Wenn man ein Schwefelwasserstoff enthaltendes Wasser mit Eisen-

chlorid versetzt, so scheidet sich Schwefel aus, und es entsteht eine dem
Schwefelwasserstoff iquivalente Menge FEisenoxydulsalz. Der ausge-
schiedene Schwefel ist bei grosser Verdiinnung ohne Wirkung auf das
Chamiileon, da der Versuch zoigte, dass von derselben Fliissigkeit so-
wohl filtrirte als unfiltrirte Flii keit eleich viel Chamileon verbrauch-
ten. Auclr verschwindet die Tritbung nicht durch einen Ueberschuss

von Chamiileon, sondern man erkennt die rothe Firbung durch die Trii-

bung sehr leicht.

Setzt man aber Chamileonlésung zu einem sauren Schwefelwasser-
stofl'wasser, ohne vorher Eisenchlorid zuzusetzen, so wird das Chamileon
auch zerstirt, aber langsamer, als vom Eisenoxydulsalz, es scheidet sich
kein oder sehr wenig Schwefel aus, die Fliissigkeit bleibt meist klar und
man verbraucht im Ganzen mehr Chamiileon, als zu der mit Eisenchlo-
rid versetzten Probe. Es ist deshalb der vorliaufice Zusatz von Eigen-
chlorid unentbehrlich.

Behufs der Analyse bringt man in eine weithalsige Flasche reines
Eisenchlorid, welches natiirlich frei von Oxydul sein muss, was man mit
Chamileon priift und giebt concentrirte Schwefelsiiure hinzu. Die tief
wvelbe Farbe des Eisenchlorids wird dadurch licht gelb. Man sangt

nun das Schwefelwasserstoffwasser in eine Pipette, ldsst bis Null ablau-

fen, taucht die Pipette in die Eisenchloridfliissigkeit und lisst auslaufen.
Iis geht dadurch keine Spur von Schwefelwasserstoff verloren. Die
Fliissigkeit wird triibe von ausgeschiedenem Schwefel, hat aber noch
einen Stich ins Gelbliche von dem iiberschiissigen Eisenchlorid. Diescs
muss in jedem Falle vorhanden sein, weshalb man auch eine Probe mil

Blutlaugensalz machen kann, wenn man einen Glasstab mit einem daran




|
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hingenden Tropfen anf einen Porzellanteller abstreicht, auf welchem
sich schon ein Tropfen Blutlaugensalzldsung befindet. Es muss im er-
sten Augenblick eine tiefblaue Farbe entstehen. Man verdiinnt noch
stiirker mit Wasser, dass die Fliissigkeit last farblos erscheint und misst
mit Chamileon aus. Man sieht die rithliche Firbung ebenso leicht in
dei klaren wie in der triiben Fliissigkeit.

Die Zersetzung ist sehr einfach. Eisenchlorid und Schwefelwasser-
stoff geben Kisenchloriir, Schwefel und freie Salzsiiure.

' Fe, Cl; &~ SH = 2Fe C1 4+ 8 + C1 H,

Man sieht hieraus, dass 2 At. Eisen 1 At. Schwefelwaszerstoff’ ent-
sprechen, oder D6 Lisen — 17 Schwefelwasserstoff’, folglich Schwefel-

o i n ang e
wasserstoflf — Eisen mal —, d. h. mal 0,3085.
56

Man hat also die verbrauchten CC. Chamileon nach dem Tages-
titre auf metallisches Eisen zu berechnen und dies mit 0,3035 zu multi-
pliciren, oder wenn das Chamiileon auf Kleesiiuretitre steht, die CC, Klee-
siure nach 77) zu behandeln.

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

1) 14,1 Procent
2) =14 5
3) 18,5
Mittel 13,86 CC. Chamileon (Titre: 1/, Grm. Eisen
= 44,6 CC.)

Diese 13.86 CC. Chamileon sind = 0,077865 Eizen und diese
mit 0,3035 multiplicirt geben 0,0236 Grm. — 0,236 Procent Schwefel-
wasserstoff,

Auch Schwefelammonium kbénnte man in derselben Art auf seinen
Gehalt an Schwefelwasserstoff’ priifen. Man wiirde das Eisenchlorid vor-
her stark mit Salzsiure versetzen und dann das Schwefelammonium
einfliessen lassen. Man verdiinnt zu 300 CC., filtrirt schnell eine Por-
tion durch ein Sternfilter ab, nimmt davon 100 CC. und misst sie mit
Chamileon aus. Es ist noch Substanz vorhanden, um die Probe ein
zweites Mal zu machen.

Der Schwefel, welcher aus Schwelelwasserstofl’ abgeschieden wird,
setzt sich sehr L‘I[IIE."ilI:I] ab und ;'L'ht selbst bei der Filtration zum Theil
durch das Papier. Uebrigens wird Schwefelwasserstofl’ viel genaner und
leichter durch .'H‘.-'\-]L'l‘;.-‘;lul'\:.-' Natron bestimmts wie an .-'r[]n"l' Stelle ge-

zeigt werden wird.
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Achtzehntes Capitel
Zink.

1) Kleesiuretitre,

153 oavina i
Abguwiigen-
A deMengefur | 1 CC. Nor-

Namen. Formel. £ “‘Im‘ 1 CC. Norm.- | malkleesiure

gewicht. 5 - A

Siiure—1Pre. ist ;,rll.‘ll.'h

Substanz,

-4 R T e el Zu 32,53 3,273 Grm. | 0,03
76) Zinkoxyd . .. Zn O 10,53 1,058 ,, 0,0405:

2) Eisentitr o

Eisen . i .« 30,5809 — Zink: Log. =— 0,7641014 — 1
Eisen . . . . X 0,724 = Zinkoxyd. Log. — 0,85607386 — 1
Eizendoppelsalz 3 0,08298 = Zink. Log. =— 0,9189734 2

¥ 0,1089 = Zinkoxyd. Log. = 0,0166155 1

Unmittelbar an die Schwefelwasserstoffbestimmung durch Chamii-
leon schliesst sich die schone Zinkbestimmung, welche von Schwarz
i“':_”‘f_'l'ln'n worden ist. Sie hat einen bedeutenden technischen Werth,
da sie erlaubt, die bergminnisch gewonnenen Zinkerze, Galmei und
Blende, auf ihren Gehalt an Zinkoxyd mit Sicherheit zu priifen. Sie be-
ruht darauf, dass sich das durech Schwefelwasserstofl’ aus der ammonia-
kalischen oder essigsauren Losung gefillte Schwefelzink mit saurem
Eisenchlorid leicht in Eisenchloriir, Zinkchlorid und Schwefel umsetzt:

Fe; Cl; -+ ZnS — 2 Fe Cl + ZnCl -} S.

Das entstandene Eisenchloriir wird mit Chamiileon bestimmt.

Es kommt also zunichst darauf an, das Zinkoxyd allein in eine
ammoniakalische Losung iiberzufithren, um es daraus mit Schwefelwas-
serstoff zu fillen., Es dient dazu vortrefflich die von Schmidt ange-
oebene Methode.

Man wiigt das feingeriebene Erzpulver im getrockneten Zustande
ab, gliiht es im Platintiegel und bringt das gegliihte Pulver in einer
verschliessbaren Flasche mit Aetzammoniak und kohlensaurem Ammo-
niak zusammen. Es 16st sich nur das Zinkoxyd auf. Man filtrirt, siisst
mit ammoniakhaltigem Wasser vollstindig aus und fiillt das Filtrat
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durch einen Strom wvon Schwefelwa Fk.‘l'%iuﬂ'g:l:: oder durch frischbereite-
tes Schwefelwasserstoffwasser. Den Niederschlag lisst man erst warm
stehen und absetzen, ehe man ihn auf ein Filtrum bringt, worin er ohne
Unterbrechung mit heissem Wasser ausgesiisst wird. Sobald das abflies-
sende Wasser frei von Schwefelwasserstoff ist, wirft man das Filtrum
mit dem Niederschlag in cine 300 CC. Flasche und giesst eine genii-
gende Menge neutrales Eisenchlorid, warmes Wasser und concentrirte
Schwefelsiure hinzu, und lisst verschlossen eine Zeit lang unter ofte-
rem Umriitteln stehen. Die Fliissigkeit muss vom iiberschiissigen Eisen-
chlorid eine gelbliche Farbe haben und auch mit Blutlaugensalz eine
blane Firbung geben. Man fiillt die Flasche bis an die Marke an, riit-
telt um und lisst absetzen. Aus der gekliarten Fli
mit einer Pipette 50 oder 100 CC. heraunsziehen, mit viel Wasser und

keit kann man

Sl

Schwefelsiure bis zum Farblosen verdiinnen und dann mit Chamileon
ausmessen. Der Versuch lisst sich mit ferneren 100 CC. zur Controle
noeh einmal machen. Berechnet man nun das Chamileon auf die ganze
Menge von 800 CC., dann auf Eisen oder CC. Normalkleesiure, so ge-
ben die an der Spitze des Capitels stehenden Zahlen die ntthigen Da-

ten zur Berechnung.
Da 1 Atom Eisenchlorid, Fe, Cly, nur 1 At. Chlor an das Zink
abgiebt, so entsprechen 2 At. Eisen 1 At. Zink. Is sind also H6 Eisen
Eigen 3 852,05

— 32,68 Zink, folglich —————— — Zink. Dies giebt die oben

angefiihrte Zahl 0,5809, womit das Eisen zu multipliciven ist und in glei-

cher Weise die andern Zahlen.

Schwefelzink zersetzt sich mit neutralem Eisenchlorid nicht voll-

*i.:irlti'l_'_". weshalb man einen Zusatz von Siure zu der bereits mit Kisen-

geben nicht versiumen darf. Schwefel-

chlorid versetzten Fliissigkeit zu

wasserstoff darf nicht I::'.'l']'l”..'llk'-” werden, oder doch nur hochst un-

bedeutend.

0.5 Grammen stark erhitztes reines Zinkoxyd wurde in einem Ge-
menge von Aetz- und kohlensaurem Ammoniak gelist, pit Schwefel-
wasserstoffwasser Iuvi'fi”i. ausgesiisst , mit Schwefelsiure und Eisenchlorid
zersetzt, biz 300 CC. angefiillt und 100 CC. daven zweimal mit einer
Pipette herausgenomimen. Sie erforderten jedesmal 41,3 CC. Chamileon.
(Titre: 1/, Grm. Eizen — 44,5 CC.). Im Ganzen wiirden 123,9 CC.
Chamiileon verbraucht worden sein. Diese berechnen sich auf 0,696 Grm.
metallisches Eisen, und dies, mit 0,724 multiplicirt, giebt 0,503 Grm.
Zinkoxyd statt 0,500 Grm.
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Neunzehntes Capitel

Gold.

‘ Abzuwiigen-

i X de Menge fiir| 1 CC. Nor-
J Atom- r
Namen Formel | - 'ml 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
I SeWICHt: IKlees.—1Pre.| ist gleich
| Substanz.
! |
| |
i : Au At |
80) Y, Atom Gold } 65,56 | 6,556 Grm. | 0,06556 Grm.
1 f q [
I :

Das Gold ist ebenfalls von Hempel in den Kreis seiner Kleesinre-
bestimmungen gezogen worden.

Bekannt und zor analytischen Ausscheidung des Goldes benutat
(Rose’s ausfithrliches Handb. der analytischen Chem. Bd. II, S.268) ist
das Verhalten des Goldehlorids eeoen {reie Kleesiiure. Dureh eine liin-
gere Zeit dauernde Digestion wird -das Gold vollstiindie im regulinischen
Zustande ausgeschieden und die Kleesiure verwandelt sich in Kohlen-
siure. Hat man eine gemeszene Menge fitrirter Kleesiiure angewendet,
so kann man den Rest der Kleesiure in der iibrig bleibenden Fliissig-
keit durch Chamileon bestimmen und so den zersetzten Theil. welcher
das Maass des Goldes ist, finden.

Da das Goldehlorid Au Cl; ist, die Kleesiure aber nur 1 At. Sauer-
stoff aufnehmen kann, so zersetzt 1 At. Goldehlorid 3 At. Kleesiure :

oder, was dasselbe ist, 1 CC. Normalklecsiiure ist eleich dem dritten

Theil von Atom Gold = 0.06556 Grm. Gold.

1000

Es ist nun unter allen Umstinden nothig, dass dag Gold in Chlorid
verwandelt werde. Dies ;_nn-l_’l:iull! bekanntlich dureh Auflozen in Ko-
nigswasser und Abdampfen bis zar Trockene im Wasserbade. Da kein
anderes Metall unter ihnlichen Umstiinden die Kleesiiure zersetzt. so ist
auch deren Gegenwart nicht storend. Quecksilber wird man immer vor-
her durch Erhitzen entfernen kimnen. Die hiiufigsten Legirungen des
Goldes sind die mit Kupfer und Silber. Das Silber wird schon durch
die Losung in Kénigswasser als Chlorsilber abgeschieden und das Kupfer
kann man unbeachtet lassen.

Man bringt die Losung des eingedampften Goldehlorids in eine 300
CC.-Flasche und giebt die nothige Menge Normalkleesiure hinzu. Die-

selbe kann man leicht im Voraus berechnen, wenn man das ganze
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Grewicht als reines Gold betrachtet. Es wiirde namlich fiir«jede 0,06556
Grm. Geld 1 CC. Normalkleesinre zu nehmen sein, also ungefihr fiir
/s Grm. Gold 7,7 bis 8 CC. Normalkleesiure.

Man liisst das Gemenge 24 Stunden an einem warmen Orte stehen,
wo dann die t'ill;_'l'i-l‘l'h.']l:‘ I'.:Jl‘lltf'.’-if,_,_'kt‘il-. wenn keine anderen Metalle
vorhanden wiiren, das Ende der Zersetzung bekunden wiirden. Das
Gold hat sich in Gestalt von gelben Lamellen abgesetzt. Man fiillt bis
an die Marke an, schiittelt um, zieht mit einer Pipette 100 CC. heraus
und misst sie mit Chamileon aus. Man kann den Versuch noch zwei-
mal wiederholen, da man 300 CC. Fliis

Man berechnet nach dem bekannten Kleesiiure-Titre die im Gan-

ickeit hat.

zen gebrauchte Menge Chamileon auf CC. Normalkleesiiure, zieht diese
von der angewendeten Zahl C C. Normalkleesiure ab und multiplicirt
den Rest mit 0,06556, wodurch man das Gold in Grammen erhilt.

Da das Gold selten in wissenzchaftlichen Analysen, sondern meistens
nur, wegen seines hohen Werthes, in technischen und monetarischen Un-
tersuchungen eine Rolle spielt, so mochte es micht ganz gerathen er-
scheinen, diesen Kiorper durch eine Restmethode zu bestimmen, beson-
ders da man ihn auch hier gerade in derjenigen reinen Form ausschei-

det, in welcher er gewogen werden kann.

Zwanzigstes Capitel.

Absorbirter Sauerstoff 1m Wasser.

60) 1 CC. Normalkleegiiure = 0,008 Grm. Sauerstoff.
liiuvlniumn-iﬁnlz » 0,020408 — Sauerstoff. Log. = 0,5098004 — 2.
1000 CC, Sauerstoff (00 C.; 0,76™ Bar.) — 1,43 Grm.
1 Grm. Sauerstoff ., e o = GG,

Eisenoxydulsalze in saurer Losung sind sehr wenig sauerstoffanzie-
hend. begonders wenn eine starke Siure, Schwefelsiiure vorwaltet. Der
Grund dieser Erscheinung mag wohl der sein, dass das Eisenoxyd eine
50 sehr schwache Basis ist, die ein geringes Bestreben hat, sich mit
Schwefelsiure zu verbinden, wiithrend Eisenoxydul ein sehr starkes hat.
In neutraler Losuneg nehmen die Eisenoxydulsalze leichter Saunerstoff
auf und das freie, von seiner Schwefelsiiure getrennte Oxydul nimmt, den
Sauerstoff am leichtesten auf.

Wemn man Eisenoxydul mit Chamileon bestimmi, so hat man Sorge
zu tragen, dass freie Schwefelsiure vorhanden sei, weil in diesem Falle
sowohl der absorbirte Sauerstoff des verdiinnenden Wassers, als auch
die Beriihrung der Atmosphiire wihrend der Dauer eines Versuches

canz ohne Wirkung sind.
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Als ich eine bestimmte Menge Eisenvitriolfliissickeit mit kaltem
Wasser mischte, dann durch Zusatz von Aectzkali das Eisenoxy-
dul fillte und nach kurzer Zeit wieder durch Zusatz von Schwefel-
siure loste , brauchte ich merkbar weniger Chamileon, als ohne
die Fillang. Es ist also auf diesem Wege ein Theil des Eisen-

n,\_\'l]n]:- n_\'_\'l“l‘[ worden, und dazu konnte der Sauerstofl’ nur von dem

verdiinnenden Wasser und von der in dem Gefisse vorhandenen
Luft herrithren. Sechliesst man die letztere Ursache aus, so ist es mig-
lich, den im Wasser absorbirten Sauerstoff maassanalytisch zu bestim-
men. Es kommt nun darauf an, die Methode handgerecht zu machen
und die Constanz ihrer Resultate zu beweisen. Es wurde eine diinne
Eisenvitriollésung gemacht und dieselbe mit einigen Tropfen Schwefel-
siiure angesiinert, um ihre Unverinderliclikeit wiithrend der Dauer der
Versuche zu versichern.

9 CC. dieser Lisung erforderten mit ausgekochtem Wasser und
Siure versetzt 8,5 CC. von einem vorhandenen Chamiileon.

5 CC. Eisenvitriollésung mit 100 C C. Brunnenwasser und Schwe-
felsiure verdiinnt, erforderten ebenfalls 8.5 CC. Chamileon.

Desgleichen mit 500 CC. frischgeschdpftem Rheinwasser und Schwe-
felsiinre 8,5 CC. Chamileon. 3

Es _:i‘]ll daraus hervor, dass die V’l'l‘l{’“l!lll]l'l‘ll'_f der l'.'i.'\'l.‘lllhl‘ulrt’. mit
lufthaltizem Wasser die Resultate nicht dindert.

3 CC. Eisenvitriollésung wurden in eine Kochflasche gebracht und
diese mit kohlensaurem Gase durch rasches Einstromenlassen gefiillt,
dann diinne Aetzkalifliissigkeit zugefiigt und nun das verschlossene Glas
eine Zeitlang geschiittelt. Nach dem Oeflnen wurde verdiinnte Schwe-
felsiiure zum Wiederlosen des Eisenoxyduls zugesetzt und mit Chamii-
leon titrirt. Es wurden genau 8,5 CC. Chamileon verbraucht. Dieser
Versuch beweist, dass das blosse Fiillen des Hisenoxyduls, wenn man
freien Sauerstofl’ abhiilt, und Wiederauflozen im Resultut nichts iindert.

Nun wurde zu Bestimmungen iibergegangen. 5 CC. Eisenvitriol-
losung wurden in 500 CC. frisches Brunnenwasser ecinfliessen zelassen,
dann die Flasche mit Kohlensiiure gefiillt und nun noeh vor dem Ver-
schliessen etwas Aetzkalifliissigkeit zugegeben. KEs entstand ein griiner,
sich bald absetzender Niederschlag. Nach 10 Minuten wurde die Fla-
sche gedffnet, sogleich Schwefelsiure hineingegossen und nach vollkom-
mener Aufklirung mit Chamileon titrirt. Es wurden nur 1,8 CC. Cha-
miileon verbraucht, statt 8,5; folglich sind 6,7 CC. Chamileon das
Maass des in 506 CC. Brunnenwasser vorhandenen freien Sauerstoffs.

Der Versuch wurde in ganz gleicher Art wiederholt, nur das Ge-
menge 1/, Stunde lang stehen gelassen. Es wurden nach dem Wieder-
auflisen des Niederschlags 1,9 CC. Chamiileon zur Hervorbringung einer
eben sichtbaren rothen Fiirbung verbraucht. Maass des Sauerstofls
6,6 CC. Chamileon. Man ersieht hieraus, dass lingeres Stehenlassen

das Resultat nicht merkbar #indert.
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Es wurde nun der Versuch mit der doppelten Menge Eisenvitriol
wiederholt. 500 CC. Brunnmenwasser, 10 CC. Eisenvitriol. Nach Fil-
lung mit Aetzkali, 1/; Stunde Stehenlassen- und Auflosen in Schwefel-
siiure wurden 10 CC. Chamileon verbraucht.* Da 10 CC. Eisenvitriol-
losung fiir sich 17 CC. Chamiileon wiirden gebraucht haben, so ist hier
7 CC. Chamileon das Maass des Sauerstoffs.

1000 CC. Brunnenwasser, 10 CC. Eisenvitriollésung erforderten
2.6 CC. Chamileon. Demnach sind 14,4 CC. Chamiileon das Maass des
Sauerstoffs in 1000 CC. Wasser.

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

500 CC. Rheinwasser mit 5 CC. Eisenvitriollosung. Der Nieder-
schlag erschien ganz gelb, eisenoxydfarbig. Nach dem Wiederauflosen
wurde nur 0.4 CC. Chamiileon verbraucht. Maass des Saunerstofls 8,1
CC. Chamileon.

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

1000 CC. Rheinwasser mit 20 CC. Eisenvitriollésung. Der Nieder-
schlag war grim. Es wurden 17,7 CC. Chamiileon verbraucht. Maass
des Sauerstoffe 4 . 8.0 — 17.7 — 16,3 GO,

Diese drei Versuche stimmen sehr gut iiberein, da sie fiir das Litre
die Zahlen 16,2, 16,4 und 16,3 l'l';_l'v}u.'n. Die letzte Zahl ist /n;‘le‘il'll
das Mittel aller Zahlen.

Schliesslich wurde der Titre des Chamiileons genommen. 5 CC,
Normalkleesiure — 53,8 CC. Chamiileon, also 1 CC. Chamileon =
0,09293 CC. Normalkleecsiiure.

Wir haben fiir Brunnenwasser 13,75 CC. Chamiileon

und fiir Rheinwasser 16,80 CC. 2
gefunden, Reduciren wir diese nach dem eben mitgetheilten Titre auf

Normalkleesiiure, so erhalten wir
{iir Brunnenwasser 1,277 CC. Normalkleesiiure,
{iir Rheinwasser 1,5148 5

als Maass des freien Sauerstofls in 1 Litre.

Da jeder CC. einer normalen Fliissiogkeit 11500 Atom reprisentirt,
so ist 1 CC. Normalkleesiure — 0,008 Grm. Sauerstoff. Es wiegt dem-
nach der in 1 Litre enthaltene Sauerstoff

{iir Brunnenwasser 0,010216 Grm.
fiir Rheinwasser 0,012120

Unter Zugrundelegung der Thatsache, dass 1000 CC. Sauerstofl
von 07 B. und 0,76™ Barometerstand 1,43 Grm. wiegen, enthiilt 1 Litre
Brunnenwasser 7,144 CC. Sauerstoffgas, reducirt auf 0° R. und 0,76 Druck,
Rheinwasser 8,475 CC,

Da beide Wasser freie Kohlensiiure enthalten, so erreichen die ge-
fundenen Absorptionscoéfficienten nicht die von Bunsen fiir reines Was-

ser ermifttelten Werthe.
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Einundzwanzigstes Capitel.
Schwefelsiure.

Eine Schwefelsiurebestimmung ist von Schwarz *) vorgeschla-
gen worden, welche sich ebenfalls mit Chamiileon beendiot. Wenn ein
schwefelsaures Salz mit einer bestimmten Menge einer titrirten Bleils-
sung gefillt wird, so verschwindet aus der Losung ein der Schwefel-
siure entsprechender Antheil des Bleies, weil schwefelsaures Blei ge-
fallt wird. Bestimmt man nun den noch iibrigen Theil des Bleisalzes in
der Losung, so erhiilt man durch Abzug diejenige Menge Blei, welche
das Maass der Schwefelsiiure ist. Schwarz bewirkt dies in der Art.
dass er die vom schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte Fliissickeit mit sau-
rem chromsaurem Kali ausfillt, das ausgewaschene chromsaure Blgioxyd
mit einer gemessenen Menge titrirter Eisenvitriollosung zersetzt und den
nicht oxydirten Theil des Eisenvitriols mit Chamileon bestimmt. Oder
auch indireet, indem das von der Schwefelsiure nicht gefillte Bleioxyd
mit einer gemessenen Menge titrirter saurer chromsaurer Kalilosung
versetzt, vom chromsauren Bleioxyd abfiltrirt, der Ueberschuss des sau-
ren chromsauren Kalis mit einer titrirten Menge Eisenvitriollosune zer-
stort und endlich der Rest des Eisenvitriols mit Chamileon bestimmt

wurde. Es ist nicht zu liugnen, dass die einzelnen Operationen alle
moglich und der Theorie nach richtig sind, allein da bei Jjeder Operation
ein Fehler begangen werden kann, so diirften sich dieselben béi einer
Restmethode der dritten Potenz sehr hiiufen. Schwarz giebt auch
selbst zu, dass die Methode praktisch nicht anwendbar ist, indem der
Zeitgewinn gegen eine Auswaschung und Wiigung von schwefelsanrem
Baryt gar nieht mehr vorhanden ist. Dass man drei titrirte Fliissickei-
ten dazu gebrauchen muss, dient ihr auch nicht zur Empfehlung.

Dem Princip nach ihnlich ist die von Carl Mohr angegebene
Schwefelsinrebestimmung, die schon 8. 90 u. folg. beschrichen wurde.
Man bedarf dazn nur einer titrirten Barytlosung und der darauf gestell-
ten Salpetersiinre. Der erste Rest giebt schon das Resultat, wihrend bei
Schwarz erst der dritte Rest riickwiirts zam Resultat fiihrt.

*) Annalen der Chemie nnd Pharm. Bd. 84, 8. 98.
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Zweinndzwanzigstes ( ‘il}l‘llk‘t-

Chlorséidaure.

Sehwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak 3 0,03208 =— Chlorsiure.
Log. — 0,5062344 — 2.
y g » 0,05211 — chlorsaurem Kali.
Log. = 0,{169211 — &.

Man kann sich des schwefelsauren Eisenoxydul - Ammoniaks bedie-
nen, um die Chlorsiure unter Einwirkung ven Schwefelsiure oder Salz-

siiure zn zersetzen. Da ein Eisenoxydulsalz 1/; Atom Sauerstofl oder

Chlor aufnehmen kann, so ist 1 Af. chlorsaures Salz hinreichend, 12 At,
des Eisenoxydulsalzes zu oxydiren, weil ersteres 6 At. Sauerstoff abge-
ben kann. Es sind also 12.196 oder 2852 Theile schwefelsaures Eisen-
oxydul-Ammoniak erforderlich, um 122.57 Theile chlorsanres Kali zu
oxydiren, also ungefihr die zwanzigfache Menge von chlorsaurem Kali.

0.2 Grm. chlorsanres Kali wurde zu einer Ldsung von 4 Grm.

schwefelsaurem Eigenoxydul-Ammoniak mit etwas Schwefelsiiure gesetzt

und erhitzt. bis die gelbe Farbe der Eisenoxydsalze eingetreten war.
Die verdiinnte Fliigsigkeit forderte noch 2 CC. Chamiileon, von welchem
21,5 CC. = 1 Grm. des Eisensalzes waren. Die 4 Grm. Eisensalz wa-
ren —= 86 CC. Chamileon, davon gingen 2 CC. ab, es bleiben also
84 CC. Diese sind nach dem angefiihrten Titre = 3,907 Grm. Eisen-
salz. und dies, mit 0,05211 multiplicirt, geben 0,205 Grm. chlorsaures
Kali statt 0,200. Die Zahl 0,05211 ist erhalten aus der Division von
| =

i

{ Atom chlorsaurem Kali durch 12 Atom Eisensalz - = 0,05211.

235
0.5 Grm. chlorsaures Kali mit 10 Grm. Eisensalz und Schwefel-
sinre erhielt noch 3 CC. Chamiileon. 10 Grm. Eisensalz sind 215 CC.
Chamiileon, davon 3 CC. ab, bleiben 212 CC. Chamiileon = 9,860 Grm.
Risensalz. Diese, mit 0,06211 multiplicirt, geben 05138 Grm. chlor=
sanres Kali.
Diese Analysen geben leicht etwas zu viel, ohne Zweifel, weil sich

)

etwas Eisenoxydnl auf Kosten des Sauerstoffs in den Gefissen oxydirt,
da man durchaus erhitzen muss, bis vollstindige Zersetzung eingetreten
ist. Das nx_\wlirfu Iisen wird aber immer auf Chlorsiure berechnet,

woher der Ueberschuss kommt.
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Dreiundzwanzigstes Capitel.
Chromséidure

Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak > 0,12642 = dopp. chroms. Kali,
Log. — 0,1018158 —- 1.

» - > 0,08636 — Chromsiiure.
Log. — 0,9363126 — 2.
) = G » 0,04554 — Chrom.
Log. — 0,6583930 — 2.
< a5 ¥ 0,2761 — chroms. Bleioxyd.
2 f,(a;-;. — (0.4250449 — 1.
Verbindung mit 2 At. Chro
N s s lnlll'i' et derselben Verbind.
{0
Verbindung mit 1 At. Chrom

— — derselben Verbind.

X

588

Die Chromsiiure zersetzt sich mit Eisenoxydulsalzen in saurer Li-
sung aungenblicklich in Chromoxyd und Eisenoxyd. Es bietet uns dies
Verhalten ein bequemes Mittel zur Bestimmung der Chromsiiure dar.
Zersetzt man das chromsaure Salz mit einer bestimmten und iiberschiis-
sigen Menge eines Eisenoxydulsalzes, so hat man nur riickwirts mit
Chamiileonlbsung di¢ Menge des noch vorhandenen Eisenoxyduls zu be-
stimmen, um_diejenige Menge des Eisenoxyduls zu finden, welche von
der Chromsiiure oxydirt worden ist. Als Eisenoxydulsalz bietet sich nun
als bequemstes Urmaass das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak dar.

0,1 Grm. doppelt chromsaures Kali wurde in Wasser gelbst und
dazu 0,9 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak gefiigt und mit
Zusatz von Schwefelsiiure gelist. Das iiberschiissice Eisenoxydul for-
derte 1,5 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Eisendoppelsalz = 15 CC,
Chamiileon), die 1,5 CC. Chamileon sind demnach = 0,1 Grm. Eisen-
salz. Diese von 0,9 abgezogen, lassen 0,8 Grm., welche. mit 0,12642
multiplicirt, 0,1011 Grm. doppelt chromsaures Kali geben.

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

5 N : S
9,6 CC. —— Chromlésung, welche 0,004955 Grm. doppelt chrom-
10 2 PI

saures Kali im CC. enthiilt, also im Ganzen 0,04756 Grm. doppelt chrom-
gsaures Kali, erhielten 0.4 Grm. Eisendoppelsalz und 0,5 CC. Chamiileon.
Dieses letztere ist — 0,083 Grm. Eisendoppelsalz, welche von 0,4 Grm.
abgezogen, 0,367 Grm. lassen; diese, mit 0,12642 mulfiplicirt, geben
0,04639 Grm. doppelt chromsaures Kali.
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Will man sich von einer miglichen Unsicherheit in der Zersetzung
zwischen Eisenoxydul und chromsauren Salzen unabhingig machen, so
kann man den Werth des vorhandenen Eisensalzes mit reinem doppelt
chromsaurem Kali bestimmen. Alsdann misst man die Chromsiure mit
sich selbst.

s schliesst sich aneh hier die ;\Il:l])‘ﬁa(' des chromsauren Bleioxyds
an. Man wiagt dasselbe ab, bringt es in einen Morser, fiigt eine gewo-
gene Menge schwefelsaures [':iFL'I'IH,\.\r'rlHI-.-'\IT!]IIHII;EE]( hinzu und zerreibt
das Gemenge aufs Innigste mit reiner Salzsiiure. Um nicht zu viel
Eisensalz hinzuzusetzen, kann man eine grissere Menge davon tariren
und nach geschehener Zersetzung, die man daran erkennt, dass ein Trop-
fen der Fliissigkeit Ferrideyankaliumpapier blan firbt, das Verbrauchte
durch Erginzen der Tara mit Gewichten bestimmen. Man verdiinnt
stark mit reinem Wasser und misst mit Chamiileon das iiberschiissige
Eisenoxydulsalz aus. ;

1 Grm. reines chromsaures Bleioxyd wurde mit 4 Grm. Eisendop-
pelsalz und Salzsiiure zerrieben und der Rest des Pulvers durch Feinrei-
ben mit Wasser und Salzsiiure in eine Flasche geschlimmt. Nach der
Verdiinnung wurden noch 3,4 CC. Chamiileon gebraucht. Diese, abge-
zogen von 44, lassen 40,6 CC. Chamiileon, welche gleich sind 3,691 Grm.
des Eisendoppelsalzes.

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

¢ ; i 162.86
doppelsalzes. Es muss dieses also mit —

28 oder 0,276 wmultiplicirt
werden, nm chromsaures ]i]viux_\'ti zu erhalten.” 0,276 mal 3.691 geben
1,018 Grm. chromsaures Bleioxyd statt 1 Grm. :

Endlich ist hier noch zu erwiihmen, dass Hempel die Analyse
der chromsauren Salze durch Kleesiiure vorgeschlagen hat. Es zersetzen
sich jedoch dieselben nichf leicht und vollstiindig mit der normalen Klee-
sinrelésung, sondern nur in concentrirten Fliissigkeiten bei stark vor-
waltender Schwefelsiiure. Ich habe deshalb hier von der Ve folgung

die

o

er Methode Abstand genommen, da die Anwendung des schwefel-

sauren Eisenoxyd-Ammoniaks uns ein so bequemes Maass der Titrestel-

lang des Chamiileons an die Hand gegeben hat. Eine Titrestellung des
Chamiileons durch Kleesiure kimnte auch, nach Hempel, nicht ent-

behrt werden.
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\'[vn:ne\zw:mz[g%wu Capitel.
Chlor und unterchlorigsaure Salze.

Dieselben kénnen allerdings mit Eisenoxydul, aber nicht mit Klee-
saure bestimmt werden. Man lisst Chlorwasser in eine frisch geliste
Menge des Eisendoppelsalzes einfliessen, schiittelt um und titrirt den Rest
des Eisenoxyduls mit Chamiileon. Diese Analyse gelingt ganz gut. Die
unterchlorigsauren Alkalien und Erden konnen minder leichi bestimmt
werden, weil sie, mit sauren Fliissigkeiten gemischt, zu schnell Chlor
entwickeln. Wir werden im arsenigsauren Natron ein weit bequemeres
und schiirferes Maass dieser Korper finden.

Fiinfondzwanzigstes Capitel.
Quecksilber.
Hempel schligt vor, den Sublimat durch kleesaures Ammoniak
oder Kleesiiure im Sonnenlichte zii zersetzen. in welechem Falle Calomel
entstehen soll. Das Bediirfniss des Sonnenlichtes macht diege Methode

zu einer von Umstinden abhiingigen, die man nicht in der Gewalt hat
herbeizufithren.

Mohr's Titrirbuch. 16
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