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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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je weniger Oxydul im Ueberschus
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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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