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diesem Zustande kein Wasser, lisst sich leicht gchmelzen und von allem

befreien: es ist im geschmolzenen Zustande so

hygroskopischen Wasser
wenig Feuchtigkeit anziehend, dass man es mit grosser Sicherheit in

jeder beliebigen Menge abwigen kann. Zudem hat es ein hohes Atom-

cewicht, dessen Grisse aus den fast iibereinstimmenden Versuchen von
Mobere und Wildenstein sehr gut feststeht, und ist im gelosten Zu-

stande absolut haltbar und keiner Entmischung unterworfen.

Achtundzwanzigstes Capitel.
Die Maassflissigkeiten.

1) Die Zinnehloriirléosung.

Man stellt sich die Zinnchloriirlosung am besten aus reinem Zinn
dar. Feines Bancazinn erhiilt man iiberall bei Zinngiessern kiuflich.
Um es jedoch zu logen, muss man es in eine feiner vertheilte Gestalt
brincen. Man schmilzt in einem reinen hessischen Tiegel ein halbes

oder ganzes Pfund Zinn bei gelinder Hitze ein und giesst das _u'w--'l“[ltnu]—

zene Metall in ein hohes, mit kaltem Wasser gefiilltes Gefiss tropfen-
weise ein. Unter heftigem Umherspritzen von Wasser vertheilt sich das

Metall zu einem lockeren, schwammartigen Gekriusel von Metallplitt-

chen. welche in dieser Gestalt von reiner Salzsiure leicht geltet wer-
d\'l!. ,\IH” ]].'"']\.“L‘[ |1:|‘;_\i|_'1.—|11 ”}] llll'{ ]H'\\'-‘l]\]‘f es il] I‘i”l'”] \\'1'ifl|il1-‘l'_"1'TI.
out verschlossenen Glase. Um sich die Zinnechloriirlosung zun machen,
nimmt man einen Theil dieses Metalls, iibergiesst es in einem Becher-
olase mit reiner Salzsiiure, fiigt ein Stiick Platinmetall oder den Deckel
eines Platintiegels hinzn und erwiirmt gelinde, indem man das Glas mit
einem grossen Uhrglase oder einem Stiicke eines zerbrochenen Kolbens
bedeckt. s ist iiberraschend, wie die Gegenwart des Plating die Li-
sune des Zinns befordert. Der Wasserstoff der Salzsiinre wird fast
oanz auf dem Platin entwickelt, wenn dasselbe mit dem metallischen
Zinn in Berithrung ist. Das Platin bleibf vollkommen rein, so dass
sich die Combination von Pldtin und Zinn mit Salzsiiure gewiss als eine
sehr wirksame ecalvanische Kette gebranchen lisst. Schon in kalter

officineller Salzsiiure, welche das Zinn allein gar nicht angreift, entwickeln
sich durch Berithrung mit Platin aungenblicklich Wasserstoffblasen an
diesem.

Das Zinnehloriir darf nicht neutral sein, sondern muss viel freie

Salzsiure enthalten ; man kann deshalb die wasserhelle und klare Fliis-
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sigkeit abgiessen, wenn in der Wiirme die Wasserstoffentwickelung am
Platin schwaeh zu werden anfiingt. Man giesst die Fliissigkeit in ein
mit Glasstipsel wohl zu verschliessendes Glas, bringt nach Bediirfniss
neune Salzsiure und Zinuspihne in das Losungsglas, bis man eine ent-
.\ill’l‘l'hl'l]ilk' Menge der [,i'sr_iullf,_{ bereitet hat. In das Glas selbst werfe
ich noch einige Zinnspiihne.

Die directe Lisung des Zinns in Salzsiiure giebt im Alleemeinen
eine schinere Fliissigkeit, als die Losung des kiuflichen Zinnsalzes in
Wasser und Salzsiiure. Meistens 16st sich dieses Salz in Wasser triib
auf, und die Triibung versehwindet auch nicht immer durch Zusatz von
Sulzsiure, indem das Zinnoxyd in Salzsiure ziemlich unlbslich ist.
Ebenso wird eine anfinglich klare Losung des Zinnsalzes mit der Zeit
friib, und ein Zusatz von Salzsiure reicht hiiufig, trotz aller Lehrbiicher,
nicht hin, die Klarheit wieder hervorzubringen. Man kann jedoch eine
triilbe Zinnlosung wieder klar machen, wenn man sie mit metallizchem
Zinn, Platin und freier Salzsiiure erwiirmt. Is wird alsdann das Zinn-
oxyd wieder reduncirt und die Fliissigkeit wird wasserklar. Hat man
schones trockenes Zinnsalz, was sich nur mit geringer Triibung in
Wasser 16st, =0 kann man dasselbe auch sehr gut zur Lisung verwen-
den, indem man es erst mit reiner Salzsiiure iibergiesst, 16st und dann
erst das fernere Wasser zusetzt. Die Zinnehloriirlosung ist immer OXy-
dabel, und deshalb hat es keinen besonderen Nutzen, ihr eine bestimmte
Stiirke zu geben, sondern man bestimmt an jedem neuen Arbeitstage
die Stirke der '/:imn'[:]nl‘i'r|‘|1"-.-'1m_:' durch eine neue 'l'iil‘t"-itt-'lhlll;_:. Statt
der fliissigen Zinnchloriirldsung habe ich das krystallisirte Doppelsalz
aus Zinnehloriir und Salmiak in Anwendung gebracht. Das Nihere
dariiber wird im folgenden ('uypih‘l unter der Zinn;m:sl_\-‘-n- mitoetheilt

werden.

Z) Die Lisung des sauren chromsauren Kalis.

Das im Handel vorkommende doppelt chromsaure Kali ist zuweilen
ganz rein, meistens enthiilt es aber etwas schwefelsaures Kali. Um die-
ses zu entfernen, lost man das Salz in destillirtem Wasser warm auf
und krystallisirt es um. Sollten die Krystalle nichf rein von schwefel-
saurem Kali sein, so wiederholt man diese Operation noch einmal. Man
kann das Salz auf einen Gehalt an Schwefelsiure nicht anders priifen,
als dass man vorher die Chromsiiure zerstort. Dies geschieht am besten
durch das selbstbereitete Zinnchloriir. Hat man dazu reine Salzsiure
genommen, 80 ist das Zinnehloriir frei von Schwefelsiiure, wovon man
sich auch durch eine Reaction mit Baryt iiberzeugen kann. Man ver-
sefzt das chromsaure Kali mit der sauren Zinnchloriirlosung, bis jede
Spur einer gelben Farbe verschwunden und eine lichtgriine eingetreten
ist, und fiigt dann Chlorbaryumlésung hinzu. Es darf selbst keine Spur

einer Triibung entstehen. Wenn diese Bedingung erfiillt ist, kann man
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das Salz zur Analyse anwenden. Man bringt eine beliebige Menge in
einen reinen Porcellantiegel und erhitzt dasselbe langsam auf einer
Weingeistflamme von hohlem Docht zum Schmelzen. s schmilzt zu
einer dunkelrothen Fliissigkeit. Grdssere Krystalle zeigen ein schwaches
Verknistern, weshalb man den Tiegel mit seinem Deckel bedeckt. So-
bald das Salz geschmolzen ist, stellt man den Tiegel bedeckt unter eine
Glocke mit Chlorealeium und lisst erkalten. Das Salz krystallisirt an-
fiinglich in dunkelrothen Platten; nach dem vollstindigen Erkalten, wobei
Utuhn;r:-l.ril.'m'-n stattfindet. erhalten diese Tausende von kleinen Rissen,
wodurch die Masse zu einem Krystallmehl zerfillt. Von diesem Mehl
wieot man die entsprechende Menge aus.

Da die Chromsiure 3 At. Sauerstoff’ abgiebt, also 3 At. eines Kor-
pers oxydirt, der nur 1 At. Sauerstoff aufnimmt, so muss man das Salz
va 1/, oder /3, At. abwiigen. Das Atomgewicht des sauren chrom-
gauren Kalis (2Cr0O; 4 KQ) ist 148,67. Ein Drittel" dieser Zahl in
Grammen wiirde 49.55 Grm. betragen. Dies ist im Litre jedoch eine
zu grosse Concentration, um genaue Resultate zu erhalten, man muss also
das niichste decimale Verhiltniss oder 1/5, At. — 4.955 Grm. davon
nehmen. Man wiigt deshalb 4,955 Grm. des vorher geschmolzenen und
iiber Chlorcalcium erkalteten Salzes ab, bringt es ohne Verlust in eine
Litreflasche ., fiillt dieselbe zu ?/; mit destillirtem Wasser voll und l16st
durch Umsechiitteln. Naeh geschehener Losung fiillt man die Flasche mit
destillirtem Wasser von 14°R. bis an die Marke an, schiittelt um und {fiillt
in das dazu bestimmte Standgefidss um. Eine solche Fliissigkeit, welche

im Litre nur 1/;, At. enthilt, heisst Zehend-Normal-Losung und wird

T - ) . -
wohl auch der Kiirze wegen mit —— bezeichnet. In diesem ganzen Ab-

10
igkeiten zur Anwendung kommen. Da

schnitte werden nur solche Fliiss

die Chromldsung nur mit der Hilfte ihres Saunerstoffs wirkt, also 3 At.
Sanerstoff von 2 At. Siiure abgeben kann, in unserer I.i‘l.‘-llll_;:_ aber 1/;, At.
saures chromsaures Kali enthalten ist, so ist diese Losung wirklich
Zehend-Normal, weil sie 14y At. disponibeln Sauerstoff im Litre enthilt.

3) Die StiarkelGsung.

Gewihnliche Kartoffelstirke, Weizenstirke oder Arrowroot wird
mit wenig kaltem Wasser angeriihrt, dann eine bedeutende Menge ko-
chendes Wasser unter Umriihren zugegeben, wodurch sich bekanntlich
Kleister bildet. Wird dieser Kleister stark verdiinnt, so setzt er nach-
her einen Bodensatz ab und eine fast klare Fliissigkeit steht dariiber.
Auch diese Fliissigkeit hat, selbst nach dem Filtriren, die Eigenschaft,

von Jod lebhaft blau gefirbt zu werden, und zwar ist diese blane Farbe
klar und durchsichtig, wiilhrend der Bodensatz eine triilbe blane Farbe
erzeugt. Die schinste i':l‘.-“-(_‘]luirlllllg _'__"iv])t die klar ;||rgt-gu.ﬁ=t'lm IFliis-

sigkeit,
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Wenn man die Stirke mit etwas Schwefelsiure in dem Wasser
koeht, so entsteht auch hierdurch eine Fliissigkeit, welche die Jod-
reaction giebt. Man darf jedoch nicht zu lange kochen, indem sich
sonst Kriimelzucker bildet, welcher durch Jod nicht mehr blau wird.
Liisst man diinnen Kleister sehr lange stehen, so entmischt er sich eben-
falls, ohne dass man an seinem Ansehen eine Verinderung wahrnimmt,
und giebt dann nicht mehr die Jodreaction. Es ist deshalb anzurathen,
lingere Zeit gestandenen Kleister jedesmal fiir sich allein mit Jodlisung
und Salzsiiure zn probiren, um zu sehen, ob er noeh die blaue Firbung
gebe. Am sichersten bleibt es immer, sich eine kleine Menge Stiirke-
ldsung vor der Arbeit selbst frisch zu bereiten.

Jodkalinm, Salzsiiure und Stirkelosung miissen bei der Vermischung
farblos bleiben. Wenn sie blau werden, so kann die Ursache in jedem
der drei Stoffe Iir;_"ull.

1) Jodkalinm kann Jodsiiure,

2) Salzsiiure kann Chlor enthalten;

3) die Stirke kann oxydirt sein.

Um die Stirke zu priifen, muss man eine frische Abkochung ma-
chen und diese mit den beiden anderen Stoffen zusammenbringen. Fin-
det nun keine Bliuung statt, so liegt die Ursache in der Stirke. Eine
Reihe von Analysen, welche alle zu wenig Product gaben, machte mich
darauf aufmerksam. Eine alte Stirke wurde mit Jodkalium und Salz-
siiure blau, wiihrend eine neue damit farblos blieb. Es musste also in
der alten Stiirke ein Stoff sein, welcher den Wasserstoflf der Jodwasser-
stoflsiiure m\_\'nl'lll‘ Das Kalinm im Jodkalium wird davon nieht 1-_\._\'1“!‘[.
da ohne Zusatz von Salzsiiure die alte Stirke mit reinem Jodkalium
farblog bleibt.

Um dies unzweifelhaft nachzuweisen, wurden 10 CC. alte Stiirke
mit Jodkalinm und Salzsiiure versetzt, wodurch eine intensiv blaue Farbe
entstand. Dieselbe wurde durch Zinnchloriir gemessen. Zur Entfiir-
bung wurden 0,4 CC. Zinnchloriir verbraucht.

20 CC. alte Stiirke gebrauchten 0,8 CC.
80 - . i by 5 Yo 2 Lok

s steigt also die _\Imtl-_ru des Zinnchloriirs |u1‘1||u!1'TEnn;1| der Stirke-
menge. Da man nun die Stirke in unbestimmter Menge zusetzte, so
beging man einen ganz unbekannten, wechselnden Fehler.

Auffallend war die Schnelligkeit, womit die entfiirbte Stiirkelosung
wieder blau wurde. Arbeitete man langsam, so wurde wihrend der

stoffsiiure iibertragen. Es ist

Arbeit noch mehr Sauerstoff an die Jodwasse
demnach die in Oxydation begriffene Stiirke selbst ein Ziinder und Ver-
brenner, welcher andere leicht oxydirbare Korper, wie den Wasserstofl
in der Jodwasserstoffsiure oxydirt. Es geht daraus das dringende Be-
diirfniss hervor, imier frisch bereitete Stirke anzuwenden oder wenig-

stens die vorhandene mit Jodkalinm und Salzsiiure zu priifen.
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Die Unannehmlichkeit, bei hiinfig wiederkehrenden Analysen jedes-
mal neue Stiirkeldsung bereiten zu miissen, erregte in mir den Wunsch,
ein unverinderliches Stirkepriparat zu besitzen. Ein solches darzustel-
len ist mir einigermaassen gelungen. Man riihrt eine bedeutende Menge
Stirke in einer flachen Pfanne mit kaltem Wasser an und giesst dann
kochendes darauf, damit sich ein dicker Kleister bilde. Diesen kocht
man unter bestindigem Umriihren, so lange er noch klarer und durch-
sichtiger wird, und wirft zuletzt einige Stiicke Zucker hinein, deren Lo-
sung man durch Umriihren beférdert. Den dicken Kleister trocknet
man auf flachen Tellern oder Glasplatten vollstindig aus und bewahrt
die Stiicke in einem gut verschlossenen Glase. Der Zuckerzusatz be-
wirkt eine bessere Lisung im trockenen Zustande. Von diesem Priipa-
rate schiittelt man eine kleine Menge mit kaltemm Wasser in einem Glase
und erhiilt so eine immer gleichbleibende frische Stirkelosung., Es bleibt
dieg jedoch immer ein Behelf und ist frischer Stiirkeldsung nicht gleich-

zustellen.

1) Jodkaliumlésun g.

Dieselbe brauncht keine bestimmte Stiirke zu haben: man kann also
cesiattigte Losung nehmen. Das Jodkaliom muss frei von jeder Spur
von Jodsiure sein. Dies priift man am besten, wenn man die Jod-
kaliumltsung mit gekochter Stirke versetzt und dann etwas Salzsiure

zufiigt. ~Es darf dabei keine Spur von Bliuung entstehen.

Titrestelluno.

Es muss nun das Verhiiltniss der vorhandenen Zinnchloriirlosune
zu der Zehend-Normal-Losung des sauren chromsauren Kalis, die wir
der Kiirze halber Chromlosung nennen wollen, festgestellt werden. Man
misst beide Fliissigkeiten aus denselben Rohren ab, deren man sich auch
spiiter zu den _-\1r:uF_\'~‘=w selbst bedient. Man kann die Zinnehloriir-
losung sehr genau mit Pipetten abmessen, oder auch aus Biiretten aus-
fliessen lassen, welche ganze Cub.-Cent. haben, indem man immer bis
zur niichsten vollen Zahl gehen kann. Die Chromlésung lisst man aus
Biiretten ausflieszen, welehe Zehntel - Cubikeentimeter auf der Theilune

haben, von denen man noch bequem die Hiilfte schiitzen kann. Es ist

zweckmiissig, der Zinnchloriirlosung eine solehe Stirke zu geben, dass
sie sich mit der Chromldsung beinahe zu gleichen Volumen zersetzt. Zu
diesem Ende lisst man 1 CC. Zinnehloriir ansfliessen, giebt ohne weitere
Verdiinnung Jodkalinm und Stiirkekleister hinzu, und titrirt mit Chrom-
losung blan. Gesetzt, man hiitte 1 CC. Zinnchloriirlosung 6.5 CC.
Chromlbsung gebraucht, so ist 1 CC. Zinnchloriir zu 6,5 CC. zu ver-
diinnen, oder 100 CC. sind zu 650 UC. zu verdiinnen. Man bringt also

in die graduirte Mischflasche (Fig. 55) 100 CC. Zinnehloriir und ver-
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diinnt sie bis zu 650 CC.. oder die doppelte und dreifache Menge zum
doppelten und dreifachen Volum. Man kann Jedoeh aueh mit stirkerer
und schwiicherer Lissung arbeiten.

Es beginnt nun die Titrestellung. Gewihnlich lisst man 10 oder
20 CC. Zinnchloriir aus der Pipette oder Biirette ausflicssen . aiebt Jod-
kalium und Stirkekleister hinza und titrirt mit der Zehend- Normal-
Chromlésung bis zur bleibend blauen Farbe. Denselben Versneh macht
man noch einmal mit einer andern Zahl und notirt die Resultate, wenn

sie iibereinstimmen, oder wenn sie nur sehr wenig verschieden sind.,

II.'I":
Mittel derselben auf einen Zettel, den man an die Zinnehloriirflasche
anheftet.

Ein zu beachtender Umstand ist der, dass Verdiinnung des Zinnchlo-
riirs mit Wasser die Zahlen wesentlich zindert.

Von einer concentrirten Zinnehloriirldsung, die ohne Verdiinnung
angewendet wurde, erforderte 1 CC. 9.4 CC(. Chromldsung; als dem
1 CC. Zinnchloriir 200 CC. Wasser voirher zugesetzt waren., wurden
nur 5,6 CC. Chromlésung gebraucht, und als 400 CC. Wasser zZugesetzt
waren, nur 4,25 CC. Wiirde man die Zinnchloriirlos sung noch verdiinn-
ter als die C hromlésung machen, so wiirde man den \uﬂ\u il verlieren.
damit direct hihere Oxyde reduciren zu kdnnen.

Dieser Umstand, dass bei Vi rdiinnung  des Zinnehloriirs ganz an-
dere Mengen chromsauren Kalis verbraucht werden, musste niher eror-
tert werden. Ich theilte das Factum dem Entdecker der Methode. Herrn
Dr. Streng in .Clausthal mit. welcher meine Beobachtung bestiitigt

fand, obgleich er frilher nicht darauf aufmerksam geworden war. In

einer mir zugekommenen Mittheilung desselben vom 12. Miirz 1855 theilte,

mir dasselbe die folgenden Details mit. Die Zinnchloriirmengen wur-
den mit derselben Pi ipette abgefasst, wodureh eine \wlmmmrmm Gleich-
heit der reducirenden Substanz gegeben war.

I Pipette voll Zinnehloriir Verbrauchte Chromlosung
(0,01 Grm. Salz in 1 CC.)
fiir sich 7,05 CC.
mit 100 CC. HO. 6,81
200 a9 - 6.7
f O 6,7
SR 0| 1 - 6,07

An einem andern Tage

1 Pipette voll Zinnchloriir  Chromlésung.
fiir sich G O
mit 100 CC. HO. 6,44
B 1| TR 22 6,07 L5
v SOt s 2,89
o 1 ZODRE 6,02
10055 & 6,87
fiir sich 6,57
Mohr Titrirbuch, 17
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Ferner
1 Pipette CC. Zehend-Normal-Chromldsung
fiir sich 188 «GC:
mit 100 CC. HO. 13,16
sn B0 sy F2:66 5
aon S00 S - 12 1k e

und noch mehrere Reihen, welche die Thatsache bestiitigen.

Nach vollendeter Reaction wurde bei mehreren concentrirten Lo-
sungen die blane Farbe durch einen Tropfen Zinnchloriir zum Ver-
gchwinden gebracht, als daranf 100 CC. Wasser zugesetzt wurden,
konnte die Farbe durch zwei Tropfen Chromldosung wieder hervorge-
rufen werden, verschwand aber auch erst nach Zunsatz von zwei Tropfen
Zinnchloriir, so dass mit zunehmender Verdiinnung die Empfindlichkeit
der Reaction vermindert wird. Es war nun die Frage, was ist die Ur-
sache dieser Erscheinung, dass namlich die Menge zuzufiigender Chrom-
losung um so kleiner wird, je mehr Wasser man zufiigt. Es sind drei
Griinde moglich:

1) eine locale Chlorwirkung auf die Stiirke;

2) Einwirkung des freien Sauerstoffs des Wassers aunf das Zinn-

chloriir;

3) Zinnchloriir kann in verdiinnten Lésungen Jodstirke nicht ent-

firben.

ad 1) Die Chlorwirkung kann man sich in zweierlei Art denken:

a) Stirke wirkt in concentrir
dete Zinnchlorid. Als aber reines Zinnehlorid mit Stirkelosung gekocht
and Jodkalium zugefiigt wurde, entstand keine Bliuung. So wie aber

or Losung reducirend auf das gebil-

ein Tropfen Chromlésung zugefiigt wurde, schied sich augenblicklich
Jodetiirke ab. Wiire Zinnchloriir gebildet gewesen, so hiitte die anfangs
entstandene Bliuung noch einige Mal versehwinden miissen.

b) Die Stiirke wirkt in salzsaurer Lissung zersetzend auf die Chrom-
Isung. Um dies zu priifen, wurde in 4 Gliser in jedes eine Pipette
voll Chromlésung gebracht, jede mit Salzsiure und Stirke versetzt,
und nun das erste Glas in concentrirter Losung nach Zusatz von Jod-
kalium mit Zinnehloriir entfirbt, die folgenden Gliiser erst verdiinnt.
Es wurde nun folgendes Resultat erhalten:

1 Pipette Chromldsung  CC. Zinnchloriir zur

(0,0049 Grm. im Litre.) Entfiirbung.
fiir sich 6,82
mit 100 CC. HO. 5,67
SO0 TR 7,17
gl G 7.68.

Wiire hier eine Chlorwirkung auf die Stiirke eingetreten gewesen,
go hitten alle Gliser, da sie in diesem Punkte ganz gleich waren,
gleich viel Zinnchloriir zur Entfirbung verbrauchen miissen. Es zeigt
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sich aber mit zunehmendem Wasserzusatz ein Mehrverbrauch von Zinn-
chloriir, wie vorher ein Minderverbrauch von Chromlosung, was offen-
bar dasselbe ist. Es findet deshalb nach Dr. Streng’s Ansicht keine
locale Chlorwirkung statt. :

Der dritte Fall, ob Zinnchloriir in verdiinnter Lsung die Jod-
stirke- nicht mehr zersetzt, lisst sich nicht leicht entscheiden. Ein
feineres Reagenz auf Zinnehloriir als die Jodstirke, haben wir nicht.
Arbeitet man mit verdiinnten F1

Erscheinungen viel langsamer eintreten, weshalb man zwischen jedem

iissigkeiten, so bemerkt man, dass die

Zusatz einer der beiden Fliissigkeiten eine Zeit lang warten muss.
Es bleibt also nur der zweite Fall, dass der im Wasser absorbirte
Sauerstoff oxydirend auf das Zinnchloriir wirke, iibrig. Es wurde des-
halb Wasser in einem Kolben kochen gelassen, bis alle Luft entfernt
war, und Oel auf die Oberfliiche gegossen. Nach dem Erkalten wurde
das Wasser mit einem Quetschhalnheber abgezogen und nun die folgen-
den Resultate erhalten: .

1 Pipette Zinnchloriir CC. Chromldsung
(4,9 Grm, im Litre.)
fiir sich 36,42
mit 100 CC. HO. 36,42
e g IR - 36,2
R 5 i [ xh 36,42.

Desgleichen mit einem schwiicheren Zinnchloriir:

fiir sich 25.06
mit 100 CC. Wassex 25,17
e 29,2
. 300 20,17,
und umgekehrt:
1 ].’i|n‘tl=~ Chromlésung CC. Zinnchloriir zum
(4,9 Grm. im Litre.) Entfirben.
filr sich 9,09
mit 100 CC. HO. 9.13
TR 8 e i 9.32
w00 i 9,82

Diese Resultate sind so iibereinstimmend, dass sie niehts zn wiin-
schen iibrig lassen und den Beweis zu liefern scheinen, dass der freie
Sauverstofi des Wassers die Ursache der abweichenden Zahlen war. Es
geht darauws die praktische Maassregel hervor, dass man nur mit aus-
gekochtem Wasser verdiinnen diirfe, oder dass man jede fernere Ver-
diinnung am besten ganz vermeide.

Meine dieserhalb angestellten Versuche bestiitigen -im Allgemeinen

das von Streng erhaltene Resultat. Es wurde Wasser ausgekocht, je-

doch nicht unter Oel, sondern in der mit einer Glasplatte bedeckten
Flasche erkalten gelassen; und mit demselben Zinnechloriir eine Reihe
Versuche mit frischem Brunnenwasser gemacht.

17*
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In allen Fillen waren 10 CC. Zinnchloriir mit der Pipette herans-
]

senommen worden, welche fiir sich 12,2 CC. Chromlisung gebrauchten.

10 CC. Zinnchloriir. Gekochtem Wasser. ] Frischem Brunnenwasser.
1% ]
mit 100 CC, 11,4 | 10
200 10,7 9.8
300 ., 10,5 ' vacat
oo 2400 s 1 vacat ‘ 7.4

Endlich machte ich noch den Versuch, gewthnliches Wasser durch
Schiitteln mit Kohlensiure seines freien Sanerstoffs zu berauben. Dies
ergab anf 10 CC. Zinnchloriir:

fiir sich 11,8 CC. Chromlosung,
mit 200 CC. Kohlensiure
haltigem” Wasser 11,3
mit 200 CC. desselben
frischen Wassers 8.4

Es war also durch die Kohlensiure so viel Sauerstofl’ ausgetrieben
worden. dass sie der Wirkung von 2,9 CC. Chromlisung entsprach. Da
die Kohlensiiure hier in keiner Art eine chemigche Einwirkung ausiiben
oder verhindern kann, so bleibt die einzige Erklirung der Erscheinung
die bereits gegebene.

Ein Vergleich der zusammengehirigen Versuche giebt jedoch nicht
iiberall ein der hinzugegebenen Wassermenge entsprechendes Minder-
¢uantum von Chromlisung, so dass die Methode sich noch nicht zur
Bestimmung des fréien Sauerstofls im Wasser verwenden liess.

Es bleibt fiir die Anwendung die Regel fest stehen, dass Verdiin-
nungen mit Wasser nicht stattfinden diirfen.

Ausser tHeser Unregelmiissigkeit bei Verdiinnungen mit Wasser
bin ich noch auf eine andere aufmerksam geworden, die ich nicht er-
kliiren kann.

Wenn man gleiche Mengen Zinnchloriir aus einer Biirette ausflies-
sen lisst, mit Jodkalium und Stirkelosung versetzt, durch Chromlésung
blau titrit, so gebraucht man zu den spiter hinzukommenden Mengen
Zinnchloriir kleinere Mengen Chromlosung als anfinglich, oder, was das-
selbe sagt, grissere Mengen Zinnchloriir erfordern verhiiltnissmiissig
kleinere Mengen Chromlésung.

Es wurde aus zwei neben einander stehenden Biiretten, die sehr
richtig getheilt waren, Zinnchloriir und Chromldsung ausgelassen, und
swar zunerst Zinnehloriir, immer 10 CC. zu der bereits wieder mit Chrom-
losung blau gefirbten Fliissigkeit, und folgende Zahlen erhalten:
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also 10 CC. Zinnehloriir.

10 CC. Zinnchloriir — 8,5 CC. Chromldsung — 8,50 CC. Chroml.

20 3 — 16,8 = 8,40

30 ¥ — 25.1 — 8,37

00 5 =— 334 = 8,86 ' 3

a0 — 0 = 8,301 %

60 = AT -3 = 8:28

Fi b e i — 57.4 .. 2 = 8,20

80 F. — 65,1 —=—18.38:-0

90 74| = T2.7 0 == BOR e -
Man ersieht hieraus. dass zwischen den einzelnen Mengen keine

Proportionalitiit stattfindet. Wenn z B. 10 CC. Zinnehloriir 8.5 CC.
Chromlésung fordern, so miissten 90 CC. 9mal 8,5 = 76,5 CC. Chrom-
l6sung fordern, wiithrend sie in der That nur 72,7 CC. forderten. Es
wurde nun der Versuch mit denselben Fliissigkeiten und Réhren umge-
kehrt angestellt, und zu je 20 CC. Chromldsung (mit Jodkalium und
Stiirke) Zinnehloriir hinzugelassen, bis die blaue Farbe eben verschwand:
also 10 CC. Chroml.

20 CC. Chroml. = 23 €C. Zinnchloriir = 11,50 CC. Zinnchloriir
1) 25 “ 37 & SRR e —111:7H

60 ., 14 =705 % = L1081

80 ., = = 94.5 .. = — J¥1.81
100 , A =1184 s = 11,84
120 ., o — 142.5 ., e — 11,38

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass zu grosseren Mengen Chrom-
losung gridssere als proportionale Mengen Zinnchloriir gehiren, und
dass zu griosseren Mengen Zinnchloriir kleinere als proportionale Men-
gen Chromlésung gehirten.

Ebenso bemerkte ich, dass es nicht dieselben Zahlen giebt, wenn
man die Chromlésung zum Zinnehloriir als wenn man umgekehrt zusetzt.

5 CC. starkes Zinnchloriir erforderten 18.4 CC. Chromlésung ; lies:
ich nun aus derselben Rohre und an derselben Stelle erst 18.4 C(.
Chromlésung ausfliessen und versetzte sie mit Jodkalium und Stirke.
go brauchte ich riickwirts 4,95 CC. Zinnchloriir zum Entfarben.

L5 CC. Zinnechloriir erforderten 54,7 Chromlésung zum Blaumachen :
dagesen 54.7 CC. Chromlésung wurden von 14,8 CC. Zinnchloriir ent-
tarbt.

16 CC. Zinnchloriir waren gleich 58,2 CC. Chromlésung; nun
wurden 58,2 CC. Chromlésung ausgelassen und zum Entfirben nwn
15,6 CC. Zinnchloriir gebraucht; 15,6 CC. Zinnehloriir ausgelassen,
brauchten 57,5 CC. Chromlbsung zum Blaufirben. Zum Schluss wur
den aber wieder 16 CC. Zinnchloriir wie oben mit 58,2 CC. Chromls-
sung blan gefiirbt.

Bei einer grossen Menge Analysen mit reinen Substanzen erhielt
ich immer zu wenig, wenn ich den Titre in der Art nahm, dass ich
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gleich von vorn herein der Zinnchloriirlosung Stirke und Jodkalium
wufiigte, withrend bei der Reductionsanalyse erst nach geschchener Re-
duction mit Zinnehloriir die Stirke mit einem kleinen Uebersehuss von
Zinnehloriir zusammenkommt. Ich nahm deshalb den Titre nach-
her in der foleenden Art. Ieh liess Zehend-Normal- Chromlosung aus
der Biirette beliebig ausfliessen, siuerte sie mit Salzsiure an, und liess
nun aus der Biirette Zinnchloriir hinzufliessen, bis eine rein graue Farbe
von Chromehlorid entstanden war. Dann liess ich das Zinnehloriir bis
an den niichsten ganzen Cub.-Centimeter nachfliessen. Es wurde jetzt
Stiirkelosung und Jodkalium zugefiigt, und aus derselben Biirette wie
vorher die Chromldsung bis zur blauen Farbe hinzugelassen. Alsdann
wurden die zusammengehorigen Zahlen von Zinnehloriir und Chromls-
sung notirt und als Titre festgehalten. Verschiedene Mengen Chrom-
losung geben aui diese Weise gut stimmende proportionale Zahlen,
und die Analysen erreichfen in 1llen Fiillen eine befriedigende Genanig-
keit. TFasst man alle diese Thatsachen zusammen, so nehmen sie der
Chromanalyse viel von dem Werthe, welchen ich ihr bei dem ersten Be-
kanntwerden in einem Aufsatze iiber Oxydations- und Reduefionsana-
lysen beigelegt hatte. Es lag mir damals nichts vor, als die sehr gut
stimmenden Zahlen von Dr. Streng und die klar ausgesprochene Er-
scheinung der Reaction, welche verbunden mit der Titrebestindigkeit
des chromsauren Kalis, und unterstiitzt durch mehrere sehr gut stim-

mende Analysen mich bestimmt hatten. Nur ein sehr genaues Eingehen
in die Sache zeigte die Gebrechen der Methode. Es diirfte vielleicht
dem Entdecker gelingen, durch fortgesetztes Studinm der Methode die
gewiinschte Zuverlissigkeit wieder zu geben.

icher Art mit Zinn-

arsenigsaurem Natron und

Da eine grosse Menge Bestimmungen in

chloriir und chromsaurem Kali oder mit

Jodlésung ausgefithrt werden konnen, so miissen die dazu verwendeten
Fliissickeiten eine vollkommene Uebereinstimmung haben. Das geht
nun nicht direct an, da zwei dieser Fliissigkeiten, nimlich das saure
chromsanre Kali und das arsenigsaure Natron nicht unmittelbar mit ein-
ander verglichen werden kénnen. Wir haben gliicklicher Weise in der
Jodlosung ein Mittelglied, welches sowohl gegen Zinnchloriir als arsenig-
saures Natron angewendet werden kann, und mit diesem kann man den
Vergleich bewerkstelligen.

Wir stellen nun an die Spitze, dass die Losung des sauren chrom-
cauren Kaliz und des arsenigsauren Natrons Zehend-Normal - Lésungen
sind, und eine ganz bestimmte, unwandelbare, aus dem Atomgewichte
der Stoffe abgeleitete Stiirke haben. Dagegen hat Zinnchloriir wegen
seiner Oxydirbarkeit, und die Jodlosung wegen der Schwierigkeit, reines
Jod zu bereiten und abzuwigen, einen unbestimmten , ju-:]v-'m:ll vOor
einem Versuche zn bestimmenden Titre (Tagestitre). Es stellte sich
nun die Frage zu beantworten, ob die beiden Zehend-Normal-Lsungen
vom sauren chromsauren Kali, und vom arsenigsauren Natron gleiche
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chemische Wirksamkeit im entgegengesetzten Sinue haben. Direct kann
man diese Fliissigkeiten nicht zusammenbringen und mit der Jodreaction
priifen, weil Chromsiiure nur im sauren Zustande oxydirt, arsenige Siiure
aber nur im basischen Zustande die Jodstirke entfirbt. Beide Bedin-
gungen kdénnen nicht vereinigt werden,

Ich habe nun die Lésung dieser Frage durch folgende Versuchs-
reihe bewirkt.

1) 10 CC. eines vorhandenen unbestimmten Zinnchloriirs wurden
pipettirt, mit Jodkalinm und Stirkelosung versetzt und mit Zehend-
Normal-Lésung des sauren chromsauren Kalis blau titrit. Es wurden
dreimal hinter einander jedesmal 17 CC. Chromlisung verbraucht.

2) 10 CC. desselben Zinnchloriirs erhielten Stiirkeldsungzusatz und
wurden mit einer vorhandenen Jodlésung in Jodkalium bis zur blauen
Farbe gebracht. Es wurden zweimal hinter einander 17,2 CC.Jodlbsung
verbraucht.

8) 10 CC. zehend-normal-arsenigsaure Natronlésung (frisch berei-
tet) wurden mit Stirkeldsung versetzt, und mit Jodlosung blau titrirt.
Es wurden dreimal hinter einander 10,1 CC. Jodlésung erfordert.

Die in 2) verbranchten 17,2 CC. Jodlosung kinnen nach 8) auf
zehend - normalarsenigsaures Natron reducirt werden, indem man sie
mit 10 multiplicirt und mit 10,1 dividirt. Sie geben 17,08 CC. und
diese verglichen mit der Chromlésung aus 1) geben das Resultat, dass

17 CC. Chromlésung =— 17,03 CC. arsenigsaures Natron sind.
g

Der Unterschied von -—)—U CC. ist so gering, dass er iibersehen wer-
den kann, da man diese Grisse gar nicht auf der Biirette ablesen kann.

Zur Versinnlichung des Zusammenhanges des obigen Sechlusses mit
den Daten kann man nach Art der Kettenregel ansetzen:

17 CC. Chromlésung — 10 CC. Zinnchloriir (aus 1)

10 CC. Zinnehloriir = 17,2 CC. Jodlbsung (aus 2)

17,2 CC. Jodlosung = 17,03 CC. arsenigs. Natron (aus 3)
folglich 17 CC. Chromlésung =— 17,03 arsenigs. Natron.

Mit ganz anderen Fliissigkeiten wurde folgendes Resultat erhalten :
5 CC. Zinnchloriir = 29,7 CC. Jodlésung — 14,8
5 CC. Zinnchloriir = 14,9 CC. Chromlésung von 4,955 Grm. im Litre.

Es sind also 14,85 arsenigsaures Natron — 14,9 Chromlisung,

arsenigs. Natron,

d. h. gleich.
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