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" Ueber Bestimmung des Kupfergehalts aus Schiefern nach
primiirten Methoden.

Mitgetheilt

. von der Mansfeld'schen Ober-Berg- und Hiitten-Direction
in Eisleben.

Bekanntlich gewinnt die Mansfeld’sche Kupferschiefer bauende
Gewerkschaft Kupfer und Silber aus sogenannten Kupferschiefern, einem
bitumindsen, Schwefelmetalle ftihrenden Mergel. Das Kupferschiefer-
flstz besteht aus einzelnen Lagen, deren Metallgehalt auf kurze Distan-
zen zuweilen grossem Wechsel unterworfen ist, so zwar, dass manch-
mal nur 2 bis 2!z Zoll, aber auch 68 und mehr Zoll von ihnen,
welche unter der Bezeichnung Lochen, feine Lette, grobe Lette, Kamm-
schale , Kopf, Noberge, Dachberge etc. auftreten, schmelzwiirdig sind.
| Bei so geringer, durchschnittlich auf etwa 4 Zoll anzuschlagender
Michtigkeit der giltigen Flotzlagen und bei der Nothwendigkeit fur
die gegenwirtige Kupferproduction jihrlich circa 2!z Millionen Centner
zu gewinnen, sind die Abbaue von grosser Ausdehnung und es ist fiir
den Betrieb von ausserordentlicher Wichtigkeit schunell zu erfahren, ob

ie in Abbau befindlichen Fl6tzparthie'n, resp. welche von ihnen,
schmelzwiirdig sind, um zu verhindern, dass nicht einzelne Lagen ohne
ausreichenden Metallgehalt auf die Hitten gefahren und verschmolzen
werden, andererseits schmelzwiirdige Lagen unter das taube Gestein
gerathen und verloren sind.

Kenntniss tber den Wechsel in der Metallfithrung war nur zu
erlangen, wenn man ein Probirverfahren ermittelte, welches gestattet,
dass in jedem Monat von allen Abbaupunkten genommene Proben auf
ihren Kupfergehalt schnell und mit gentigender Genauigkeit untersucht
werden konnen. War ein solches Verfahren ermittelt, dann handelet
es sich nur noch um die mechanischen Einrichtungen zur schnellen und

Fresenius, Zeitechrift, VIII, Jahrgang. 1
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2 Ueber Bestimmung des Kupfergehalts aus Schiefern

billigen Zerkleinerung der genommenen Proben (z. Z. 300 bis 400 Stiick
monatlich) bis zur Staubform fir die Durchschnittsprobe. Die Auf-
gabe, binnen wenigen Tagen im Stande zu sein aus den Resultaten ver-
figen zu konnen, ob die untersuchten Flotzlagen zum Verhiitten kom-
men diirfen oder nicht, war dann geldst. .

Bekannt ist, dass es eine grosse Menge Methoden gibt, den Kupfer-
gehalt quantitativ zu bestimmen, aber eben so bekannt ist es auch,
dass nur wenige zum technischen Gebrauche sich eignen, dass
den einfachen die nothwendige Genauigkeit, den genauen aber die Ein-
fachheit fehlt.

Wilnschenswerth war zugleich, dass die Kupferprobe von Personen,
an welche man nicht hohe Anspriiche machen darf, wie solche mehr-
fach als Probirgehitlfen th#tig sind ohne Chemie oder Probirkunst stu-
dirt zu haben, erlernt und ausgefithrt werden kann. '

Im gewerkschaftlichen Laboratorium zu Eisleben war in den letzten
Jahren fir die geringhaltigeren Erze und Schiefer die Kupferbestim-
mungsmethode nach H. Rose, fiir die reicheren Roh- und Spursteine etc.
die schwedische Probe in Anwendung. Beide Methoden wurden mit
ausserordentlicher Sorgfalt ausgefihrt und gentigten in der Hand sorg-
filtig arbeitender und geschickter Personen zwar vollstindig, erforderten
aber fiur eine so grosse Anzahl Proben viel Zeit, Raum, Krifte und
Apparate. Bekanntlich bestehen die Operationen der Rose’schen Me-
thode im Aufschliessen des Erzes mittelst Konigswassers unter Zusatz von
Schwefelsiure, Eindampfen und Erhitzen bis zur Trockne, Abscheidung
des Kupfers durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefelkupfer und Wiegen
des in einer Atmosphire von Wasserstoffgas ausgegliihten Halb-Schwefel-
kupfers.

So genau diese Probe ist, muss man doch sicher sein, dass in der
Losung keine durch Schwefelwassertoff fillbaren, in einer Atmosphire
von Wagserstoff zuriickbleibenden, Metalle vorhanden sind. Diess ist
in den Mansfeldischen Schiefern nur in ganz geringem Maasse der
Fall; es scheint jedoch als wenn der Kupfergehalt in einzelnen Fillen
durch geringe Mengen Molybdin etwas zu gross gefunden wiirde. Ueb-
rigens sei hier an die Schwierigkeit der Trennung grosserer Mengen
Kupfer vom Zink (in Messing- und Tombackproben) durch Schwefel-
wasserstoffgas und an die Nothwendigkeit gut auszuwaschen erinnert,

Was die schwedische Probe betrifft, so ist dieselbe wegen der
vielen dabei vorkommenden Operationen und der schwierigen Ausfihrung
unbequem. Zwar lassen die Resultate, wenn alle Bedingungen erfillt
werden, nichts zu wiinschen iibrig, die Laboranten missen sich aber
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lange tiben, ehe sie die Probe griindlich lernen, und dann noch Birg-
schaft fur stete Sorgfalt bieten. Der Schwerpunkt liegt in der Opera-
tion der Ausfillung des Kupfers. Sie muss bei einer gewissen Tempe-
ratur geschehen, die Solution darf weder zu heiss, noch zu kalt sein,
damit das Kupfer sich nicht zu fest an das Eisen ansetzt; nothwendig
ist ferner das rechte Maass von Sdure, so dass ein grosser Ueberschuss
nicht zu viel Eisen 10st, die Ausfillung vollkommen und nicht zu
stirmisch ist, aber auch kein basisches Eisensalz dem Kupfer sich bei-
mengt. Besonders wichtig ist den Zeitpunkt zu treffen, wenn das
Kupfer ausgefillt ist, um sogleich das Eisen aus der Flissigkeit zu
entfernen und die noch saure Solution vom Kupfer abzugiessen. Auch
darf die Losung, aus welcher das Kupfer auszufillen ist, kein zu
grosses, aber auch kein zu kleines Volum einnehmen. Die Ausfihrung
dieser Operationen, abgesehen von den anderen, welche ebenfalls, wenn
brauchbare Resultate erzielt werden sollen, mit der grissten Sorgfalt
geschehen missen, erfordert viel Uebung, Erfahrung, grosse Geduld und
Aufmerksamkeit, Bei der Fillung von 4 bis 6 Proben, welche man gleich-
zeitig auszufiihren im Stande ist, namentlich gegen das Ende derselben,
darf man den Blick nicht wegwenden.

~ Unter solchen Verhaltnissen lag, wie bereits erwiihnt, der Wunsch
nahe ein einfacheres, auch von Nichtchemikern bald zu erlernendes und
ohne viele und schwierig zu executirende Vorsichtsmaassregeln durch-
fithrbares Verfahren das Kupfer zu bestimmen, kennen zu lernen, welches
weniger aufreibend und der Gesundheit des Laboranten nicht schidlich
_ist. Zunichst war das Streben auf Abwerfung der Rose'schen Probe
gerichtet, weil die grosste Anzahl Proben in Schiefern von mittlerem
und geringem Metallgehalt besteht. Erst in zweiter Linie stand der
Ersatz der schwedischen Probe durch eine andere fiur in weit geringerer
Anzahl vorkommende reichhaltigere Substanzen.
Die Mansfeldische gewerkschaftliche Ober - Berg- und Hitten-
Direction in Eisleben erliess daher unter dem 6. Mai 1867 in 4 wissen-
schaftlichen Zeitschriften nachstehende offentliche

Bekanntmachung.

1) Auf Entdeckung einer Kupferprobe fiir die Ermittelung des Metall-
gehaltes in den Mansfeldischen Schiefern wird ein Preis von
300 Thir. gesetzt, wenn dieselbe folgenden Bedingungen gentigt:

a) Sie muss in 5 bis 6 Stunden erledigt werden konnen, ein-
schliesslich aller Nebenarbeiten. <
b) Eine Person muss tiglich® mindestens 18 solcher Proben
1#
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sicher und ohne bertriebene Anstrengung auszufthren im
Stande sein.
c) Die zulissigen Differenzen der Probe miissen sich in den
nachstehenden Grenzen halten:
bei Minern von

1 Pfd. Kupfer pro Ctr., pro Fuder 60 Pfd. = 10% = -6 Pfd.

2 oy »- » »  » » 120 » = 6% = 7,2 »

3 » » » .»» » 180 » = 5% = 9 »

4 » » » » » » 240 » = 5% = 12 »

5 » » » -»  » » 300 » = 4% = 12 »

6 » » » » oy » 360 » = 4%0 = 14,4 »
uw s f. 4%

2) Preisbewerbungen mit den gehérig motivirten Vorschliigen smd
bis zum letzten December 1867 bei der Direction einzureichen.
Dieselbe wird bis zum 30. Juni 1868 entscheiden, ob unter den .

etwa eingehenden Vorschligen einer vorhanden ist, welcher den ge-
stellten Bedingungen gentigt. .

Ist diess der Fall, so wird der Preis sofort gezahlt,

Sollten mehrere Vorschlige sich finden, die den Bedingungen ge-
niigen, so wird der zuerst eingegangene mit 200 Thaler, der n#chst-
folgende mit 100 Thir. prémiirt. Sollten endlich gar keine Methoden
entdeckt werden, welche den gestellten Anforderungen entsprechen, so
ist Absicht die qu. 300 Thlr. mit je_100 Thir. an diejenigen zu ver-
theilen, welche die besten Erorterungen iiber das beztigliche Probir-
verfahren eingereicht haben.

Die Feststellung dieser 3 besten Arbeiten erfolgt durch die
Direction.

Hervorzuheben ist aus dem Wortlaut dieser Bekanntmachung und
aus spiteren Antworten auf verschiedene briefliche Anfragen folgendes:

dass eine technische Probe, d. h. eine von Gehtlfen leicht aus-
fithrbare, innerhalb festgestellter zuldssiger Differenzen liegende ver-
langt wurde, ’

dass unter Nebenarbeiten nicht das Herstellen des feinen Probe-
pulvers, das Heizen der Oefen, das Reinigen der Zimmer, Gerithschaften
und Utensilien etc., welche Arbeiten besonders verrichtet werden, zu
verstehen war,

dass das Verfahren selbst nicht neu zu sein brauche, vielmehr
aus Combination bekannter Methoden bestehen konne,
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dass sich die Direction vellkommene Freiheit der Entscheidung
fiber die Anwendbarkeit -und Brauchbarkeit des Verfahrens vorbebalte,
natiirlich auch auf Einfachheit und Billigkeit - desselben einen besondern
Werth legen misse.

Im Ganzen. haben sich an der Concurrem 16 Personen betheiligt
und ihre Vorschlige schriftlich eingereicht. Von diesen Vorschligen
basirten 6 auf Titrirung mit Cyankalium oder Schwefelnatrium unter
verschiedenen Modificationen,

1 auf Titrirang frei gewordenen Jods mit unterschwefligsaurem
Natron,
auf Titriren mit Jodlosung,
auf Titriren mit Chaméileon,
auf Titriren mit xanthogensaurem Kali,
auf Trocknen und Wiegen des. gefillten, schwammigen Kupfers,
resp. Bestimmung als Oxyd,

2 anf Trocknen und Wiegen ausgefillten Schwefelkupfers, resp.

Glithen in Wasserstoffgas,

2 auf dem sogenannten trocknen Wege und zwar entweder als Kupfer
mit Antimon abgetrieben, oder als Cuj As.
1 auf der Electrolyse.

Zur niheren Prifung dieser Vorschlage, insbesondere zur Fest-
stellung daritber, welche von denselben am meisten fur die in Betracht
kommenden technischen Zwecke weiter zu verfolgen sein wiirden, er-
schien es nothwendig eine Commission von wissenschaftlich gebildeten
und im Probiren der Mansfeldischen Schiefer praktisch erfahrenen
Minnern zu bestimmen, welche in keiner Weise bei den eingegangenen
Mittheilungen in irgend einer Weise personlich betheiligt waren. Zu
dieser Kommission wurden die Herren Huftenmeister Heine, Hoff-
mann und Dr. Boettger gewihlt.

Der letztgenarmte Herr ist jedoch durch spiter eingetretene Krank-
heit verhindert worden, an den bezﬁghchen Enbrterungen durchweg
Theil zu nehmen. ’

Die Ergebnisse dieser Prufung, welche Seitens der Mansfeldischen_
Ober-Berg- und Hitten-Direction als sachgeméiss unh richtig anerkannt
worden sind, waren zunichst, dass von der Concurrenz diejenigen Vor-
schliige ausgeschlossen werden mussten, welche verlangten:

a) zu viele Operationen, die Verzogerungen im Gefolge hatten und
die vorgeschriebene Anzahl Proben in bestimmter Zeit gar
nicht, oder nur mit @bermiissiger Anstrengung, also nicht tig-
lich, erreichbar machten;

L N T



b)

©)
d)

g)

h)
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Anwendung von wechselnden Mengen zu probirender Substanz,
je nach grdsserem oder geringerem Kupfergehalte, eine For-
derung, die deshalb unerfiillbar ist, weil man die Haltigkeit
des Schieferpulvers durch den Blick nicht zu taxiren vermag;
ein Abrosten der Schiefer unter Anwendung von theuren Zer-
setzungsmitteln fitr das Bitumen, z. B. chlorsaures Kali;

die Zersetzung und Auflssung der Substanz unter Anwendung
von heftige Reactionen erzeugenden, resp. explodirenden Stof-
fen, wie Chamileon, krystallisirtes #bermangansaures Kali,
chlorsaures Kali etc. ;

die Bewirkung des Aufschlusses grosserer, 5 Grm. und mehr
betragender, Portionen durch Schwefelsiiure bis zur trocknen
Salzmasse unter Austreibuug anderer Siuren — nicht zulissig
fiir gewisse Titrirmethoden ;

die Anwendung von unterschwefligsaurem Natron und von
Schwefelwasserstoffigas zur Abscheidung des Kupfers aus den
Solutionen, wegen der schidlichen Einwirkung der schwefligen
S4ure beziehentlich des Schwefelwasserstofigases auf die Ge-
sundheit der Laboranten bei der grossen Menge der Proben,
welche téiglich bewiltigt werden missen ;

die Trennung des Kupfers von den Erden, dem Eisenoxyd
und anderen Metalloxyden durch Ammoniak allein oder bei
Zusatz von kohlensaurem Ammoniak, Weinsiure etc., deshalb,
weil in dem gefillten Eisenoxyd und der Thonerde, je nach
deren Mengen, grossere oder geringere Parthien Kupferoryd
mit niedergerissen werden und sich der Bestimmung entziehen,
andererseits Metalloxyde, wie Zink-, Nickel- und Kobaltoxyd
mit in Losung gehen, welche die Genauigkeit der Kupfer-
bestimmung alteriren, auch dann noch wenn die zeitraubende
Auflésung des Niederschlags eintritt und die Fillung mit Am-
moniak wiederholt wird;

die Bestimmung des Kupfers als abgeschiedener Kupferschlamm
oder als Schwefelkupfer unter Trocknung und Wiegen auf ge-
wogenem Filter ;

die Beschreitung des trockenen Weges auch dann, wemn die
Resultate — was sehr schwer erreichbar ist -— geniigten, be-
sonders wegen der Kostspieligkeit des Verfahrens durch den
Consum von Brennmaterial, Tuten, Scherben, Fliissen, durch
die Nothwendigkeit hoher Essen, oft zu reparirender Oefen,
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abgesehen von grosser Anstrengung der Laboranten bei Feuer-
arbeiten ;

k) grosse Jntelligenz der Laboranten;

1) die Stellung von Hilfsarbeitern.

Konnten und mussten nach dem Vorstehenden verschiedene Con-
currenten ausscheiden, so blieben doch noch mehrere in vieler Beziehung
ausgezeichnete und schitzbare Abhandlungen speciellerer Priifung vorbe-
halten, Methoden empfehlend, welche entweder den Vorzug grosser
Kiirze oder der besonderen Genauigkeit zu haben schienen. Durch vor-
genommene eingehende und zahlreiche ‘Versuche mit ganzen Reihen
Schieferproben, deren Gehalt mit grosster Penibilitit ermittelt, den Be-
theiligten aber unbekannt geblieben war, gelangte man zu der Ueber-
zeugung , dass von Titrirmethoden nur diejenigen Beach-
tung verdienen, welche das Kupfer aus der urspriing-
lichen Losung rein abgeschieden in neue Loésung zum
Titriren bringen, und dass dadurch erst die Titrirme-
thode mit Cyankalium die geeignete Anwendung findet.

Die Erfahrungen von v. Liebig, Fresenius, Fleck, Mohr
und Anderen waren hier sehr wohl bekannt und sind der Controle
unterworfen worden.

Nachdem eine grosse Anzahl von Belegen gesammelt und der Be-
weis geliefert war, dass das vom Herrn Dr. Steinbeck schon am
22, Juli 1867 beschriebene und eingereichte Verfahren — dem auch die
Prioritit zugestanden werden musste, weil dessen Abhandlung die zuerst
eingegangene war — allen Anforderungen der Preisaufgabe geniigte,
konnte wegen Zuerkennung des Preises kein Zweifel obwalten. .

Als Concurrent neben dem Herrn Dr. Steinbeck trat als letzter
Bewerber um den Preis Herr C. Luckow, Chemiker der Koln-Mindener
Eisenbahn-Gesellschaft in Deutz auf, dessen Abhandlung kurz vor Ab-
lauf des Einreichungstermins, am 31, Dec. 1867, einging. Sein Ver-
fahren beruht auf der Bestimmung des Kupfers als Metall durch den
galvanischen Strom. FEr umgeht manche listige und zeitraubende Ope-
rationen, wie Fillen, Filtriren, Auswaschen, Trocknen, Glihen etc. Die
erste Notiz gab dieser Bewerber in Dingler’s polytechnischem Journal
Bd. 177, 8. 296, Damals arbeitete er mit schwefelsauren Solutionen,
aus .welchen das Kupfer erst nach langer Zeit gefillt wurde, Seine
Behauptung ging dahin, dass, wenn mit freier Salpetersiure von be-
stimmter Stirke in den Losungen gearbeitet wiirde, diese neue, noch
unbekannte Abiéinderung die Fillung bedeutend abkiirze,

Die Linfachheit, Billigkeit und Eleganz des L ucko w’schen Ver-,

.
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fahrens, welches die Beendigung einer grossen Anzahl Proben, die vor-
zugsweise von der Zahl der Batterien abhing, wéhrend 24 Stunden in
Aussicht stellte, veranlasste eine grosse Reihe von Versuchen, die des-
halb viel Zeit beanspruchten, weil anfangs nur mit einer Batterie ge-
arbeitet wurde, und stérende, das Resultat beeintrachtigende Erscheinun-
gen vorkamen. .

Nach Beseitigung der Storungen, welche weiter unten nither be-
zeichnet werden sollen, wo die Vorziige der Electrolyse Ausdruck finden
und die Bedingungen des Gelingens namhaft gemacht werden, kam man
zu dem Entschlusse auch diese Probe in die Technik einzufiilhren und
lingere Zeit neben dem Steinbeck’schen Verfahren auszutiben.

Die Verwaltungs - Organe der Mansfeld'schen Gewerkschaft hielten
deshalb fiir angemessen auch dem Herrn Luckow ein Honorar zu
gewihren.

Den ausgesetzten Preis konnte man ihm deshalb nicht zusprechen,
weil ‘die eine Bedingung, Beendigung der Einzelprobe binnen 5 bis 6
Stunden, nicht fiir alle Schiefer, namentlich nicht fiir die kupferreicheren,
zu erfiillen war, wenngleich diess sehr hiufig geschah und die Anzahl
der binnen 10 Stunden zu erledigenden Bestimmungen nur von der’
Zahl der aufzustellenden Batterien abhing, die sogar ohne Aufsicht Gber
Nacht arbeiten und dann die Zahl der Proben binnen 24 Stunden ver-
doppeln. :

Indem man sich streng an den Wortlaut der Bekanntmachung
hielt, primiirte man das Verfahren des Herrn Dr. Steinbeck und
honorirte ausserdem den Herrn L.uckow fiir eine Methode, welche
hoffentlich eine grosse Zukunft hat, und verbessert und erginzt eine grosse
Liicke in der Probirkunst fir Kupfererze auszufiillen bestimmt scheint.

Beschreibung und Erlduterung des Kupferbestimmungsverfahrens aus
Mansfelder Schiefern, nach Herrn Dr. Steinbeck.

Das qu. Kupferbestimmungsverfahren , welches sich streng an die
in dem Concurrenzausschreiben fir Mansfeldische Kupferschiefer ge-
stellten Bedingungen hilt, zerfillt in drei wesentlich von einander ge-
schiedene Operationen :

I. die Extraction,
II. die Abscheidung,
III. die Bestimmung des Kupfers,
Die nachstehende Beschreibung dieses Verfahrens wird dieser Ein-
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theilung folgen und gleichzeitig kritische Bémerkunéen tiber die zur
Erreichung des nimlichen Zweckes von anderen Chemikern gemachten
Vorschliige enthalten. -

I. Die Extraction des Kupfers.

Ein Probircentner = 5 Gramm gepulverter Schiefer wird ohne
Riicksicht auf Art der Schieferlage, geringen oder hohen
Kupfergehalt, ungebrannt in einem Stehkolben mit 40—50 CC,
roher Salzsiure von 1,16 spec. Gewicht iibergossen, wobei die koh-
lensauren Erden unter Entbindung von Kohlensaure in Chlorverbin-
dungen umgesetzt werden.

Alsdann ftigt man 6 CC. einer Normalsalpetersiure (berextét aus
gleichen Raumtheilen Wassers und reiner Salpetersiure von 1,2 spec.
Gewicht) bei allen Schiefern der oberen uud unteren (Eis-
lebener und Hettstedter) Reviere, seien es grobe Lette, feine
Lette, Kammschale. oder Kopf, hinzu; bei allen bitumenfreien
Erzen, wie Dachberge und Noberge, welche leicht durch die Farbe
der Stiicke wie des Pulvers zu- erkennen sind, iibrigens auch als solche
etikettirt werden, darf nur 1 ‘Cubik - Centimeter jener Normalsalpeter-
siure angewendet werden. Mulmschiefer und Sanderze aus"
dem Sangerhfiuser Revier muss man wegeh hohen Bitumen-, resp. Schwefel-
gehalts zuvor brennen und dann mit Salzsiure und gleichfalls nur -
1 CC. Normalsalpetersiiure versetzen.

Die so beschickten Proben werden darauf !2 Stunde auf dem
Sandbade bei gelinder Wirme digerirt, was zur vollstindigen Losung
des an Schwefel gebundenen Kupfers erforderlich ist, und nur zuletzt
10 bis 15 Minuten lebhaft gekocht, wonach alles Kupfer mit den im
Schiefer vorkommenden Metallen: Eisen, Blei, Zink, Nickel, Kobalt
und Mangan als Chlorid sich in Losung befindet.

Der schwarze bituminose Riickstand des Schiefers, aus Sand und
Kieselthon bestehend, ist meist frei von Kupfer. Zahlreiche Unter-
sachungen desselben haben bewiesen, dass oft keine Spur, zuweilen
hochstens 0,01 bis 0,03 Proc. Kupfer noch ungelost geblieben waren.

Die Extraction des Kupfers erweist sich nach dieser Vorschrift
selbst bei den hochsten Kupfergehalten des Schiefers (12 bis 14 9))
als vollstindig und erfallt zugleich die fir die spitere Abscheidung
des Kupfers hochst wichtige Bedingung, dass in der Mettallsolu-
tion keine Spur von Salpetersédure oder niederen Oxydations-
stufen des Stickstoffs gegenwiirtig bleibt.
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Anderweitige, die Extraction des Kupfers betreffende
Vorschlige.

Ueberblickt man die von verschiedenen Seiten gemachten anderweitigen
Vorschlige behufs Extraction des Kupfers, so ist — wenn der Hauptzweck des
Concurrenzausschreibens nicht aus dem Auge verloren wird: ein moglichst ein-
faches, nur eingeschulten Arbeitern anzuvertrauendes Verfahren anzugeben —
gegen dieselben Folgendes anzufiihren :

a) Der Vorschlag nur 1 Grm. Substanz von grisster Feinheit des Pulvers
nach vorausgegangener Trocknung dessclben einzuwiegen, muss fir
eine technische Probe, mit welcher tiglich viel geleistet werden
soll, als zu umstindlich und unpraktisch bezeichnet werden; dasselbe
gilt von den mehrseitig gestellten Bedingungen, von Schiefern mit
hohem, mittlerem und geringem Kupfergehalt schwankende Quan-
tititen einzuwiegen , was deshalb unerfiillbar ist, weil der Probirer
dem schwarzen Schieferpulver a priori nicht anzusehen vermag, zu
welcher Klasse der Gehalte dasselbe zu zihlen ist.

b) Behufs Oxydirung der Metalle und Zerstorung des Bitumens, welche
letztere eigentlich nur nothwendig wird, wenn man zur Trennung des
Bleis von allen anderen Metallen Schwefelsiure bei der Extraction
anwendet, wurde iibermangansaures Kali in fester Form empfohlen.
Die Ausfithrung der betreffenden Operation ist umstéindlich, nicht
ohne Gefahr und erfordert daher grosse Vorsicht und routinirte Ar-
beiter. — Wenn auch die fiir den gleichen Zweck empfohlene An-
wendung von Schmelzgemischen mit chlorsaurem Kali weniger Vor-
sicht fordert, so verursachen doch die Operationen des Mischens
Schmelzens und Losens der Schmelze in Sdure viel Arbeit und der
Aufwand von Porzellan-Schmelztiegeln ist so erheblich, dass man ein
solches Aufschliessen vom praktischen Standpunkte nicht empfehlen
kann. Erfordert der Gang der Untersuchung unbedingt die Zerstérung
des Bitumens, so ist das Wegbrennen desselben das einfachste. Kann
es ganz unterbleiben, wie es bei dem vorstehenden Extractions-
verfahren und einigen anderen Vorschligen gestattet ist, so ist da-
mit unter allen Umstinden eine Operation gespart, worauf bei tig-
licher hoher Leistung Werth zu legen ist.

II. Abscheidung des Kupfers.

Die nur freie Salzsiure und Chloride der Metalle und Erden ent-
haltende Solation (wie sie die Extraction nach I. ergibt) wird von dem
unloslich gebliebenen Rickstande durch Filtration in ein bedecktes
Becherglas von ca. 400 CC. Fassungsraum getrennt, in welchem sich
auf einem Platinblechstreifen ein Zinkstiibchen von etwa !/ Loth Ge-
wicht befindet. Das Zink muss moglichst bleifrei sein, ein Gehalt von
0,1 bis 0,3% Blei im Zink schadet indessen nicht.
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Die metallische Ausfillung des Kupfers beginnt schon wihrend
der Filtration und vollzieht sich in Folge des galvanischen Gegensatzes
zwischen Platin und Zink und wegen vollstindiger Abwesenheit von
Salpetersdure in der concentrirten warmen Solation leicht und schnell,
so dass nach !z bis 3+ Stunde vom Beginn der Filtration keine Spur
Kupfer mehr in Losung ist, wovon man sich leicht durch Priifung der
simmtliches Eisen, Zink, Mangan, Nickel und Kobalt enthaltenden
Flassigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser tiberzeugen kann.

Das gefillte Kupfer bedeckt theils das Platinblech, theils schwimmt
es schwammartig zusammengeballt in der Flissigkeit umher und ist bei
einem eventuellen Bleigehalt des Schiefers und des zur Féllung ver-
wendeten Zinks von gleichfalls metallisch ausgefillten , resp. zurtick-
gelassenen geringen Bleimengen begleitet.

Nachdem das iberschiissige metallische Zink entfernt ist (Ueber-
schuss muss natiirlich stets vorhanden sein), wird der Metallschlamm
durch wiederholten Aufguss von klarem Brunnenwasser und Abgiessen
des Waschwasssers in eine Porzellanschale, in der sich abgeschlimmte
Metalltheile ansammeln und spiter der Hauptmasse zufiigen lassen, aus-
gewaschen, womit die Abscheidung des Kupfers beendet ist.

Ueber anderweitige Vorschlige zur Abscheidn~gz des Kupfers ist hier
Folgendes zu bemerken:

a) Von mehreren Seiten wurde die Anwendung des kaustischen uhnd
kohlensauren Ammoniaks empfohlen, welche durch Einfachheit und
Kiirze das Ziel am leichtesten erreichbar erscheinen liess. Allein die
Unvollkommenheit der Ueberfihrung des Kupferoxydes aus einer
sauren, stets bedeutend Eisen und Thonerde haltigen Losung in die
entstehende tietblau gefirbte ammoniakalische Kupferlosung ist wegen
Riickhalt des gefillten Eisenoxydes etc. an Kupferoxyd eine allgemein
bekannte Thatsache.

In Folge dessen wurde von einigen der betreffenden Seiten
erneute Liosung des kupferhaltigen Eisenoxydniederschlages und
wiederholte Fillung mit Ammoniak vorgeschlagen, wodurch die Ar-
beit sehr vermehrt und trotzdem bei besonders eisenreichen Schiefern
keine geniigende Trennung des Kupfers vom Eisen erreicht wird.
Auch ist nicht zu ibersehen, dass durch Ammoniak neben Kupfer-
oxyd zugleich -Zinkoxyd (besonders zinkhaltig sind die Schiefer der
Hettstedter Reviere), ingleichen Nickel und Kobalt in Lésung gehen,
deren Gegenwart die spitere Bestimmung des Kupfers sehr beein-
flussen. ‘

Um der Unvollkommenheit dieses Abscheidungsmodus zu be-
gegnen, wurde von anderer Seite der Vorschlag gemacht, dass die
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b)

c)

Ueber Bestimmung des Kupfergehalts aus Schiefern.

spiter mit einer sehr scharfen Bestimmungsmethode festgestellten
Kupfergehalte einer- Correction durch Rechnung unterworfen werden
sollten, indem durch ausgedehnte Untersuchungen zuvor festgestellt
werden sollte, welche Quantititen Kupfer durch die Ammoniakab-
scheidung der Bestimmung entgingen. Da jedoch der Riickhalt an
Kupferoxydb eim Eisenoxyd vom geringeren oder hoheren Eisen- wie
Kupfergehalt abhingt, auch die Quantitit des kaustischen und kohlen-
sauren Ammoniaks nicht ohne Einfluss ist, 30 konnte ein solches Aus-
hiilfsmittel als unsicher und unstatthaft nur von der Hand gewiesen
werden.

Fasst man die hier angedeuteten Umstinde zusammen, 80 muss
die Ammoniakabscheidung als die unvollkommenste und ungenaueste
bezeichnet werden; eine Thatsache, von der man seit Jahren im Eis-
lebener Laboratorium eingehende Kenntniss hat, und die sich neuer-
dings gelegentlich der Abnahme einer Kupferbestimmungsmethode
vollkommen bestétigt hat.

Alle diejenigen Concurrenzarbeiten, welche von diesem Ab-
scheidungsmodus Gebrauch machen, mochten gie im Uebrigen bei der
Bestimmung des Kupfers noch so scharfe, neue und elegante Titrir-
methoden anwenden, konnten folgerecht nicht zum Ziele fiihren, weil
die Priamissen, von denen jene Vorschlige ausgingen, an den ver-
schiedensten Schiefersorten lingst als falsch erkannt waren.
Andererseits wurde die Anwendung von unterschwefligsaurem
Natron zur Abscheidung des Kupfers als Kupfersulfir aus der
heissen Losung empfohlen. Bei Ausfiihrung dieser Operation ent-
wickeln sich jedoch so reichliche Quantititen von schwefliger Sdure,
dass der allgemeine Gebrauch dieses Fillungsmittels bei einer grossen
Anzahl tiglich auszufithrender Proben fiir den Arbeitenden grosse
Belistigung im Gefolge hat.

Dieses schon seit Jahren im Eislebener Laboratorium angewen-
dete Fillungsreagens hat nicht nur diese belistigende Seite zur Ge-
nitge kennen gelehrt, sondern auch die Unvollstindigkeit der Kupfer-
fillung bei Anwendung grosserer Mengen des Fillungsmittels (be-
sonders bei Fillung des Kupfers aus salzsaurer Lisung), worauf auch
schon H. Rose in seinem neuesten Handbuche der quantitativen
analytischen Chemie pag. 174, aufmerksam macht.

Die ebenfalls vorgeschlagene Anwendung des Schwefelwasserstoffgases
zur Abscheidung des Kupfers ist bei tiglich mehrstindiger Arbeit
mit demselben aus Gesundheitsriicksichten zu umgehen, auch wenn,
wie hier, ein grosser Fresenius'scher Apparat mit 10 Féllungs-
hiéihnen in einem besonderen, gelifteten Locale zur Disposition steht.

III. Bestimmung des Kupfers.

Das im Becherglase befindliche, theils am Platinblech haftende,
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theils schwammartige, ausgewaschene Kupfer wird mit 8 CC, der Nor-
malsalpetersiure tbergossen und bei gelinder Erwirmung zu salpeter-
saurem Kupferoxyd gelost, dem bei eventuellem Bleigehalt des Schiefers
resp. des zur Fillung verwendeten."Zinks eine geringe Menge salpeter-
saures Bleioxyd beigemengt ist. — Bei reichen Schiefern, von iiber 6 Proc.
Kupfergehalt, welche leicht an dem grossen Quantum metallischen
Kupfers zu erkennen sind, wird die doppelte Quantitit Normalsalpeter-
siure, also 16 CC., zur Losung des Metallschwammes genommen.

Diese Kupferlosung wird nun nach vollstindig erfolgtem Erkalten
unmittelbar vor dem Austitriren mit Cyankaliumlésung mit 10 CC.
einer Normalammoniakldsung versetzt (bereitet aus 2 Vol. Wasser und
1 Vol. Aetzammoniak von 0,93 spec. Gew.). Ist bei Schiefern von
tiber 6 Proc. doppelte Quantitit Normalsalpetersiure angewendet, so
wird die salpetersaure Kupferlosung durch Verdiinnen bis auf 100 CC.
und Abziehen von 50 CC. mit der Pipette halbirt und jede Hilfte
fir sich mit 10 CC. Normalammoniak versetzt und austitrirt. Dieser
Fall kommt im Allgemeinen nur selten vor, da Schiefer von tber 6 Proc.
an und fiur sich selten sind und weil vorzugsweise solche Schiefer zur
Untersuchung gelangen, welche auf der Grenze der Schmelzwiirdigkeit
stehen.

Die tiefblaue Losung von Kupferoxydammoniak enthilt neben freiem
Ammoniak nur ein Ammoniaksalz, und zwar salpetersanres Ammoniak ;
bei vorhandenem Blei findet sich in derselben weissliches Bleioxydhydrat
ausgeschieden, dessen Gegenwart die maassanalytische Bestimmung des
Kupfers mittelst einer ihrem Wirkungswerthe nach bekannten Lodsung
von Cyankalium in keiner Weise alterirt, (cfr. die am Schluss folgen-
den Specialia der Cyankaliummethode).

Die Maassflussigkeit des Cyankaliums ist so gestellt, dass 1 CC.
derselben 0,005 Grm. Kupfer anzeigt. Da nun zu jeder Probe ein
Probircentner = 5 Grm. Substanz eingewogen ist, so entspricht 1 CC.
der Titrirflissigkeit nach der Proportion

5:0,006 = 100: X

X = 0,1 Proc. Kupfer
und aus der Anzahl der bis zum vollstiindigen Verschwinden der blauen
Farbe verbrauchten Cubikcentimeter Cyankaliumlosung resultirt durch
Multiplication mit 0,1 sofort der Procentgebalt des Schiefers.

Wo, wie hier, tiglich eine grosse Anzahl Proben gemacht wer-
den, ist von Verinderung der Titrirflissigkeit kaum die Rede; man
verbraucht davon ansehnliche Quantititen und kommt sonach hiufig
in die Lage, neue Cyankaliumlosung bereiten zu missen. Selbstver-
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stindlich ist, dass man allwdchentlich die Titrirflissigkeit controlirt
und eine Correctur durch Multiplication mit dem gefundenen Coéfficien-
ten vornimmt, wenn sich der Titer gedndert hat. Bekannt ist tbri-
gens, dass swh Verinderungen erst.nach Verlauf einiger Wochen ein-
stellen. .

Nach diesem Verfahren werden, ohne dem Arbeitenden volle Be-
schiftigung zu geben, binnen 4 Stunden 6 Proben ausgefithrt und bei
einer tiglichen Arbeitszeit von 72 Stunden 20 Proben in zwei Ab-
theilungen & 10 Stiick, deren Resultat.e nach eingehender und wieder-
holter Priifung den im Concurrenzschreiben gestellten Forderungen
vollkommen entsprechen. -

Vorschlige Anderer.

Behufs Bestimmung des Kupfers waren anderweitige Vorschlige gemacht

die im Folgenden besprochen werden sollen:

a) Titriren mit Cyankalium in einer ammoniakalischen Kupferlbsung,
herrithrend von der Abscheidung des Kupfers vom Eisen mittelst
kaustischen und kohlensauren Ammoniaks

Abgesehen von der Unvollkommenheit dieser Abscheidung, -
woriiber bereits Niheres angegeben ist, hat diese Art der Anwendung
der Cyankaliummethode bei eingehender Priifung nur hochst unsichere
und ungenaue Resultate ergeben, weil wechselnde Mengen Zink,
Nickel und Kobalt neben zwei Ammoniaksalzen (kohlensaurem Am-
monjak und grossen Mengen Salmiak) in der zu titrirenden Fliissig-
keit vorhanden sind, unter, welchen Umstinden die Bestimmung mit
Cyankalium ganz unanwendbar ist.

b) Gegen die Schirfe der jodometrischen Bestimmung des Kupfers unter
Erfillung gewisser Cautelen durch Anwendung zweier Titrirflissig-
keiten, Jodkalium und Zinnchloriir, sind keine Bedenken hervorzu-
heben, dagegen ist aber die leichte Oxydirbarkeit und dadurch be-
dingte Veranderlichkeit des Titers der Zinnchloriirlosung, ferner die
Anwendung zweier Losungen mit tiglich zu controlirendem Titer
keine Empfehlung fiir die Praxis der Ausfiilhrung. Es werden tig-
lich andere, und weil bei jeder Probe wiederkehrend, listige Rech-
nungen néthig, so dass diese Bestimmungsart, mag sie noch so scharf
sein, nicht concurriren kann mit der Anwendung nur einer Titer- -
flissigkeit, welche sich, wie es bei der Cyankaliumlésung der Fall,
erst nach 14 Tagen und dann auch nur sehr unmerklich verdndert.

c) Es ist ferner vorgeschlagen, das Kupfer mittelst xanthogensauren
Kalis titrimetrisch als Fillungsanalyse zu bestimmen.
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Ein Hauptiibelstand dieser Bestimmung ist zundichst der, dass
sie eine vorhergehende annidhernde Kupferbestimmung erfordert, um
die Fallungsanalyse sicherer ausfihren zu koénnen. Dieses Erforder-
niss ist bei hoher tiglicher Leistung schwer zu erfillen. Die wieder-
holten Schiittelungen und Beobachtungen beim Zusatz verdiinnter
Titrirflissigkeit in die gekldrte Solution, event. das Zuriicktitriren
mit Kupferlosung, machen ausserdem diesen Titrirmodus wie jede
derartige Fallungsanalyse ohne Jndicator sehr zeitraubend, so dass
bei richtiger Wiirdigung aller dieser Umstinde, die praktische Aus-
filhrung einer Bestimmung mit diesem neuen Modus von der Hand
eines nur eingeschulten Arbeiters grosse Schwierigkeiten bietet.

Specialia ttber die Cyankaliummethode mit Bezug auf
vorstehendes Verfahren,

Die von Parkes vorgeschlagene, im Mining Journal 1851 ver-
offentlichte Methode, das Kupfer in ammoniakalischer Losung mit
Cyankalium volumetrisch zu bestimmen, beruht auf der Bildung von
farblosem Kupfercyanirkaliom in der tiefblau gefirbten Kupferoxyd-
ammoniaklosung, deren vollstindige Entfarbung das Ende der Zersetzung
anzeigt. )

Mit Unrecht wird diese Kupferbestimmungsmethode in deutschen
Lehrbtichern als von Carl Mohr herribrend angegeben. Der letz-
tere verdffentlichte im Jahre 1855 in den Annalen der Chemie und
Pharmacie, Band 94, pag. 198 eine Abhandlung, welche die

,,volumetrische Bestimmung der Blausidure und der Cyan-
alkalimetalle®
zum Gegenstand hat und die Umkehrung der Parkes’schen Kupfer-
bestimmungsmethode ist.

Diese bekannte Methode ist von vielen Seiten eingehend gepriift,
namentlich hat Liebig nachgewiesen, dass die' Gleichméssigkeit der
stattfindenden Zersetzung von der Menge und Concentration des freien
Ammoniaks abhiingt.

Ingleichen haben Fresenius und Fleck nachgewiesen, dass auch
die Gegenwart verschiedener neutraler Ammoniaksalze die Resultate in
geringem Grade beeinflussen, so dass die anfinglich allgemein ange-
wendete Methode gewissen Beschriinkungen unterworfen werden musste,
Aus allen Untersuchungen der Vorgenannten resultirte aber, dass nur
dann die Cyankaliummethode zuverlissig ist, wenn die Nebenumstinde,
d. h. die Qualitdt und Quantitit der Ammoniaksalze und des freien

[y

1
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Ammoniaks bei der Werthbestimmung einer Cyankaliumldsung (Titer-
bestimmung) annshernd dieselben sind wie bei der Kupferbestimmung.

Von dieser Erfahrung und Hauptbedingung ausgehend, unterzog
Herr Dr. Steinbeck die Cyankaliummethode einer eingehenden Pri-
fang in der speciellen Richtung, welche die Verhiltnisse des vorstehend
beschriebenen Verfahrens darboten.

Da nur eine Séure, Salpetersiure, und kaustisches Ammoniak bei
der qu. Bestimmung des Kupfers, also nur ein Ammoniaksalz, salpeter-
saures Ammoniak, zugegen sind, ferner das Kupfer in Folge des Ex-
tractionsmodus nicht immer bleifrei ist, so erstreckte sich diese Pri-
fung vorzugsweise auf den Einfluss, den die Anwesenheit verschiedener
Mengen

1) salpetersauren Ammoniaks,
2) kaustischen Ammoniaks,
3) des Bleioxyds
in der zu bestimmenden Kupferlsung auszuitben vermogen.

Zu allen diesen Versuchen wurde als Urmaass eine Kupferlésung
angewendet, welche wie folgt bereitet wurde:

Galvanisch gefilltes Kupfer wurde zuerst ausgegliiht, um alle etwa
vorhandenen organischen Stoffe zu zerstdéren, und dann mit verdiinnter
Salpetersiure blank gebeizt. Von diesem so priparirten Kupfer wurde
auf der analytischen Wage ein Stiick von genau 5 Grm. Gewicht ab-
gewogen, im Literkolben in 266,6 CC. Normalsalpetersiure geldst und
die Losung nach erfolgtem Erkalten bis zur Marke, also auf 1000 CC.,
mit Wasser verdannt, so dass:

30 CC. dieser Kupferlgsung, welches Quantum stets zur Werth-
bestimmung ein und derselben Cyankaliumlésung unter den verschie-
densten Umstinden angewendet wurde, - :

0,150 Grm. chemisch reines Kupfer enthalten, genau so viel,
wie ein Schiefer von mittlerem Gehalt, mit 3 Proc. Kupfer, beim Ein-
wiegen von 1 Probircentner = 5 Grm, Substanz, Das zum Auflésen
der 5 Grm. Kupfer gewiihlte Quantum Normalsalpetersiure von 266,6 CC.
war so normirt, damit in 30 CC. der Kupferlosung 8 CC. der Nor-
malsalpetersiure vertreten sind, welches Quantum nach Vorschrift zur
Losung des aus 1 Probircentner Schiefer ausgebrachten Kupfers ange-

wendet wird.
ad 1 und 2.

Welchen Einfluss doppelte Mengen von freiem und salpetersaurem
Ammoniak bei gleicher Kupfermenge auf den Wirkungswerth einer ver-
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diannten Cyankaliumlosung auszaiiben vermogen, erhellt aus folgenden
Thatsachen:

a) 830 CC. Normalkupferlosung mit genau 0,150 Grm. Kupfer
werden mit 10 CC. Normalammoniak alkalisch gemacht und
erfordern bis zur Entfirbung . . . . . . 298 CC.
Cyankaliuml$sung.

Bei einer Wiederholung des Versuchs er-

forderten 30 CC. derselben Kupferlosung bis zur
Entfirbung e e 29,9 CC.
Mittel beider Versuche -_59,85 CC.

b) Wenn man dagegen dasselbe Quantum von 30 CC. Kupfer-
l6sung noch mit 8 CC. Normalsalpetersiure versetzt, und dann
statt 10 auch 20 CC. Normalammoniak anwendet, so dass
das Quantum freien und salpetersauren Ammoniaks
gerade noch einmal so gross ist als bei den
Werthbestimmungen ad a, so sind von derselben Cyan-
kaliumlésung bis zur Entfirbung . . . . . 30,3 CC.
erforderlich.

Bei einer Wiederholung des Versuchs mit
genau denselben Quantititen Kupfer-, Ammoniak-
und Salpetersiure-Flussigkeiten wurden . . . 30,4 CC.
Cyankaliumlosung verbraucht.
im Mittel beider Versuche also 30,35 CC,

Man ersieht, dass nach den Versuchen ad a 29,85 CC. verbraucht

wurden, ad b 30,35 CC. bei gleicher Kupfermenge, aber doppelter
Quantitit freien und salpetersauren Ammoniaks, so dass der Mehrver-
brauch von nur ,

30,35 — 29,85 = 0,6 CC.
den Einfluss dieser doppelten Quantititen ausdriickt.

Trite ein solcher Mehrverbrauch an Cyankaliumlosung bei einer
Schieferuntersuchung wirklich einmal auf, so wiirde derselbe immer erst
0,05 Proc. Kupfer anzeigen.

Wenn aber die Gegenwart so bedeutend von einander abweichender
Quantitdten von freiem und salpetersaurem Ammoniak nur einen so ge-
ringfigigen Einfluss anf den Wirkungswerth der Cyankalinmlosung her-
vorzubringen vermag, so ist es klar, dass das Abmessen sowohl der
8 CC. Normalsalpetersiure zur Losung des schwammartigen Kupfers
als wie der 10 CC. Normalammoniak , um die erhaltene Kupferlosung
alkalisch zu machen, nicht difficiler Art ist und geringe Abweichungen

F resenius, Zeitschrift. VIII, Jahrgang. 2
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von 0,1 oder 0,5 CC. von den vorgeschriebenen Quantititen ftir das
technische Resultat von gar keinem Einfluss sind.

Es soll ferner nicht iibersehen werden, dass absolut glelche Quan-
tititen Kupferoxydammoniak, freies und salpetersaures Ammoniak,
eigentlich nur bei der Bestimmung des Titers mit 30 CC. Normal-
kupferlosung mit 0,150 Grm. Kupfer und 10 CC. Normalammoniak
einerseits, und bei der Bestimmung des Kupfergehalts aus einem 3pro-
centigen Schiefer, durch Auflésen der 0,150 Grm. Kupfer in 8 CC.
Normalsalpetersiure und Zusatz von 10 CC. Normalammoniak anderer
seitsin den zu titrirenden Fliissigkeiten vorhanden sind. Dastets 5 Grm. Sub-
stanz zu jeder Probe eingewogen werden, so schwanken die Quantititen
des in 8 CC. Normalsalpetersiure aufzulosenden metallischen Kupfers
mit dem Fallen und Steigen des Kupfergehalts.

Es wird in Folge dessen bei armen Schiefern durch die Auf-
losung ein kleineres Quantum Normalsalpetersiure zersetzt, als bei
reicheren Schiefern und folgerecht wird bei armen Schiefern neben dem
Kupferoxydammoniak eine grossere Menge salpetersauren Ammoniaks
auftreten, als bei reicheren Schiefern, deren grosserer Kupfergehalt eine
umfangreichere Zersetzung der zur Losung angewendeten 8 CC. Nor-
malsalpetersiiure bedingt.

Dass diese nach dem Kupfergehalt schwankenden Quantititen freien
und salpetersauren Ammoniaks aber nur ganz unerheblich von den
normalen Quantititen abweichen, beweisen folgende Untersuchungen und
darauf gestiitzte Berechnungen:

8 CC. Normalsalpetersiiure enthalten pach wiederholt angestellten
acidimetrischen Messungen 1,353 Grm. wasserfreie Salpetersiure und
neutralisiren nach alkalimetrischen Messungen 7,7 CC. Normalammoniak,
welche somit 0,6515 Grm. Ammoniumoxyd enthalten miissen, so dass
in 10 CC. Normalammoniaklésung 0,846 Grm. Ammoniumoxyd vor-
handen sind. A

Da ferner 1 Grm. metallisches Kupfer zur Ueberfiihrang in Oxyd
0,2523 Grm. Sauerstoff gebraucht, welche von 0,5676 Grm. wasser-
freier Salpetersiure unter Entbindung von Stickstoffoxydgas geliefert
werden, so kann aus diesen Daten fiir jeden Kupfergebalt berechnet
werden :

1. wie viel Salpetersiure bei Auflésung der variirenden Mengen

metallischen Kupfers zersetzt wird,

2. wie viel Salpetersgure zur Bildung von neutralem salpetersaurem

Ammoniak tibrig bleibt und

3. wie viel Ammoniak nach Sittigung der theils an Kupferoxyd
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gebundenen, theils frei vorhanden gewesenen Salpetersiiure zur
Bildung von Kupferoxydammoniak und im freien Zustande restirt.
Aus folgenden Zahlen ergeben sich diese Schwankungen:

| . Von 0,846 Grm

Aus Schiefern Von 1,353 Grm. wasserfreier Sal- | | oe .

petersiure (8 CC. Normalsalpeter- | it 10 CC. Nor-

siure.) malammoniak vor-

. handenem Am-

werden beim Ein- bleiben iibri moniumoxyd blei-

it : fiinf R eiben iibrig zur | ben zur Bildung

mi (vlvwgen vox;) l]].t werden bei Lo- Bildung von sal- | von Kupferoxyd-

Kupfer | Grm. ausgebracht | guny des Kupfers petersaurem Am- ammoniak u. im

! Kupfer : zerstort: ik - freien Zustande
| moniak : tibrig:

Proc. | Grm. Grm. Grm, Grm
| -
1 0,050 0,028 1,325 - 0,208
2 0,100 0,056 1,296 0,222
3 0,150 0,085 1,268 0,235
I 4 0,200 0,113 . 1,240 0,249
5 0,250 0,142 1,211 0,263
.6 0,300 0,170 1,183 0,276
' .

Man ersieht leicht, dass die qu. Abweichungen bei 1-procentigen
oder 6-procentigen Schiefern von den normalen Verhiltnissen bei 3 Proc.
innerhalb enger Grenzen sich bewegen. Diése Schwankungen sind von
dem Verhiltniss 1:2, dessen Einfluss in Bezug auf freies und sal-
petersaures Ammoniak oben niher erortert ist, weit entfernt und ver-
mogen diesen Bestimmungsmodus fir den technischen Zweck nicht zu
alteriren, wie wiederholte und eingehende Priifungen erwiesen haben.

In bei weitem hoherem Grade tritt dieser Einfluss auf den Wir-
kungswerth der Cyankaliumlosung hervor, wenn .nicht nur grossere
Mengen dnderer Ammoniaksalze, sonderh auch gleichzeitig mehrere
derselben, wie kohlensaures, schwefelsaures Ammoniak
und vor allen Dingen Chlorammonium in der zu titrirenden Kupfer-
auflosung vorhanden sind.

Die im Handbuch der analytischen Chemie von Fresenius,
5. Auflage, pag. 950—51 mitgetheilten Versuche geben hieriiber niheren
Aufschluss. Da aber bei dem Steinbeck’schen Verfahren die ge-
nannten Ammonsalze gar nicht vorhanden sind, so kann hier

2*
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von der Priffung der Cyankaliummethode in dieser Richtung Abstand
genommen Wwerden.

Es ist indessen hervorzuheben, dass gerade wegen der Gegenwart
wechselnder und grosser Mengen zweier Ammoniaksalze, des kohlen-
sauren Ammoniaks und Chlorammoniums, dieser Bestimmungsmodus
seine Unsicherheit bei allen denjenigen Vorschligen Anderer zm erken-
nen gab, welche sich des Ammoniaks und kohlensauren Ammoniaks
behufs Abscheidung des Kupfers vom Eisen etc. aus salzsaurer Losung
bedienten, weil die Bedingung, stets nahezu gleiche Umstéinde bei Titer-
und Kupferbestimmung zu haben, nicht erfallt wurde oder werden
konnte,

ad 3.

Die Gegenwart von Bleioxyd in der zu titrirenden Losung des
salpetersauren Kupferoxyds hat zur Folge, dass beim Zufiigen von
10 CC. Normalammoniak keine klare azurblaue F#rbung von Kupfer-
oxydammoniak entsteht, sondern eine von ausgeschiedenem Bleioxyd-
hydrat milchig blau gefirbte Losung.

Die Anwesenheit des weissen Bleioxydhydrates erschwert aber in
keiner Weise das Erkennen_ des Reactionsendes beim Austitriren des
Kupfers, insofern die Quantitit sich innerhalb gewisser Grenzen be-
wegt; ja es ist sogar gegen Ende der Operation die Wirkung weniger
Tropfen Cyankaliumlésung in der milchigen FllISSngelt schirfer zu
erkennen, als in der klaren Ldsung.

Dass die Gegenwart des Bleis beim Kupfer in chemischer Be-
giechung den Wirkungswerth einer Cyankaliumlosung nicht beeinflusst,
hat bereits Frederic Field in seinen ,Bemerkungen iiber die Par-
kes’'sche Methode, das Kupfer durch Cyankaljum zu titriren* (Revue
universelle 1860; Berg- und Hittenminnische Zeitung 1861, pag. 164)
nachgewiesen,

Trotzdem hielt es Herr Dr. Steinbeck nicht fir wberflissig,
diese Thatsache selbst ‘zu controliren, weil die Brauchbarkeit und
Sicherheit seines Verfahrens von der Richtigkeit derselben mltbedmgt
wird.

Nachdem eine Ldsung von metallischem Blei in mdglichst wenig
Salpetersiure bereitet und diese so verddinnt war, dass 1 CC. der
Bleilosung 0,0075 Grm. Blei enthielt, wurden folgende Versuche aus-
gefiihrt :

a) 30 CC. Normalkupferldsung mit 0,150 Grm. Kupfer
und 10 CC. Normalammoniak erforderten bis zar
Entfirbung Cyankaliumlésung . . . . . . . 29,9 CC.
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b) 80 CC. wiead a mit 2 CC. Bleildsung mit 0,015 Grm.
Blei = 10 Proc vom Kupfergehalt brauchten . . 30,0 CC.
¢) 30 CC. wie ad a und 4 CC. Bleilsung mit 0,030 Grm.
Blei = 20 Proc. vom Kupfergehalt consumirten . 29,9 CC.
d) 30CC. wie ad a und 10 CC. Bleildsung mit 0,075 Grm.
Blei = 50 Proc. vom Kupfergehalt erforderten . 30,0 CC.
¢) 30CC. wie ad a und 20 CC. Bleilosung mit 0,150 Grm.
Blei = 100 Proc. vom Kupfergehalt verlangten . 30,1 CC.
Da wedér 50 Proc. noch 100 Proc. Bleizusatz zu einem Kupfer-
quantum, welches einem Schiefer von 3 Proc. entspricht, den Wir-
kungswerth der Cyankaliumlosung alteriren, so ist der Bleigehalt des
Kupfers, wie er in den qu. Proben auftritt, um so weniger von nach-
theiliger Wirkung begleitet, als das obige Verhiltniss zwischen Blei
und Kupfer thatsiichlich in den Schiefern nicht vorkommt.

Schliesslich wire noch hinzuzufiigen, dass auch der Einfluss der
Gegenwart von Zink beim Kupfer niher untersucht wurde, ob-
gleich schon Frederic Field in der oben citirten Abhandlung nach-
gewiesen, dass namentlich das Zink den Wirkungswerth einer Cyan-
kaliumlosung beim Austitriren des Kupfers erheblich veréindert. Es
wurde diese Priifung vorzugsweise in der Absicht angestellt, am zu
erfahren, bei welchem Zinkquantum dieser Einfluss beginnt. Die zu
den folgenden Versuchen angewendete Losung von Zink in wenig Sal-
petersdure enthielt in 1 CC. = 0,001 Grm. Zink.
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Kupferlosung Zinklésung
e | Normal- | _ | Vom Forderte Cyan-
mit ammoniak mit Kupfer | kaliumlésung
Kupfer : i Zink
CC. Grm, ce. cc. : Grm, Proc cc.
30 | 0,150 | 10 — — — 30,0
30 0,150 10 1 0,0015 1 30,0
30 0,150 10 3 0,0030 2 30,1
30 | 0,150 10 41 | 0,0045 3 30,0
30 0,150 10 6 0,0060 4 30,0
30 0,150 10 71 | 0,0075 5 30,05
30 0,150 10 10%s | 0,0105 7 30,6
30 0,150 10 10'/s | 0,0105 7 30,6
30 0,150 10 15 0,0150 10 30,9
30 0,150 10 2212 0,0225 15 31,2

Das Erkennen der Endreaction wurde durch den Zinkzusatz nicht
beeintriachtigt. Es folgt aber ans obigen Resultaten, dass eine geringe
Menge Zink, welche den Betrag von 5 Proc. vom Kupfergehalt oder
0,0075 Grm. Zink nicht tibersteigt, keinen Einfluss auf den Wirkungs-
werth der Cyankaliumlosung ausiibt; ein solcher tritt aber bei héherem
und wachsendem Zinkzusatz deutlich hervor. Die Constatirung dieses
Sachverhéltnisses beruhigt beziiglich des Auswaschens des schwammigen
Kupfers bei Trennung von der zinkhaltigen Flissigkeit nach Fillung
des Kupfers durch Zink.

Ebenso wurde constatirt, dass der Wirkungswerth der Cyankalium-
losung durch hohere Temperatur der zu titrirenden Kupfer-
losung alterirt wird, wesshalb streng darauf gehalten werden muss,
niemals warme ammoniakalische Kupferlosungen dem Austitriren zu
unterwerfen, sondern dieselben zuvor vollstindig abkithlen zu lassen,
wie es bei dem vorstehend mitgetheilten Verfahren vorgeschrieben ist.

So erforderten Cyankaliumlosung.
30 CC. Kupferlésung mit 0,150 Grm. Kupfer und )

10 CC. Normalammoniak bei gewohnlicher Tem-
peratur . . . . . . . 30,0 CC.
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bei 40—45° C . . . . . 28,8 CC.
bei 45° C. . . . . 28,9 ,,
woraus der schiidliche Emﬂuss der Wﬁrme deutlich hervorgeht.

Bestimmung des Kupfers in den Mansfelder Schiefern nach
Herrn C. Luckow in Deutz. In seiner Abhandlung tber die fur
Mansfelder Schiefer vorgeschlagene Kupferbestimmungsmethode sagt
Herr Luckow: ,Seit einigen Jahren wende ich zur Bestimmung des
Kupfers in Salzen, Legirungen und Erzen eine neue Methode an, welche
sich auf die Ausfillung dieses Metalles in regulinischer Form aus seinen,
freie Schwefelsiure oder Salpetersiure enthaltenden Loésungen durch
den galvanischen Strom griindet.

Diese Methode besitzt vor den bisher angewendeten den grossen
Vorzug, dass die Ausfillung mit einer gleichzeitigen Trennung des Kupfers
von den dasselbe hiufig begleitenden oder mit demselben legirten anderen
Metallen, welche weder beim Behandeln der Probe mit Salpetersiiure in
unléslicher Form abgeschleden werden — Zinn und Antimon — noch, wie
das Silber- leicht und vollstandxg als unlosliches Chlormetall aus der
salpetersauren Losung vorher ausgefillt werden konnen, verbunden ist, —
dass die Ausfillung des Kupfers gleich in einer Form erfolgt, in der
dasselbe gewogen und sehr genau bestimmt werden kann, und dass,
in Folge dieser einfachen Trennungs- und Bestimmungsweise, mehrere
theils listige, theils zeitraubende Operationen: die Féllung durch andere
in die Losung eingefiihrte Korper, Abfiltriren und Auswaschen, Trock-
nen und Glithen der Niederschliige etc. etc. bei der Analyse ganz.
vermieden werden.

Die ersten Mittheilungen iiber diese Methode habe ich bereits im
Sommer 1865 in Dingler’s Journal, Band 177 Seite 296 unter der
Ueberschrift: »Ueber Electro-Metall-Analyse IL« verdffent-
licht.

Dieselben betreffen jedoch lediglich die Ausfallung des Kupfers
aus der freie Schwefelsiure enthaltenden Liosung.

Die Versuche tiber die Ausfillbarkeit des Kupfers aus Losungen,
in denen freie Salpetersiure vorkommt, gehdren einer etwas spiteren
Zeit an. Sie lieferten das ganz unerwartete Resultat, dass selbst ver-
hiiltnissméssig schwache galvanische Strome im Stande sind, das Kupfer
in schén regulinischer Form vollstindig aus Losungen abzuscheiden,
deren Gehalt an freier Salpetersiure nicht iber 0,1 Grm. Salpetersiure
im CC. betrigt, (die Salpetersiure von 1,2 spec, Gew. enthilt be-
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kanntlich 0,32 Grm. Salpetersiure im CC.) und dass die Ausfillung sogar
noch leichter und regelmissiger erfolgt und in weit geringerem Grade
durch die Stirke der angewandten Strome beeinflusst wird, als bei
Gegenwart von freier Schwefelsiure in der Losung.

Eine Vertffentlichung haben diese Resultate noch nicht gefunden.
Unter Anwendung dieser Erfahrungen konnte die Methode der Kupfer-
bestimmung in all den Fallen noch bedeutend vereinfacht werden, in
denen man sich zur Auflosung der Probe der Salpetersiiure allein mit
Vortheil bedient, da selbst bei Anwesenheit von Blei in der salpeter-
sauren Losung, es zur Abscheidung dieses Metalls nicht nothwendig
ist, die Losung durch Eindampfen mit iiberschiissiger Schwefelsiure in
eine schwefelsaure iberzufihren. — Das Blei wird niimlich bei Gegen-
wart von Kupfer und freier Salpetersiure in der Losung leicht und
vollstindig als Superoxyd am anderen, positiven Pole durch den galva-
nischen Strom abgeschieden. Von den anderen hiufiger vorkommenden
Metallen werden aus der sauren Losung durch den galvanischen Strom:

1) nicht ausgefdllt:
Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, Chrom, die Erd- und alkalischen Erd-
Metalle, sowie die Alkalimetalle,.

2) ausgefallt:

a. als Superoxyde am positiven Pole: vollstéindig Blei,
und Mangan, nur zum Theil Silber. Enthilt die Lésung
Spuren von Mangan, so farbt sich dieselbe in Folge der Bil-
dung von Manganoxydsalz oder Uebermangansiiure am genann-
ten Pole intensiv violettroth. KEs ist diess eine #usserst em-
pfindliche Reaction auf Mangan, die auch bei Gegenwart
geringer Mengen Chlor in der Losung eintritt. Weinsture,
Oxalséiure, Milchzucker und #hnliche leicht oxydirbare orga-
nische Korper, ferner leicht hoher oxydirbare Oxyde, z. B.
Eisenoxydul, verzogern sowohl die Bildung der Superoxyde,

" wie das Eintreten der Manganreaction.

b. in regulinischer Form am negativen Pole: Queck-
silber, Silber, Kupfer, Wismuth. Das Quecksilber wird bei
Gegenwart von Kupfer vor demselben in tropfbar flissiger
Form abgeschieden.

Sobald die Ausfillung des Kupfers beginnt, laufen die
Quecksilbertropfen unter Bildung von Kupferamalgam zusam-
men. Silber wird fast gleichzeitig mit dem Kupfer, Wismuth
erst, nachdem der allergrosste Theil des Kupfers sich abge-
schieden hat, niedergeschlagen.
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Die vollstindige Abscheidung des Silbers in metallischer
« Form erfolgt bei Gegenwart von Weinsiure etc. in der Lo-
sung,

Die Trennung der letztgenannten 3 Metalle vom Kupfer

gelingt daher auf galvanischem Wege nicht, oder doch nur un-

. vollstindig, nach anderen Methoden gliicklicherweise sehr leicht.

¢, Arsen wird aus der Arsensiure und Antimon aus der Anti-

monsiure (von letzterer gehen bekanntlich geringe Mengen

leicht in die salpetersaure Losung tber) erst lingere Zeit

pach der Ausfillung des Kupfers aus den gemischten Lisungen
dieser Metalle abgeschieden.

Eine ausfiihrlichere Beschreibung der verschiedenen, durch den
galvanischen Strom bewirkten Zersetzungen, Trennungs- und Féllungs-
methoden wiirde hier zu weit fithren, ich will nur noch andeuten, dass
sich mittelst des galvanischen Stromes Blei von Silber sehr leicht durch
vollstindige Fillung eines dieser Metalle in der dazu passenden Lisung
trennen ldsst, dass die Salpetersiure unter gewissen Bedingungen leicht
in Ammonijak und dieses in Salpetersiure umgewandelt werden kann,
und dass in allen der Electrolyse unterworfenen Metallsalzlosungen,
welche gebundene oder freie Salpetersiure enthalten, ein Theil der
Sdure in Ammoniak tibergefihrt wird.*

Dass die von Herrn Luckow vorgeschlagene Methode fiir die Mansfelder
Schiefer nach dem Vorstehenden voraussichtlich Anwendung finden konnte,
war zu vermuthen, da Zinn, Antimon, Arsenik, Quecksilber und Wismuth gar
nicht oder zum Theil nur in unwigbaren Spuren vorkommen, weil Blei und
Mangan am positiven Pole abgeschieden werden, Zink, Eisen, Nickel und Ko-
balt aber, als gewohnliche Begleiter des Kupfers in den Schiefern, nicht storen,
da sie der galvanische Strom nicht afficirt. Einigen aber sehr geringen Ein-
fluss mag das Silber haben, welches jedoch im Kupfer nur mit circa /s Proc.
auftritt. Selbst wenn es vollstindig mit dem Kupfer abgeschieden wiirde, wire
der Fehler bei Schiefern, welche nur /s bis 6 Proc. Kupfer fiihren, kaum der
Beachtung werth und durch Correction fast ganz zu vermeiden. Eine Aus-
scheidung von Silber in sehr geringen Mengen und zwar durch theilweise Zer-
setzung des bei der Auflosung gebildeten Chlorsilbers durch den galvanischen
Strom ist bemerkt worden; vielleicht erklirt sich daraus, wie aus einem Hauch
von Arsenik, der durch Mitfallung von Kupfer zuweilen und besonders von sehr
kupferarmen Schiefern bemerkte braune bis schwarzbraune Beschlag am Pla-
tinblech. , .

Was iiber die Stromstirke zu bemerken ist, wird weiter unten folgen.

Das Verfahren selbst besteht aus folgenden leicht ausfithrbaren
Operationen :
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I. Résten der Schiefer,

II. Auflésen des Rostprodukts, .
III. Ausfdllung des Kupfers,
IV. Wiegen desselben,

Der Beschreibung der einzelnen Operationen, sowie der zur Ana-
lyse erforderlichen Apparate und Gefisse, soweit nothwendig auch der
Zeichnung derselben, sollen die im Eislebener Laboratorium gemachten
Erfabrungen und getroffenen Abéinderungen, das Resultat zahlreicher
und andauernder Versuche, hier angeschlossen werden.

I. Rosten der Schiefer.

Vorausgesetzt wird das Vorhandensein eines zarten, den Durch-
schnitt der zu probirenden Masse reprisentirenden Schieferpulvers, von
welchem Herr Luckow das Abwiegen von 3, resp. 2 oder 1 Grm.
in kleinen, genau tarirten Porzellantiegeln auf einer mittelfeinen aber
empfindlichen Wage empfiehlt. Die abgewogene Probe wird auf dem
umgekehrten Deckel eines eisernen Tiegels (Taf. I, Fig. 1) in der Weise aus-
gefihrt, dass man dass Pulver ausbreitet und den Deckel iber der
Flamme eines Bunsen’schen Brenners erhitzt. Zeitweises Aufrithren
mit einem Platindrahteriigt zur schnellen Rostung viel bei. Die Zeit
zum Verbrennen des Bitumens betrdgt nicht tber 6 bis 7 Minuten,
in 4 bis 5 Minuten ist der Tiegeldeckel erkaltet. KErze, welche
kein Bitumen und keine Kohle enthalten, kommen ungerostet zur Auflosung.

Es ist schon frither bemerkt, dass es nicht zulissig ist, je nach dem
Kupfergehalt wechselnde Mengen der zu probirenden Substanz zur Probe zu
nehmen; man kennt im Voraus den Gehalt nicht und muss sich zur Anwen-
dung eines bestimmten Gewichts fiir alle Proben entschliessen. Zunichst ver-
wendete man 1 Grm. Das Arbeiten mit so geringer Menge war #usserst
elegant und bequem, alle Operationen kiirzten sich ab, das Rosten ging schnell
von Statten, ebenso die Auflosung mit wenig Siure, die Zersetzung war voll-
stindig, die zuriickbleibenden Salze und Gangarten erschienen weiss, die Aus-
fallung geringer Kupfermengen geschah in kurzer Zeit Es fand sich aber,
dass fir sehr geringhaltige Schiefer, da 1 Mgrm. = '/10 Proc. betrigt, Wi-
gungsfehler einen nicht unbedeutenden Einfluss auf die zuldssige Differenz
ausiibten, obgleich die Wage so fein war, dass sie /10 Mgrm. angab. Gern
héitte man 5 Grm. zur Probe verwendet, diess ging aber desshalb nicht an, weil die
Zeit zur ginzlichen Ausfillung des Kupfers im reichen Schiefer zu gross und
die Behandlung schwieriger wurde. Schliesslich fand sich, dass 2 Grm. Probe-
substanz das geeignetste Quantum war. Abgewogen werden diese 2 Grm. auf
einer hinreichend empfindlichen Probirwage (Vorwage) in messingenen ver-
goldeten Schilchen. Statt im eisernen Tiegeldeckel geschieht das Rosten
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behufs Zerstorung des Bitumens zweckmdssiger in kleinen Porcellantiegeln iiber
méssig stark brennender Gasflamme und zwar stets in 5 bis 8 Minuten.
Das Umriihren mit einem Platindraht verkiirzt die Brennzeit.

II. Auflosen der durch Brennen von Bitumen
befreiten Schiefer,

Herr Luckow gibt dafir folgende Vorschrift:

Das Rostprodukt wird auf ein gefaltetes Kartenblatt geschtttet,
das auf dem Deckel haftengebliebene mit einem’Pinsel auf das Karten-
blatt gebracht und das Pulver in ein kleines 2 bis 22 Zoll hohes
und 1Ys Zoll breites Becherglischen mit flachem Boden geschiittet.
Hierauf werden die inneren Seiten des Glases mit etwas Salpetersiure
von 1,2 spec. Gew. abgespritzt und 10 bis 15 Tropfen reine concen-
trirte Schwefelssiure zugesetzt. Die Menge der zum Abspritzen benutzten
Salpetersiure betrug 2 bis 3 CC.

Nachdem das Becherglas mit einem passenden, in der Mitte durch-
bohrten Uhrglase von nicht unter 8 / Durchbohrung bedeckt worden
ist, wird dasselbe auf einem Sandbade anfangs missig, zuletzt, wenn
der Inhalt fast trocken geworden, so lange stark erhitzt, bis alle
Schwefelsdure verdampft ist. Die hierzu nothwendige Zeit betrug 3/s
bis 1 Stande. " -

Der Zusatz der Schwefelsiure hat hauptsichlich den Zweck, die
oxydirende Wirkung der Salpetersiure zu beschleunigen und den Kalk
in schwer losliches Salz uberzufiihren.

Ein Zusatz von 10 bis 20 Tropfen Salzsiure zu dem Gemisch
aus Salpeter- und Schwefelsure beschleunigt das Eindampfen und trigt
viel dazu bei, das Spritzen bei anfangs zu starker Erhitzung des Becher-
glases zu vermeiden.

Wie bereits erwihnt, ist das Glihen im Porcellantiegel reinlicher, die
geglithte Substanz lisst sich ohne die Benutzung eines Kartenblattes direkt in
das Becherglas iberfiihren. Bechergliser von nur 2 Zoll Hohe lassen die
Dampfe der Schwefelsdure leichter entweichen als hohere. Der Boden_ derselben
soll eben, nicht gewoslbt sein, damit die Salzlage mit gleicher Stirke sich ab-
lagert und spiter von der Platinspirale gleichmassig beriihrt wird.

Es ist anzurathen, annihernd gleiche Siuremengen anzuwenden. 4 CC.
verdiinnte Schwefelsiure aus 1 Vol. conc. Séure und 1 Vol. Wasser bestehend,
lisst man aus einer Biirette auf das Schieferpulver fiiessen, setzt aus einer
zweiten Birette 6 CC. Salpetersiure nach und fiigt endlich noch ca. 25 Tropfen
Salzsdure hinzn. Statt eines durchbohrten Uhrglases wihlt man zur Bedeckung
der Bechergliser etwas grosse Trichter mit weiter Oeffaung nach unten, wie
Taf.I, Fig. 2 deutlich macht. Diese Ab&inderung hat zwei Vorziige, sie lisst die
Schwefelsiiure leichter verdampfen und schiitzt unter allen Umstinden auch bei
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sehr starker Erhitzung vor Verlusten durch Verspritzung. Auflésen wie Ver-
dampfen der Schwefelsiure bis zur trocknen Masse geschieht auf einem Sand-
bade, ersteres bei gelinder, letzteres bei stirkerer Hitze in 1 bis hochstens
1'/s Stunden. R

III. Ausf&llung des Kupfers.

Herr Luckow verfihrt dabei wie folgt:

Wenn das Becherglas erkaltet ist, wird zun#ichst das Deckelglas
auf beiden Seiten mit auf das 6fache Vol. verdinnter Salpetersiure
von 1,2 spec. Gew. abgespritzt, wobei man das Uhrglas so hilt, dass
die Sdure am inneren Rande des Becherglases herabliaft.

Darauf werden die Seitenwinde des Becherglases mit so viel der
verdiinnten Salpetersiure abgespritzt, bis das Glas, etwa zur Hilfte
damit gefillt ist. Nach Zusatz von einigen Tropfen conc. Weinsiure-
16sung, die man am besten in einem offenen Geftisse aufbewahrt, wird
die in Taf. I Fig. 4 dargestellte Drahtspirale vorsichtig in das Becherglas -
eingestellt. Dieselbe besteht aus einem etwa Y2 Linie dicken und
712 Zoll langen Platindrahte, von dem etwa 2/s seiner Linge uhr-
federartig zu einer flachen Spirale so aufgewunden ist, dass das gerade
Ende des Drahtes in der Richtung der Axe der Spirale aus der Mitte
derselben heraustritt,

‘Damit das gerade Drahtende beim KEinstellen der Splrale in das
Becherglas eine feste, vertikale Stellung in der Mittellinie des Glases
einnimmt, sind die Windungen der Spirale soweit ausgehogen, dass die
#ussere derselben den Rand des Glases beriihrt.

Bei einiger Vorsicht bleibt die Flussigkeit tiber dem Eindampf-
riickstande fast klar; sollte sie stark getribt sein, was namentlich
dann der Fall ist, wenn die Masse beim Eindampfen gespritzt hat, so
figt man .1—2 CC. von einer concentrirten Losung salpetersauren
Baryts hinzu, bewirkt die Mischung der Salzlosung mit der Sture durch
vorsichtiges Auf- und Niederbewegen der Drahtspirale und ldsst einige
Minuten ruhig stehen. Man kann dann, selbst wenn die Flissigkeit
noch schwach getribt ist, die galvanische Ausfillung des sich in der
verdiinnten Sdure allméhlich ldsenden Kupfers beginnen.

Die Losung des Kupfers wird beschleunigt, wenn man den Ein-
dampfriickstand mit einem spitzen Glasstabe mehrmals behutsam durch-
sticht, bevor man das Uhrglas abspritzt und die Drahtspirale einsetzt.
Nachdem der Glasstab mit etwas verdinnter Salpetersiure an der in-
nern Seite des Becherglases abgespritzt worden ist, verfihrt man wxe
oben angegeben,

Man stellt jetzt ein an einem Platindrahte durch Umlegen der
- schmalen Seite befestigtes und dann cylinderformig gebogenes Platin-

1
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blech von etwa 22 Zoll Lange und 1'/s Zoll Breite (Taf. I, Fig. 3) so in
das Becherglas ein, dass die untere Kante des Bleches noch etwa eine
Linie- von den Windungen der Spirale absteht und das die Verlin-
gerung der letzteren bildende, vertical stehende Drahtende nahezu in
der Axe des durch das Blech gebildeten kleinen Cylinders sich befin-
det. Wenn das Glas nur bi§ zur Hilfte mit Siure gefiillt ist, taucht
letzterer auf etwa 3/s« seiner Hohe in die S#ure ein. Der daran be-
findliche Draht wird von einer Klemmschraibe a an dem Arme a b
des Stativs (Taf. I, Fig. 5) gehalten, die andere Klemmschraube b dient zam’
Befestigen eines vom Zinkpole der Batterie ausgehenden Kupferdrahtes
oder besser einer Drahtschnur mit Drabtstiften an den Enden. Nach-
dem auf die Drahtspirale die kleine Klemmschraube c¢ aufgesetzt
worden ist, wird der Strom durch Befestigen einer zweiten, mit dem
Kupferpole der Batterie verbundenen Drahtschnur an der obern Schraube
-von ¢ geschlossen.

Kurze Zeit nach dem Schliessen des Stromes tiberzieht sich das
den negativen Pol bildende cylinderformig umgebogené Platinblech mit
einem sich von unten nach oben allmihlich aumsbreitenden Ueberzuge
von metallischem Kupfer, wihrend von den Windungen der Spirale
Gasblasen anfangen aufzusteigen, welche die Losung des Kupfers in
der verdinnten S#ure wesentlich begiinstigen.

Ob das Kupfer vollstindig ausgefillt ist, 14sst sich am einfachsten
daran erkennen, dass, nach dem Hinzuftigen von verdiinnter Salpeter-
sgure zu der im Becherglase befindlichen Flussigkeit, sich auf den
jetzt in dieselbe eintauchenden blanken Stellen des Platincylinders nach
etwa 5 bis 10 Minuten kein metallisches Kupfer mehr abscheidet. -
Auch nach dem Aufsetzen eines kleinen Hikchens aws diinnem Platin-
draht auf das Cylinderblech lisst sich an dem Blankbleiben der in die
 Losung eintanchenden Enden des Hikchens die beendigte Ausfillung
des Kupfers erkennen.

Die Luckow 'schen Vorschriften werden modificirt durch Bedecken der
Bechergliser mit Trichtern, statt mit durchhohrten Uhrglisern. KErstere sind
innen und aussen sorgfiltig und vorsichtig mit Salpetersiure von vorgeschriebener
Starke abzuspritzen. Wird die nothige Vorsicht gebraucht, so frabt sich die
Fliissigkeit ni¢ht, und dann ist auch ein Zusatz von salpetersaurem Baryt un-
nothig, der iiberdiess zuweilen Veranlassung ist, dass sich mit dem Kupfer ein
Hauch von schwefelsaurem Baryt ansetzt, der das Gewicht vermehrt und doppelte
Wiegungen des Platinblechs bedingt. Salpetersauren Baryt soll man nur in
dringenden Fillen zusetzen, dessen Anwendung méglichst vermeiden.

Das Durchstechen des Rackstandes mit einem spitzen Glasstabe sollte nie
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versiumt werden. Es lisst sich leichter und ohne Triibung der Flussigkei.t
nach Annetzen des Riickstandes ausfiihren, als mit trocknem Salze.

Die Entfernung des Platincylinders von der Platinspirale darf 1'/s Linien
nicht iibersteigen, weil sonst die Ausfillung des Kupfers mindestens sehr ver-
zbgert wird, resp. gar nicht gelingt. Die Dauer des Fillungsprocesses richtet
sich nach der Stromstirke, wovon weiter unten die Rede sein wird und nach
der Quantitit des auszufillenden Kupfers. In manchen Fillen geniigten 3—4,
in anderen kaum 5—6 Stunden zur ginzlichen Abscheidung des Kupfers; unter
allen Umstinden war dieselbe auch aus reichen Schiefern in 8 Stunden been-
digt, wenn die Batterie in Ordnung war. Erfahrungsmissig ist dann die Ab-
scheidung eine vollstindige, weder durch die angegebene Probe, noch durch
Priifung der zuriickbleibenden Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff, lisst sich
Kupfer nachweisen. Der Sicherheit wegen bleiben daher alle Proben 8 Stunden
lang der Einwirkung des galvanischen Stromes ausgesetat.

IV. Wiegen des Kupfers.

Wenn sich aus den angegebenen Proben ergibt, dass alles Kupfer
aus der Losung abgeschieden worden ist, soll mach Herrn Luckow'’s
Varschrift die Schraube ¢ am Platindrahte gelost, der Platincylinder
aus dem Becherglase herausgehoben, in ein bereit stehendes, mit reinem
Wasser gefillltes Becherglas mehrmals eingetaucht, von der Klemm-
schraube a abgeldst, mit etwas siurefreiem Alkohol abgespritzt nnd in
einem Trockenapparate getrocknet werden.

Aus dem Mehrgewichte des Platincylinders, das man a.uf einer
feinen analytischen Wage bestimmt, ergibt sich dann die Menge des
in der Probe vorhandenen Kupfers sehr genau.

Zu der Ansicht, die letzten Reste Kupfer seien schwierig und nur nach
langer ‘Zeit oder wohl gar nicht aus der Flissigkeit abzuscheiden, mag der
Umstand Veranlassung gegeben haben, dass zwischen Losung der Kette und
Entfernung des Platincylinders mit dem Kupferniederschlage aus der viel freie
Salpetersiure enthaltenden Flitssigkeit eine gewisse, nicht immer gleiche Zeit
verstrich, wihrend welcher die Siure auf das fein zertheilte, eine grosse Fliche
bedeckende Kupfer 1dsend \einwirkte. Diese Einwirkung mag auch Ursache
gewesen sein, dass die Resultate der Electrolyse ein gewisses Schwanken zeig-
ten und das Vertrauen in deren Sicherheit und Zuverlissigkeit anfangs etwas
erschiitterten. Erst nachdem erkannt ist, dass die Losung kupferfrei bleibt,
wenn der Cylinder nebst dem am Stative befindlichen Arme aus dem Becher-
glase gehoben wird, ohne die Schrauben der Ketten zu losen und dass diess erst
dann geschieht, wenn der mit Kupfer iiberzogene Cylinder in ein bereit stehen-
des, mit heissem Wasser gefiilltes Glass getaucht wird, erhilt man sehr befrie-
digende Resultate. Das Herausnehmen des Cylinders, Loslésen vom Stativ und
Eintauchen in heisses Wasser muss fast gleichzeitig geschehen. Die Schnellig-
keit der Operation, welche ohne Oeffnung der Kette leichter erreichbar ist,
bleibt wesentlich. Das Abspillen in heissem Wasser, wobei sich Gyps- und
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Salzrander losen, das Absplilen im Alkohol und Trocknen bis ca. 75° R. ist in
einigen Minuten geschehen, worauf das Auswiegen auf sehr genauer Wage
und der Vergleich gegen den leer gewogenen Plantincylinder erfolgt. Ist der
Platincylinder nach Abldsung des Kupfers durch Salpetersiiure, Abspillen mit
‘Wasser und Trocknen blank geblieben, so wird er sein Gewicht nicht veréndert
haben, Differenzen leiten auf Erforschung der Ursachen, die in Wiigungsfehlern
oder Ansatz von diinnen Niederschligen bestehen kénnen.

Zur Entwickelung des galvanischen Stromes empfiehlt Herr Luckow
statt einer Meidinger’'schen aus 4 bis 6 Elementen bestehenden
Batterie die von dem Telegraphen-Inspector Herrn Kriiger in Stettin
angewendeten Elemeiite verbesserter Construction, und sagt dariiber:

Das Element nach Kriger besteht in der von ihm angewen-
deten Form (Taf. I, Fig. 6) aus einem 6 Zoll hohen und 4 Zoll weiten Cy-
linderglase a, in dem ein 6%z Zoll hoher und 2 Zoll weiter Cylinder b
aus Kupferblech, besser Walzblei, steht, dessen oberer Rand etwas
trichterformig ausgeschweift, dessen unterer Rand aber so weit einge-
krimpt ist, dass derselbe genau in den Bodenrand des Glases hinein-
passt. Unten am Cylinder befinden sich vier, je zwei einander gegen-
tiberstehende, 1'j2 Zoll hohe, s Zoll weite Ausschnitte. Die Cylinder
milssen bis auf die letzteren vollkommen dicht sein, die Kupfercylinder
sind vernietet, die Bleicylinder verldthet. Letztere sind vorzuziehen.

In der oberen Hilfte des Glases hiingt an drei umgebogenen Kupfer-
drihten ein etwa 3!z Zoll weiter und 234 Zoll hoher Zinkeylinder
aus 2 Linien starkem Zinkblech (c). Man hiingt denselben so tief in
"das Glas ein, dass sein unterer Rand 3 Zoll vom Boden des Glases
absteht. Sowohl am oberen Rande der Kupfer- oder Bleicylinder wie
an dem der Zinkcylinder ist ein dicker 6 Zoll langer Kupferdraht an-
gelothet. Diese Drihte bilden die Pole der einzelnen Elemente. Das
Ansetzen der letztern ist sehr einfach: Man fullt das Glas bis auf 34
seiner Hohe mit Regenwasser, 1ost darin 5 Loth Bittersalz und setzt
zuerst den Zinkcylinder, dann den Bleicylinder ein. Nachdem die Ele-
mente auf den fiir die Batterie bestimmten ruhigen Standort gebracht
worden sind, combinirt man sie zu Batterien von 4 bis 6 Elementen.
Ibr Standort ist sehr zweckmissig auf etwa 3 Fuss vom Fussboden
des Laboratoriums an der Wand angebrachten Bretter-Consolen von
6 Zoll Breite, unter denen sich fir jede Batterie ein kleiner, oder fiir
simmtliche angewandte Batterien ein grosser Arbeitstisch befindet.
Taf. II Fig. 1 zeigt eine solche Aufstellung fiir eine Batterie aus 4 Elemen-
ten. Soll sie in Function treten, so wirft man eine Hand voll Kupfer-
vitriolkrystalle in die Bleicylinder und schliesst den Strom, sobald die
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Kupfervitriollossung bis an den Rand der Ausschnitte gestiegen ist. Die
durchschnittliche Dauer einer fast ununterbrochen zu analytischen Zwecken
benutzten Batterie ist 2 Y2 bis 3 Monate. Innerhalb dieser Zeit bedarf sie
nur einer zeitweisen Speisung mit Kupfervitriol, von dem man eine neue
Portion in die Bleicylinder wirft, sobald die vorherzugefiigte sich fast ge-
16st hat. Die Cylinder ganz mit Kupfervitriol zu fiillen, ist nicht zweck-
missig. Die Stromstéirke der Batterie ist theils von dem Salzgehalte und
der Fihigkeit der Losung, Kupfervitriol aufzulésen, theils von dem
Stande der Kupferlosung in dem unteren Theile der Glaser abhﬁ,ngxg
Je mehr, in Folge der Zersetzung des Kupfervitriols, Zinkvitriol in
Losung geht, um so mehr steigt die Leitungsfihigkeit der Losung und
um so mebr nimmt der Widerstand in den Elementen ab und die
Stromstirke zu. In dem Grade aber, als die Losung sich mit Zink-
vitriol sittigt, vermindert sich die Fahigkeit derselben, Kupfervitriol
aufzulésen und verdiinnt sich die Kupferlosung durch beigemischte Zink-
lésung; in dem Grade nimmt die Stromstirke ab,

Man beobachtet daher in der ersten Wirkungsperiode der Batterie
eine langsame Zunahme, in der letzten eine langsame Abnahme: der
Stromstirke. .

Hat sich die Losung mit Zinkvitriol ges#ttigt, so krystallisirt der-
gelbe aus, und die Krystalle backen mit den Knpferwtrlolkrystallen am
Boden der Gliser zusammen.

Die Stromstirke ist dann so gering geworden, dass die Batterie
nicht mehr benutzt werden kann. Bevor dieser Moment eintritt, lisst
gich durch Abziehen des halben Volumens der concentrirten Losung aus
den Glisern, und Ersatz derselben durch ein gleiches Volumen Regen-
wasser die Wirksamkeit der Batterie auf weitere 2 bis 3 Monate ver-
lingern. Zum Abziehen benutzt man eine heberartig gebogene Glasrohre,
deren kleinerer Schenkel 3 Zoll lang ist. An dem grisseren Schenkel
ist ein Kautschukschlauch und an diesem ein Glasrohrchen zum Auf-
saugen angebracht, Die nothige Menge Regenwasser ldsst man in einem
diinnen Strahle am Rande des Glases zulaufen. Wenn der Zinkcylinder
stark angefressen ist, oder wenn sich viel flockig, voluminds abgeschie-
denes Kupfer am Boden der Gliser angesammelt hat, nimmt man die
Batterie auseinander, reinigt die Theile und ersetzt den Zinkcylinder
nothigenfalls durch einen neuen. Bei ununterbrochener Benutzung der
Batterie steigt die Kupferlosung nie tiber die Ausschnitte an den Blei-
cylindern, die Stromstirke ist dann lediglich von dem Salzgehalte der
Losung abhingig. Hat die Batterie jedoch einige Tage unbenutzt ge-
standen, so kann die Kupferlosung bis in die mittleren Schichten der
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Glaser diffundiren und bis an die Zinkeylinder gelangen, an denen sich
dann Kupfer in flockig volumindser Form abscheidet. Schliesst man
nun den Strom wieder, so beobachtet man anfangs eine erhebliche Zu-
nahme der Stirke desselben gegen frither, wo die Kupferlosung ihre
normale Hohe besass. .

Der Strom einer in gutem Zustande befindlichen Batterie aus 4
Elementen neuerer Construction filit stindlich durchschnittlich 0,100 Grm,
metallisches Kupfer aus einer concentrirten Kupferlosung. Diese Menge
verringert sich in dem Grade, als der Kupfergehalt der Losung abnimmt,

Aus den in obiger Weise aus dem Kupferschiefer erhaltenen Lo-
sungen wird, nach Herrn Luckow, bei einem Gehalte derselben von
nicht tber 0,09 Grm. Kupfer, diese Menge in 4 bis 41/s Stunden be-
quem durch den Strom einer Batterie aus 4 Elementen ausgefillt.

Die Beschaffungskosten fiir 1 Element nebst Zubehér an Draht-
schntiren, Klemmschrauben etc. veranschlagt derselbe auf einen Thaler,
die Betriebskosten fur ein solches per Jahr auf 28 Sgr,; nimlich ftr
einen Zinkcylinder 15 Sgr., fur 5 Pfd. Kupfervitriol — nach Abzug
des Werthes des aus letzterem gewonnenen 1 Pfd, Kupfer & 10 Sgr. —
13 Sgr.

Nach den im Eislebener Laboratorium wihrend eines Zeitraumes von ca.
9 Monaten angestellten zahlreichen Proben und dabei gemachten Erfahrungen
zu urtheilen, werden die Batterien sehr conservirt und in guter Wirkung erhalten,
wenn man sie recht sauber und stets geschlossen hilt, auch dann, wenn sie
nicht gebraucht werden. Man verhiitet dadurch die Diffundirung der Flissig-
keiten und sichert sich einigermaassen gleichbleibende Stromstirken. Sehr zu
empfehlen ist, nur dann Kupfervitriol in méissiger Menge zuzusetzen, wenn der
frither zugefiigte fast ganz in Losung gegangen ist. Auch empfiehlt sich das
Abspritzen der am oberen Theile der einzelnen Elemente auskrystallisirten Salze.

Ueber die Dauer der Zinkcylinder fehlen noch Erfahrungen ; wie es scheint
sind die Angaben des Herrn Luckow richtig, wenn die Batterien gut gehalten
werden. Keinenfalls hat man Ursache tber grossen Aufwand an Zink und
Kupfervitriol zu klagen.

Was die Stromstirke betrifft, so ist es wichtig, dieselbe von Zeit zu Zeit
Zu messen. ,

Es hat sich herausgestellt, dass ungeniigende Stromstirke eine oft recht
lange Dauer der Fillungszeit beansprucht, obgleich im Allgemeinen schwache
Strome den Vorzug verdienen. Man construirte sich ein einfaches Voltameter,:
das man allwochentlich ein bis zwei Mal zum Messen der Stromstirke jeder
Batterie benutzte, wozu man hinlinglich Zeit wihrend des Wiegens des ausge-
fillten Kupfers bis zum Wiedergebrauch des Apparates hat, Die Messungen
sind sehr verschieden ausgefallen. Wihrend einer halben Stunde erhielt man
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durch Wasserzersetzung zwischen 9 und 50 CC. wechselnde Mengen Knallgas.
Die Bestimmung der Minimalgrenze mochte zweckmiissig sein, festgestellt ist
sie noch nicht. Sie muss schwanken je nach der zu bestimmenden Kupfer-
menge. Im Allgemeinen hat sich gefunden, dass schwache Stréme, welche
durch 9 bis 10 CC. Knallgas pro 30 Minuten am angewendeten Voltameter re-
prisentirt wurden, die Fallungszeiten zu sehr ausdehnten, starke dagegen die
Sauerstoffgasentwickelung an der Spirale iu einer Weise vermehrten, dass die
Fliissigkeiten triibe, und Schniire von Riickstand in die Héhe gezogen wurden.
Soviel ldsst sich aus den Strommessungen, verglichen mit den erhaltenen Re-
sultaten, entnehmen, dass die Jntensitit des Stromes innerhalb ziemlich weiter
Grenzen sich bewegen kann, ohne dass die Methode an Genauigkeit verliert.
Bei einer Stromstirke, dic durch das angewendete Voltameter mit 16 bis
25 CC. Knallgasentwickelung in 30 Minuten bezeichet wurde, ging die Fillung
recht gut und ohne Stérungen von Statten. Diese Erfahrung hatte zur Folge,
dass man die Batterien aus 3 Elementen zusammenstellte, welche Zahl voll-
kommen geniigte, wihrend der Strom von 4 Bleizinkelementen sich oft als zu
stark erwies. Eine Kupfereisenbatterie liefert weit schwichere Strome, als eine
Bleizinkbatterie von gleich viel Elementen, selbst dann, wenn erstere grossere
Dimensionen als letztere hat. Bleizinkbatterien nur aus 2 Elementen bestehend,
geben viel zu schwache Strome.

Seit mehreren Monaten sind im Eislebener Laboratorium 9 Bleizinkbat-
terien, meist aus 3 Elementen bestehend, in steter Thitigkeit, und liefern tag-
lich (24 Stunden) 18 Proberesultate, 9 wihrend der Tages-, ebensoviel wihrend
der Nachtstunden. Der Laborant wiirde mit Leichtigkeit mit 12 Batterien zu
arbeiten vermdgen, also téglich 24 Proben zu erledigen im Stande sein.

, ;

Schlussbhemerkungen.

Die Kupferbestimmung auf dem Wege der Electrolyse hat grosse
Vorziige vor anderen Bestimmungsmethoden, wenn sie unter Beobach-
tung der als nothwendig erkannten Vorsichtsmaassregeln durchgefithrt
wird. Sie ist jedenfalls der Vervollkommnung fihig und wird sich
hoffentlich auch auf vielfach zusammengesetzte Erze, Producte und Le-
girungen Anwendung verschaffen. Im Wesentlichen bestehen die Vor-
sichtsmaassregeln in genauem Ein- und Auswiegen, in Sorgfalt gegen
Verspritzung beim Auflésen und Fillen, in richtigem Einstellen des
Platincylinders in die Flissigkeit, in schneller Entfernung des mit Kupfer
belegten Platincylinders aus der Siure und Eintauchen in heisses Wasser,
und in Geschlossenhalten und Reinlichkeit der Batterie, die auf ihre
Stromstérke allwochentlich ein bis zweimal zu prifen ist.

Arbeitet man in dieser Weise, so stellen sich gegen andere Kupfer-
bestimmungsmethoden mannichfache Vortheile heraus, welche hier ange-
deutet werden. ’
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8) Das Arbeiten mit nur 2 Grm. Substanz erleichtert die Losung,

b)

d

lisst leicht erkennen, ob der Aufschluss vollstindig ist und
fithrt zu sehr geringer Sdureconsumtion.

Die Austreibung der wenigen Tropfen freier Schwefelsfiure ge-
schieht auf dem Sandbade; alle Arbeiten erscheinen reinlich,
sogar elegant, die im Laboratorium Beschéftigten werden nicht
von Dimpfen belistigt.

Alle Erscheinungen von Anfang bis zu Ende der Probe lassen
gich mit den Augen verfolgen und so controliren, dass man
beurtheilen kann, ob alles in Ordnung, oder Zweifel an der
Richtigkeit vorliegen. Beobachtet man gute Zersetzung ohne
Verspritzen, sitzt das Kupfer fest und mit seiner eigenthiim-
lichen Farbe ohne Salzrand auf dem Platin und ist die Flas-
sigkeit frei von Kupfer (was nach den Seite 29 und 30 an-
gegebenen Methoden zu priffen ist), so kann man von der
Richtigkeit der Probe tberzeugt sein.

Directe Bestimmung reinen metallischen Kup-
fers (unreines verrith sich sofort durch schmutzige Farbe)
hat grossen Werth und fihrt zu scharfen Resultaten. Diese
werden auch ftir die vorliegenden Zwecke, und wahrscheinlich
fir eine Menge Erzsorten, deren Kupfergehalt eine gewisse
Grenze nicht tberschreitet, und in denen die mit dem Kupfer
fallenden Metalle fehlen, mit Ricksicht auf die grosse Zahl
gleichzeitig anzustellender Proben in kurzer Zeit erreicht, wenn-
gleich die Einzel-Probe bis zu 10 Stunden Zeit verlangt. Ge-
wissermaassen ist durch Electrolyse die Klage beseitigt, dass
kurze Kupferbestimmungsmethoden nicht genau, genaue nicht
kurz seien.

Die Moglichkeit durch einen oder mehrere Probirgehilfen
ohne besondere wissenschaftliche Ausbildung je nach der Zahl
der Batterien und unter Zuhtlfenahme der Nacht, wibrend
welcher Aufsicht unnothig ist, eine sehr ansehnliche Menge
Proben tiglich erledigen zu kdnnen, — die Thatsache, dass kaum

~ mehr als ein kleines Becherglas fir jede Probe zu reinigen,

also Htlfeleistang und Bruch kaum nennenswerth ist, eine
Ueberanstrengung des Laboranten nicht vorkommt, wihrend
der Fillungszeit zwei Reihen Proben vorbereitet und aufge-
schlossen werden konnen, sind Vorziige welche ihren Werth
haben.

e) Neben der Billigkeit — die einmalige Hauptausgabe besteht

3*
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in Beschaflung der Batterie nebst Platincylinder und Spirale,
deren Abnutzung gering erscheint — ist die Electrolyse, be-
sonders fiir den vorliegenden Zweck, die Schmelzwirdigkeit
der Schiefer festzustellen, deshalb eine gute Bestimmungs-
methode, weil sie nie zu hohe Gehalte gibt, und wenn diess
der Fall wire, Indicien auftreten milssen, welche das falsche
Resultat, besonders durch das anormale Ansehen des geféllten
Kupfers, anzeigen und zur Wiederholung der Probe auffordern.
Ein Schwanken der Resultate gegen die Wahrheit nach zwei
Seiten hir kommt in der That kaum vor." Bei regelmissigem
Verlauf der Arbeiten sind Doppelproben entbehrlich und nur
— wie bei jedem Probirverfahren — nothfg, wenn es sich
um sehr genaue Ermittelung handelt.

Herr Luckow fixirte die Zeit bis.zum Fillen des Kupfers fur
eine Probe auf hochstens 1!z Stunden, fir die Ausfillung bis zum
Wiegen auf 4 — 4’ Stunden und mithin die Dauer der Analyse aunf
5 bis 6 Stunden, wihrend welcher Zeit auch mehrere Proben gleichzeitig
zu beendigen wiren. Er folgerte daraus, dass tiglich vbn frih bis
Abends mit 9 kleinen. Batterien 18 Proben zu beendigen seien und
dass unter Znhillfenahme der Nacht dieses Resultat schon mit 6 Batte-
rien erreichbar wire. Diese Voramssetzung hat sich nicht bestitigt, da,
wie schon bemerkt, zwar zuweilen, aber nicht immer die Fillung in 4 bis
5 Stunden, wohl aber sicher in 8 Stunden beendigt ist, die Sicherheit
aber verlangt, dass der Process nicht durch Beschleunigung an Vertrauen
verliert. Man kann wohl mit 18 Batterien in 12 Arbeitsstunden 18 Pro-
ben beenden, aber bis jetzt nicht sagen, dass eine Probe in 6 Stunden
unter allen Umstinden richtig zu machen wire; sie braucht in der That
10 Stunden. Dagegen lassen sich mit 9 Batterien in 24 Stunden 18,
mit 12 Batterien 24 Proben ohne Anstrengung durch eine Person.durch-
fihren. Die Arbeitstheilung ist dabei zweckmissig folgende:

Der Laborant findet frih beim Antritt die 9 bis 12 durch Siuren
aufgeschlossenen Proben erster Reihe in den Becherglisern vor, welche
Tags vorher vorbereitet wurden. Er setzt sie zur Fillung an und
lisst die Batterien 8 Stunden wirken. Wihrend der F#llungszeit werden
18 bis 24 neue Proben, die 2te und 3te Reihe, eingewogen, gebrannt,
aufgeschlossen und zar Seite gestellt. Nachmittags wiegt man das
Kupfer von der Tagesfillung, die 2te Reihe wird sodann fir die
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Nachtfillung der Einwirkung des galvanischen Stromes ausgesetzt und
am anderen Morgen gewogen, die dritte Reibe zur Fillung angestellt
und die 4te und 5te Reihe wieder vorbereitet,

Ausdehnung der Electrolyse auf kupferreiche Sub-
stanzen.

Eingangs dieser Abhandlung ist der Schwierigkeiten und Umst#nd-
lichkeiten gedacht, welche bei Durchfthrung der schwedischen Kupferprobe
auftreten. Es lag der Wunsch nahe auch diese Probe abzuwerfen und
durch eine einfachere, weniger Zeit raubende, leicht ausfilhrbare, aber
sichere Resultate gebende Probe zu ersetzen. Dahin zielendegzahlreiche
Versuche, mittelst der Electrolyse zum Ziele zu gelangen, sind bereits
im Eislebener Laboratorium angestellt. Man hat gegriindete Hoffnung,
das electrolytische Verfahren auch fiir kapferreiche Substanzen anwenden
zu konnen und diejenige Genauigkeit zu erreichen, welche unerlisslich
ist, d. h. sich in Differenzen bewegt, die 10 °o des Kupfergehalts nicht
tibersteigen. . '

In der far Schieferproben mit geringem Kupfergehalt beschriebenen
Art und Weise zu arbeiten, war mit Spursteinen nicht moglich. Man
erhielt in der Regel zu wenig Kupfer, selten zu viel durch aus-
geschiedenes Silber, von welchem die einige 60 Proc. Kupfer fihrenden
Spursteine 310 — %10 Proc. enthalten. Es fand sich, dass das
Silber entweder vollstindig mit dem Kupfer ausgefillt, oder abgeschieden
werden muss, ehe der galvanische Strom einwirkt. Die Abscheidung
ist deshalb schwierig, weil jede Spur von Salzsiurciiberschuss die Aus-
fillung des Kupfers in fester Gestalt stort, man muss sich deshalb eine
sehr verdiinnte Salzsiure bereiten und darf aus einer Birette nur soviel
zusetzen, als zur Bildung von Chlorsilber nothig ist. Da das Silber
aus den Spursteine stets genan bestimmt wird, so lisst sich ;dieser
Forderung durch Rechnung leicht geniigen. Will man das Silber gal-
vanisch mitfillen und spiter in Abzug bringen, so muss man mit voll-
stindig chlorfreien Siuren arbeiten. Eine andere Schwierigkeit, zu ver-
hiiten, dass sich das Kupfer nicht locker an das Platinblech ansetat,
musste beseitigt werden. Nothwendig war ferner die Vergrosserung
der Oberfliche des Platincylinders zur Aufnahme grosser Kupfermengen
aus 2 Grm. Substanz behufs Abkiirzang der Fillungszeit; ferner die
Vermeidung jeder ldsenden Einwirkung der Salpetersiure auf die grosse
Fliche nach Unterbrechung des Stromes durch eine besondere Proce-
dur; ferner die Ermittelung passender Stromstirke unter Vermeidung
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von Spritzverlusten; endlich die Bestimmung des Verdtinnungsgrades der
Salpetersiure, deren Stirke mit der Ausfillung grosser an Salpeter-

siure

gebundener Kupfermengen zunimmt.

Zur Zeit hat man gefunden, dass es zweckmissig ist in folgender
Weise zu verfahren.

1.

2,

4)

Es werden 2 Grm. Substanz mit Salpetersiure vorsichtig und
unter Vermeidung jedes Verlustes so lange digerirt bis sich der
Schwefel in kleinen Kugeln abscheidet.

Nach Fillung des Silbers durch einige CC. von 2,22 CC. auf
1000- CC. mit Wasser verdtinnter Salzsiure, von welcher 1 CC.
= 1 Mgrm. Silber fillt, und Neutralisation mit Ammoniak erfolgt
Zusatz von 15 bis hdchstens 20 CC. Salpetersiure und Filtration
in ein Becherglas unter Wasserzusatz bis zur Marke von 200 CC.
Inhalt, Schwefelsaure Salze sind thunlichst zu vermeiden.

. Die galvanische Ausfilling des Kupfers geschieht durch eine

Batterie von 5 kleinen oder 4 etwas grosseren Bleizinkelementen.
Wenn das zur Messung der Stromstirke benutzte Voltameter
50 bis 75 CC. Knallgas in 30 Minuten lieferte, so verlief die
Abscheidung normal. Schwichere Strome verzogerten die F#llung
oder fillten das Kupfer nicht vollstindig, stirkere bewirkten oft
lockeren Ansatz des Kupfers, bleigraue unansehnliche Farbe des-
selben und starkes Spritzen, gegen welches zur Vermeidung von
Verlusten besondere Vorkehrungen getroffen werden mussten.

Wichtig und unerlisslich ist der Abzug der sauren Flussigkeit
vor dem Entfernen der Leitungsdrihte, weil sonst die 1sende
Einwirkung der Salpetersiure auf das gefillte Kupfer unvermeid-
lich wird und diese Einwirkung um so storender auftritt, je
grosser die Fliche des Platincylinders ist, welche man fiir kupfer-
reiche Substanzen zu geben gezwungen wird. Man entfernte die
Flussigkeit unter Fortwirkung des Stromes dadurch, dass man
einen mit langem Rohre versehenen Trichter so in das Glas stellte,
in welchem sich die entkupferte Flissigkeit befand, dass die
Rohre den Boden des Glases berithrte, — durch den Trichter aus
einem Gefdss Regenwasser zulanfen liess, welches die saure Fliissig-
keit verdringte und unter dem Rande des Glases durch das da-
selbst angebrachte Loch auszufliessen zwang. Der Abfluss des
Wassers durch den Hahn dauerte so lange, bis das untergestellte
grosse Becherglas fast vollgelaufen war. Erst dann wurde der
galvanische Strom durch Loésen der Klemmschrauben unterbrochen,
der Platincylinder herausgenommen, in heissem Wasser, dann in
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Alkohol abgespiilt und endlich schnell bei missiger Temperatur
getrocknet und gewogen. In dieser Weise gefiillt, setzt sich das
Kupfer gleichmissig stark, fest und glinzend am Platin ab, — Die
Fig. 2, Taf. II macht den Apparat und die Gestalt der Platinspirale
ersichtlich. Die_Behauptung, dass man durch den galvanischen
Strom das Kupfer auf dem angegebenen Wege nicht vollstiindig extra-
hiren konne, hat sich auch bei reichen Substanzen als irrig er-
wiesen, die Abscheidung gelingt vollkommen, wenn man die Ur-
sachen des Misslingens erforscht und die noéthigen Vorsichtsmaass-
regeln nicht ausser Acht ldsst, sondern wie beschrieben verfahrt.
Die Abscheidung in der Flissigkeit zurtickgebliebener Kupferreste
durch passende Reagentien und nochmalige Behandlung der sie
gelost haltenden Flissigkeit durch den galvanischen Strom lisst
sich vermeiden und wiirde viel zu umstéindlich sein. Die Versuche
grossere Mengen Kupfer electrolytisch richtig zu bestimmen sind
noch nicht abgeschlossen, sondern werden, voraussichtlich mit
gutem Erfolg, im Eislebener Laboratorium fortgesetzt.

Nachtrag.

Wihrend vorstehende Abhandlung zum Druck vorbereitet wurde,
erschien in Dinglers polytechnischem Journal Bd. 190 Heft 8 eine
Abhandlung: ,,Ueber vergleichende Prtifung einiger #l-
pteren Kupferbestimmungsmethoden, nebst Angabe
seiner neuen maassanalytischen Bestimmungsmethode,
»von Dr. H, Schwarz “ Nachdem Heft 4 des angezogenen Ban-
des den Schluss jemer Abhandlung gebracht, erfordert der Schluss-
passus derselben eine specielle Erwiderung, aus welcher zu ersehen ist,
warum die zwar gelehrte, aber von sehr unpraktischen Vorschligen be-
gleitete Methode des Herrn Dr. Schwarz, auf deren ,,Neuheit** der
Verf. ein ungebiibrliches aber nicht entscheidendes Gewicht legt, keine
Berticksichtigung finden konnte.

Zuvorderst ist ‘die Behauptung unrichtig, dass diese bisher noch
nicht bekannte Methode der Priifung angeblich nicht unterzogen worden
sei, weil xanthogensaures Kali nicht von den Fabriken bezogen werden
konne, Hétte es in der Absicht gelegen, mit xanthogensaurem Kali
zu arbeiten, so kann sich Herr Dr. Schwarz versichert halten, dass
die genannte Verbindung auch ohne seine, grosseren Werkenentlehnte
Vorschrift zur Darstellung jenes Priparates von den im hiesigen La-
boratorium thitigen und wissenschaftlich ausgebildeten Personen bereitet
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worden wire. .Specielle Grinde fir Nichtprifung des Schwar z'schen
Verfahrens sind folgende:
a) nach pag. 301 des 4. Heftes vom 190 Bd. des Dlngler -

b)

~schen Journals ist derjenige Weg, den Herr Dr. Schwarz

fiir die Praxis am meisten empfehlgn mochte, folgender:
Bei armen Erzen werden 10 Grm., bei mittleren Erzen etwa
2 bis 83 Grm., bei reichen Erzen 1 Grm. abgewogen! Leider
hat Herr Dr. Schwarz das Mittel anzugeben vergessen, mit
Hiilfe dessen es moglich wird, einem schwarzen Schieferpulver
a priori anzusehen, zu welcher Classe dasselbe zu zihlen sein
mochte.

Schon die erste und eine Forderung kennzeichnet die
Nichtanwendbarkeit seines Verfahrens fir die Praxis.
Da xanthogensaures Kali neben Kupfer auch Blei, Eisen, Nickel
und Kobalt fillt, so muss das Kupfer von diesen Metallen
zunichst abgeschieden werden.

Herr Dr. Schwarz wihlt zu diesem Behufe die allen
Chemikern lingst als unvollkommenste Art bekannte Abschei-
dung mit Ammoniak, deren Unvollkommenheiten ,,sich indessen,‘¢
wie er angibt ,in keinem Falle so gross gezeigt, dass die
Grenzen, welche die Preisaufgabe gezogen, dadurch iiberschritten
worden wiren.“ Hier hat man jedoch andere Erfahrungen
gemacht und auch anderwirts bei Prifung #hnlicher Vorschlige
constatirt, dass fir die generelle Natur der Mannsfelder Schie-
fer dieser Abscheidungsmodus durchaus unanwendbar ist.
Auf analytischem Wege wurde der Kupfergehalt dreier Schie-
fersorten genau bestimmt zu

0,373 Proc. 3,670 Proc. 12,330 Proc.
Proc. Proc. Proc.
a. Die erste Uebersittigung
der Schiefersolution mit
Ammoniak entzog dem Ei-
senoxyd etc. . . . . 0,321 3474 11,624

B. Dergutausgewaschene Nie-

derschlag von e in Salz-

siure gelost und mit Am-

moniak gefillt, gab Lo-
sung worin . . . . 0,030 0,184 0,664
0,351 3,658 12,288
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Proc.  Proc. Proc.

Uebertrag 0,351 3,658 12,288
7. Der Niederschlag von S
wieder in Salzsfure gelost
und mit Ammoniak gefallt,

gab Losang, worin noch 0,018 0,019 0,053

Summa 0,369 3,677 12,341

Der Rilckhalt des Niederschlags an Kupfer tibersteigt
also bei einmaliger Fillung schon die Grenzen, welche die
Preisaufgabe stellt, so dass zweimalige Féllung unerldsslich
wird. Diese listige Arbeit sucht Herr Dr. Schwarz pag. 302
1. c. durch Einfilhrung einer unzuverlissigen ,,Correction** zu
umgehen!! Was nittzt aber ein scharfer Bestimmungsmodus,
wenn eine Methode von solchen Primissen ausgeht, als hoch-
stens anmaassende und unbegriindete Behauptungen in die Welt
za schicken, wie eine solche der Schluss-Satz der Abhandlung
des Herrn Dr. Schwarz ausdrickt: ,,dass man mit dieser
,sneuen Methode eine Genauigkeit erreicht, welche auf den
sbisherigen Wegennichterreicht werden konnte®

¢) Der an und far sich mit den Rucktitrirungen umsténdliche

maassanalytische Fillungsmodus des Kupfers mit xanthogensanrem
Kali wird durch vorgingige anniherende Bestimmung des Kupfers
mit Cyankalinum aus der ammoniakalischen Schiefersolution fiir
die praktische Ausfiahrung noch werthloser.

Dieser Leitstern versagt ausserdem fiir die generelle Natur des
Schiefers seinen Dienst, da alles Zink, welches bis zu 12 Proc. in
den Schiefern auftritt, in jener ammoniakalischen Losung zugegen ist,
und da bei solchen Umstinden bekanntlich die Methode mit Cyanka-
lium ganz unbrauchbare Resultate gibt. —

Uebrigens ist auch das Klarschittteln keine angenehme wohl aber
sehr zeitraubende Arbeit.

Was Herr Dr. Schwarz tiber die Verbesserungen der Luckow’-
schen Probe sagt, kann als geniigend nicht betrachtet werden, und ist
desshalb einfach anf das Referat zu verweisen. Wenn schliesslich der
gelehrte Herr so ,,auffallend* findet, dass ein Beamter der Gewerk-
" gchaft den Preis erhielt, noch dazu fir eine Methode, welche bloss eine
Combination #lterer Verfahrungsweisen ist, so diene ihm zur Antwort,
dass das Concurrenzausschreiben vom 6. Mai 1867 die Betheiligung
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gewerkschaftlicher Beamten nicht ausschliesst, jeder Bewerber sich so-
mit deren Concurrenz gefallen lassen musste, ferner absolut neue Ver-
fahrungsweisen gar nicht, sondern nur praktisch brauchbare verlangt
wurden, und die Reaction xanthogensaurer Salze auf Kupferoxydlosungen
auch keine Entdeckung des Herrn Dr. Schwarz, sondern eine schon
lange bekannte Erfindung von Zeise ist, die ebenfalls bloss erst fiir
die Technik Anwendung finden sollte.

Es wiire auch hochst unpraktisch gewesen, wenn man nach den
Intentionen des Herrn Dr. Schwarz von der Betheiligung an der
Concurrenz gerade diejenigen Personen hitte ausschliessen wollen, welche
auf Grund ihrer vielfachen Erfahrungen ganz besonders qualificirt er-
scheinen mussten, diesen Gegenstand zu verfolgen. Wenn endlich das
qu. Verfahren zuletzt als ,unerhort bezeichnet wird, so dirfte nach
objectiver Beurtheilung aller in Betracht kommenden Verhiltnisse in
der That vielmehr die Logik ,,unerhort* erscheinen, welche zu solchem
Schlusse fithrt,

Wo es so wie hier auf der Hand lag, wo die vielfachen Erfah-
rungen im Eislebener Laboratorium eine klare Einsicht gestatteten, wo
die Literatur bereits entschieden hatte, dass die betreffenden Vorschlige
zu einem giinstigen Resultate nicht fiilhren konnten, da musste die Prii-
- fung zur Vermeidung von nutzloser Arbeit unterbleiben. Sie kann in-
dessen jederzeit nachtriglich vorgenommen werden, wenn Jemand sich
finden sollte, der den Wettkampf wagt und die Kosten riskirt, Die
Mannsfeldische Gewerkschaft hat sogar in vorliegendem Falle mehr ge-
than, #dls nach der Bekanntmachung des Preisausschreibens gefordert
werden konnte, indem noch eine zweite Methode honorirt wurde. Sie
hat damit offenbar nicht bloss in ihrem Interesse gehandelt, sondern
auch der Technik im Allgemeinen ein Opfer gebracht. Ueber den
Werth beider prémiirten Kupferbestimmungsmethoden, wenn sie, wie
unter allen Umstinden nothig, mit Beobachtung der angegebenen Vor-
sichtsmaassregeln ausgefithrt werden, kann es auch fiur qualificirte dritte
Personen nicht schwierig sein, bald ins Klare zu kommen.

Durch die Preisaufgabe ist fir die Mannsfelder Schiefer der beab-
gichtigte Zweck vollkommen erreicht worden.

Inzwischen wird wohl auch noch manches andere Kupfer-Berg- und
Hiittenwerk das Bedtirfniss fiihlen, sechnell und mit gentigender Sicher-
heit den Kupfergehalt von Erzen und Produkten bestimmen zu konnen,

Es lisst sich deshalb annehmen, dass die von verschiedenen Seiten
gemachten Vorschlige noch weiter geprift und durch zweckmissige
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Abénderungen die empfohlenen Methoden auch fir andere Erze etc.
brauchbar gemacht werden.

Apparat zur Entwickelung von Schwefelwassertoff-, Wasser-
stoff und Kohlensiuregas.

. Yon

Clemens Ullgren.

Bei der Construction der Gasentwickelungs-Apparate zum Bedarf
der Laboratorien ist man im Allgemeinen demselben Princip gefolgt,
das bereits fiir das Do bereiner ’sche Wasserstoff-Feuerzeug zu Grunde
gelegt worden, nidmlich: den eigenen Druck des entwickelten Gases die
Zustrémung der Siure zum Zink, Schwefeleisen etc. reguliren zu lassen
Man hat dadurch gesacht, eine constante Gasentwickelung zu gewinnen,
deren Schnelligkeit von Anfang an durchdie Stellung des Hahns, der
dem Gase Abzug aus dem Apparate verschafft, bestimmt wird. Ohne
die Vortheile, welche diese Apparate besitzen mdgen, in Abrede stellen
zu wollen, muss ich dennoch bemerken, dass selbige nach den von mir
gemachten Erfahrungen nicht ganz befriedigend gewesen sind, und zwar
hauptsichlich wegen zweier schwachen Punkte derselben, theils in Be-
treff unvollkommener Dichtigkeit in denjenigen Theilen des Apparats,
worin das Gas, dessen Druck ein Gegenwicht gegen die zustromende
Sdure bilden soll, sich befindet, theils in Betreff der Vermischung der
Sdure mit der gebildeten -Salzsolution, wodurch die Wirksamkeit der
Stinre zm schnell abgeschwicht wird.

Ich bin daher, bei der Einrichtung neuer Gasentwickelungs-Appa-
rate fir das hiesige Laboratorium, von folgenden Grundsitzen ausge-
gangen: 1) die S3ure in einen besonderen Behalter zu thun, vollkom-
men von der Gasentwickelungsmaterie abgetrennt; 2) Moderiren der
Schnelligkeit des Gasstromes dadurch, dass der Zulauf der S#ure di-
rect regulirt wird; 3) die gebildete Salzsolution so vollkommen als
moglich von der Gasentwickelungsmaterie abzusondern.
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Die Einrichtung, welche die Apparate erhalten haben, um die da-
mit beabsichtigten Zwecke zu erftllen, wird man aus der beigefigten
Zeichnung ersehen konnen, die einen Schwefelwasserstoff-Apparat dar-
stellt, wie selbiger wihrend der
letzten Jahre im hiesigen La-
boratorium angewandt worden
ist. a ist ein holzernes Gestell,
welches die verschiedenen Theile
des Apparats trigt. R ist der
fir die S#ure bestimmte Be-
hilter; hierzu wird eine der-
maassen verdiinnte Salzsiure an-
gewandt, dass sie zu rauchen
aufgehdrt hat. Dieselbe Art
Siure verwendet man auch zum
Wassertoff- und Kohlensiure-
Apparat. G stellt das Gasent-
wickelungs-Gefdss dar, dessen
oberer cylindrischer Theil Schwe-
feleisen in kleinen Stiicken ent-
hilt, die durch einige Glasstiicke
am Niederfallen in den anderen,
erweiterten Theil, der als Be-
hilter ftir die 'gebildete Salz-
solution dient, verhindert werden.

Das Gefiss R ist oben durch
einen mit einem Glasrohr ver- *ho der nattrlichen Grosse.
sehenen Kork unvollkommen verschlossen. Ein starkes Kautshuk-
rohr k ist mittelst eines metallenen Drahts um eine Tubulatur
am Fusse des Gefiisses befestigt und mit seinem anderen Theil mit
dem Robr des Glashahns r, das in den Kautschukstopfen p einge-
passt ist, vereinigt. Dieser Hahn dient dazu, den Zufluss der Siure
in das Gasentwickelungsgefiss zu reguliren. Fast unmittelbar nach-
dem die ersten Tropfen auf das Shwefeleisen herabgefallen sind , be-
ginnt die Gasentwickelung, die sich mittelst des Hahnes r sehr leicht
bis zu der Schnelligkeit, die man winscht, reguliren lisst. In Folge
der Dimensionen des Behillters R, ungefihr 11 Centimeter im Diameter
und 20 Centimeter hoch, sammt der Lage des Hahnes, die bedeutend
unter dem Beh#lter ist, wird die Ver#nderung in der Schuelligkeit des
Gasstromes, die dadurch, dass das Niveau in R nach und nach sinkt, ver-

Fig. 1.
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anlasst werden kann, fiir alle gewbhnlichen Operationen so gut als keine,
Wihrend die S#ure langsam auf das Schwefeleisen herabfliesst, ge-
winnt sie Zeit fast vollstiindig gesittigt zu werden und sammelt sich
im unteren Theile von G. als Salzsolution. Diese kann abgezapft wer-
den dadurch, dass man das in einem Kautschukstopfen bewegliche Rohr t in
eine horizontale Lage herabbeugt und diejenige Junctur, womit es sonst
oben geschlossen ist, entfernt. Falls es nothig sein sollte, ist nichts
im Wege, im Laufe der Gasentwickelung diese Abzapfung zu bewerk-
stelligen. Man beschleunigt 'in diesem Falle nur etwas die Schnellig-
keit der Gasentwickelung.

Das entwickelte Gas geht weiter durch die Waschflasche T. So-
bald der Strom unterbrochen werden soll, wird der Hahn r geschlossen.
Der Gasstrom hort sodann nach ungefihr einer Minute auf. Winscht
man diese geringe Gasmenge, die sich nach Schliessung des Hahns ent-
wickelt, abzuleiten, ist diess leicht zu bewerkstelligen dadurch, dass man
anstatt des einfachen Rohrs m, welches znr Waschflasche leitet, ein
T-rohr nebst einem Ableitungsschlauch mit Quetschhabn anwendet, oder
auch dadurch, dass man in der dritten Tubulatur an der Waschflasche
ein einfaches Ableitungsrohr anbringt, dessen in die Waschflasche ein-
geschobenes Ende zugeblasen, an der Seite aber mit einem Loche ver-
sehen ist; dieses Loch wird, wenn man das Rohr etwas hoher empor-
zieht , vom Kautschukstopfen geschlossen, wird aber wieder frei, so-
bald das Rohr hinuntergeschoben wird.

Wenn ein solcher Apparat eine lingere Zeit angewandt worden,
tritt der Fall ein, dass die Sture, welche in das Gasentwickelungs-
gefiss herabtriufelt , einen offenen Weg durch das Schwefeleisen, den
Zink etc. findet, so dass sie nicht ferner in hinreichende Berihrung
mit der Gasentwickelungsmaterie gerith. Rticksichtlich der Wasser-
stoffl- und Kohlenséiure-Apparate ist diesem Fehler durch ein gelindes
Schiitteln des Entwickelungs-Cylinders leicht abzuhelfen ; das Schwefel-
eisen dagegen muss durch einen eingebrachten eisernen Draht in seine
rechte Lage versetzt werden,

Man wird tbrigens finden, dass diese Apparate leicht und zu
einem billigen Preise angeschafft werden konnen und ich hege die Hoff-
nung, dass sie in ihrer Anwendung sich auch an anderen Orten befrie-
digend ausweisen werden.

Stockholm, den 31. Sept. 1868.
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Eine modificirte Form des Fresenius-Will’schen
Apparates zur Bestimmung von Kohlensiure.

Fig. 2.

|

Y2 der nattirlichen Groese.

A in Fig. 2 ist das Rohr,
welches die fir die Zer-
setzung erforderliche Siure
enthilt; sie wird durch
das bei a eingeschliffene
Rohr b am Ausfliessen
gehindert. Dieses Rohr
ist oben durch die ange-
schliffene Haube ¢ ver-
schlossen. Wenn die Siure
in A eingefillt werden
soll, wird der Kautschuk-
stopfen d, der an das
Rohr b nicht dicht an-
schliesst, weggenommen.
B ist das Rohr, welches
zum Trocknen des ent-
weichenden Gases dient;
es wird mit so viel Schwe-
felsiure angefiillt, als die
Kugel e beim Zuriick-
saugen zu fassen vermag.

Nachdem die Kohlen-
siure - Entwickelung auf-

gehort hat, wird D erwirmt, die Haube ¢ weggenommen und das Rohr
b mit einem Chlorcalciumrohr verbunden, worauf man eine hinlingliche

Menge Luft durch den Apparat saugt.

Die Kohlensiure wird vollstindig getrocknet, auch wenn die Gas-
blasen in B sehr schnell auf einander folgen und die Flussigkeit in D

warm ist.
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Zur bequemeren Handhabung des Apparats hat derselbe seinen
Platz in einem Kkleinen Gestell aus lackirtem Blech, das in der Zeich-
nung durch punktirte Linien angedeutet ist,

Im Cylinder F., dessen Weite zum Kautschukstopfen des Gefiisses
D passt, kann das obere Rohrsystem je nach Bedtirfniss bei Seite
gestellt werden, *)

Wasserbad fiir mehrere kleine Abdampfschalen,

mit nur einer einfachen Gaslampe erwidrmt,

Von
C. Uligren.
Fig. 8. s in Fig. 3 ist ein linglicher Be-
¢ ¢ N ¢ 4 hilter aus Kupfer, der das Was-

Yy’ ser enthdllt; r ist ein eben sol-
/™ cher etwas grosserer Behilter,
der sich unten mittelst des Rohres
r Offnet, in welches die Flamme
einer Bunsen’schen Gaslampe
hineingefithrt wird. Der Behdlter
s ruht auf Vorspriingen, die ans
Yt der pathrlichen Grosse. dem Gefisse r hervorgehen.
Die Breite- der halben Linge. Etwas hoher hinauf an der
inneren Seite des Behilters r befindet sich eine Leiste, worauf der
Deckel t aus verzinntem Kupfer oder aus Porzellan ruht, Derselbe ist
mit runden Oeffnungen versechen, um die Abdampfschalen in Empfang
zu nehmen; die Oeffoungen koénnen tibrigens mit Ringen und kupfernen
oder porcellanenen Deckeln geschlossen werden. a ist ein holzerner
Behilter, in der Form eines gewbhnlichen Schemels, welcher das Was-
serbad triigt. Die herablaufenden Giebel desselben dienen als Filsse.
Es ist deutlich, dass die Wirme von den Lampengasen, die zwi-
schen r und s und zuletzt unter t hinstrémen, auf diese Weise sehr
wohl zu gute gemacht werden. Das Wasser wird in den Behilter s
durch ein Loch in der einen Ecke des Deckels eingegossen. Mittelst
eines durch den Deckel filhrenden Glasrohrs kann man auch leicht das
Wasser in s in Verbindung mit einem geeigneten anderen Wasser-
zuflusse bringen, um ein constantes Nivean zu erhalten,

SN

TS

=
D

*) In Betreff dhnlicher Modificationen des Apparates zur Kohlensdurebe-
stimmung von Geissler u. A, vergl. meine Anleit. zur quant. Anal. 5te Aufl.
S. 366. R F.
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Ueber die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in
Mineralwassern mittelst Jodlosung.

Von

@. C. Wittstein.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in Mineralwassern mittelst
Jods hat eine gewisse Berithmtheit erlangt; es war daher nicht zu ver-
wundern, dass einer meiner Praktikanten, der eine solche Bestimmung
"vornehmen wollte, und dem ich hinsichtlich der Ausfihrung zunichst
die Wahl der Methode iiberliess, sich sofort ftr jene entschied, und erst
dann dieselbe wieder aufgab, nachdem ich meine Bedenken dagegen ge-
#ussert hatte. Im allgemeinen Jnteresse halte ich fur géboten, diese
Bedenken nun auch offentlich zur Sprache zu bringen, -

Unter den neuen Priparaten, welche in die (1850 erschienene)
zweite Auflage meiner Priparatenkunde aufgenommen werden sollten,
befand sich auch das Jodoform, und bei Ermittelung der zur zweck-
missigsten Darstellung desselben zu gebenden Vorschrift sah ich mich
veranlasst, auch das Verhalten des Jods zu kohlensaurem Kali niher
zu studiren. Was ich damals dariiber beobachtet, ist nicht bloss der
zweiten , sondern auch den beiden folgenden Auflagen einverleibt wor-
den, scheint aber seine Wirkung nicht @ber die Sphire der pharma-
ceutischen Praxis hinaus ausgeiibt zu haben, weshalb eine Recapitulation
desselben jetzt hier um so mehr erforderlich sein dirfte.

»Jod 10st sich in einer wisserigen Solution von kohlensaurem
Kali in sehr betrichtlicher Menge auf, man pflegt aber anzunehmen,
dass dabei entweder gar keine oder nur eine sehr geringe chemische
Action stattfinde. Diese Annabme ist indessen, wie ich mich tber-
zeugt habe, eine ganz irrige; es bilden sich hier (unter Entwickelung
von Kohlens#iure) ebenso Jodkalium und jodsaures Kali, wie wenn statt
des kohlensauren Kalis reines Kali genommen wird. Nur erfolgt die
vollige Umwandlung des Jods in die beiden genannten Salze weit lang-
samer als bei Anwendung des reinen Kalis, wo die totale Umwandlung
sqgleich eintritt. Meine dariiber angestellten Versuche sind folgende. )

10 Gr. kohlensaures Kali, 20 Gr. Jod und 30 Gr. Wasser
waren nach zweistindiger warmer Digestion noch nicht entfirbt, die
Flissigkeit setzte aber in der Kilte einzelne Kornchen jodsauren Kalis
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ab. Zur Trockne verdunstet, mit Kohle gegliht und wieder in Was-
ser gelost, erhielt ich eine stark alkalisch reagirende Flussigkeit, die
beim Uebersiittigen mit Essigsiure nur wenige Gasblasen entband und
durch Fillen mit salpetersaurem Silber 27,30 Gr. Jodsilber lieferte,
welche 14,747 Gr. Jod und 8,046 Gr. koblensaurem Kali entsprechen.
Folglich waren von obigen 10 Gr. kohlensauren Kalis diber 8 Gr. oder

—g— in Jodkalium wund jodsaures Kali verwandelt weorden. Als auf

20 Gr. Jod 20 Gr. kohlensaures Kali genommen wurden, er-
folgte die Entfirbung der Fliussigkeit nach dreistindiger Digestion;
von dem Jod war nur wenig verflichtigt, denn ich erhielt auf die
oben angegebene Weise 36,28 Gr. Jodsilber = 19,60 Gr. Jod.*

Die Nutzanwendung dieser Erfahrungen auf die Analyse der
Schwefelwasser mit Jod liegt allerdings nicht so auf flacher Hand, denn
die Mineralwasser enthalten die Carbonate nicht als einfache, sondern
als zweifache, h#iufig noch von einem grossen Ueberschusse an Kohlen-
siiure begleitet und in verhiltnissmissig sehr verdiinnter Losung.
Fresenius negirt in seiner Anleitung zur quantitativen Analyse (5te
Auflage, S. 674) sogar jegliche Wirkung ded doppeltkohlensauren Na-
trons auf Jodldsung, kann aber doch (S. 411) nicht umhin zuzugeben,
dass die Gegenwart von doppeltkohlensaurem Natron einen geringen
Einfluss auf das Eintreten der Endreaction hat, und man darf daher

von den tbrigen Bicarbonaten der Mineralwasser wohl dasselbe er-
warten. *)

Ganz anders verh#lt es sich jedoch mit den in den natiirlichen
Schwefelwassern ebenfalls kaum je fehlenden unterschwefligsauren Sal-
zen, denn diese setzen sich mit Jod bekanntlich sofort in Jodmetall
und tetrathionsaures Salz um. Zwar hat Fresenius bei der Analyse
der Schwefelwasser mit seiner gewohnten Umsicht (8. 675) auch auf
die Gegenwart von Subsulphiten Riicksicht genommen, und (S. 412)
aunsdriicklich hervorgehoben, dass die Bestimmung des Schwefelwasser-
stoffs mit Jod durch die Anwesenheit unterschwefligsaurer Salze beein-
trichtigt werde; aber in den chemischen Berichten itber derartige

*) Ich habe in meiner Anleitung zur quantitativen Analyse die Kin-
wirkung des einfach kohlensauren Natrons wie die des zweifachkohlensauren
Natrons nicht bloss besprochen, sondern auch durch die Zahlenresultate besonderer
Versuchsreihen pricisirt, vergl. in der 5ten Aufl. die analytischen Belege Nr. 92
and 93, 8. 952 und 953. R. F.

Fresenius, Zeitschrift. VIII, Jahrgang. 4
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Wasser ist bisher nie von der Prifung auf unterschweflige Stiure und noch
weniger von ihrer quantitativen Bestimmung die Rede gewesen. Im Jahre
1857 untersuchte ich das Schwefelwasser von Alle Prese bei Pos-
chiavo in Graubiinden*) und fand in 16 Unzen desselben, neben
0,06782 Gr. Schwefelwassertoff, 0,10729 Gr. unterschweflige Saure;
wire damals die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs, statt mit saurem
Kupferchlorid , mit Jodlosung geschehen und auf die unterschweflige
Siure keine Rucksicht genommen worden, so wiirde der Schwefelwasser-
stoff um 0,019000 Gr. hoher ausgefallen, also nicht 0,06782, sondern
0,08682 Gr. Schwefelwasserstoff erhalten worden sein.

Bei der quantitativen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in
Mineralwassern mittelst Jods gibt es also zwei Fehlerquellen, von denen
die eine (die Bicarbonate) sich vorliufig jeder Vermeidung entzieht,
wenn auch zugegeben werden kann, dass sie moglicherweise ver-
schwindend klein sei. Die andere Fehlerquelle dagegen (die Subsul-
phite) ist eine constante und nur dadurch zu vermeiden,

entweder, dass man das von der unterschwefligen Siure
gebundene Jod — dessen Menge sich aus der durch Silbernitrat
bestimmten unterschwefligen Siure berechnen Igsst und , ge-
miss den Aequivalentzahlen fir 28,0, = 1200 und fiir
J = 1586, auf 1 Gewichtstheil unterschweflige Saure
1,3216 Gewichtstheile Jod betrigt — von der Gesammtmenge
des verbrauchten Jods abzieht und nur den Rest auf Schwefel-
wasserstoff berechnet;

oder dass man den Schwefelwasserstoff nicht mit Jod, son-
dern mit einer geeigneten sauren Metallsolution (Kupferchlo-
rid) bestimmt.

Dass, unter Erwiigung aller Umstinde, die zweite Alternative den
Vorzug verdient, scheint mir keinem' Zweifel zu unterliegen. **)

¥) Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. VII. 369.

**) Wer sich fiir die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in Mineralwassern
interessirt, findet ausgiebige Mittheilungen dariiber, namentlich auch die Re-
sultate vergleichender Bestimmungen mittelst Jods einerseits, mittelst arseniger
Saure sowie Kupferchlorids auf gewichtsanalytischem Wege andererseits in mei-
nem Werke, Ckemische Untersuchung der Nassauischen Mineralquellen, bei
Chr. Wilh. Kreidel in Wiesbaden (1850—1868), 6te Abhandl. die Mineralquelle
zu Weilbach. R. F.
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Nachweis des Schwefels durch Kalium oder Natrium.

Von

Dr. Schénn in Stettin.

Alle schwefelbaltigen unorganischen Verbindungen (auch Rbhodan-
kalium) gleichviel ob Sulphosalze z. B. Silber - Antimonsulphiir, oder
Sulphide oder Sulphate u. 8. w. gestatten auf dieselbe hochst einfache
Weise den Nachweis des Schwefels. Man schittet eine kleine Menge
der pulverisirten Verbindung in eine an dem einen Ende zugeschmolzene
dtnnwandige Glasrohre, wirft ein kleines Stiickchen Kalium (Natrium)
hinein, schiittet hierauf wieder etwas von der zu priifenden Substanz
und erhitzt in einer Flamme, bis die Reduction unter Aufglihen er-
folgt ist, was fast momentan geschieht. Es bildet sich Schwefelkalium
(-natrium), das sich schon als rothliche Belegung der Rohrenwand zu
erkennen gibt, Bricht man nun die Rohre entzwei und wirft sie in
angesiuertes Wasser, 80 entwickelt sich reichlich Schwefelwasserstoff,
wihrend zu gleicher Zeit das etwa noch nicht verbrannte Kalium, oft
unter Feuererscheinung, Kalihydrat gibt.

Mit Kalium wies ich den Schwefel nach im Schwerspath, Colestin,
Gyps, Bleivitriol, schwefelsauren Eisenoxydul, in der doppelt schwefel-
sauren Magnesia, im schwefelsauren Kali, Molybdinglanz, Bleiglanz,
Realgar, Auripigment, Zinkenit, Rhodankalium , Arsenkies, Rothgiltig-
erz. In einigen dieser , sowie in einer Reihe ‘anderer Verbindungen
wandte ich mit gleich giinstigem Erfolge Natrium an. '

Vermuthet man, dass eine geringere Menge Schwefelalkalimetall
in angesiuertem Wasser keine erkennbare Menge Schwefelwasserstoff
entwickeln wird, so hat man nur ndthig, den Theil der Glasribre, an
dem das Schwefelalkalimetall haftet, in eine Auflésung von Nitroprassid-
natrium zu halten, wodurch sogleich die bekannte schon violette Férbung
des Schwefelalkalimetalles und der dasselbe umgebenden Flissigkeit her-
vorgerufen wird.

Somit wiirde es sich empfehlen, bei der Vorpriifung obiges Ver-
fahren einzuhalten, da man ausser dem Schwefel oft za gleicher Zeit
die Gegenwart anderer Stoffe erfihrt. Realgar z. B. zersetzt sich mit
Kalium sehr heftig unter einer kleinen Explosion, wenn man zu viel
nimmt, wobei ein starker Knoblauchgeruch das Arsen anzeigt. Aehn-

4t
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liches gilt von Auripigment, nur ist die Zersetzung minder heftig. Auch
Substanzen, die keinen Schwefel enthalten, ‘lassen einen oder den anderen
Bestandtheil erkennen. Chromsaure Verbindungen geben oft schén
_ grtnes Chromoxyd. Ein Mangangehalt z. B. des Titaneisens macht
sich durch gelbgriine Firbung desjenigen Theils der Glaswand bemerk-
lich, wo das Kalium lag.

Stettin, den 6. December 1868. -

Nachweis des Schwefels in organischen Verbindungen
vermittelst Kaliums oder Natriums.

Yon

Demselben.

Nachdem ich im Vorhergehenden gezeigt, wie der Schwefel in an-
organischen Verbindungen, gleichviel ob Sulphate oder Sulphide u. s. w,
in der kleinsten Menge vermittelst Kaliums oder Natriums nachzu-
weisen, fuge ich jetzt hinzu, dass diese Methode auch ganz allgemein
bei organischen Verbindungen anwendbar ist.

Bei Haaren z. B. gentigt es, in das untere Ende einer an dem
einen Ende verschlossenen Glasrohre zuerst eine kleine Quantitit der-
selben, zur Bequemlichkeit etwas zerschnitten, hineinzubringen, darauf
ein kleines Stiickchen Kalium hineinzuschieben, dann wieder etwas Haare
binzuzufigen und tiber der Flamme zu erhitzen. Die Kohle lidsst das
- réthliche Schwefelalkalimetall nicht sofort, wie bei den anorganischen
Verbindungen, erkennen; allein es hat sich gebildet, und wird ebenfalls
dadurch nachgewiesen, dass man die Glasrohre zerschligt und einige
Stiickchen derselben in ein kleines N#pfchen mit angesiiuertem Wasser
wirft. Sogleich entwickelt sich Schwefelwasserstoffgas, das sich durch
den Geruch zu erkennen gibt. Da aber eine sehr geringe Menge des
Gases vielleicht weniger sicher erkannt wird, besonders in solchen Fil-
len, wo stark riechende Verbrennungsprodukte zugleich mit dem Schwe-
felalkalimetall entstehen, so thut man gut, andere Stiicke der zerbroche-
nen Glasrohre in ein kleines Nipfchen zu werfen, das eine schwach
Qelblich gefirbte Auflosung von Nitroprussidnatrium enthdlt. Dieselbe
farbt sich schon violett. Man muss natdrlich die Rohre so weit zer-
stiickeln, dass der Johalt mit der Flussigkeit in Berthrung kommen
kann. Auch durch lingeres Erbitzen kann man die stark riechenden
Verbrennungsprodukte entfernen. :
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Die Fahne von Federn rieb ich nur zwischen den Fingern zm
kleinen Kiigelchen , brachte sie vermittelst einer Stricknadel in die
Rohre tber das Kalium und bekam dasselbe giinstige Resultat.

Um in der Epidermis den Schwefel nachzuweisen, benutzte ich
kleine Hautabschnitzel der Fingerspitzen, so wie ich sie mit der Scheere
gewonnen. ‘

Als Beispiel fiir Albuminstoffe fihre ich Eiereiweiss an. Man ver-
kohlt dasselbe vorher in einem Platin- oder Porcellanschilchen tiber
der Flamme und prift die Kohle. Eben so verfubr ich mit Speichel,
von dem etwa !/s Kubikcentimeter eine geniigende Menge Kohle liefert.

Emulsin und eine Reihe anderer organischer schwefelhaltiger Stoffe,
die ich nur immer untersuchte, fiihrten zu demselben Ergebniss.

Da man nur feste Verbindungen auf diese Weise prafen kann,
mass man flissige und teigige tiber der Flamme abdampfen oder trocknen
und verkohlen., Bequem ist es, recht dinnwandige Glasrohren anzu-
wenden , die man #ber der gewdhnlichen Spirituslampe in wenigen
Sekunden zurichten kann, indem man durch Ausziehen zwei Spitzen fir
zwei Rohren und durch Abschneiden zwei offene Enden erhilt.

Stettin, den 23. December 1868.

N

Nachv;eis des Phosphors in anorganischen Verbindungen
mittelst Magnesiums,

Von
Demselben.

Der Phosphor lisst sich leicht mittelst Magnesiums nachweisen.
Man pulverisirt die durch Glihen wasserfrei gewordene oder von Feuch-
tigkeit befreite phosphorhaltige Verbindung, zerschneidet etwa 10 Mgrm.
(bei manchen Stoffen gentigt schon ein Milligramm) Magnesiumband in
kleine Stiickchen , die man mit dem Pulver zusammengemeng} in den
unteren Theil einer an dem einen Ende verschlossenen Glasréhre bringt,
halt diess untere Ende in eine Spiritusflamme (am besten mit doppeltem
Luftzuge) so lange bis alle Magnesiumstickchen unter Feuererschei-
nung sich mit dem Phosphor za Phosphormagnesium verbunden haben.
Nach dem Erkalten l#sst man entweder von oben einige Tropfen Was-
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ser in die Rohre gleiten, oder, was oft zweckmissiger ist, man bricht
die unterste Spitze der Rohre ab und taucht die kleine Oeffnung in
Wasser, oder man zerstiickelt die Rohre und lisst einige Tropfen Was-
ser darauf fallen. In allen Féllen zersetzt sich das Phosphormagnesium
und bildet Phosphorwasserstoff, der sich durch seinen zwiebelartigen
Geruch zu erkennen gibt.

Phosphorsaures Natron-Ammoniak gliht man, um Ammoniak und
Wasser zu entfernen. Das klare Glas pulverisirt man, verfihrt wie
oben angegeben und ldsst von unten her durch die kleine Oeffnung der
abgebrochenen Spitze etwas Wasser eintreten. Sogleich entwickelt sich
gelbstentztindliches Phosphorwasserstoffgas, das sich in dem oberen Theil
der Rohre zersetzt. Hier phosphorescirt die Rohre lebhaft, was man
besonders schén im Dunkeln sieht. Zugleich setzt sich an dem offenen
Ende der Rohre rother Phosphor ab. Erhitzt man denselben in der
Flamme, so sieht man die Rohre im Dunkeln wieder phosphoresciren.

Aehnlich verhiilt sich phosphorsaurer Kalk. . Ein trockenes Stitck-
chen Knochen zerkleinerte ich, verkoblte es, vermischte die pulverisirte
Knochenkohle mit Magnesiumstickchen u. 8. w. Als ich dann durch
die kleine Oeffnung der abgebrochenen Spitze etwas Wasser eintreten
liess, pufften in Pausen die bekannten weissen Dampfringe aus der oberen
- Qeffnung hervor, wihrend in denselben Jntervallen das Jnnere der
Rohre phosphorescirte und sich die Wand mit rothem Phosphor be-
deckte. Auch bei phosphorsaurem Natron bekam ich selbstentztind-
lichen Phosphorwasserstoff, weisse Dampfringe und phosf)horescirenden
Phosphor. Eben so bei phosphorsaurem Kupfer , dessen Kupfer ofter
zugleich als rothe Belegung des unteren Theils der Glasrdhre gefunden
wird.

Will man selbstentzitndlichen Phosphorwasserstoff und damit zu-
gleich Phosphor haben, so muss man eine etwas grossere Menge Mag-
nesium und phosphorhaltiger Verbindung nehmen.

Auf dieselbe Weise wurde noch im Apatit und Pyromorphit, sowie
in einer Mischung schwefelsaurer und phosphorsaurer Salze der Phos-
phor nachgewiesen.

) Da die Anwendung des Magnesiums ungleich bequemer als die des
Kaliums -oder Natriums ist, da man ausserdem bei sehr kleinen. Quan-
tititen auf den Geruch angewiesen ist, derselbe aber bei Anwendung
von Kalium durch das anhaftende Petroleum und dessen Verbrennungs-
. producte verdeckt werden konnte, dirfte sich diese Methode wohl em-
pfehlen. Hat man eine Mischung schwefelsaurer und phosphorsaurer
Salze, so weist Magnesium den Phosphor nach, Kalium darauf den



Schﬁﬂn: Nachweis des Phosphors in organischenb Verbindungen etc. 55

Schwefel, indem man in diesem Falle das Schwefelalkalimetall an der *
violetten Fiirbung des Nitroprussidnatriums erkennt.
Stettin, den 27. December 1868.

.

Nachweis des Phosphors in organischen Verbindungen
vermittelst Magnesiums.

~

Yon
\ Demselben.

Aehnlich wie ich es fir anorganische phosphorhaltige Verbindungen
angegeben, lisst sich der Phosphor auch in organischen Stoffen nach-
weisen.

Ich wihlte zu diesem Zwecke einmal das verlingerte Mark and
das Rickenmark mit den H&uten, um phosphorirmere Stoffe zu priifen,
dann Hirnsubstanz von einem Kalbe. Eine kleine Quantitit der Ge-
hirnmasse, geniigend um etwa 100 Mgrm. Kohle zu erhalten, verkohlt
man in einem Porcellan- oder Platintiegel, bis keine Verbrennungsgase
mehr entweichen, was bei grosser Flamme, die den Tiegel einhiillt und
die entweichenden Gase zugleich verbrennt, schnell und geruchlos ge-
schieht, pulverisirt die Kohle und vermengt dieselbe gut mit etwa der
Hilfte Magnesiumpulver dem Volumen nach. Das Gemenge fiillt
man in den - unteren Theil einer dinnwandigen, an dem einen Ende
verschlossenen Glasrohre und erhitzt in der Flamme der Weingeistlampe
mit doppeltem Luftzuge. Zweckmd#ssig geschieht diess so. Man hilt
etwa mit einer kleinen Tiegelzange die Glasrohre am oberen offenen
Ende fest und das untere Ende in die Flamme. Da aber die sich
ausdehnende Luft das leichte Kohlenpulver hinauf- oder selbst hinaus-
schleudern wirde, so schligt man im Anfange des Erhitzens fortwih-
rend mit einem Gegenstande an die Blitter der’Zange. — Zuerst ent-
weichen noch Verbrennungsgase, dann aber nach wenigen Augenblicken
wird man im Dunkeln ein Phosphoresciren des oberen Theils der Glas-
rohre und an der Wand derselben etwas gelben oder rothen Phosphor
bemerken. -Man kann das Glithen dann fortsetzen, indem oft noch
weiteres Magnesium zu Phosphormagnesium wird, das sich bei Gegen-
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. wart von etwas Feuchtigkeit in selbstentztindlichen Phosphorwasserstoff
gersetzt. Bricht man nun die untere Spitze ab, lisst etwas Wasser
durch die kleine Oeffnung eintreten und hilt die Rohre wieder in die
Flamme oder iber dieselbe:, so entwickelt sich reichlich Phosphorwas-
serstoffigas, das einmal stark zwiebelartig riecht, dann aber auch sich
schon in der Rohre zersetzt, wobei der Phosphor manchmal nur in
Jntervallen, ofter ununterbrochen im Dunkeln leuchtet.

Magnesiumpulver ist dem Magnesiumbande durchaus vorzuziehen.
Ich erhielt es, da ich nur Magnesiuniband besass, durch Zerfeilen des-
selben, Als ich anfinglich kleine Stiickchen Magnesiumband anwandte,
musste ich anhaltender glithen und erhielt nur Phosphorwasserstoffgas.
Selbstverstindlich ist Magnesiumpulver auch bei anorganischen Stoffen
dem Bande vorzuziehen, da es in ersterer Form ein weit empfind-
licheres Reagens bildet.

Stettin, den 31. December 1868.

Taschenapparat fir die Eutwickelung von
Schwefelwassertoffgas.

YVon

Ferdinand Jicinsky.

Jedem Chemiker ist bekannt, dass es zur Analyse in vielen Fil-
. len gut und nothwendig ist, eine chemische Probe direct mit Schwefel-
wasserstoffgas za behandeln, indem eine Auflésung dieses Gases auch
bei der besten Verwahrung vor Zersetzung nicht geschiitzt ist. Zur
Prifung mit Schweéfelwasserstofigas gibt aber ein gewohnlicher Flaschen-
apparat zu viel des Gases, und aus dieser Ursache diirfte ein Apparat,
welcher auf Verlangen. kleine Mengen Schwefelwasserstoffgases liefert
und -behufs directer Anwendung des Gases leicht zu handhaben und in -
der Tasche zm transportiren ist, nicht unerwiinscht sein.
Die Einrichtung und Behandlung eines solchen Apparates ist nach
meiner Angabe die folgende:
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Fig. 4.

Die Zeichnung Fig. 4 zeigt ein Gefiss aus
Glas im Mitteldurschnitt, bestehend aus einem voll-
kommen cylindrischen Flidschchen ohne Boden, mit
einer Linge von 5—5,5 CM. und einem Durchmes-
ser von 1 CM., (die Zeichnung gibt die natiirliche
Grosse an) so dass der ganze Apparat in einen Pro-
bircylinder (Eprouvette) von mittleren Dimensionen
leicht ein- und wieder heraugeshoben werden kann.
gg ist eine dichtschliessende Scheibe von Hartkaut-
schuk, an ihrer oberen Fliche zum Ueberfluss mit
einem diinnen Bleiplittchen verkleidet, — hh ist ein .
Kautschuk-Stopfen.

Beide haben in ihrer Mitte zum Durchgange des
Rohrchens dd’ eine Oeffnung. dd‘ ist ebenfalls eine
Glasrohre, welche oben geschlossen ist, unten aber
in eine nicht gar feine Spitze auslduft. An der
Seite "dieses Rohrchens dd’ und zwar nahe unter
ihrem oberen Ende d, bei ¢, ist eine feine Oeffnung,
— deren {ibrigens mehrere im Umfange angebracht
werden konnen, — welche den Durchgang eines
Gases von Aussen in die Hohlung des Rohrchens ge-
stattet. Das Rohrchen dd’ lisst sich in dem Stopfen
hh und der Scheibe gg mit ziemlicher Reibung hinein-
und herausziehen, ohne_dass hierbei weder die Scheibe
noch der Stopfen etwas von ihrer Stellung einbiissen.

k ist ein eingeriebener Glasstopsel, — ffi ein
messingener Ring um den Hals des Flischchens, —
fi f2 ein messingenes Stibchen, das bei fi mit einem
Knie beweglich ist und vermdge welches die Vor-
richtung in eine Eprouvette zu senken und wieder
herauszuziehen ist.

Soll nun der Apparat in Thétigkeit gesetzt wer-
den, so wird zuerst die Rohre dd’ unter Beihilfe

einer Stecknadel mit Baumwolle geladen, der Stopfen hh sammt dem
Rohrchen dd’ herausgezogen, seine obere Fliche mit Stiickchen von
Schwefeleisen besetzt und wieder eingesteckt. Hierauf wird in den
Raum a ein kleiner Vorrath von verdiinnter Sehwefelsiiure eingegossen
und die Schwefelwasserstofigasentwickelung dadurch eingeleitet, dass man
das Rohrchen dd’ soweit herabzieht, bis sein Ende d etwas unter die
Kautschukscheibe zu stehen kommt, Natiirlich fliesst dann ein Theil
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der Schwefelsiure — bei geliftetem Glasstdpsel — in den Raum bb
auf das Schwefeleisen herab. Die Gasentwickelung beginnt und es ist
das Gas gezwungen, nachdem das Rohrchen wieder in seine frithere
Position zurtickgeschoben worden ist, durch die Oeffnung ¢ in das Rohr-
chen, durch die Baumwolle und bei d’ in die zu priifende Flissigkeit, in
welche der Apparat nun mit seiner Spitze versenkt wurde, hervorzu-
dringen., Das Rohrchen dd' vertritt hierbei die Stelle einer Wasch-
flasche. — Ist der Vorrath der Beschickung verbraucht, so wird der
Stopfen hh herausgezogen, die Eisenvitriollosung ausgegossen, der Ap-
parat vielleicht mit Wasser gereinigt und dann neue Mengen Schwefel-
" sure eingegossen und Schwefeleisen aufgesetzt. Ist der Apparat vor-
bereitet, so dauert die Entwicklung des Gases bis zu seinem Austritte-
nicht linger als das Oeffnen und Eingiesen einer bereits dargestellten
Schwefelwasserstoffgasaufldsung, und es dirfte somit der Gebrauch dieses
Apparates wihrend der Arbeit keinen unniitzen Zeitverlust herbeifiihren.
Soll der Apparat versorgt werden, so wird die Rohre dd’ bis an den
Glastopsel eingeschoben, der Griff fi fo herabgebogen und der Glas-
stopsel allenfalls mit einem Kautschukk&ppchen oder auf andere Weise
versichert. In dieser Form kann man die Vorrichtung auch in der
Westentasche verbergen.

-

Bericht dber die Fortschritte der analytisohén Chemie.

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Opera-
tionen, Apparate und Reagentien.

Yon

W. Casselmann.

Neue Methode der Spectralanalyse. E. Becquerel*) hat ge-
funden, dass, wenn man die Funken eines Induktionsapparates von ei-

#) Compt. rend. Bd. 66. p. 121.
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1

ner Salzlosung zu einem Platindraht dberspringen lisst und durch den
Spectralapparat untersucht, die Spectren der in Losung befindlichen
Substanzen, und zwar entsprechend der htheren Temperatur, welche der
Funken im Vergleich mit der Gasflammie hervorruft, mit weit mehr
Lebhaftigkeit hervortreten, als bei der Spectralanalyse nach der ge-
wohnlichen Methode.

Der eine Pol -des Induktionsapparates wird dabei in die Flissig-
keit getaucht, wihrend der andere, ein feiner Platindraht, sich in der
Entferung von einigen Millimetern tiber der Oberfliche befindet. Das
Maximum der Wirkung tritt ein, wenn der Platindraht den positiven
Pol hildet, weshalb man bei Anwendung schwacher Strome das Ar-
rangement darnach treffen muss; bei starken Stromen kann der Pla-
tindraht auch den negativen Pol darstellen. — Das Platin, welches den
Pol ausmacht, muss hierbei auch glithen und leuchten, -allein es lisst
sich das Platinspectrum mit dem Funken nicht bervorbringen, selbst
dann nicht, wenn dem Draht reines Wasser gegeniibergestellt wird. Es
hat diess muthmaasslich seinen Grund darin, dass die Linien des Metalls
zu schwach sind.

Die Ergebnisse, welche der Verf. mit einem nicht besonders krif-
tigen Induktionsapparat erhielt, sind folgende :

Bei Anwendung von reinem Wasser sind die Funken nur schwach
und man beobachtet im Spectrum die zwei rothen und blauen Wasser-
stofflinien, entsprechend den Frauenhofer’schgn Linien C und F,
jedoch nicht so hell wie bei Anwendung von verdiinntem Wasserstoffgas
in Glasrohren. Die violette, G entsprechende Linie konnte der Verf.
nicht auffinden, sie tritt vielleicht bei stirkeren Stromen hervor: Da-
gegen erschien stets die Natriumlinie, was der Verf. auf Rechnung des
Glasgefisses setzt, mit welchem er arbeitete,

Concentrirte Salzséure lieferte einen schwach violett gefirbten
Funken, das Spectrum zeigte die zwei rothen und blauen Linien des
Wasserstoffs bestimmter ausgesprochen als bei Anwendung von Wasser,
die Natriumlinie, ein orangefarbenes Band und einige Linien von ge-
ringerer Stirke in anderen Parthien.

Salze erzeugen, wenn sie in der Fliissigkeit in sehr geringer Menge
aufgeldst sind, die fiir ihre Bestandtheile charakteristischen Férbungen.
—T(—)IOT Strontium z. B. gibt das charakteristische orangefarbene Band
und die blaue Linie sebr scharf, und die in vielen Fillen auftretende
Natrinmlinie zeigt, dass noch geringere Mengen von Materie die Er-
scheinung hervorrufen kénnen.
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Bei Anwendung von concentrirten Lsungen sind die Lichteffecte
noch weit markirter und namentlich mit Chlorverbindungen sind sie
sehr brillant. Einen grossen Glanz nehmen die Funken an mit Chlor-
strontium (roth), Chlorcalcium (orangefarben), Chlornatrium (gelb),
Chlormagnesium (griin), Chlorkupfer (blaugriin), Chlorzink (blau), und
noch verschiedene Verbindungen von Baryum, Kalium, Antimon, Eisen,
Mangan, Silber, Uran etc. rufen in gleicher Weise mehr oder weniger
bestimmt markirte Effekte hervor.

Im Allgemeinen treten die Linien im Spectrum in grdsserer Zahl
auf, als wenn man dasselbe mit einer Gasflamme erzeugt, allein die:
fir die betreffenden Substanzen charakteristischen Linien sind dieselben,
So beobachtet man bei Anwendung einer gesittigten Chlorstrontium-
16sung ausser der orangefarbenen und der blauen Linie, zwei, eine stirkere
und eine schwiichere, violette, sodann mehrere griine, unter denen ebenfalls
eine mehr ausgesprochen erscheint als die anderen, und ausserdem noch
eine gewisse Anzahl schwicherer Linien in verschiedenen Parthien des
Spectrums. Chlorlithinum erzeugt amsser der rothen und der
schwiicheren orangefarbenen, und der schwer zu vermeidenden gelben
des Natriums, noch eine lebhafte blaue Linie, Chlorcalcium, ausser
dem so lebhaften orangefarbenen und grilnen Band, unter einer sehr
grossen Anzahl von Linien mehrere blaue, unter denen die dunkelblaue
besonders lebhaft erscheint, Chlormagnesinm ausser anderen Linien
zwei sehr lebhafte griine und eine hellblaue, Chlorzink eine rothe,
drei sehr lebhafte blaue und mehrere violette Linien, unter denen be-
sonders eine hervortritt, und salpetersaures Silberoxyd unter
anderen zwei sehr lebhafte gritne Linien.

Der Verf, verzichtet auf die Aufzihlung weiterer Beispiele und
die Besprechung der Erscheinungen, welche gemischte Losungen dar-
bieten, weil es ihm zunfichst nur darauf ankommt, die Methode zu er-
trtern, welche, wenn auch unter gewohnlichen Verhiltnissen und fir
die Analyse der Salze alkalischer Metalle die Anwendung der Gas-
flamme ansreicht, doch in anderen Fillen und unter besonderen Um-
sténden, Vortheile bieten kann.

Ich erinnere tibrigens daran, dass schon Roscoe und Clifton*),
indem sie Chloride und andere Salze am Platindraht zwischen die Pla-
tinelectroden eines starken, in seiner Wirkung durch Einschaltung einer
Leydener Flasche verstirkten Inductionsapparats brachten, die Intensitit

*) Chem. News 1862, No. 125. p. 238. — Diese Zeitschr. Bd. 1. p. 461.
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der Metallspectren #iber den Grad, welchen eine Leuchtgasflamme zu
vermitteln vermag, gesteigert und dabei Linien in denselben beobachtet
haben, welche im anderen Falle nicht hervortreten, und ebenso W.
Crookes*) durch Anwendung von chlorsauren Salzen in der Gas-
flamme.

Verhiitung des Stossens beim Kochen von Fliissigkeiten. Das
von P, Pellogio**) fur diesen Zweck angegebene Mittel — Ein-
fihrung einer weiten Glasrohre durch den Retortentubulus, welche mit
ihrem unteren offenen Ende bis fast zum Boden reicht, aussen aber
rechtwinkelig umgebogen und am oberen, ebenfalls offenen, Ende bis
zur Haarrthrchendicke ausgezogen ist — fand G. Hager™*) nicht
ausreichend. Der Verf. wandte die Vorrichtung beim Sieden von wein-
geistiger Kalilosung, von roher Schwefelsiure und von altem Terpen-
tin6l mit Wasser an. In der kochenden Schwefelsiiure war der Ein-
fluss der Glassrohre kaum zu bemerken, bei den beiden anderen Flus-
sigkeiten war das Kochen, wie es schien, anfangs zwar ldngere Zeit
ruhiger, als gewodhnlich, doch trat dann das Stossen mit der bekannten
Heftigkeit ein.

Phosphor als Reagens auf Metallee, Werner Schmidi) hat
fiber die zweckmaissigste Art und Weise der Anwendung des Phosphors
als Reagens auf Metalle Mittheilungen gemacht, denen wir Folgendes
entnehmen : :

»Ich verwende dazu Lobsungen des krystallisirten Phosphors in
Schwefelkohlenstoff, welche durch Asbestfilter klar erhalten werden.
Schilttelt man solche mit reinem Wasser, so tritt eine schneeweisse
Tritbung auf, welche schon durch ein Minimam einer Metallldsung ge-
firbt wird. Alle, selbst ammoniakalische, Kupferlésungen (Oxydul- und-
Oxyd-), werden braunroth, Silberlésungen schwarz, Quecksilberoxyd-
16sungen braungelb, Gold violett gefiallt; die Filtrate enthalten in der
Regel Oxydule (Au, Ft, €u). Die Reaction wird hochst empfindlich,
wenn man mit jener Losung Filtrirpapier trinkt, das man der Ent-

*) Chem. News 1862 No. 125. p. 234. — Diese Zeitschr. Bd. 1. p. 461.
*%) Diese Zeitschr. Bd. 6. p. 896.
*%%¥) Parmaceut. Centralhalle Bd. 9. p. 105.
1) Zeitschrift fir Chemie (N. F.) 4, p. 161,



62 Bericht: Allgemeine a.nalytiscﬁe Methoden, analytische

ziindung halber natiirlich nicht vollstindig trocknen darf. In diesem
Falle, sowie beim Schiitteln der Losungen unter zu grosser Verdiinnung
treten die Erscheinungen oft nur stellenweise ein.

Um einen Begriff von der Feinheit der Reactionen (d. h. der weit
gehenden Erkennbarkeit) zu geben, fithre ich folgende Reihe an :

Es gaben 5 CC. einer Losung von Kupfervitriol
a) bei 34,6 Mllgr. €uSO, 4 5 aq. im CC. braune Fillung
b) bei Verdiinnung von a) aufs 50 fache sehr starke Reaction,

c) » » b) , 10 fache sehr deutliche Reaction,
d) ” » ©) . Doppelte » »

e) 9 bA) bR} b2 3 fa\che M ” 9

f) . " s 35 9 4 fache deutliche Reaction,

g) » » » n Dfache sehr schwache Reaction.

Die Silberreaction ibertrifft jene mit Chloriden :
5 CC. Silbernitratlosung gaben
a) 0,017 Gm. Aq. N8, im CC. mit P, schwarze Fillung, mit HCl starke Thbg.
b) a) aufs 100fache verdiinnt |, " ” . "
¢) b) aufs 10 fache » »  sehr starke React. ,,  deutl. React.

deutl. bes. stellen-
d) » 25fache »  weise sichtbare R. »

e , 50 fache ,, »»  Schwache Reaction. ,,  keine React.*
f) » 100 fache 5» kaum bemerkb. R. ,, »

Spur einer R.

Nitroprussidnatrium, ein Reagens auf Alkalinitit. L. Filhol*)
- wendet die Thatsache, dass Nitroprussidnatrium nicht mit Schwefelwasser-
stoff, sondern nur mit geldsten Sulfdren die bekannte Reaction erzeugt,
zur Prifung der Alkalinitdt von Losungen an. Nicht allein freie Al-
kalien, sondern auch kohlensaure, doppelt kohlensaure, borsaure, und
kieselsaure Alkalien, selbst phosphorsaures Natron, itberhaupt alle Salze,
welche auf Lackmuspapier oder #hnliche Farbstoffe einwirken, férben sich
mit einer mit Schwefelwasserstoff beladenen Nitroprussidnatriumlésung
blau. Am aunffallendsten war dem Verf. die Thatsache, dass Schwefelwasser-
stoff mit phosphorsaurem Natron Schwefelnatrium bildet. Er hebt
ferner hervor, wie man nach seinen Erfahrungen nicht mehr annehmen
konne, dass in Mineralwassern bei gleichzeitiger Gegenwart von kohlen-
sauren, borsauren, kieselsauren oder phosphorsauren Alkalien nur
Schwefelwasserstoff enthalten sei, weil letzterer mit jenen Salzen stets
eine gewisse Menge von Sulfiir bilde,

*) Compt. rend. Bd. 66, p. 1155.
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Ein sehr empfindliches Reagenspapier auf freies Ammoniak
wird nach A, Selle sen.*) folgendermaassen erhalten :

Wenn man circa 10 Sttick Bliithen der sehr dunkelblauen Hya-
cinthe Konig Wilhelm von dem unteren, den Fruchtknoten umschlies-
senden Theil befreit, trocknet, zu feinem Pulver reibt und dann mit
20 CC. 90 proc. Weingeist digerirt, erhilt man eine gesittigte ame- .
thytstfarbene Tinktur, mit welcher man circa einen halben Bogen schwedi-
. schen Fliesspapiers trinkt. Das nach dem Trocknen schén blau ge-
firbte Papier ist schon im trocknen Zustande, noch mehr aber ange-
feuchtet ungemein empfindlich gegen Ammoniakgas, indem seine blaue
Farbe davon in ein schénes Gritn uibergefiihrt wird. Der nach der Ex-
traction mit Weingeist verbleibende Riickstand wird beim Abtrocknen
wieder blau und gibt durch eine zweite Digestion mit Weingeist noch-
mals eine Tinktur, mit welcher man abermals Papier firben kann.

Ueber die Reinigung der Oxalsiure durch Sublimation. Fr.
Stolba**) hilt fir die beste Methode zur Reinigung von Oxalsiure
zu analytischen Zwecken die Sublimation derselben und verfihrt bei
deren Ausfiihrung in der Weise, dass er sie erst in einer flachen Por-
cellanschale unter zeitweiligem Umrithren an einem warmen Orte so
lange stehen lisst, bis sie ihr Krystallwasser moglichst vollstindig ver-
loren hat, d. h. bis eine kleine Probe in einem trockenen Probirglis-
chen vorsichtig und allmihlich erhitzt ohne viel Wassertropfchen abzu-
geben sublimirt. Hierauf wird die S#iure etwa Yz bis 3/+ Zoll hoch
in ein flaches Becherglas eingetragen und letzteres in eine eiserne, mit
Eisenfeilspahnen gefiillte Schale so eingesetzt, dass die Eisenfeilspihne
aussen eben so hoch stehen wie die Oxalsiure im Jnneren. Das Becher-
glas wird oben mit einem Kegel von reinem Filtrirpapier tiberbunden.
Die Schale wird nun mit der-Gasflamme erhitzt , wobei jedoch darauf
zu achten ist, dass die Temperatur nicht za rasch steige, weil zu starkes
Erhitzen im Anfange Zersetzung der Siure und durch Spritzen Ver-
unreinigung des Sublimates zur Folge hat. Zunichst trocknet hierbei
die Oxalsiure noch vollstindig aus und sublimirt dann. Das Subli-
mat erscheint in zwei verschiedenen Schichten, einer oberen, blendend
weissen, lockeren, welche sich leicht abnehmen lisst, und einer unte-
ren, stirkeren, fester zusammenhingenden und gelblichen. Man 16st

*) Pharm. Centralhalle 9. p. 168.
*#) Polyt. Notizbl. Bd. 23. p. 832.
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dieselbe vorsichtig los, kratzt die unterste Seite ab, wobei man sich
vor dem Einathmen der abgeldsten Theilchen zu schiitzen hat, weil sie
Husten erregen, und vollendet die Reinigung jedes der beiden Theile
fir sich durch Umkrystallisiren, wodurch ein tadelloses Produkt er:
halten wird, Wenn die S#iure nicht sehr unrein ist und vorsichtig ge-
arbeitet wird, so ist die Ausbeute sehr befriedigend. — Es kann die
Sublimation auch in einem Paraffinbade vorgenommen werden.

Reduction des Chlorsilbers. Nach Grager”®) erhilt man bei
der Reduction einer ammoniakalischen Losung von Chlorsilber durch
Zink vollkommen reines Silber, und empfiehlt der Verf. diese Methode -
zur Darstellung des Silbefs fir die Bereitung des salpetersauren Salzes.
Die Silberlosung soll dabei in einer verschliessbaren Flasche mit einem
kleinen Ueberschuss von reinem Zink in nicht zu kleinen Stiicken ver-
setzt werden, worauf die Reduction, namentlich bei 6fterem Umschiitteln,
sehr rasch verlaufe, so dass man in 3 Stunden recht gut !+« Pfund
Chlorsilber reduciren kénne; doch sei die Dauer der Operation dabei
von dem Betrage des #berschiissigen Zinks und, wie es scheine, auch
von dem des Ammoniaks abhingig. Wenn die Fliissigkeit durch Salz-
giure nicht mehr getriibt wird, soll man dieselbe abgiessen, den Riick-
stand durch Decantation so lange mit Wasser waschen, bis sich kein
Ammoniakgeruch mehr bemerklich macht, ibn sodann mittels eines
Trichters, der mit Glasstiicken soweit verstopft ist, dass das Silber-
pulver, nicht aber die Zinkstiicke durchgehen konnen, in ein anderes
Gefiiss libergiessen, decantiren, mit concentrirter Salzsiure solange dige-
riren, bis seine dunkelgraue Farbe in ein schmutziges Weiss iiberge-
gangen ist, abermals mit Wasser, nochmals mit Ammoniak, — nament-
lich wenn die Salzsiure etwas freies Chlor enthielt — und zuletzt
wieder mit Wasser waschen. — In gleicher Weise lasse sich aus einer
ammoniakalischen Losung von salpetersaurem Silberoxyd reines Silber
darstellen, selbst dann, wenn neben dem Silber Kupfer vorhanden sei.
Das Kupfer werde in ammoniakalischer Losung durch Zink zwar redu-
cirt, allein im Vergleich zum Silbersalz #usserst langsam und beinahe
" gar nicht, so lange noch eine gewisse Menge Silber in der Auflsung
vorhanden sei. Der Verf. gibt an, aus Minzen, welche nur 25 pCt.
Silber enthielten, letzteres vollkommen rein abgeschieden zm haben,
wenn er nicht die ganze zur Ausfillung alles Silbers erforderliche Zink-

*) Neues Jahrb. f. Pharm. 29. p. 9.
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menge einlegte. — Bei der Profung des aus Chlorsilber reducirten
Metalls fand der Verf, dass die Auflésung desselben in Salpetersiure
nach der Ausfillung durch Salzsiure, mit kohlensaurem Natron neu-
tralisirt, weder durch kohlensaure Alkalien, noch durch Kalium-
eisencyantir getritbt wurde; Schwefelammonijum fiirbte dieselbe in Folge
von etwas aufgeldstem Chlorsilber briunlich, ohne dass ein Niederschlag
entstand.

Neuer Gasbrenner. Seitdem das Leuchtgas in den Laboratorien
die glihenden Holzkohlen fast ganz verdringt hat, kommt man mitunter
in Verlegenheit, wenn es sich darum handelt, einzelne Stellen eines
Apparates oder Korpers fir sich vortibergehend in einer Weise zu er-
hitzen, wie es durch Anniherung einer glithenden Holzkohle leicht ge-
schehen kann, z. B. um im Halse einer Retorte einzelne Fliissigkeits-
tropfen, die bei einem Versuche hinderlich wirken, zu verdampfen, oder
um eine kleine Parthie eines erstarrten Korpers zu schmelzen ohne
die benachbarten Theile zu erwirmen oder ihn selbst zu tiberhitzen ete.
Gewdhnliche Gasflammen sind hierzu wenig geeignet und begriinden
tiberdies in vielen Fillen noch die Gefahr des Zerplatzens der Apparate.

Berthelot*) hat deshalb fir diese Zwecke den in Fig. 5 ab-
gebildeten
Apparat
construirt,

den er,
weil er
glithende
Holzkoh-
len er-
setzen soll, Gaskohle nennt. Es bildet derselbe eine Modification
der speciellen Form von Gaslampen, welche der Verf. frither™) schon
beschrieben hat und noch jetzt, nach zehn Jahre lang fortgesetztem Ge-
brauch bei allen seinen organischen Analysen, fir die zweckmﬁssngste
von allen Gaslampen hilt.

Die ,,Gaskohle* besteht aus einem 70 MM. langen, 20 MM. im
Durchmesser haltenden Blechcylinder CC, der an beiden Enden bei B
darch Blechplatten geschlossen und sowohl in letzteren als auch im

*) Annales de chim, et de phys. [1V.] Bd. 18. p. 185.
**) Annales de chim. et de phys. [IIL.] Bd. 56. p. 214.
Fresenius, Zeitschnft. VIIL Jahrgang. 5
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Mantel mit sehr kleinen Lochern durchbohrt ist. Im Mantel befinden
sich zehn Reiben, in jeder der Bodenplatten eine den Mittelpunkt con-
centrisch umgebende Reihe, je neun solcher Licher enthaltend. Das mes-
singene Gaszuleitungsrohr T ist an den Mantel des Blecheylinders mit
‘einem denselben auf etwa 2 bis 3 Quadratcentimeter umfassenden Stiick
Messingblech, 11, angeldthet, welches letztere noch weiter durch zwei starke,
um den Cylinder gelegte Eisendrihte befestigt wird. Der innere Durch-
messer der Rohre TT betrigt 5 bis 6 MM., ihre ganze Linge 280 MM.
Ungefihr 95 MM. derselben, vom Cylinder an gerechnet, sind unbe-
deckt, die folgenden 100 MM. dagegen mit einem holzernen Handgriff
bekleidet. Ausserdem ist auch ein Hahn R angebracht und die Parthie
A, tber welche der mit der Gaszuleitungsrohre verbundene, hin-
reichend lange und bewegliche Kautschukschlauch geschoben wird.

Beim Gebrauche des Apparates wird, nachdem ‘das Gas bei voll-
stindig geoffnetem Hahn entziindet worden ist, der letztere soweit ge-
schlossen, dass die Hohe der einzelnen Flimmchen 1 bis 2 MM. oder
noch weniger betriigt. Man erhilt dann einen, von einer Reihe kleiner,
blauer, kaum sichtbarer Flammen umgebenen Cylinder, welcher eine so
wenig intensive Hitze -ausgibt, dass man kaum davon afficirf wird,
wenn man die Hand einige Augenblicke in seine N#he hilt. -Die Er-
wirmung von Glasgefissen kann damit vorgenommen werden, ohne dass
man im mindesten ein Zerspringen derselben zu besorgen braucht; sie
erfolgt dabei theils durch Strahlung, theils durch Berithrung mit den
‘heissen Flammen, aber stets mit grosser Regelmissigkeit. Der er-
wihnte Hahn R erlaubt auch die Flammen zu vergrossern, ein Ma-
nover, welches der Verf. mit dem stirkeren Anfachen einer glihenden
Holzkohle durch Anblasen vergleicht.

II. Chemische Analyse anorganischer Korper.

Von
p 'W. Casselmann.

Ueber den Nachweis des Ozons in der Atmosphire, D. Hui-
zinga®*) hat die verschiedenen Hiilfsmittel zur Priifung der Atmosphéirfe )

*) Journ. fir prakt. Chem. 102. p. 193.
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auf einen Ozongehalt einer Kritik unterworfen. Als die beiden empfind-
lichsten bezeichnet er den Jodkaliumkleister und das Thalliumoxydul,
welehes durch Ozon bekanntlich in braunes Oxyd verwandelt wird.
Da sich der erstere aus bekannten Griinden — Zersetzbarkeit durch
directes Sonnenlicht, durch Sauerstoff in kohlensiurehaltiger feuchter
Luft, durch itherische Oele, durch salpetrige Siure und durch salpet-
rigsaures Ammon bei Gegenwart von Kohlensiure, sowie wegen der
theilweisen Verdampfung des Jods — nur in geringem Grade zur An-
stellung vergleichbarer Versuche eignet, so wandte sich der Verf. dem
mit Thalliumoxydullosung getrinkten Papier zu, obwohl auch dieses
Reagens nicht frei von Fehlerquellen ist, indem das braune Oxyd durch
salpetrige Siure reducirt wird und andererseits das Oxydul durch An-
ziehen von Kohlensjure an der Luft an Empfindlichkeit Einbusse erleidet.
Die Losung war aus der des schwefelsauren Salzes durch Fillen mit Baryt-
wasser dargestellt. - Das damit getrinkte und rasch getrocknete Papier ent-
hielt im Quadratcentimeter ungefihr 0,001 Grm. Oxydul und der Verf.
stellte sich einé Scala von zw6lf Nummern in der Art her, dass er zehn
Streifen im Freien aufhingte und No. 1 beseitigte, als alle schwach
gelblich gefirbt erschienen. Zugleich wurde nun ein neuer, frisch be-
reiteter Streifen aufgehiingt und als dieser denselben Farbenton zeigte
wie der beseitigte No. 1, wurde von den frither aufgehiingten ein zweiter
Nr. 2), unterdessen dunkler gefirbter Streifen abgenommen u. s. f.
Der Verf. stellte damit vom 25. Juli bis 25. August 1866 auf der
Jnsel Texel Versuche an, indem er das Papier, vor Regen geschiitat,
doch ubrigens ganz frei in der Luft, 12 Meter tiber der Erde in
einem am Rande des Dorfes gelegenen Garten befestigte. Die Resultate
derselben verglich er mit denjenigen, welche van der Sterre, Direc-
tor des Helder’schen meteorologischen Observatoriums, in einer Ent-
fernung von 1!z Stunden von seinem Beobachtungsort wihrend der-
selben Zeit mit dem Schoénbein’schen Ozonometer erhalten hatte,
wobei sich jedoch die wesentlichsten Abweichungen ergaben. An Tagen,
wo der Verf. gar kein oder nur sehr wenig Ozon fand, hatte sich "auf dem
Observatorium sehr viel gezeigt, und wihrend das Thalliumoxydulpapier
bei Tage stets viel stirker gebriunt wurde als in der Nacht, zeigte
das Schénbein’she Papier keine bestimmten Unterschiede zwischen
Tag und Nacht,

Reactionen auf Blausiure. Pagenstecher hatte. schon friher °
gefunden, dass blausiiurehaltige Guajactinctur durch Kupferoxyd-
salzlosungen blau gefirbt wird. ’

b*



68 ’ ‘Bericht: Chemische Analyse anorganischer Korper.

Nach Schoénbein*), welcher die Hilfte des Sauerstoffs im Kupfer-
oxyd als activen Sauerstoff annimmt, verliuft der dabei stattfindende
Process in der Weise, wie es die Gleichung: 3 CuO - 2 HCy =
Cu, Cy, Cu Cy + 2 HO + O ausdriickt, und wird der ansgeschiedene Sauer-
stoff von dem Harz aufgenommen. Schénbein theilt ferner mit,
dass man diese Thatsache zur Auffindung von sehr geringen Mengen
Blausiure - anwenden konne. Man trinkt zu diesem Zweck Filtrir-
papier mit frisch. bereiteter Guajactinctur von 3 bis 4 pCt. Harzgehalt,
und benetzt dasselbe nach dem Verdunsten des Weingeistes mit einer
Kupfervitriollssung von Ys pCt. Salzgehalt. Solches Papier wird von
sehr geringen Mengen Blausiure noch geblduet, z. B. sofort, wenn es in
einen 20 Liter fassenden Ballon eingefithrt wird, in welchen man vor-
her nur einen Tropfen Blausiure von 1 pCt. Gehalt an wasserfreier
S#iure hatte fallen lassen, oder nach wenigen Augenblicken auch in
einer lufthaltigen Literflasche, in welcher sich ein erbsengrosses Stiick-
chen Cyankalium befindet, so dass diese Reaction an Empfindlichkeit
der mit Blutkorperchen und Wasserstoffsuperoxyd **) nicht nachsteht.

Wie - die Guajactinctur durch den Einfluss des Lichtes die Fihig-
keit von anderen' Ozoniden gebliuet zu werden, verliert***), so wird sie
dadurch auch gegen Blausiure und Kupferoxydsalze unempfindlich.
Eine Tinctur von 1 pCt. Harzgebalt wird, wenn sie mehrere Stunden
lang der Einwirkung des kriftigsten unmittelbaren Sonnenlichtes aus-
gesetzt gewesen ist, davon nicht mehr afficirt; jedoch erwihnt die
Redaction der pharmaceut. Centralhalle einen Fall, in welchem A. Selle
die Reaction selbst noch bei Jahre altem Guajacpapier zutreffend fand,
und figt ferner hinza, dass Selle die Reaction selbst noch unverkenn-
bar beobachtete, als er einen Tropfen einer Losung von 0,5 Grm. Gua-
jacharz in 5 CC. Weingeist mit 50 Tropfen Weingeist verdiinnte und
Filtrirpapier damit triinkte. Man taucht dieses Guajacpapier zuerst in
das blausiiurehaltige Wasser und dann in die verdinnte Kupfervitriol-
16sung. . : -

Nach Schénbein reagiren Kupferoxydsalze auf Jodkalium nur in

3 1
i J 1 U
concentrirtem Zustande. Diinner ‘Kleister, etwa 1000 Stiirke und 1000

*) Schweizerische Wochenschrift f Pharm. durch pharm. Centralhalle.
Bd. 9. p. 296.
**) Diese Zeitschr. Bd. 7. p. 394.
**#) Diese Zeitschr. Bd. 7. p. 486.
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Jodkalium enthaltend, wird darch Kupfervitriollssung von 4 pCt. Salz-
gehalt nicht mehr geblinet. Die Gegenwart von Blausiiure raft aber
auch in diesem Falle eine Reaction bervor, denn ein Gemische, aus
10 Grm. jenes Kleisters und 1 Grm. der besagten Kupfervitriolldsung
bestehend, bliuet sich bei Zusatz einiger Tropfen wisseriger Blausiure
von 1 pCt. Cyangehalt augenblicklich tief. Auffallender Weise wird
aber das gleiche Gemisch, mit einigen Raumtheilen Wassers weiter ver-
diinnt, durch die Blausiure nicht mehr gefirbt. — Empfindlicher gegen
Jodkaliumstirke und Kupfersalz zeigt sich die Blausiure, wenn man
einen trockenen Streifen jodkaliumhaltigen Stirkepapiers (mit 1 Theil
Jodkalium, 10 Th. Stirke und 200 Th. Wasser bereitet) anwendet,
der mit einer s pCt. Salz enthaltenden Kupfervitriollosung benetzt
worden ist; ein solcher wird z. B. roth beim Verweilen in einem 10 Liter
fassenden Ballon, in den man vorher einen oder zwei Tropfen. der oben
erwihnten wisserigen Blausiure hatte fallen lassen. Nach einiger Zeit
verschwindet die Firbung wieder, weil sich das Jod in der Jodstirke
mit der Blausdure in Jodcyan und Jodwasserstoff umsetzt. Auch letz-
tere Thatsache kann als #usserst empfindliches Reagens auf Blausiure

dienen, indem sich dadurch noch (ierselben nachweisen lisst.

1
2000000
Zu derartigen Versuchen bereitet der Verf. die wisserige Jodstiirke in
der Weise, dass er einen Theil Stirke mit 500 Th. Wasser aufkocht,
filtrirt und zu der durchgelaufenen erkalteten Flassigkeit die gehorige
Menge mit Jod gesittigten Wassers hinzufiigt. Da solches Wasser
trotz seines geringen Jodgehaltes doch merklich stark gebriunt ist, so
zeigt es schon fir sich allein durch seine Entfirbung eine sehr ge-
ringe Blausiuremenge an.

Loslichkeit des Kieselfluorkaliums in verdiinnter Salzsiure. Aus
einer grosseren Arbeit von F. Stolba™*) uber das Kieselfluorkalium
theilen wir die Angaben tber die Loslichkeit des Salzes in verdiinnter
Salzsfure mit, weil dieselben fiir quantitative Bestimmungen des Kalis
durch Fallung mit Kieselflusssiure™) um so mehr beachtenswerth er-
scheinen und die Nothwendigkeit der Beseitigung grosserer Mengen iber-
schilssiger Salzséiure begriinden, da aus solchen Losungen durch das

*) Journal f. prakt. Chem. 108. p. 896.
*%) Diese Zeitschr. 3. p. 298.
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doppelte Volumen hochgridigen Weingeistes oft nur ein kleiner Theil
des aufgelosten Salzes ausgeschieden wird. ~
1 Theil Kieselfluorkalium verlangt zur Losung:
Salzsiure von 26,5 pCt. Temperatur 14° C. - 337 Theile

” " 25’7 " " 150 C. 307 9
i3] ” 14»‘- ” ” 14° C, 340 ”
» y 136 " 15° C, 303
BEL] F1] 936 3 ” 140 C. 327 "
» o 92, " 15° C. 313
” 9 2a7 99 9 140 C. 376 2
" L2 ‘234 2 " 15° C. 319 9
» » L8 » 14° C. 409

Ueber die Fihigkeit der Kieselsiure sich mit Phosphorsiure
zu verbinden. W. Skey™) theilt eine fiir die Bestimmung der Kiesel-
siure wichtige Beobachtung mit, wonach dieselbe beim Behandeln mit
Salzsiure und Wasser Phosphorsiure, wenn solche zugegen ist, zuriick-
halten kann. — Er schmolz gepulverten Quarz mit einem Gemenge
von kohlensaurem und phosphorsaurem Natron und behandelte die
Schmelze in der gewdhnlichen Weise mit Salzsiure zur Abscheidung
der Kieselsdure. Den in Salzsiure unloslichen Riickstand wusch er so
lange mit Wasser, bis in dem Filtrat keine Phosphorsiure mehr nach-
suweisen war, behandelte ihn darauf mit Ammon und figte der Losung
Salmiak und schwefelsaure Magnesia hinzu, wodurch ein reichlicher
gallertartiger Niederschlag entstand, der sich theilweise in Essigsiure
loste. Diese Losung gab auf Zusatz von Ammon eine ansehnliche
Menge eines krystallinischen Niederschlags’, der mit molybdinsaurem
Ammon gelbe Krystalle lieferte. Der in Essigsiure unlosliche Theil
war kieselsaure Magnesia. Der Verf. hat auch eine Anzahl von Mi-
neralien, namentlich Feuerstein, Quarz, Granit und Basalt in #hnlicher
Weise untersucht und in der auf gewohnlichem Wege daraus abge-
schiedenen Kieselsiure einen Gehalt an Phosphorsiure gefunden.

Reactionen des Thalliums und quantitative Bestimmung des-
selben. Carstanjen™) entdeckte in dem Flugstaub aus den Schwefel-

*j Chem. News. Bd. 16. p. 157.
*¥) Journal f. prakt. Chem. 102. p. 65.
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kiesrdstofen der Oranienburger Schwefelsiurefabrik*) ein aussergewthn-
lich thalliumreiches Material (3,5 pCt. in einer kleinen Probe), durch
dessen Verarbeitung es ihm gelang, das Metall in Quantititen von
20 bis 30 Pfund darzustellen, so dass er veranlasst wurde, eine aus-
gedehntere Versuchsreihe itber dessen chemische Verhéltnisse durch-
zuftihren und dabei auch mehrere frither von anderen Forschern ge-
machte Angaben einer neuen Prifung zu unterwerfen.

Beztiglich der Reactionen der Thalliumoxydul- und Oxydsalze, so-
wie der fir die quantitative Bestimmung geeigneten Verbindungen macht
er folgende Angaben:

Verhalten der Thalliumoxydulsalze. Gegen Am-
moniak: Keine Fallung.

Gegen HS: Keine Fillung.

Gegen NH,S,HS: Schwarze Fillung von Einfachschwefelthalliam.

Gegen HCl: Weisse kiisige Fillung von Chlorthallinum, in Am-
moniak und Salpetersiure schwer lslich.

Gegen Jodkalium: Gelbe Féllung von Jodthallxum sehr schwer
loslich im Ueberschuss des Fillungsmittels, in verdunnten alkalischen
und sauren Losungen, etwas leichter in reinem Wasser.

Gegen phosphorsaures Natron: Keine Fillung, bei Zusatz einiger
Tropfen Ammoniak entsteht nach kurzer Zeit eine Krystallausscheidung,
die sich rasch vermehrt und sehr bald das ganze Gefiss mit einem
dicken Brei nadelférmiger Krystalle von 3T10,PO; fiillt; der Nieder-
schlag ist in der geringsten Menge von A'mmoniaksalzen leicht 18slich.

Gegen Cyankalium: Keine Fillung.

Gegen Rhodankalinm: Weisser kisiger Niederschlag, im Ueber-
schuss des Fillungsmittels beim Kochen loslich, aus der Losung schei-
den sich grosse Krystalle des Doppelsalzes aus.

Gegen Ferrocyankalium, Ferridcyankalium, Nxtroprussxdnatrmm
Keine Fillung. -

Gegen chromsaures und sanres chromsaures Kali: Gelbrothe Fll-
ung von chromsaurem Thalliumoxydul, in Essigsiure und Ammoniak
unléslich, durch HCl mit griiner Farbe und weissem Bodensatz gelost.

Alle Thalliumoxydullésungen gehen durch Kochen mit Konigswasser
leicht und ganz vollstindig in Oxydlosungen iber. Salpetersiure allejn

*) Die Fabrik verarbeitet Schwefelkiese aus dem reichhaltigen Lager
beim Dorfe Meggen im Siegerlande.
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bewirkt gar keine Oxydation. Rauchende Salpetersiiure oxydirt nach
Maassgabe ihres Gehalts an salpetriger Siure.

Verhalten der Thalliumoxydlosungen. Gegen Ammoniak :
Neutrale Thalliumoxydlosungen werden durch Ammoniak vollstéindig gefallt ;
der braune Niederschlag besteht_aus Tl0,, Ammoniaksalze l6sen den-
selben vollstindig auf. Setzt man zu einem durch Ammoniak gefill-
ten Thalliumoxydsalz HCl bis zur Losung des Niederschlags, dann
wieder Ammoniak und von Neuem HCI, so filk nun durch Ammoniak
ein schneeweisses, schweres, sandiges Krystallpulver, aus T10,3NH, be-
stehend ; durch viel Wasser wird die Verbindung vollstindig unter Ab-
scheidung von braunem Thalliumoxyd zersetzt, mit Alkohol dagegen
lisst sie sich auswaschen und unzersetzt bei 100° C. trocknen.

Gegen HS: Die Losung wird durch Schwefelausscheidung getriibt
und zu Oxydulsalz reducirt.

Gegen NH,S,HS: Die neutrale Losung wird wie durch Ammoniak
braun gefillt. Die Losung des Ammoniaksalzes T104,3NH, gibt durch
Schwefelammonium nur eine Tritbung, die sich im Ueberschuss des
Fillungsmittels wieder zu losen scheint.

Gegen HCl: Keine Reaction.

Gegen Jodkalium: Es wird gelbes Jodthallium gefillt und gleich-
zeitig freies Jod ausgeschieden; in concentrirten Losungen erscheint
die Féllung schwarz; Schwefelkohlenstoff lost aus dem Niederschlag
Jod mit violetter Farbe auf und hinterlisst gelbes Jodthallium.

Gegen phosphorsaures Natron: Volumindser, gelblich weisser Nie-
derschlag, beim Kochen unter Abscheidung von braunem Thalliumoxyd
zersetzt,

Gegen Cyankalium: Keine Reaction.

- Gegen Rhodankalium: Gelber Niederschlag, aus der braunroth ge-
wordenen Flissigkeit sich langsam absetzend; in stark saurer Losung
stirmische Gasentwickelung unter Entwickelung von schwefliger Siure
und Blausdure. Schliesslich derselbe gelbe Niederschlag.

Gegen Ferrocyankalium : Gelber Niederschlag mit einem Stich ins
Griinliche, in verdiinnter NO, und in Ammoniak unldslich.

Gegen Ferridcyankalium: In verdiinnten Losungen keine Reaction.

Gegen Nitroprussidnatrium: Keine Reaction.

Gegen chromsaures und saures chromsaures Kali: Dunkelgelbrother
Niederschlag, erst nach lingerer Zeit und in verdiinnten Ldsungen gar
nicht entstehend. .

Gegen Oxalsiure: In concentrirter Losung Niederschlag von
schwerem, weissem Krystallpidlver,
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Gegen Eisenvitriol: Die Losung des Chlorides (TICl,) wird beim
Kochen langsam reducirt; l#sst man sie, bevor die Reduction vollstin-
dig vollendet ist, erkalten, so scheiden sich perlmutterglinzende, gelbe
Blitter einer Verbindung von TICl mit TICl, aus. Beim l#ngeren
Kochen mit grossem Ueberschuss wird sie vollstindig zu TICl reducirt.

Gegen Zinnchlortir: Reduction und weisse F#llung von TICL

Zur quantitativen Bestimmung des T1 sind verschiedene Verbin-
dungen desselben geeignet. Man kann dasselbe wigen als Thalliam-
oxyd (T10,), als schwefelsaures Thalliumoxydul, als Jodthallium, als
Thalliumplatinchlorid und als chromsaures Thalliumoxydul. Fir die
sicherste und in den meisten Fiilllen anwendbare Bestimmung hilt der Verf.
die Wigung als schwefelsaures Thalliumoxydul; sie ist @berall anwend-
bar, wo man das Tl aus seinen Verbindungen durch NHS,HS- abschei-
den kann; man, braucht nur den Schwefelammoniumniederschlag nebst
der’ Asche des Filters, bei dessen vorsichtiger Verkohlung und .Ein-
fischerung unter Mitwirkung von rauchender Salpetersiiure nichts ver-
loren geht, mit starker’ NO, unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter
80; im gewogenen Platintiegel zu verdampfen und lingere Zeit zu
glihen, Das schwefelsaure Thalliumoxydul #ndert selbst bei stunden-
langem Glahen im Platintiegel sein Gewicht fast gar nicht und gibt
bei-der Bestimmung ausserordentlich scharfe Resultate. Die Bestim-
mung als Jodthallium ist ebenfalls hiufig indicirt; dieselbe ist bei ge-
nigender Vorsicht hinreichend genau, hat nur den Uebelstand, dass das
Jodthallium in reinem Wasser erheblich leichter loslich ist, wie in Jod-
kaliumlosung und dass daher bei lingerem Auswaschen des Nieder-
schlags sich schliesslich das Filtrat fast immer trabt. Man kann die-
sen Uebelstand theilweise vermeiden durch Zusatz einiger Tropfen Essig-
siure zum Waschwasser. In schwach essigsaurer Losung ist das Jod-
thallium unloslicher, wie in reinem Wasser. Bei der Bestimmung als
Thalliumoxyd (T1O,) habe ich selten genaue Resultate erhalten, sei es
nun, dass dasselbe, wie Werther angibt, sich beim scharfen Trock-
nen theilweise reducirt oder dass es das letzte Atom Wasser hartniickig -
festhilt, Die Bestimmung als chromsaures Thalliumoxydul l4sst sich
ebenfalls hiufig anwenden und giebt bei gehoriger Vorsicht hinreichend
scharfe Resultate. Die Fillung muss in neutraler, schwach essigsaurer
oder schwach ammoniakalischer Losung geschehen, auch ganz verdiinnte
NO, beeintrichtigt dieselbe nicht. Das chromsaure Thalliumoxydul
lasst sich unzersetzt schmelzen und zeigt in geschmolzenem Zustand ein
sehr constantes Gewicht, Sind keine. Kali- oder Ammoniaksalze vor-
handen, so ist die Bestimmung als Thalliumplatinchlorid sehr genau,
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Man braucht hier von der Schwerloslichkeit des Chlorthalliums nichts
zu firchten, da sogar trocknes Chlorthallium beim Uebergiessen mit
tberschiissigem PtCl; vollstindig in Thalliumplatinchlorid #bergeht,
wie die mikroskopische Untersuchung des Niederschlags leicht zeigt.

Ueber eine jodometrische Bestimmung der Chromsiure. K. Zul-
kowsky*) hat versucht, die Chromsiure dadurch zu bestimmen, dass
er sie in saurer Losung durch Jodkalium reducirt und das aumsge-
schiedene Jod mit unterschwefligsaurem Natron misst. Er bereitete eine
Losung von 24,8 Grm, des letzteren Salzes ™) im Liter (sogen. Zehntelnor-
mallosung) und untersuchte zunichst, ob ein bestimmtes Volumen derselben
einem gleichen Volumen der gleichwerthigen Losung von saurem chromsau-
rem Kali (4,9196 Grm. im Liter) unter allen Umstéinden entspreche. 20 CC.
der Losung des Kalisalzes wurden mit 100 bis 200 €C. Wasser ver-
diinnt, mit Jodkaliumlsung (von solchem Gehalt, dass 5 CC. fir 20 CC.
des chromsauren Salzes gerade hinreichten), Schwefelsiure oder Salz-
siure und Stirkeldsung versetzt und mit der Losung des unterschwef-
ligsauren Salzes bis zum Verschwinden der blauen Farbe titrirt. Die
Farbe der Flissigkeit war hiernach nicht griin, sondern lichtgelb und
der Verbrauch des unterschwefligsauren Salzes war betriichtlich wunter
20 CC. geblieben, woraus folgte, dass nicht alle Chromsiiure reducirt
war, d. h. dass bei einer gewissen Verdiinnung Jodwasserstoff- und
Chroms#ure neben einander bestehen konnen, eine Thatsache, welche
schon mehrfach beobachtet worden ist. Allein nach einiger Zeit ging
die gelbe Farbe wieder in Blau iiber, nach abermaliger Entblinung
durch unterschwefligsaures Natron erschien die gelbe Farbe lichter als
vorher, und diese Erscheinung des Nachbliuens wiederholte sich mehrere
Male bis nach geniigendem Zusatz des unterschwefligsauren Salzes
endlich ein Gleichgewichtszustand eintrat, bei welchem die Fliussigkeit
eine lichte meergrine Farbe hatte und eine weitere Verinderung der-
selben nicht mehr stattfand. Das alsdann verbrauchte Volumen der
Zehntelnormalldsung von unterschwefligsaurem Natron stimmte mit jenem
der angewandten Chromldsung nun zwar noch nicht vollkommen iber-
ein, kam ihm aber doch sehr nahe, woraus sich ergibt, dass Jodwasser-

*) Journ. f. prakt. Chem. 108, p. 351.

*¥) Die erhaltene Losung hatte nicht ganz diesen Normalgehalt, ihr
Wirkungswerth wurde mit reinem Jod bestimmt, und die Resultate der Be-
obachtungen durch Rechnung auf Volumina der Normallosung reducirt.
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stoff- und Chromsiure nur kurze Zeit neben einander existiren konnen
und dass die gegenseitige Zersetzung, wenn auch nur allméhlich, bis ans
Ende verlauft. — Wie zu erwarten stand, zeigte sich die Reduction
der Chromsdure in desto kiirzerer Zeit vollendet, je concentrirter die
Losung war, indem bei einer gewissen Concentration entweder gar keine
oder doch nur eine so schwache Nachbliuung eintrat, dass 0,1 CC,
der Zehntelnormallosung des unterschwefligsauren Salzes gentigte, um
sie wieder aufzuheben. Hat man verdiinntere Losungen ldngere Zeit
(s bis 1 Stunde) stehen lassen, so tritt selbstverstindlich auch keine
Nachbliuung ein.

Als der Verf. Schwefelsiure zum Ansiuern anwandte, erhielt er,
wie vorauszusehen war, keine giinstigen Resultate. Zwar wurde aus
5 CC. der reinen Jodkaliumlosung durch Schwefelsiure’ (Menge und
Stirke der letzterem ist nicht angegeben) nur soviel Jod ausgeschieden,
dass 0,17 CC. des unterschwefligsauren Salzes zu dessen Umwand-
lung in Jodwasserstoff geniigten, und wenn vorher noch .30 CC.
Wasser hinzugefiigt waren, fand nur eine Ausscheidung statt, welche
0,04 CC. jenmes Salzes erforderte, allein wenn bei der Titrirung von
20 CC. des chromsauren Salzes, nach Zufiigung von 5 CC. der Jod-
kaliumlosung, vor dem Siurezusatz mit 100 oder 200 CC. Wasser ver-
diinnt war, und eine Nachbliuung eintrat, wurden nur zweimal 20,03,
in zwei anderen Fillen nur 19,20 und 19,58 CC. des unterschweflig-
sauren Salzes verbraucht, ja in vier Fillen, wo 200 CC. Wasser zur
Verdinnung angewandt waren, und der Punct der ersten Entbliuung
absichtlich durch einen Ueberschuss an unterschwefligsaurem Natron
verhéltnissméssig weit @berschritten wurde, nur 18,58 bis 19,61 CC.;
es trat dabei die erste Entbléuung meistens schon frih ein und folgte
eine starke Nachblduung, welche bedeutende Quantitéiten unterschweflig-
saures Natron zu ihrer schliesslichen Aufhebung erforderte, aber auch
nicht gleichmissig, so dass die fir letzteren Zweck ndthigen Quanti-
titen zwischen 2,3 u. 12,68 CC. schwankten. In allen Fillen war die
Titrirung unmittelbar nach dem Ansiuern begonnen worden und der
Verf. findet den Grund des ungentigenden Resultates darin, dass freie
Chroms#iure die unterschweflige Siure nicht wie das Jod zu Tetrathion-
siure, sondern zu Schwefelsiure oxydire, was dann jedesmal eintreten
misse, wenn man bei der Aufhebung einer theilweisen Nachblduung
einen kaum zu vermeidenden kleinen Ueberschuss des Natronsalzes zu-
fige. Selbst wenn die Verdtinnung mit 100 CC. Wasser erst nach dem
Ansfiuern vorgenommen wurde, betrug der Verbrauch des unterschwef-
ligsauren Selzes nur 19,58 bis 19,91 CC.; es trat dann keine oder
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nur eine sehr schwache Nachbliuung ein. — Wartete der Verf. nach
dem Ansiunern mit dem Beginn des Titrirens lingere Zeit, ¥ oder
Y2 Stunde, so erhielt er, wenn vor dem Ansfuern mit 200 CC. Wasser
verdiinnt war, ebenfalls keine gtinstigeren Resultate (in einem Falle nach
12 Stunden 19,49 CC. ohne Nachbliuung) und bei Anwendung von
nur 100 CC. Wasser 20,09 bis 20,14 CC. Constant richtige Resul-
tate (20,09 CC.) ergaben sich nur, wenn jede Verdiinnung vermieden
war, wobei denn- auch, selbst wenn sogleich nach dem Ansiuern titrirt
wurde, keine Nachbliuung eintrat, — Der Verf. versuchte sodann, statt
der Schwefelsiure Salzsiiure (jedesmal 2 CC., die St#rke ist nicht an-
gegeben). Bei Vermeidung aller Verdinnung und sofortigem Titriren
wurden in 2zwei Versuchen 20 CC., beim Verdénnen mit 100 CC.
Wasser vor dem Ansiuern und halbstiindigem Verzuge bis zum Titri-
ren in ebenso viel Versuchen 20,04 und bei Anwendung von 150 CC.
Wasser und achtzehnstiindigem Warten anch zweimal 20,09 CC. des
unterschwefligsauren Salzes verbraucht. Nachbliuung trat nicht ein.
Eine griossere Reihe von Versuchen (11) stellte der Verf. in der Art
an, dass er in abgewogenen Mengen reinen Bichromats nach der be-
schriebenen Methode unter Anwendung von Salzsiure die Chromsiure
bestimmte. In sechs Fillen waren die Resultate recht befriedigend, in
vier anderen ergab sich ein Fehler zwischen 0,5 u. 0,8 pCt. der Chrom-
sure und in einem Falle stieg der Fehler auf 1,2 pCt. Bei 9 von
den 11 Analysen fand der Fehler im positiven Sinne statt, so dass mehr
Chromsgiure gefunden wurde als vorhanden- war, weshalb der Verf. der
Ansicht ist, dass das Jod, welches zur Bestimmung des Titers des unter-
schwefligsauren Natrons gedient hatte, trotzdem, dass es mit grosser
Sorgfalt diber Jodkalium destillirt worden war, entweder nicht ganz
trocken oder nicht vollig rein gewesen sei. Er macht deshalb den
Vorschlag zur Titerstellung des unterschwefligsauren Natrons Jod-
kalium und chromsaures Kali anzuwenden, ein Vorschlag, welcher zu
ausreichender Begriindung wohl noch ausgedehntere Versuche erheischen
mochte. . ~

Bromwasserstoff wird nach dem Verf, von Chromsiure nur schwie-
rig zersetzt. Eine kalt gesittigte Losung von Kalibichromat riecht
zwar beim Zumischen von Bromkalium und Salzsfure deutlich nach
Brom, allein die Flussigkeit #andert ihre Farbe nicht und Chloroform
oder Aether nehmen beim Schiltteln nur verh#ltnissmiisssig geringe
Mengen Brom auf, weshalb sich bei entsprechender Verdinnung der
Bromwasserstoff vielleicht wie die Salzs#iure zu Chroms#ure verhalten
dirfte. Im Falle sich’ diess bewahrheiten sollte, glaubt der Werf. hierin
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ein Mittel zur bequemen Bestimmung der Halogene in ihren Gemengen
erblicken zu kénnen.

II. . Chemische Analyée organischer Korper.
Von

C. Neubauer.
1. Qualitative Ermittlung organischer Korper.

Molybdinsiure als Reagens auf Morphin. Almén*) hat die von
Frohde**) angegebene Reaction auf Morphin mit molybdénhaltiger
Schwefelsiure eingehend geprift und gefunden, dass dieselbe manche
Vorztige besitzt und nicht allein auf Morphium purum, sondern auch
auf die meisten Morphinsalze anwendbar ist. Der Umstand, dass die
prichtig violette Firbung, welche Morphin mit molybdinhaltiger Schwe-
felsanre gibt, auch bei Anwendung dieses Reagens auf Opium und mor-
phinfreie Opiumextracte auftritt, schmilert den Werth fir gericht-
liche Fille nicht, da in solchen das Reagens ja auf reines, isolirtes
Morphin anzuwenden ist. (?? N.) Von #lteren Reactionen glaubt
Almén nur die bekannte Jodsiurereaction mit der Frohde’schen
vergleichen zn konnen, jedoch auch diess nur bei Anwendung der Mikro-
sublimation. ***) Almén sah ferner die von Frdhde{) mit salpeter-
sauren Salzen und schwefelsaurer Morphinldsung erhaltene Firbung
ebenfalls eintreten, doch hdlt er sie fur wenig empfindlich, wihrend er
die von Frohde angegebenen Reactionen mit Blutlaugensalz und Nitro-
prussidnatrium als untauglich verwirft.

*) Neues Jahrb. f. Pharm. Bd. 30. p. 87.
*¥) Diese Zeitschr. 5. p. 214.
#*+) Diese Zeitschrift Bd. 8, p. 46.

1) a.~a. O,
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Verhalten des Strychnins- zu_Schwefelammonium. Vermischt
man nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann*) eine stark
gesittigte Losung von Strychnin in starkem Alkohol mit einer alko-
holischen Losung von Schwefelammonium, welche tiberschilssigen Schwefel
-enthéilt, so sieht man schon nach kurzer Zeit in der Flissigkeit glin-
" zende Krystallflitter erscheinen, -und nach 12 Stunden sind die Winde
des Gefisses mit schonen, oft centimeterlangen Nadeln von organgerother
Farbe bedeckt, welche man nach der Entfernung der Mutterlauge nur
mit kaltem Alkohol abzuspiilen braucht, um sie rein zu erhalten. Die
Krystalle sind in Wasser, Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff voll-
kommen unloslich. Sie haben die Formel €, HyN,0,H;S,  Mit
starker Schwefelsiure ibergossen entfirben sich die Krystalle dhd
scheiden auf Wasserzusatz klare Oeltropfen von Wasserstoffhypersulfid
ab. Chinin, -Cinchonin und Brucin geben unter gleichen Umstéinden
keine derartige Verbindungen.

‘ Ueber die Farbenreactionen des Anilins, des Pseudotoluidins
und des Toluidins. Rosenstiehl*) hat im 6ten Band dieser Zeit-
schrift p. 357 eine Modification der Runge’schen Reaction auf Ani-
lin beschrieben, die nach ihm allein von allen anderen Reactionen
charakteristisch fiir das Anilin ist. Wendet man bei diesem Versuche
~ Pseudotoluidin anstatt des Anilins an, so firbt sich das Wasser all-
mihlich gelb und der Aether nimmt eine schwach gefirbte Base auf,
deren Salze schon violettroth gefarbt sind. Decantirt man diese alka-
loidhaltige Aetherschicht und schiittelt sie mit schwach angesiuertem
Wasser, so nimmt die Fliissigkeit eine Firbung an, die sich in Hin-

sicht auf Schonheit und Intensitit mit der Ldsung eines ibermangan- -

sauren Salzes vergleichen lisst. Die Reaction ist sehr empfindlich ;
mittelst derselben lisst sich das Vorhandensein des Pseudotoluidins in
Gegenwart der beiden anderen Alkaloide erkennen, selbst wenn nur
eine sehr geringe Menge des ersteren dem letzteren beigemischt ist.
Toluidin gibt mit Chlorkalk nur negative Resultate. — Die meisten
tbrigen zur Nachweisung der Anilins empfohlenen Reactionen beruhen

*) Zeitschr. f. Chem. Bd. 11. 502.
**) Aus Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, durch Polytechn-
Journ. Bd. 190. p. 57. ‘
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auf der durch verschiedene Oxydationsmittel bewirkten Umwandlung
dieser Substanz in Perkins’sches Violett. Bekanntlich geht dieses
Violett durch Siuren in Blau, in Grin und dann in Gelb tiber. Da
die blaue Farbe bei weitem die grosste Intensitit besitzt, so muss
man vorzugsweise diese hervorzurufen suchen, wenn es sich um die
Ermittelung geringer Mengen dieses Farbstoffs handelt. Die Siure,
mittelst welcher man die erwihnte Firbung ganz sicher erhilt, ist das
Schwefelsdurebihydrat; in diesem Medium ist dieselbe sehr stabil, sofern
der Concentrationsgrad der Siure derselbe bleibt. — Alle Korper, welche in-
Gegenwart von Schwefelsiure Chlor oder activen Sauerstoff entwickeln,
geben mit Anilin und mit Pseudotoluidin sehr intensiv blaue Firbun-
gen. Dahin gehoren die Chromssuresalze, die Verbindungen des Chlors
und Mangans mit Sauerstoff, das Bleihyperoxyd, das Chlor, der am
positiven Pol der galvanischen Batterie sich entwickelnde Sauerstoff, ein
Gemisch von Salpetersiure und Salzsiure. DasToluidin gibt mit keinem
dieser Reagentien eine Firbung. — Wenn man aber Salpetersiiure
als oxydirenden Kérper anwendet, so findet gerade das
Umgekehrte statt: das Anilin und Pseudotoluidin geben — sobald
man bei gewohnlicher Temperatur operirt — keine Farbung, wihrend
das Toluidin sich sehr rein und sehr intensiv blau firbt. Damit diese
letztere Reaction sich einstellt, muss man aber genau den von Rosen-
stiehl angegebenen Bedingungen entsprechen, das Toluidin in Schwefel-
siurebihydrat losen, die Losung erkalten lassen, einige CC. davon in
ein vollkommen trockenes Reagensglas giessen, und dann einen
Tropfen Salpetersiure zusetzen. Die Firbung tritt binnen einer Se-
cunde ein, erhdlt sich eine Minute lang und geht darauf in Violett
und Roth iber. Diese Reaction bietet zwei kleine Vortheile dar:
1) lassen sich mit Hilfe derselben kleine Mengen von salpetersauren
Salzen in Gegenwart von Chlormetallen und Chlorsiuresalzen auffinden;
2) ldsst sich in Gemischen der Alkaloide z. B. im kiuflichen Anilin
ein geringer Gehalt an Toluidin nachweisen. Im letzteren Falle ent-
steht aber nicht Blau, sondern es tritt eine von Blutroth zum Violett-
blau wechselnde Firbung ein, welche, der vorhandenen Menge des To-
luidins entprechend, alle Zwischentdne durchliuft. Selbstverstindlich
sind chlorfreie Substanzen anzuwenden, wenn man Jrrthiimer ver-
meiden will. Es ist hochst auffallend, wie wenig Chloriir hinreicht,
um Anilin in Gegenwart von Salpetersiure blau zu firben. Die An-
fangs sehr schwache Firbung tritt pach und nach stirker hervor, was
_ erklirlich wird, wenn man beriicksichtigt, dass in Gegenwart von Sal-
petersiure und Schwefelsiure von dem angegebenen Concentrationsgrade
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das Chlor sich fort und fort wieder erzeugen muss, so dass seine
Wirkung verhundertfacht wird. Reine Reagentien sind daher bei diesen
zarten Reactionen absolute Nothwendigkeit.

* Auffindung des Pikrotoxins im Bier. Kodhler*) beschreibt
folgende einfache Methode zur. Auffindung des Prikrotoxins im Bier,
welche darauf beruht, dass Zucker, Gummiarten, Dextrin etc. durch
ammoniakhaltige Bleizuckerldsung unldslich niedergeschlagen werden,
‘und dass das durch Bleisalze nicht fillbare Pikrotoxin durch Schitteln mit
_Aether aus sauren Losungen ausgezogen werden kann. Das zu unter-
suchende Bier wird erst, bis es stark nach Ammoniak riecht mit sol-
chem versetzt, und der dadurch entstehende Niederschlag, wenn es sich
nicht um quantitative Bestimmungen handelt, einfach, ohne zu filtriren,
absetzen gelassen. Der klaren Flussigkeit setzt man darauf so lange
eine concentrirte kochende Losung von Bleizucker hinzu, als dadurch
ein Niederschlag entsteht, vermeidet aber einen zu grossen Ueberschuss.
Mit dem volumindsen Bleiniederschlag fallen gleichzeitig Farbstoffe und
Extractivstoffe zu Boden ; man sammelt ibn auf einem Filter und wiascht
kurze Zeit mit heissem Alkohol aus. Aus dem Filtrat fillt man das
tiberschiissig zugesetzte Bleioxyd mit Schwefelwasserstoff , filtrirt aber-
mals und verdunstet die klare Losung im Wasserbade bis zar diinn-
flussigen Syrupconsistenz. Dem so erhaltenen essigsauren Riickstande
wird nun durch Schiitteln mit Aether das Pikrotoxin entzogen, was
am Besten in einem oben verschliessbaren Scheidetrichter geschieht.
Hat sich dber dem mit wenig Wasser vordiinnten Syrup eine klare
Aetherschicht abgelagert, so wird die Trennung beider Fliissigkeiten
bewirkt und beim Verdunsten des Aethers ein wenig gefiirbter Ruck-
stand von Pikrotoxin erbalten, der die charakteristischen Reactionen
dieses Korpers gibt. Das so in sternférmig gruppirten, gelblich ge-
firbten Nadeln erhaltene Pikrotoxin wird durch Abpressen zwischen
Fliesspapier und einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen
gereinigt. Von 2 Gran Pikrotoxin, in 1150 CC. Wasser und Bier ge-
lost, gewann Ko6hler 1,5 Gran wieder, — Pikrotoxin reducirt Kupfer-
.0xyd zu Oxydul, wird in conc. Schwefelsiure krokusfarbig gelost, gibt
hierauf nach Zusatz von doppelt-chromsaurem Kali eine der des Strych-

*) Neues Repert. f. Pharm. Bd. 17 p.v213.
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nins. sehr #hnliche violettrothe Farbenreaction, die aber schliesslich in
Apfelgriin tbergeht, wird durch kein einziges Metall gefillt, wird
zersetzt durch Palladiumchloriir und Quecksilberoxydulsalze (z. B. sal-
petersaures) beim Kochen und gibt nach Langley, mit 3 bis 5 Thei-
len Salpeter verrrieben, in 1 bis 2 Tropfen conc. Schwefelsiure gelost
und schnell mit Natronlauge stark alkalisch gemacht, eine ziegelroth
gefirbte Mischung.

Sollte gleichzeitig neben dem Pikrotoxin in dem Biere auch Strych-
nin vorhanden sein, so bleibt dieses in dem saumren braunroth gefirbten,
vom Biere restirenden Syrup zuriick und ist nach den bekannten Me-
thoden zu isoliren. ’

Ueber das Wassertoffsuperoxyd als Mittel, die fermentartige
Beschaffenheit organischer Materien zu erkennen. Nach den neues-
ten und leider letzten Untersuchungen Schénbein’s*) ist die frisch
~ bereitete Guajactinktur in Verbindung mit dem wisserigen Auszuge des
Gerstenmalzes das empfindlichste aller bis jetzt bekannten Reagentien auf
Wasserstoffhyperoxyd. Tropfelt man zu etwa 10 Grm. des auf HO,
zu prifenden Wassers so viel Guajactinktur, bis die Flussigkeit deut-
lich milchig geworden und fiigt man dann 8—10 Tropfen eines in der
Kilte bereiteten, etwas concentrirten wisserigen Malzauszuges bei, so
wird das Gemisch noch augenfillig gebliuet, wenn darin auch nur ein
* Zweimilliontel HO, enthalten ist. Das hierzu dienende Wasserstoff-
hyperoxyd erhilt man leicht, indem man in einer halblitergrossen,
lufthaltigen Flasche etwa 100 Grm, destillites Wasser mit der glei-
chen Menge amalgamirter Zinkspihne eine Minute lang lebhaft zusam-
menschiittelt und dann filtrirt. Die durchgelaufene, an HO, noch
arme Flassigkeit vermag dennoch unter Mitwirkung des Malzauszuges
einen gleichen Raumtheil Guajactinktnr von 1 Proc. Harzgehalt, oder
mit Hilfe einiger Tropfen Eisenvitriollosung auch den Jodkaliumkleister
noch tief za bliuen. — Fiigt man diesem HO, haltigen Wasser nun so-
viel wirksame Hefe oder Emulsin (Mandelmilch) zu, dass die Flissig-
keit etwas tritbe wird, so hat letztere schon nach wenigen Minuten die
Fahigkeit verloren, die erwihnten HO,; Reactionen hervorzubringen,
was bei der geringen Menge des im Wasser vorhandenen Superoxydes,

*) Zeitschrift f. Biologie, Bd. 4, p. 367.

Fresenius. Zeitschrift. VIII, Jahrgang. 6
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1 . -
etwa 50000" nicht befremden kann. Da nun nach Schénbein’s Be-

obachtungen die Fihigkeit der Fermente Gihrungen zu erregen, Hand
in Hand geht mit ihrem Vermdgen, das HO, zu katalysiren, und be-
kanntlich die Fermente ihre géhrungserregende Wirksamkeit bei der
Siedhitze verlieren, so folgt daraus, dass die Hefe einige Zeit mit Was-
ger gekocht, oder die bis zum Sieden erhitzte Mandelmilch auf das in
dem fraglichen Wasser enthaltene HO, nicht mehr katalysirend ein-
wirken kann. — Schonbein’s Untersuchungen haben nun gezeigt,
dass durch die ganze Pflanzen- und Thierwelt fermentartige Materien
verbreitet sind, die nach Art des Platins oder der Blutkdrper-
chen das Wasserstoffhyperoxyd zu katalysiren vermogen. Diese Stoffe
konnen sowohl in Wasser ldslich sein, wie das Emulsin, oder organisirt
wie die Hefe und manche thierische Gewebe. Schdénbein prifte aus
dem Pflanzenreich verschiedene Pflanzensaamen, Pilze, Schwimme, Algen
u. 8. w. und hat kein Thier irgend einer Klasse untersucht, dem Sub-
stanzen gefehlt hitten, die zersetzend auf HO, einwirken. Da auch
die mikroskopischen Gebilde pflanzlicher und thierischer Art keine Aus-
nahmen von dieser Regel machen d. h. fermentartige Materien enthal-
ten, und wir jetzt im Stande sind, mit Hillfe der erwihntcn Reagentien
noch verschwindend kleine Mengen der genannten Sauerstoffverbindung
nachzuweisen, so durfte namentlich die Guajactinktur in Verbindung mit
dem wisserigen Malzauszug kinftighin vielleicht dazu benutzt werden
konnen, auf chemischem Wege die Anwesenheit solcher Organismen an
ihrer katalysirenden Wirksamkeit in Wasser zu erkennen, ein Unter-
suchungsmittel, welches aus nahe liegenden Griinden sehr erwiinscht sein
miisste. Bei der Frage tber die Schidlichkeit dieses oder jenes Trink-
wassers z. B. lisst sich einstweilen nur so viel sagen, dass dasjenige,
welches vollig frei von einer organischen, katalysirenden Substanz ist,
in gesundheitlicher Hinsicht mit grosserer Sicherheit genossen werden
kann, als ein Wasser, das eine solche Materie enthilt, und dass ge-
kochte Wasser im Organismus keine Gihrungserscheinungen hervorrufen
koonen, weil erfahrungsgemiss bei der Siedhitze des Wassers die hefen-
artige Wirksamkeit aller organischen Materien aufgehoben wird, —
Schliesslich moge hier noch ein von Schdnbein ausgefithrter Versuch
Platz finden: Aus einer Cisterne genommenes klares Wasser, in wel-
chem jedoch ziemlich viel Vibrionen sich erkennen liessen, wurde mit
soviel HO, versetzt, dass es, durch Guajactinktur milchig gemacht, beim
Zufiigen von Malzauszug noch deutlich sich bliuete. Nach 12stiindigem
Kochen brachte das gleiche Wasser diese Reaction nicht mehr hervor,
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es war also das darin vorbandene HO, verschwunden, wihrend destil-
lirtes Wasser gleichzeitig mit derselben Menge von HO, vermischt, die
Guajactinktur noch immer zu bliuen vermochte. Liess Schonbein
das Cisternenwasser nur kurze Zeit aufkochen, so verhielt es sich zum
_Wasserstoffhyperoxyd wie destillirtes.

2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper.

a) Elementaranalyse.

Zur Elementaranalyse stickstoffhaltiger Korper. Die Anwendung
des metallischen Kupfers zur Reduction des bei der Elementaranalyse
stickstoffhaltiger Korper auftretenden Stickoxydgases hat bei Verbrennun-
gen im Sauerstoffstrom den Nachtheil, dass es nach jeder Analyse oxydirt
ist und von Neuem reducirt werden muss. Stein schlug daher an
Stelle des Kupfers die Anwendung des Silbers vor, welches iiberdiess
den Vorzug hat, etwa auftretendes Chlor und flichtige Chlorverbindun-
gen zuriickzuhalten. E. Calberla®) hat nun auf Veranlassung von
Stein eine Reihe von Untersuchungen angestellt, die unzweifelhaft fest-
stellen, dass der Anwendung von Silber (Spihne vom feinsten Tressen-
silber) an Stelle des Kupfers zu dem erwdhnten Zwecke nichts im
Wege steht, dass es in hellrothgltihendem Zustande das Stickoxyd- voll-
stindig zerlegt und auf Kohlensiure nicht die geringste Einwirkung
#ussert.

Ueber Bestimmung von Dampfdichten in der Barometerleere.
A. W. Hofmann**) beschreibt eine Methode zur Dampfdichtebestim-
mung, welcher das bekannte Princip von Gay- Lussac zn Grunde
liegt, die aber in der Ausfohrung des Versuchs eine andere ist. Eine
etwa 1 Meter lange und 15 bis 20 MM. weite, oben geschlossene
calibrirte Glasréhre ist mit Quecksilber gefillt in eine Quecksilberwanne
umgestitlpt. Der obere Theil der Rohre ist mit einer 30 bis 40 MM.
weiten und 80 bis 90 CM. langen Glashillle umgeben. Diese Glas-
hille verengt sich oben zu einem Zuleitungsrohr von miissiger Weite,

*) Journ. f. prakt. Chem. 104. p. 282.
**) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Bd. 1. p. 198.
6‘
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welches unter rechtem Winkel umgebogen ist; unten umfingt diese
Hille einen um die Barometerrdhre gelegten Kork, welcher gleichzeitig
von einer Abzugsrohre durchsetzt ist. Durch den zwischen Barometer-
rohr und Glashillle gebildeten Raum zieht nun, aus einem Glas-
oder Kupfergefiisse entwickelt, oben ein- und unten ausstromend, je
nach den Umstinden der Dampf -von siedendem Wasser oder Anilin
oder irgend einer anderen Flissigkeit von constantem Siede-
punkt. Selbsverstindlich muss bei Anwendung von Anilin etc. etc. fir
eine geeignete Abkiihlung und Verdichtung der Dimpfe Sorge getragen
werden. Nach damit angestellten Versuchen hat dieser Raum bei hin-
reichend rascher Dampfentwickelung stundenlang constant die Siede-
temperatur der angewendeten Flissigkeit, so dass man eine Temperatur-
beobachtung wahrend des Versuchs ftglich entbehren kann. — Was
die Einbringung der Substanz anlangt, deren Gasvolumgewicht bestimmt
werden soll, so geschieht dieselbe in kleinen Glasréhrchen mit einge-
riebenen Stopseln, welche Herr Geissler mit bekanntem Geschick an-
fertigt. Diese Glischen fassen von 20 bis zu 100 Milligramm Wasser.
Die Stopsel bleiben nicht sitzen, ja nicht selten springt derselbe schon
heraus, wenn das unten eingebrachte Flidschchen in der Torricelli-
schen Leere anlangt. Hofmann hat sich bisher.damit begntigt, die
Volume direct abzulesen und die Hohe der in der Rohre schwebenden
Quecksilbersiule iiber dem Niveau der Wanne mit einem gewohnlichen
Meterstock abzumessen. Ueber eine bequeme Messvorrichtung, welche
G. Magnus hierza construirte, wird Hofmann, sobald dieselbe durch
langeren Gebrauch erprobt ist, spiter berichten. Was die Rechnung an-
geht, so darf, wenn man bei hoherer Temperatar arbeitet, die Spann-
kraft der Quecksilberddmpfe nicht ausser Acht gelassen werden. Nicht
weniger sorgfiltig muss man die Temperatur der Quecksilbersiule be-
riicksichtigen, wobei freilich eine kleine Ungenauigkeit nicht zu ver-
meiden ist, weil die mittlere Temperatur an der Stelle, wo die beiden
verschieden erwirmten Siulen aneinander stossen, unberiicksichtigt blei-
ben muss. Von Einfluss auf das Ergebniss des Versuchs ist diese Un-
genauigkeit nicht. Die heschricbene Methode hat folgende Vorzige:
Sie erlaubt nach dem Gay-Lussac’schen Princip  Gasvolumgewichte
auch bei hoheren Temperaturen zu nehmen, ohne dass man irgendwie
durch den giftigen Quecksilberdampf behelligt wird. Die Dampfatmo-
sphire bietet ferner eine Temperaturconstanz, wie sie mit flis-
sigen Biddern niemals erreicht werden kann. Die Beobachtung des
Gasvolums kann, weil die den Dampf umschliessende Glashille
nur wenig stirker ist, als die Barometerréhre, mit grosser Sicher-
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heit ausgefibrt werden ; iiberdiess lassen sich auf der nur wenig weiten
Barometerrohre Fiinftel-, und selbst Zehntel-Centimeter ohne Schwierig-
keit ablesen. Der grosste Vortheil ist aber jedenfalls dieser, dass
man unter so geringem Druck, der sich bis auf 20 und selbst 10 CM.
herabstimmen ldsst, bei verhiltnissmissig niedrigen Temperaturen ar-
beiten kann. Fur viele Korper, die bei 120 und selbst bei 150° sieden, las-
sen sich die Gasvolumgewichte noch mit grosser Schiirfe in Dampf des
siedenden Wassers nehmen, Ebenso ist der Dampf des bei 185° sie-
denden Anilins heiss genug, um das Gasvolumgewicht des Anilins selbst,
des bei 198° siedenden Toluidins und des bei 218° siedenden Naph-
taling mit Sicherheit zu ermitteln, Der Apparat empfiehlt sich ferner
durch seine Einfachheit und die Leichtigkeit mit der er sich handhaben
lasst.

b) Bestimmung niherer Bestandtheile.

Opium und Chinaproben. Prof. Schneider*) bringt fir die
6te Ausgabe der Pharmacopoea Austriaca die folgenden Methoden zur
Priiffung von Opium und Chinarinden in Vorschlag:

1. Opiumprobe. 10 Grm. getrocknetes und gepulvertes Opmm .
werden in getheilten Mengen mit 150 Grm. Wasser, das mit 20 Grm.
Salzsiure (1,12 spec. Gew.) gemischt ist, ansgezogen; das nach wieder-
holter Extraction zuriickbleibende Mark soll nicht tber 4,5 Grm. wiegen.
Dem salzsauren Auszuge werden 20 Grm. Kochsalz zugesetzt, unter
Umrithren gelést und dann nach 24 Stunden der Niederschlag durch
Filtration getrennt und das Filter mit Kochsalzlosung nachgewaschen.
Die filtrirte Losung wird mit Ammon bis zur Sittigung vermischt, dann
mindestens 24 Stunden lang an einem kithlen Orte der Ruhe tiberlas-
sen. Die qusgeschiedenen Krystalle sammelt man, 16st sie nochmals in
Essigsdure und fillt mit Ammon. Der jetzt erbaltene Niederschlag
wird gewaschen, getrocknet und dann dem Gewichte nach bestimmt;-
er soll nicht weniger als 1 Grm. wiegen.

2. Die gleiche Menge Opium wird mit 50 Grm. destillirtem
Wasser zu einem Brei angerihrt und nach 24 Stunden auf einen
Trichter, dessen Hals mit Baumwolle lose verstopft ist, gebracht.
Nachdem die Flussigkeit abgetropft ist, werden nach und nach noch
100 Grm. Wasser auf den Riickstand gebracht, und djeser so erschopft,

*) Qesterreich. Zeitschr. f. Pharm. 1868. pag. 857.
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“dass das Wasser geschmacklos abtropft. Diese Losung wird mit 10 Grm.
geloschtem Kalk etwa 10 Minuten lang gekocht, sodann filtrirt und
der Riickstand mit moglichst wenig Wasser gut gewaschen; das Filtrat
siuert man mit Salzsiure schwach an und dampft es bis auf 20 Grm.
ab, filtrirt, wischt nach und neutralisirt mit Ammon bis zum schwachen
Vorwalten des letzteren. Weiteres Verfahren wie bei 1.

Chinaprobe. 20 Grm. China regia, vel rubra, 50 Grm. China
fusca werden gepulvert und mit !4 jhres Gewichts an Kalkhydrat innig
gemengt, sodann das Gemenge in die 10fache Menge heissen Alkohols
von 90 Proc. eingetragen, die Losung abfiltrirt und der Riickstand mit
Alkohol erschopft. Die alkoholische Losung wird mit Essigsiure an-
gesduert, der Weingeist abdestillirt, der Riickstand im Wasserbade zaur
Trockne gebracht, sodann in essigsdurehaltigem Wasser geldst, filtrirt,
die Losung auf ein kleines Volumen eingedunstet und durch Kalkhydrat
gefillt, die Fillung mit wenig Wasser gewaschen, der Riickstand ge-
trocknet, sodann in heissem Alkohol geldst, die Losung zur Trockne
gebracht und der Riickstand dém Gewichte nach bestimmt. Dieses
goll bei China rubra nicht unter 32, bei China regia und fusca nicht
unter 2 Grm. bei den angegebenen zur Probe verwendeten Mengen der
Rinden betragen.

Ueber die Bestimmung der im Traubenmost enthaltenen ge-
sammten S#uremenge. L. Pasteur™) benutzt zur Bestimmung der
im Most enthaltenen Siure ein mit Normalschwefelsiure titrirtes Kalk-
wasser. Zur Sittigung von 0,06125 Grm. Schwefelsjure, welche mit
0,075 Grm. Essigsiure, 0,08375 Grm. Weinsiure und 0,235 Grm.
Cremor tartari fquivalent sind, bedarf man ungefihr 27 CC. Kalk-
wasser. Zur Bestimmung verwendet man 10 CC. Mdst und zwar ohne
Zusatz von Lackmus, denn auch der am wenigsten gefirbte, von rothen
oder weissen Trauben herrihrende Most enthilt immer Substanzen, die
sich durch iberschiissig zugesetztes Alkali firben. Das Kalkwasser lisst
man aus einer in 1o CC. getheilten Biirette so lange unter Umriihren
zufliessen, bis eine Verinderung in dem Ton der Farbe eingetreten ist,
oder bis zum Erscheinen einer ziemlich gelben Féirbung, wenn der Most
urspriinglich ungefirbt war. Es ist nothwendig, mit dem Zusatz des
Kalkwassers rasch bis zu diesem Punkt vorzugehen; von der verbrauch-

*) AusEtudes sur le vin durchPolytechn. Journal, Bd. 190. p. 139.
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ten Menge zieht man 1 bis 2 Tropfen ab. In dem Augenblick, wo

die Farbenverinderung eintritt, entsteht weder ein flockiger, noch ein

krystallinischer Niederschlag. Man wartet deshalb einige Minuten oder
besser noch !z bis eine ganze Stunde; binnen dieser Zeit triibt sich
die Fliissigkeit und es setzen sich kornige Krystalle von neutralem
weinsaurem oder, jedoch seltener, von weinsaurem und ipfelsaurem Kalk
ab, einem Doppelsalz, welches aus 1 Aeq. weinsaurém und 1 Aeq.
dpfelsaurem Kalk und 16 Aeq. Wasser besteht. Die beiderlei Salze
lassen sich mit dem Mikroskop leicht und scharf unterscheiden. Sollte
diese krystallinische Ausscheidung schon wihrend der Titrirung ein-
treten, so wird dadurch das Resultat in keiner Weise gestort; man
braucht diesen Niederschlag gar nicht zu beriicksichtigen, denn zuweilen
wird dadarch die Firbung der Flissigkeit nur- noch bemerklicher.
Das rothe Lackmuspapier ist als Reagens zur Beobachtung der Endreac-
tion sehr unzuverlissig, denn es kommt bestindig vor, dass dieses Pa-
pier, welches man stets moglichst empfindlich wihlen muss, weit frither

blau zu werden, und somit alkalische Reaction anzudeuten beginnt, als

ein wirklicher Ueberschuss an Kalkwasser durch die Firbung der Fliis-
sigkeit angezeigt wird. Diess hat seinen Grund darin, dass Losungen
von #pfelsaurem und weinsaurem Kalk gleich dem essigsauren Kalk,
alkalisch reagiren.

Das beschriebene Verfahren setzt einen - klaren, filtrirten Most
voraus, Muss man denselben im triitben Zustande untersuchen, so wird
die Erkennung der Endreaction schwierig. ¢In diesem Falle muss man
eine zur Sittigung picht hinreichende Menge Kalkwasser zusetzen, in-
dem man beispielsweise so weit geht, bis die Flissigkeit empfindliches
rothes Lackmuspapier bliuet; dann filtrirt man, nimmt 10 CC. von der
klaren Flissigkeit und setzt tropfenweise Kalkwasser zu derselben, bis
eine Farbenverinderung eintritt. Esl4sstsich dann leicht berechnen, wieviel
Kalkwasser zur S#ttigung des Gesammtvolums der Flissigkeit erforder-
lich gewesen wire. '

10 CC. Zehntelnormal-Schwefelsiure erforderten 27,5 CC. Kalk-
wasser und diese entsprechen 0,09375 Grm., Weinsdure (C; H, O,,, 2 HO).
Arbeitet man mit filtrirtem Moste und geht mit dem Zusatz des Rea-
gens in einem Zuge bis zum Eintritt der Farbenverinderung vor, so
liest man das zur Sittigung von 10 CC. Most erforderliche Volum
Kalkwasser unmittelbar an der Birette ab. Multiplicirt man dieses
Volum mit dem Bruche 9,375: 27,5, so erhilt man den Weinsiure-
gehalt eines Liters vom untersuchten Most. Die Zahl 27,5 indert sich
tibrigens mit dem Titer des Kalkwassers; sie reprisentirt die zur S#t-




88 Bericht: Specielle analytische Methoden.

tigung von 0,06125 Grm. Schwefelsiurehydrat (SO, HO) erforderliche
Anzahl von CC. Kalkwasser. (Zu diesen Zahlen muss ich bemerken,
dass Pasteur sich der alten Aequivalentzahlen (0 = 100) be-
dient. N.). . :

IV. Specielle analytische Methoden. -

Yon

W. Casselmann und C. Neubauer.

1. Auf Lebensmittel, Handel, Industrie, Agricultur
und Pharmacie beziigliche.

1
Yon

W. Casselmannn.

Zur Bestimmung des Kali’'s bei technischen Analysen. James
Chalmers und Robert R. Tatlock™) haben mit grosser Bestimmt-
heit die auffallende Behauptung aufgestellt, dass, nach ihren bei Analysen
zu technischen Zwecken gemachten Erfahrungen, die allgemein iiblichen
Methoden zur Bestimmung des Kali’s, und wie es scheint, schliessen sie
die mit Platinchlorid nicht aus, in den meisten Fiéllen ganz unbrauch-
bare Resultate lieferten, ohne diese Behauptung tibrigens in geniigender
 Weise bewiesen oder erklirt zu haben., Sie geben zwar an, dass wenn
dieselben Kaliumverbindungen von verschiedenen angesehenen und er-
fahrenen Chemikern analysirt wiirden, sich regelmissig unverzeihliche
Verschiedenheiten in den Resultaten zeigten, bringen .aber keine Belege
daftir bei, — sie theilen zwar mit, dass sie ihre Erfahrungen durch lange
Jahre an Tausenden von Kalibestimmungen gesammelt hitten, allein
das mochte immer noch nicht gegen die Methode sprechen, — sie be-
haupten endlich, dass bei den Analysen von Salzen, welche nicht be-
sonders reich an Kali seien, der Gehalt an letzterem in der Regel zu
hoch gefunden wiirde, und das widerspricht den allgemeinen Erfahrun-
gen und den Eigenthimlichkeiten des Kaliumplatinchlorids.

Die Verff. geben zwar an, dass das schon mehrfach, auch von

*) Chem. News. Bd. 17. p. 199,



1. Auf Lebensmittel, Handel. Industrie etc. beziigliche. 89

anderen Analytikern angewandte Verfahren, welches darin besteht, die
mit iberschiissigem Platinchlorid versetzte Ldsung der Chlormetalle,
pamentlich wenn viel Chlornatrium vorhanden ist, nicht vollstindig,
sondern nur fast bis zur Trockne zu verdampfen und den Rickstand
mit concentrirter wisseriger Platinchloridlosung, welche die Natrium-
verbindungen, nicht aber die Kaliumverbindung 18st, zu digeriren etc. ete.,
correcte Resultate liefere, jedoch nur dann, wenn — und das soll
der wichtigste Punkt des ganzen Verfahrens sein — vollkommen reine
Platinchloridlosung zur Anwendung komme. Aber ,,da solche Ldsun-
gen nicht die Regel, sondern seltene Ausnahmen seien, so miissten falsche
Resultate erstaunlich h#ufig vorkommen*’, und es rithre das zum grossen
Theil daher, dass die meisten ublichen Methoden fiir die Wiederge-
winnung des Platins aus gebrauchten Losungen und Niederschligen
geeignet seien, schwer zu entfernende Verunreinigungen in dasselbe
einzufihren. Die Verf. theilen ferner mit, dass sie das Platin durch
Zink und verdiinnte Schwefelsiure, durch Alkohol und tiberschiissiges
Natron, durch Zucker etc. aus durch kohlensaures Natron stark alkali-
scher Losung, und durch Glihen der Niederschlige und Abdampfungs-
riickstinde der Losungen reducirt und daraus, sowie aus mit kochender
Salpetersiure gereinigtem, kiiuflichem Platinschwamm Platinchlorid be-
reitet hitten ; sie wiren jedoch niemals sicher gewesen, mit einem
dieser Priparate oder auch mit kiuflichem, ,chemisch reinem*, noch-
mals durch Umkrystallisiren gereinigtem Platinchlorid aus reinem Chlor-
kalinm zwischen 99,9 und 100,15 pCt. Chiorkalium, welche Zahlen sie
als Grenzwerthe fiir brauchbare Analysen aufstellen, zu erhalten, In
den meisten Fillen ergab sich mehr, bis zu 102,05 pCt. Nur wenn
sie bei der Reinigung des Platins unter Zusatz von Salpeter erhitzt
hitten, seien bei einigen Versuchen bessere Resultate (100,03, 100,11,
100,16 und 100,22) erzielt worden. Ueber die Methode, welche die
Verf. anwenden, um reines Platinchlorid zu erhalten, lassen sie schlies-
lich im Unklaren.

Wir halten uns nicht damit auf, diese Bebauptungen der Verf.
niher zu beleuchten, um so weniger als schon F. T. Teschemacher
und J. Denham Smith*) die Angaben derselben einer — etwas
scharfen — Kritik unterzogen und dabei beispielsweise angefithrt haben,
dass sie mit Platinschwamm, aus derselben Quelle bezogen, wie der
von Chalmers und Tatlock angewandte, ohne ihn vorher zu reinigen,

*) Chem. News. Bd. 17. p. 244.
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bei einer Salpeteranalyse anstatt 10 Gran 9,860 Gran und bei einer
anderen 8,003 anstatt 8 Gran Salpeter fanden.

Bei dieser Gelegenheit beschreiben Tesche macher und Smith
das von ihnen befolgte Verfahren der Kalibestimmung, welches sie
seiner sehr raschen Ausfiihrbarkeit, namentlich auch der beim Auswaschen
zu erzielenden Zeitersparniss halber, besonders bei technischen Analysen
von Salzen etc. empfehlen. Sie wenden 500 Gran Salz an, l6sen und
verdiinnen auf 5000 gemessene Gran, nehmen davon 500 Gran, ver-
dénnen abermals auf 5000 Gran, vermischen 1000 Gran — stets ge-
messene — hiervon, wenn die Metalle nicht bereits als Chlorver-
bindungen vorliegen, mit 50 Gran Salzsiure, erhitzen die darch Hinzu-
figen des Nachsptilwassers etc. auf etwa 1500 Gran gebrachte Flissig-
keit in einer flachen Porcellanschale fast zum Kochen, fiigen einen
grossen Ueberschuss Platinsolution — 20 Gran Platin enthaltend —
hinzu und verdampfen im Wasserbade nur soweit, dass der Riickstand
nach dem Abnehmen vom Wasserbad zu einer breiigen Masse erstarren
wiirde, wenn man ihm Zeit zum Abkiihlen liesse. Bevor diess aber statt
hat, vermischen sie rasch mit 500 bis 600 Gran rectificirtem Methyl-
alkohol von 85 pCt., jedoch nur durch eine rotatorische Bewegung
der Schale, und lassen letztere funf Minuten bedeckt stehen. Das
Kaliumplatinchlorid hat sich nun in Form von grosseren krystallini-
schen Schuppen abgesetzt, von denen sich die Flissigkeit leicht ganz
vollstdndig abgiessen l4sst, wobei die Verf. grdssere Filter, von 400
bis 500 Gran Fassungskraft, anwenden. Die Decantation mit Holzgeist
wird noch zweimal wiederholt und die Krystallmasse zuletzt ohne An-
wendung eines Rihrstabes, um die Krystillchen nicht zu zerbrechen,
mit der Spritzflasche auf das Filter gebracht und vollstindig ausge-
waschen.

Das noch zu wigende Kaliumplatinchlorid lisst sich dann
so vollstindig vom Filter bringen, dass der bei Einischerung des letz-
teren eintretende Verlust verschwindend klein wird, weshalb die Verff.
den an der Asche haftenden Betrag von Platin und Chlorkalium, wie
es scheint als Kaliumplatinchlorid, mit in Rechnung bringen., — Bei
Anwendung dieses Verfahrens fanden die Verf. 10,009 anstatt 10 Gran
Salpeter und in einem anderen Falle, in welchem sie 400 Gran Salpeter,
100 Gran Kochsalz und 6 Gran Bittersalz zusammen aufgelost und

1 X .
von der Losung, wie oben angegeben, 50 genommen hatten, bei zwei

Bestimmungen 7,941 und 7,982 anstatt 8 Gran Salpeter.
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Bestimmung von kohlensauren Salzen in Wassern. Chevalet¥®) .
bestimmt den Gesammtbetrag von kohlensauren Salzen in Wassern, in-
dem er 200 CC. derselben nach der Filtration mit ungefihr 0,5 Grm.
Salmiak der Destillation unterwirft, die zuerst iibergehenden 100 CC.
in 10 CC. sehr verdinnter Schwefelsiure auffingt, und im Destillat, nach
Entfernung der Kohlensiure, die noch nicht durch Ammoniak gebundene
Schwefelsiure acidimetrisch bestimmt. Als er nach diesem Verfahren
die Loslichkeit des kohlensauren Kalkes in Wasser bestimmte, fanq er
im Liter 0,034 Grm. und von kohlensaurer Magnesia 0,106 Grm.

A. W. Hofmann**) fand bekanntlich —. fur kohlensauren Kalk
die gleiche und C. Weltzien**) fand fast die gleiche Zahl, nimlich
0,036 Grm., nach Bineau***) 1gst 1 Liter Wasser 0,06 Grm. von
dreiviertel kohlensaurer Magnesia.

Ueber die Bestimmung der Kohlensiure in den Bicarbonaten
der natiirlichen Wasser. A.Barthélemy+) wendet zu diesem Zweck
eine Losung von saurem salpetersaurem Quecksilberoxydul an, welche
er durch Behandeln von wberschilssigem Quecksilber mit verdinnter
kalter Salpetersiiure, Abgiessen der Flissigkeit von den gebildeten
Krystallen des basischen Salzes und Verdiinnen mit Wasser erhalt. Wenn
dieselbe mit metallischem Quecksilber zusammensteht, so halt sie sich
beim Aufbewahren lange Zeit unverindert. Bringt man sie zu ver-
dinnten Losungen von Bicarbonaten der Alkalien oder der alkalischen
Erden, so entsteht ein anfangs weisser, jedoch alsbald orangegelb, oft
auch gelblichgrin (vert absinthe) werdender Niederschlag, welcher sich
ineinem Ueberschuss des Fillungsmittels (so wie in Schwefelsidure, Salpeter-
sdure, auch in organischen Flissigkeiten, z. B. Urin) wieder auflost. Neu-
trale Carbonate erzeugen im gleichen Falle einen braunen, im Ueber-
schuss der Quecksilbersalzlosung unloslichen Niederschlag. Der durch
Bicarbonate erhaltene Niederschlag ist schwer zu analysiren, weil er
sehr rasch durch Wiarme und auch schon bei Zutritt der Luft und des
Lichtes zersetzt wird. In der Dunkelheit h&]t er sich linger; es ge-

*) Bullet. mens. de la soc. chim d. Paris Aot 1868. p. 90.
**) Diese Zeitschrift, 4. 414.
***) Ann. de chim. et de phys. [8.] 51. p. 290.

1) Ann. de chim. et de phys. [IV] Bd. 13. p. 80,
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lang dem Verf. jedoch nicht, ihn unzersetzt zu trocknen. In einer
Temperatur von mehr als 30° soll der Niederschlag sich nicht bilden.

Kocht man eine sehr verdiinnte Lodsung eines alkalischen Bicar-
bonates, so erzeugt sie mit dem Quecksilbersalz einen schwarzen, war
gsie aber vor dem Zusatz desselben wieder lingere Zeit mit der Lauft
in Beriohrung, den gelben Niederschlag. Nach des Verf's. Versuchen
scheidet sich bei der Zersetzung des letzteren Niederschlags Quecksilber-
oxyd (kein Quecksilber?) ab; er sieht sich dadurch veranlasst, ihn
fiar kohlensaures Quecksilberoxyd zu halten, was voraussetzen wiirde,
dass seine Bildung nur bei einem hinreichenden Gehalt der Flissigkeit
an atmosphirischer Luft statt haben konnte.

Das Quecksilbersalz verhilt sich gegen natiirliche Wasser, welche
Bicarbonate enthalten, wie gegen die kilnstlich dargestellten Losungen
der letzteren. Bei Gegenwart sehr geringer Mengen von Chlorver-
bindungen nimmt das Wasser mit einem Ueberschuss des Quecksilber-
salzes seine Klarheit wieder an oder - behilt nur einen sehr schwachen
violetten Schein. Sind aber bemerkbare Mengen von Chlorverbindungen
vorhanden , so muss das Reagens mit besonderer Vorsicht hinzugefiigt
werden, wenn man die gelbe Firbung wahrnehmen will, bei deren Ver-
schwinden die Fliissigkeit dann den perlemutterartigen Farbenton an-
nimmt, wie er geringen Mengen in Wasser vertheilten Quecksilber-
chloriirs eigenthiimlich ist. Fir Wasser, welches grossere Mengen von
Chlorverbindungen enthiilt , ist die Methode natiirlich nicht brauchbar ;
far solche Fille scheint sie der Verf, aber auch nicht bestimmt zu haben
(s. w.). — Wenn man eine natiirliche Losung alkalischer Bicarbonate
kocht, so entsteht darin nach dem Abkthlen durch das Quecksilbersalz
ein schwarzer Niederschlag. Man braucht aber durch die gekochte
Flissigkeit nur eine Zeit lang mit einer Glasrohre zu blasen, oder die-
gelbe einige Tage lang an der Laft stehen zu lassen, um den im Ueber-
schuss des Fillungsmittels loslichen Niederschlag zu erhalten.

Der Verf. verwendet eine mit dem Vier- bis Fiinffachen Wasser
verdiinnte, nach dem oben angegebenen Verfahren bereitete Losung
des Quecksilbersalzes und eine Gay-Lussac’sche oder eine Mohr’sche
Biirette, bei welcher letzterer aber der Kautschukschlauch oben angebracht
werden muss, weil er von dem Quecksilbersalz angegriffen wird, und
fogt das Reagens tropfenweise zu der Losung des Bicarbonates, bis der
mehrfach erwihnte Niederschlag wieder verschwunden ist. Nachdem
er sich berzeugt hatte, dass fir 100 CC. einer schwachen Losung von
Kaliumbicarbonat genau doppelt soviel von einer bestimmten Quecksilber-
18sang verbraucht wurde als fiir 50 CC. und dass 100 CC. von einem
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verschiedene Bicarbonate enthaltenden natirlichen Wasser (des Nées, der
Garonne) von dem Reagens genau halb so viel erforderten, als wenn letzteres
nochmals mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt worden war, unter-
suchte er noch durch besondere Versuche, ob die Angaben des Reagens
auch den in den Bicarbonaten vorhandenen Kohlensiuremengen pro-
portional seien. Der Verfasser nahm dazu 20 CC. einer Losung,
welche 1 Grm. Kaliumbicarbonat (nach der ideellen Formel
KO, 2 CO, berechnet) im Liter enthielt, und 20 CC. einer Losung
von Natriumbicarbonat — welches durch Einleiten von Kohlensiure in
alkoholische Aetznatronlosung bereitet war — mit 1 Grm. Natron
(Na0O) im Liter. Im ersteren Falle verbrauchte er 5,5, im letzteren
16 Volumtheile des Quecksilbersalzes. Da 1 Grm. Kaliumbicarbonat
0,482 Grm. Kohlensiure enthilt, 1 Grm. Natron, um zu Bicarbonat
zu werden 1,421 Grm. Kohlensiiuren bedarf, so verhielten sich die in
beiden Flissigkeiten enthaltenen Kohlensiuremengen wie 0,482 : 1,421
d. h. wie 5,5: 16,2. Ein zweiter, in #hnlicher Weise ausgefithrter
Versuch lieferte gleich gut iibereinstimmende Zahlen. Der Verf. schliesst
hieraus, dass die Reaction in zwei Phasen verlaufe: Fillung ‘des
kohlensauren Salzes und darauf folgende Rickbildung von salpeter-
saurem Salz durch den Ueberschuss der S#ure in dem Reagens.

Zur Feststellung des Titers des Quecksilbersalzes benutzt der Verf.
eine Losung von 0,5 Grm. Kaliumbicarbonat im Liter, welche 0,241
Grm. Kohlensiiure enthilt, oder von 0,5 Grm. Kali im Liter, welche
mit Kohlensiure gesiittigt worden ist und dem Coefficienten 0,4665 ent-
spricht.

Wenn ein Wasser gepriift werden soll, welches gewisse Mengen
von Chlormetallen enthilt,*) so ist die Bestimmung der Kohlensiure
nach des Verf.s Verfahren nur anniherungsweise moglich. Fir letz-
teren Zweck siuert er 100 CC. des Wassers mit Salpetersiure an, und
untersucht, wieviel Tropfen der Quecksilberlosung ungefihr nothig sind,
um die Chlorverbindungen zu fillen und eine bestimmte graue Firbung
der Flussigkeit herzustellen, was sich nach Ausfithrung mehrerer Ver-
suche hinreichend genau finden lisst; hierauf fagt er zu anderen

"*) Der Verf. scheint seine Methode nur fiir solche Wasser anzuwenden,
welche sehr geringe Mengen von Chlorverbindungen enthalten, denn er sagt:
Cependant il faut remarquer, que la proportion- des chlorures est presque tou-
Jjours beaucoup moindre que celle des carbonates, et que le plus souvent quel-
ques gouttes de réactif suffisent pour les précipiter.
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100 CC. des Wassers das Quecksilbersalz so lange hinzu, bis die
orangegelbe Firbung eingetreten, wieder verschwunden ist, und die Fliis-
sigkeit denselben Farbenton zeigt, wie die daneben gestellten ersten
100 CC.

Um die Alkalibicarbonate und die Bicarbonate der alkalischen
Erden neben einander zu bestimmen , behandelt der Verf. das zu
priifende Wasser zuniichst wie beschrieben. Hierauf kocht er 100 CC.
desselben bis zaur Ausfillung der Carbonate der alkalischen Erden, er-
setzt das dabei verdampfte Wasser durch destillirtes, filtrirt, leitet durch
das Filtrat Kohlensiure und titrirt auf’'s Neue mit der Quecksilber-
salzlésung. Oder, er fiigt zu dem zm prifenden Wasser eine zur Um-
wandlung der Bicarbonate der alkalischen Erden in neutrale Salze ge-
niigende, genau bestimmte Menge einer Aetzkalildsung von 0,5 Grm.
im Liter, lidsst einige Tage stehen, decantirt, leitet Kohlensiiure ein,
titrirt und subtrahirt, um die Menge der Alkalibicarbonate zu erhalten,
von dem gefundenen Resultate die in gleicher Weise ausgemittelte
Kohlensiuremenge, welche dem zugefiigten Kali angehorte.

Der Verf. hat die beschriebene Methode vielfach bei der Unter-
suchung von Quell- und Flusswasser benutzt und erwihnt zum Schluss
noch, dass dieselbe, wie selbstverstindlich ist, auch zur Bestimmung
geringer Mengen freier Siuren (Schwefelsiure, Salpetersiure) Anwendung
finden konne. ' :

Ch. Lory*) sah sich durch die Ungenauigkeit der Methode
Barthelemy’s bei Gegenwart geringer Mengen von Chlorverbindun-
gen und ihre ginzliche Unbrauchbarkeit fir Wasser, welche viel Chlor-
verbindungen oder schwefelsaure Salze oder organische Substanzen ent-
halten, veranlasst fiir die Bestimmung der Kohlensiure der Bicarbonate
in natiirlichen Wassern nach einem anderen Reagens zu suchen und
empfiehlt eine Losung von phosphorsaurem Kupferoxyd in einem ge-
ringen Ueberschuss von Salzsiure, die er durch Fillen von Kupfer-
chloridlssung mit gewohnlichem phosphorsaurem Natron; Eintragen des
ausgewaschenen Niederschlages in Wasser und tropfenweises Zufiigen
von Salzsiure darstellt. Wird dieses Reagens einem Wasser hinzuge-
fiigt, welches Carbonate oder Bicarbonate von Alkalien oder alkalischen
Erden enthilt, so sittigen deren Basen die freie Salzsiure in den ersten
Portionen und das ansgeschiedene Kupferoxyd bildet eine blaue Triibung,
welche bei einem weiteren Zusatz des Reagens wieder verschwindet.

*) Chem. News. 18. 169.
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Der Moment, in welchem die Flissigkeit wieder klar wird, soll als-
dann constatirt werden. Die bis zu dem Eintritt desselben verbrauchte
Menge der Kupfersalzlésung ist proportional der Menge der vorhandenen
Basen und daher auch der Kohlensiure, welche mit letzteren zu Bi-
carbonaten verbunden ist. Der Verf. fithrt an, dass er diese Propor-
tionalitit erprobt habe, indem er verschiedene Wasser, welche ungleiche
Mengen von Bicarbonaten enthielten, mit einander oder mit destillirtem
Wasser vermischte, so wie dass er sich iiberzeugt habe, dass ein Ge-
halt an freier Kohlensiure, selbst wenn derselbe kiinstlich bis zur Sit-
tigung erhoht war, die Angaben der Kupferlosung nicht beeinflusse, —
Zur Feststellung des Titers der letzteren 19st der Verf. in einem Liter

destillirtem Wasser 0,265 Grm. — Aequivalent — reiner und

1
200
trockener Soda, siittigt die Losung mit Kohlensiiure und bereitet nun
eine solche Kupferlosung, dass 4,4 CC. erforderlich sind, um in 100 CC.
der Bicarbonatlosung die beschriebene Reaction hervorzurufen, und da-
her die Anzahl der CC., welche bei der Titrirung von 100 CC. irgend
g oder 0,5
multiplicirt zu werden brancht, um den Gehalt an Kohlensiure in
Centigrammen auszudriicken. Zur weiteren Abkiirzung der Rechnung
empfiehlt der Verf. die Anwendung einer in Finftel CC. eingetheilten
Burette, — Der Verf. fiilhrt noch an, dass das Reagens genauere Re-
sultate liefert bei der Bestimmung von Bicarbonaten als bei der von
neutralen kohlensauren Salzen oder freien Alkalien. Er hilt dafar,
dass dasselbe in Verbindung mit einer Hirtebestimmung durch Seife,
beides in dem unverinderten und ebenso in dem gekochten Wasser, ein sehr
brauchbares Mittel abgebe, den Werth und die di#itetische Beschaffen-
heit eines natiirlichen Wassers festzustellen, namentlich wenn man noch
eine Chlorbestimmung mit salpetersaurem Silberoxyd und chromsaurem
Kali und eine Schwefelsiurebestimmung nach Mohr's indirecter Me-
thode hinzufige. — Resultate von nach seiner Methode ausgefiihrten
Analysen gibt der Verf. nicht an. '

eines anderen Wassers verbraucht werden, nur mit

Ueber die Einwirkung von Salzlosungen auf Mineralien. Ter-
reil™) beschaftigt sich seit lingerer Zeit mit dem Studium des Ver-

*) Bullet. mens. de la soc. chim. de Paris. Juin 1868. p. 441.
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baltens von Mineralien zm Salzldsungen, zum Zweck der Auffindung
einer Methode der unmittelbaren Analyse (d'analyse immédiate) dersel-
ben zur Beurtheilung ihrer Constitution. In der vorliegenden Abhand-
lung bespricht er das Verhalten der natiirlichen kohlensauren Salze
gegen Ammonsalzlgsungen in der Wirme.

Die kohlensauren Salze von Baryt, Strontian und Kalk werden
leicht durch die Losungen ‘von Ammonsalzen zersetzt. Die Einwirkung
findet sehr rasch statt, wenn die S#ure des Salzes mit der Basis des
kohlensauren Salzes eine losliche Verbindung eingeht; das Barytsalz
wird leichter angegriffen als das Strontiansalz und letzteres leich-
ter als das Kalksalzz Der Verfasser trennt den Baryt vom
Strontian, indem er die kohlensauren Salze mit einer Mischung
von Salmiak und chromsaurem Ammon behandelt, wobei der Strontian
sich auflost, der Baryt aber als chromsaures Salz zurtickbleibt., Die
*Trennung von Baryt, Strontian und Kalk bewirkt er durch schwefel-
saures Ammon, wodurch alle drei in schwefelsaure Salze verwandelt
werden; der schwefelsaure Kalk lost sich, die heiden anderen schwefel-
sauren Salze bleiben ungelost.

" Kohlensaure Magnesia wird von Ammonsalzen rasch angegriffen
und selbst von dem kohlensauren Salz, wenn auch langsam, geldst,
woraus sich die Moglichkeit der Trennung der Magnesia von den
anderen alkalischen Erden durch ein Gemenge von Salmiak und kohlen-
saurem Ammon ergibt, vorausgesetzt, dass letzteres in dem Maasse,
als es sich verflichtigt, ersetzt wird.

Kohlensaures Manganoxydul verh#lt sich gegen Ammonsalze wie
kohlensaure Magnesia, weshalb sich diese beiden durch ein solches
Losungsmittel nicht trennen lassen; wohl aber erreicht man diesen
Zweck, wenn man der mit dem Ammonsalze im Kochen erhaltenen
Losung von Zeit zu Zeit einige Tropfen Schwefelammonium hinzufiigt,
wobei sich das Mangan fast vollstindig niederschligt. Der Verf. recur-
rirt hierbei auf friihere Angaben, nach denen bei Gegenwart von tber-
schiissigen Ammonsalzen das Mangan durch Schwefelammonium nur bei
‘lingerem Kochen gefillt wird, und fugt hinzu, dass nach seinen Ver-
suchen von allen Ammonsalzen das oxalsaure die Fillung des Mangans
am vwirksamsten verhindere. — Salmiak begtinstigt bekanntlich die
Fillung des Mangans durch Schwefelammonium.

Kohlensaures Eisenoxydul zersetzt sich auch mit Ammonsalzen, je-
doch langsamer als die vorher erwihnten Carbonate, es geht dabei
Eisenoxydulsalz in Losung.

Kohlensaures Zinkoxyd 16st sich in allen Ammonsalzen, natiirlicher-
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weise nicht in Schwefelammonium, auch dann nicht, wenn freies Ammon
oder kohlensaures Ammon vorhanden ist, welcher Umstand die Tren-
nung des Zinkoxyds von den alkalischen Erden ermdglicht. Die Tren-
nung von Zink, Magnesia und Mangan kann jedoch nur bei Gegen-
wart von pyrophosphorsaurem Ammon und freiem Ammon ausgefithrt
werden. : '

Kohlensaures Bleioxyd wird leicht durch Ammonsalze - zersetat;
Salmiak verwandelt dasselbe in Chlorblei, welches beim Erkalten aus-
krystallisirt. Von den alkalischen Erden trennt man das Bleioxyd hier-
naeh durch Zyhiilfenahme von Schwefelammonium, von Mangan, Eisen,
Zink und Kupfer durch schwefelsaures Ammon, '

Kohlensaures Kupferoxyd, sowohl der Malachit wie die Kupfer-
lasur, 18st sich, letztere leichter als ersterer, in Ammonsalzen, auch
bei Gegenwart von freiem Ammon oder dessen kohlensaurem Salz.

2., Auf Physiologie und Pathologie beziigliche
Methoden.

Von

C. Neubauer.

Ueber das Aufsuchen des Ammoniaks in thierischen Fliissig-
keiten und fiber das Verhalten desselben in einigen seiner Ver-
bindungen. Briicke®) hat sich, durch das folgende Verfahren tiber-
zeugt, dass frisches Blut bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak, frei-
lich nur in sehr géringer Menge, abgibt. Man nimmt eine flache Dose
mit aufgeschmirgeltem Deckel und klebt an letzteren mit Wachs eine
weisse Porzellanschale, die mit sehr verdiéinnter, mit Nessler’schem
Reagens gepriift, keine Spur von Ammoniak-Reaction gebender Schwe-
felstiure befeuchtet wird. (Das zum Verdiinnen dienende Wasser war
durch Destillation einer Weinsiureldsung gewonnen.) Nun ldsst man in die
Dose direct aus der Ader eines Hundes Blut rinnen und setzt den mit
etwas Oel bestrichenen Deckel auf. Das Ganze bleibt eine Stunde lang
auf dem Fenstertische eines Zimmers stehen, das bis auf 18 —20° C.
geheizt wird. Nach Ablauf derselben hebt man den Deckel ab und
tropfelt auf die Scheibe Nessler’sches Reagens, wodurch unzweifel-
haft Ammoniak angezeigt wird. Die Schale aus einem zur selben

*, Journ. f. prakt. Chem. 104. p. 478.
Freseni us, Zeitschrift. VIIL Jahrgung. i
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Zeit und an demselben Orte angestellten Gegenversuche, bei welchem
sich statt Blut Wasser in der Dose béfand, blieb, mit dem Reagens
gepriift, vollstindig- weiss. Dagegen gaben Blutkuchen und Serum, ge-
trennt in neue Dosen gebracht, im Verlauf weiterer 2—3 Stunden auch

. wieder Ammoniak ab. — In gleicher Weise gepriift geben Speichel,

frisches Huhnereiweiss und selbst sauer reagirender Harn, ohne jeden
Zusatz, Spuren von Ammoniak ab. — Bence Jones fand schon im
Jahre 1844, dass ammoniakalischer Urin, wenn er auf blauem Lackmus-
papier eintrocknet, dieses rothet und dasselbe geschah durch normalen
Urin, dem er Ammon im Ueberschuss zugesetzt hatte. Ebenso verhiel-
ten sich Losungen von harnsaurem, hippursaurem, essigsaurem, oxal-
saurem, salpetersaurem, schwefelsaurem, salzsaurem, benzoésaurem, phos-
phorsaurem und kohlensaurem Ammon. Kohlensaures gab die schwichste
Spur von Roth. Die Temperatur war etwa 67,7° F. Gladstone
fand, dass schwefelsaures, oxalsaures und phosphorsaures Ammon beim
Kochen Ammoniak abgeben und krystallisirtes citronensaures Ammon
schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak verliert. Bricke hat
diese Beobachtungen bestitigt. Setzt man nach ihm zu verdinnter
Schwefelsiure so viel Ammoniak, dass die Flissigkeit Lackmus nicht
mehr rothet und lisst man sie darauf bis zum anderen Tage in einer
flachen Schale offen stehen, so reagirt sie wieder entschieden sauer,
das blaue Lackmuspapier firbt sich gleich beim Eintauchen roth. - Wein-
saures, oxalsaures und salpetersaures Ammon verhalten sich #hnlich.
Selbst eine Salmiaklgsung gibt, auch wenn sie Lackmus schwach rothet,
schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak ab, das auf die oben
erwihnte Weise durch das Nessler’sche Reagens leicht nachge-
wiesen werden kann. *)

Briicke hat ferner gefunden, dass chemisch reiner Harnstoff,
welcher, in ammoniakfreiem Wasser kalt geldst, mit Nessler’schem
Reagens gepriift, einen rein weissen Niederschlag gibt, auf Zusatz von
kohlensaurem Kalk, kohlensaurer Magnesia oder phosphorsaurem Natron
ebenfalls Ammoniak entwickelt. Diese Thatsache, dass der reine Harn-

-stoff in alkalisch reagirenden Flissigkeiten Ammoniak entwickelt, zeigt

uns die Traglichkeit verschiedener zur Aufsuchung des Ammoniaks
empfohlenen Methoden. Ich muss hierzu jedoch bemerken, dass die
in angegebener Weise aus Harnstoff entwickelten Ammoniakmengen
jedenfalls nur &Husserst gering sind und auf die Genauigkeit der be-

*) Vergl. diese Zeitschr. Bd. 2. p. 349.
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kannten Methode zur Bestimmung des Ammoniaks im Harn keinen Ein-
flass haben. Ich habe bei meinen fritheren Arbeiten iber den Am-
moniakgehalt des Harns*) wiederholt verdinnte und concentrirte Harn-
stofflésungen mit viel oder wenig Kalkmilch unter eine Glocke neben
titrirte Schwefelsiinre gebracht und der Ruhe 48 bis 96 Stunden iber-
lassen, allein ich konnte keine S#ureabnahme durch Titrirung mit Na-
tronlauge bemerken. (N.)

Prifung des Harns auf Gallenstoffe. L. E. Maréchal*¥)
empfiehlt zur Prifung des Urins auf Gallenstoffe die Jodtinktur. Zwei
oder drei Tropfen Jodtinktur in einen sauren oder neutralen bilitsen
Harn gegossen, erzeugen eine prachtvolle smaragdgrine Farbe, welche
eine halbe Stunde anh#lt, dann ins Rosenrothe und zuletzt in Gelb
iibergeht. — Ist der Urin alkalisch, so erzeugen die ersten Tropfen
der Jodtinktur keine Farbenreaction, indem sie zur Sattigung des
Alkalis verbrancht werden. Diese Reaction ist "#usserst empfindlich.
Verf. erhielt noch eine grime Fiarbung, als er 60 Grm. destillirtes
Wasser mit einigen Tropfen eines ikterischen Harhs mischte. Enthilt
der Harn nur sebhr unbedeutende Mengen Gallenstoffe, so muss man
Parallelversuche mit normalem Harn vornehmen und die Firbungen
vergleichen. Die Unterscheidung der Reactionserscheinungen soll er-
leichtert werden, wenn man dem Urin Eiweisswasser oder Bleiessig
zusetzt. Der Niederschlag ist dann in ersterem Falle griin, im anderen
gelblich. — Maly wendet bekanntlich zur Ueberfithrung des Biliru-
bins in Biliverdin etc. Bromwasser an, und Ref. kann bestitigen, dass
mit diesem Reagens die einzelnen Farbenténe mit wunderbarer Leich-
tigkeit in der reinsten Form erhalten werden konnen.

Nachweisung des Chloroforms im Urin. Wenn man Urine, die
nach Chloroforminhalationen gelassen sind, mit einigen Tropfen Feh-
ling’scher Kupferlosung erhitzt, so erfolgt eine Reduction, die aber
nach den Untersuchungen von Maréchal®™*) nicht durch-Glycose, son-
dern durch Chloroform veranlasst wird. — Um das Chloroform im
Harn aufzufinden und quantitativ zm bestimmen , soll man durch den

*) Journ. f. pr. Chem. Bd. 64. p. 177.
**) Aus dessen Dissertation durch Pharm. Centralh. 1868. p. 362.
»=*) a a 0. p. 362.
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Urin einen Luftstrom treiben, welcher mit dem Chloroform beladen
durch eine rothglihende Porzellanrdhre geleitet wird. Das hierbei
aus dem Chloroform freiwerdende Chlor wird beim Durchgang durch
einen Liebig’schen, mit Silbersalpeterlosung gefiillten Kugelapparat
einen Chlorsilberniederschlag erzeugen, aus dessen Gewicht sich die
vorhanden gewesene Menge Chloroform ergibt.

Ueber die Bestimmung des Kreatinins in diabetischem Harn,
Winogrado ff*) machte die Erfahrung, dass sich bei Anwendung
der vom Ref. angegebenen Methode zur quantitativen Bestimmung des
Kreatinins, auf die Verarbeitung von diabetischem Harn stérende Mo-
mente geltend machen, in Folge derer weniger Kreatinin gewonnen
wurde, als in Wirklichkeit in dem Haru enthalten war. Als solche
stérende Momente wurden auf experimentellem Wege nachgewiesen vor
Allem der Zuckergehalt des diabetischen Urins, durch welchen letzterer
die Eigenschaft erhilt, beim Abdampfen einen ausserordentlich zihen,
mit Alkohol sich schwer mischenden Riickstand zu hinterlassen. Diesem
Uebelstande lisst sich nach Gaehtgens**) zum grossen Theil durch
Vermischen des zuckerhaltigen Riickstandes mit feinem reinem Sande
abhelfen. Aber in diesem Falle musste doch immer ein Theil des
Zuckers in die alkoholische Losung iibergehen und auch diesem Zucker-
gehalt schreibt Winogradoff einen storenden Einfluss auf die Ab-
scheidung des Kreatininchlorzinks zu. Ein weiteres stérendes Moment
sollte in der lingeren Abdampfsdauer liegen, da von diabetisechem Urin
grossere Mengen zur Bestimmung des Kreatins nothwendig sind und ja
bekanntlich durch allzulange Einwirkung von Wirme ein Theil des Krea-
tinins, wie Ref. gezeigt, in Kreatin ibergeht. Auch Stopezansky
hatte Gelegenheit sich von den Schwierigkeiten bei der Gewinnung
von Kreatinin aus diabetischem Harn nach des Ref. Methode zu iber-
zeugen. Es. treten hier oft neben dem Kreatininchlorzink massigere,
krystallinische Ausscheidungen auf, die sich mikroskopisch und chemisch
als Zuckerkocbsalz und Zuckerkalk (? N) zu erkennen geben; Stope-
zansky empfiehlt daher die Anwendung recht starken Alkohols (95 Proc.
Ref. hat nie anderen vorgeschlagen. ***) Den angedeuteten Uebelstiinden

*) Virchow’s Archiv. Bd. 27. Beitriige zur Lehre vom Diabetes mellitus.
**) Med. chem. Untersuchungen etc. Bd. 1. Heft 3. p. 801.
t*+) Dessen Harnanalyse. 5te Aufl. p. 175.
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suchte Gaehtgens nur so weit als moglich dadurch zu begegnen,
dass er den Zucker aus dem diabetischen Harn mittelst reiner Hefe
durch Gihrung zerstdrte, ein Verfahren von dem schon Winogra-
doff nachgewiesen, dass es auf den Kreatiningehalt des Harns keinen
storenden Einfluss austibt. Ferner wurde in allen Fillen (neben der
ausschliesslichen Anwendung von ganz starkem Alkohol) wo das Mikros- -
kop Verunreinigungen des Kreatininchlorzinks nachwies oder wahrschein-
lich machte, eine quantitative Zinkbestimmung zur Controle ausgefithrt,’
Das Verfahren ist nun folgendes: Von der 24stiindigen Harnmenge
wurden 500 CC. mit frischer, reiner Hefe versetzt und zur Gihrung
an einen missig warmen Ort gestellt. Nach vollendeter Gihrung wurde
eine Mischung von Kalkmilch und Chlorcalcium hinzugefiigt und nach
2stiindigem Stehen filtrirt. Nachdem das klare Filtrat auf dem Wasser-
bade. bis zum stirksten Syrup verdunstet war, warde der Rickstand
mit 100 CC. Alkohol von 95 Proc. vermischt, die Mischung in einen
Ballon gebracht, nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte und nach
mehrmaligem Umschitteln filtrirt und das klare Filtrat auf circa 50 CC.
eingeengt. Nach Zusatz der Chlorzinkldsung blieb die Mischung acht
Tage lang im Ballon stehen. Die wahrend dieser Zeit ausgeschiedene
Masse wurde auf einem kleinen gewogenen Filter gesammelt und mit
heissem Alkohol so lange ausgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr
auf Chlor reagirte. Die mikroskopische Untersuchung des gewogenen
Kreatininchlorzinks zeigte haufig einige helle, durchscheinende Octaéder,
die der Verf. fur Zuckerkochsalzkrystalle hielt, (Kochsalz krystallisirt
bei Gegenwart von Harnstoff h#ufig in Octaédern N.) zuweilen aber
auch eine geringe Menge einer weissen amorphen Masse. Die schliess-
liche Zinkbestimmung geschah durch Glihen unter Anwendung von Sal-
petersiure, Auskochen mit Wasser und Wiegen des getrockneten Riick-
standes. Zeigt das gewopene Kreatininchlorzink, unter dem Mikroskop
gesehen, die oben erwihnte Beimischung einer amorphen weissen Masse,
so ‘enthdlt das gewogene Zinkoxyd meistens deutliche Spuren von Phos-
phorsiure. Da jedoch zur Ausfillung der urspriinglich im Harn ent-
haltenen Phosphorsiure -stets eine mehr wie geniigende Menge der
Kalkmischung angewandt wurde, so musste diese dem Zinkoxyd schliess-
lich beigemischte Phosphorsiure eine andere Quelle haben. Es musste
in das alkoholische Extract des diabetischen Harns ein Stoff -tiber-
gehen, der nicht allein durch weiteren Zusatz von Alkohol (zufliessen-
der Waschalkohol), sondern auch beim Erw#rmen (Einengen auf dem
Wasserbade) und oft unmittelbar auf Zusatz der alkoholischen Chlor-
zinklésung in spirlicher oder auch bedeutender Menge herausfiel.
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Dieser Korper war phosphorhaltig und muss entweder fiir sich oder
mittelst eines seiner Spaltungsprodukte eine in Alkohol unter gewissen
Umst#inden unldsliche Zinkverbindung eingegangen seéin, Hoppe-Sey-
ler vermuthet, dass dieser Korper Lecithin gewesen, der entweder
schon urspriinglich im Harn enthalten war oder, was wahrscheinlicher,
.bei der Gihrung aus der Hefe in .denselben iibergegangen ist.

Auffindung der Gallensiuren im Harn. Dragendorff*) hat
von dem in .dieser Zeitschrift Bd. 8, pag. 106. angegebenen Verhal-
tens des Amylalkohols gegen Gallensiuren fiir die Nachweisung dieser
Vortheil zu ziehen gesucht und recht befriedigende Resultate erhalten.
Schiittelt man 25 CC. eines Harns, dem man 0,25 CC. Rindsgalle zu-
gesetzt hat, nachdem er mit Schwefelsiure angesiuert worden ist, zu-
nichst mit Benzin aus, so nimmt dieses nur einen Theil des Farbstoffs
fort. Behandelt man dann nach dem Abheben des Benzins die wisse-
rige Flissigkeit mit Amylalkohol, so nimmt dieser die Gallensiuren
auf. Da in letztere Losung auch ein Theil der Schwefelsiure iiber-
geht, die bei der Verdunstung des Amylalkohols auf die Gallensiiuren
zersetzend einwirken konnte, so ist es rathsam, den Auszug zuvor mit
Ammon zu séttigen. Der Verdunstungsriickstand gibt meist schon
ohne weitere Reinigung mit Schwefelsiiure und Zucker die schonste -
Gallenssurereaction. Sollte aber zuweilen noch viel Farbstoff zugegen
gein, so kann man den vollig trockenen Riickstand mit moglichst wenig
Wasser behandeln, welches vorzugsweise nur die Gallens#iuren lost,
Setzt man der so erhaltenen Flissigkeit ein Koérnchen Zucker zu, und
fiberschichtet damit conc. reine Schwefelsjure, so wird an der Beriih-
rungsstelle bald die charakteristische Rothfirbung eintreten. Stellt
man den Versuch in angegebener Weise in einem Reagensglase an, so
dringt die Firbung sehr allméhlich durch die Losung vor, so dass sie
noch nach 24 Stunden deutlich wahrzunehmen ist.

Dragendorff hat den Versuch mit einem Gemisch von Harn
und Galle, in dem etwa 0,08 Proc. Gallensiuren enthalten waren, oft
wiederholt und ist iber das Resultat nie im Zweifel geblieben. Auch im
tiefbraunen Harn eines Hundes, welchem Galle ins Blut injicirt war,
hat D. die Gallensiure leicht so darthun konnen. Nur in seltenen
Fillen wird zugleich vorhandener Farbstoff den Ausfall unsicher machen.

*) Repert. f. Pharm. Bd. 17. p. 657.
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Die Schwefelstiurelosung der letzteren ist wohl rein braun, aber nicht
in der bekannten Weise roth gefirbt. Da auch Chloroform beim Aus-
schiitteln Gallensiuren aufnimmt, kann mitunter die Aufsuchung dieser
mit der bekannten Ermittelung der Gallenfarbstoffe vereinigt werden ;
man theilt nach dem Ausschiitteln die Chloroformlosung in 2 Theile,
von denen man einen auf Gallensiuren, den andern auf Gallenfarbstoffe
prift. Uebrigens gehen_ Gallenfarbstoffe auch in Amylalkohol iber.

8. Auf gerichtliche Chemie beziigliche Methoden.
Von ‘

C. Neubauer. .

Beitrige fiir den gerichtlich-chemischen Nachweis des Morphins
in thierischen Fliissigkeiten und Geweben. Th. Kauzmann*) be-
nutzte zur Auffindung des Morphins die folgende Methode: Die fragliche
Substanz wird nach gehoriger Zerkleinerung mit Wasser und so viel
Schwefelsiure, dass das Gemenge deutlich sauer veagirt, angertthrt
und etwa 12 bis 24 Stunden lang einer Temperatur von 60—80° C.
ausgesetzt. Dann wird colirt, ausgepresst und der auf dem Colatorium
gebliebene Riickstand nochmals wie oben mit siurehaltigem Wasser
ausgezogen. Die vereinigten Colaturen werden, nachdem die Siure
durch Ammon moglichst abgestumpft worden ist, auf dem Wasserbade
auf ein kleines Volum (1—4 Unzen) gebracht und dann mit dem 3-
bis 4fachen Volum Alkohol versetzt. Nach 24stindigem Stehen - wird
der durch den Alkohol-Zusatz bewirkte Niederschlag von der Flissig-
keit durch Filtriren getrennt und von dem Filtrat im Dampfbade der
Alkohol abdestillirt. Die zuriickbleibende Flissigkeit wird nach dem
Erkalten, wobei sich meist Fette und andere unldsliche Substanzen ab-
geschieden haben, durch ein mit Wasser benetztes Filter filtrirt und
noch sauer mit !Ja— 12 Volum Amylalkohol tiichtig geschiittelt. Nach-
dem die Sonderung beider Flussigkeiten vollstindig eingetreten ist (eine
Temperatur von 60—80° C. beschleunigt diesen Process), wird die
obenstehende, jetzt stark gefirbte Amylalkoholschichte mittelst eines

*) Aus dessen Dissertation von Dragendorff mitgetheilt im Repert. f.
Pharm. Bd. 17. p. 641.
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Scheidetrichters abgeschieden und die saure wisserige Losung nochmals
in gleicher Weise mit Amylalkohol behandelt. Ueberschichtet man
dann zum dritten Male mit Fuseldl und schittelt tiichtig um, so wird
nach erfolgter Absetzung der Amylalkohol schon meist eine ziemlich
farblose klare Schichte darstellen und man kann dazu schreiten, das
noch heisse Gemenge mit Ammon zu iibersittigen und es eine zeitlang
tichtig zu schiitteln, Letzteres muss mehrmals wiederholt werden, um
" moglichst alles Alkoloid in den Amylalkohol tiberzufihren. Nach Ab-
scheidung des letzteren, der nun schon den grdssten Theil des Alka-
loids aufgenommen hat (Spuren bleiben immer in der wisserigen Lo-
sung zuriick), ‘wird die alkalische Losung wenigstens nochmals mit
einer frischen Portion Fuselol geschiittelt. Nachdem man diese ge-
trennt hat, werden die beiden alkalischen Ausziige vereinigt und darch
Schiitteln mit destillirtem Wasser gewaschen, Aus dem Fuselél wird
dann das Alkaloid wiederum entfernt, indem man es durch Schiitteln
mit dem 10—12fachen Volum heissen schwefelsauren Wassers (1 Thl.
Sgure auf 60-—80 Thl. Wasser) in dieses uberfithrt. Diese Opera-
tion muss wenigstens 2mal vorgenommen werden und zwar wie ange-
geben mit ziemlich viel Wasser, da sonst leicht Spuren des Alkoloids
in dem Fusell zuriickbleiben. Die so gewonnenen und vereinigten, sauren
wiisserigen Losungen werden auf ein kleines Volum eingedampft und
abermals so lange mit Amylalkohol geschiittelt, bis letzterer ungefirbt
erhalten wird. Dann folgt wieder die Uebersittigung mit Ammon und
die mindestens zweimalige Extraction der alkalischen Fliissigkeit mit
Amylalkohol. Diese beiden letzten Ausziige werden dann schliesslich,
nachdem sie vereinigt worden, filtrirt, und zwar durch ein trockenes
Filter, um die letzten Spuren etwa noch anhaftender wisseriger Fliis-
sigkeit zu beseitigen. Vom Filtrate wird der grossere Theil abdestil-
lirt und der Rest schliesslich in Glasschalen auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht. Mit dem so gewonnenen Riickstande konnen mei-
stens die Reactionen angestellt werden. Sollte er aber dazu noch nicht
rein genug sein, so wird er nochmals in saurem Wasser aufgenommen
und, nach Abscheidung der unloslichen Stoffe durch Filtriren, das so-
eben beschriebene Verfahren wiederholt. — Die Ueberfithrung des Al-

kaloids aus dem alkalischen Amylalkoholauszug in saures Wasser wurde .

aber als umstindlich und leicht zm Verlusten fithrend, -meist wegge-
lassen und statt dessen vorgezogen, den sonst ganz auf die angegebene
Weise gewonnenen trocknen Riickstand nochmals und wo néthig zum
3ten, ja sogar 4ten Mal in saurem Wasser zu losen und nach dem
Filtriren und Uebersittigen mit Ammon mittelst Ausschiittelns durch
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Amylalkohol einer erneuerten Reinigung zu unterwerfen. Man kommt
‘auf diesem Wege rascher zum Ziele, ohne dass die Reindarstellung des
Alkaloides dabei grosse Einbusse erlitten hitte. Auch bei der Losung
des trocknen Rickstandes in saurem Wasser bleibt der grosste Theil
der Verunreinigungen ungelést mit den harzigen Massen zurtick und
man erzielt nach dem Filtriren eine verhiltnissmé#ssig sebr reine Lo-
sung. Ausserdem hat man den Vortheil mit beliebig kleinen Quanti-
titen weiter operiren zu konnen und ist endlich mehr vor Verlusten
gesichert, indem das Alkaloid auf diese Weise leicht in Losung gebracht
wird,, vorausgesetzt, dass man die Vorsichtsmaassregel beobachtet hat,
das mit dem Rickstand verriebene saure Wasser auf ersteren lingere
Zeit einwirken zu lassen, damit auch das in den harzigen Substanzen
eingeschlossene Alkaloid vollstindig gewonnen werden kann.

Zur Erkennung des abgeschiedenen Alkaloids dienten die Reac-
tionen von Frohde und Husemann, die Kauzmann unter den
-augenblicklich bekannten als die empfindlichsten bezeichnet. Mittelst
der Frohde’schen Losung lassen sich noch 0,00005 Grm. Morphin
deutlich erkennen, sobald man das Alkaloid trocken und nicht in
Losung zar Reaction verwendet. Ferner darf das Reagens nicht zu
alt werden, denn Kauzmann fand, dass ein /2 Jahr alte Losung
von 1 Mgrm. molybdinsaurem Natron in 1 CC. reiner conc. Schwefel-
siure selbst mit grosseren Morphiomengen die Reaction nicht mehr
erzeugte.

Die bekannte Reaction von Husemann ist kaum weniger em-
pfindlich, als die von Fréhde; 0,00003 Grm. Morphin 24 Stunden
lang mit reiner Schwefelsdure kalt in Berihrung gelassen, geben auf
Zusatz von Salpetersiure oder einer Spur Salpeter recht deutliche Reac-
tion. Die Eisenchloridreaction kann hinsichtlich der Empfindlichkeit
mit den beiden ebengenannten nicht coneurriren. Am besten gelingt
diese Reaction, wenn man den Morphinrickstand, welchen man der
Eisenchloridprobe unterwerfen will, in verdiinnter Salzsiure lost, die
Losung auf dem Wasserbade verdunstet, das salzsaure Morphin in
‘Wasser 16st und mit dieser Losung den Versuch anstellt.

Mittelst der beschriebenen Methode gelang es das Morphin, wel-
ches im Magen- und Darminhalt, in den Fices und der Leber vor-
handen ist, zu gewinnen. Eine kleine Unbequemlichkeit steht der An-
wendung der Methode beim Harn im Wege, weil der Amylalkohol neben
Morphin auch den Harnstoff der ,alkalischen Flissigkeit entzieht. Ob-
gleich nun eine Beimischung von Harnstoff die angegebenen Morphin-
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Reactionen nicht beeinflusst, so wird doch dadurch eine quantitative
Bestimmung unmoglich. Dragendorff schligt daher vor, der harn-
stoffbaltigen Morphinlosung einige CC. alkalischen Harns zuzusetzen und
die Mischung 2—3 Tage der Rube zu ilberlassen. Der grossere Theil
der Pflanzenbase muss sich unter diesen Umstinden krystallinisch aus-
scheiden, der Rest nach dem Ansimern mit Schwefelsiure und darauf
folgendem Uebersittigen mit Ammon durch Amylalkohol ausschiitteln
Jassen. Ginther erhielt auf diese Weise von 0,13 Grm. Morphin-
sulfat, das mit 1 Grm. Harnstoff in 13 CC. Wasser gel6st war, nach
3 tdgigem Stehen mit 3 CC. faulendem Harn, 0,0713 Grm. Morphin
im Pricipitate und konnte 0,024 Grm. durch Amylalkohol ausschit-
teln. Aehnliches als das eben vom Harnstoff Gesagte, gilt von den
bei Untersuchung der Galle auftretenden Gallensimren. Auch sie
gehen beim Ausschiitteln der alkalischen Lésung mit Amylalkohol in
diesen leicht éiber, aber sie werden durch denselben auch schon der
sauren wisserigen Losung entzogen. Beseitigt milssen diese Saduren
werden, da sie wie Dragendorff gefunden nicht indifferent gegen
Frohde’'s Reagens sind. — Die Auffindung des Morphins im Blute
gelang in folgender Weise mit Sicherheit: Es wurde das Blut zunichst
im Wasserbade soweit eingedampft, dass eine fast trockene, kriimliche
Masse hinterblieb, diese wurde nun in der Reibschale mit schwefel-
siurehaltigem Wasser gleichmissig fein zerrieben und nach Zusatz von
Wasser bis zu diinnfliissiger Consistenz bei einer Temperatur von 60
bis 80° C. mehrere Stunden digerirt. Die Colatnr wurde endlich in
gewohnlicher Weise weiter behandelt.

Ueber den Nachweis des Cantharidins. A. Husemann¥)
bat die von Dragendorff*¥) angegebenen Methoden zur Auffindung
des Cantharidins in gerichtlichen Fallen durch zahlreiche Versuche ge-
prift und kann bestiitigen, dass bei Anwendung derselben der Nach-
weis dieses Giftes zu den empfindlichsten und sichersten auf dem Ge-
biete der forensischen Chemie gehort. Nur in solchen Fillen, wo die
das Cantharidin enthaltenden Chloroformausziige gefirbt sind, also das-
selbe nicht im reinen und gut krystallisirten Zustande zu hinterlassen

*) Neues Jahrb. f. Pharm. Bd. 80..p. 1.
**) Diese Zeitschr. Bd 6. p. 333,

A Al Lona 2l
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versprechen , empfichlt Husemannn einer kleine Abgnderung.
Es lasst sich nidmlich das Cantharidin einer Chloroformldsung sehr
leicht wund ° vollstindig durch Schitteln mit verdinnter Kali-
oder Natronlange entziehen. Fuhrt man es nun aus dieser al-
kalischen Fliissigkeit nach dem Ansfiuern mit Schwefelsiure aufs Neue
in Chloroform ftiber, so wird die jetzt erhaltene Losung in der Regel
farblos oder docli nur noch sehr schwach gefirbt sein. Quantita-
tive Versuche haben den Beweis geliefert, dass einmaliges, recht an-
haltendes Schiitteln mit einer reichlichen Menge verdiinnter Natronlauge
gentigt, um aus einer Chloroformlésung nahezu das ganze darin ent-
haltene Cantharidin als cantharidinsaures Natron in wiisserige Losung
zu bringen. Dagegen ist es, wie auch schon Dragendorff hervorhebt,
durchaus ndthig. die angesiuerte Alkalilssung wiederholt mit erneuer-
ten Mengen Chloroform zu behandeln, um das gesammte Cantharidin
wieder diesem Losungsmittel zu entziehen. Husemann liess eine Lo-
sung von 32 Milligrm. Cantbaridin in Chloroform eine halbe Stunde
unter wiederholtem Schutteln mit etwa dem Sfachen Volum verdinnter
Natronlauge in Berihrung, trennte diese, iibersiittigte mit Schwefelsiure
und bebandelte dann wihrend Y« Stunde unter hiufigem Schitteln’
mit 15 Grm. Chloroform. Diese hinterliessen nur 15 Milligrm. Cantha-
ridin, Bei mochmaliger Behandlung mit der gleichen Menge Chloroform
wurden weitere 12 Milligrm. und zum 3ten Male noch 4!/z Milligrm.,
im Ganzen also 31 Milligrm. wieder gewonnen. Es gelang Hnse-
mann nach dieser Methode aus dem Jnhalt der Harnblase eines mit
20 Milligrm. Cantharidin vergifteten und nach 10 Stunden zu Grunde
gegangenen Hundes, so viel ganz reines weisses Cantharidin abzuschei-
den, dass dasselbe ein Uhrglischen mit einem Netzwerk von feinen
Nadeln itberzog. Der zehnte Theil davon geniigte, um in Oel aufge-
nommen und von einem 2 Quadratcentimeter grossen Stiick englischer
Charpie aufgesogen, auf der Brust in 4—5 Stunden deutliche Blasen-
bildung hervorzurufen. — Aus einer Mischung von 1 Unze Himbeer-
saft, /2 Unze Tinctura aromatica und 2 Unzen verdinntem Wein-
geist konnte Husemann einige Milligramme Cantharidin naheza voll-
stindig und in fast weissem krystallisirtem Zustande isoliren. Die
Mischung wurde zunichst zur Verflichtigung des Alkohols eingedunstet,
der Ritickstand unmittelbar zu wiederholten Malen mit im Ganzen etwa
1 Unze Chloroform behandelt, die getrennte und filtrirte, ziemlich stark
gelb gefarbte Chloroformldsung einige Stunden unter hiufigem Schitteln
mit 2—3 Unzen verdiinnter Natronlauge in Berithrung gelassen, letz-
tere getrennt, angesiuert und in der fritheren Weise mit Chloroform
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geschiittelt. Die so erhaltenen, mit Wasser gewaschenen Chloroform-
ausziige hinterliessen das Cantharidin fast rein.

.

Useber die Besohaffenheit des Blutes nach einer Vergiftung mit
Blausfiure. L. A. Buchner®) beschreibt die eigenthiimliche Beschaf-
fenheit des Blates der mit Blausiure oder Cyankalium vergifteten
Grifin Chorinsky. Es fiel zuniichst auf, dass dieses Blut eine helle
kirschrothe Farbe hatte und diese mehrere Tage lang behielt, so wie
dass dasselbe am fiinften Tage nicht geronnen, sondern vollkommen
fltissig war. Erst nach einigen Wochen fand man denjenigen Theil
des Blutes, welchen man in einem lose bedeckten Gefiisse bei ziemlich
niedriger Temperatur der Luft ausgesetzt hatte, in eine dinne Gallerte
verwandelt. Das Blut widerstand ferner der Fiulniss sehr energisch.
Am finften Tage nach dem Tode roch es, obwohl vor dem Luftzutritt
nicht geschiitzt, wie frisches Blut; spiter nahm es einen etwas ranzigen
Geruch , demjenigen alter Butter nicht unahnlich, an; ein Theil des
Blutes, welches in einem verschlossenen Glase aufbewahrt wurde, zeigte
erst nach mehreren Wochen schwachen Fiulnissgeruch. Auch konnte
an dem der Luft ausgesetzten Blute lange keine Schimmelbildung be-
obachtet werden; erst als das Blat etwas geronnen war, waren auf
seiner Oberfliche einzelne Schimmelpartien zu bemérken. Bei einer
einige Tage nach der Section vorgenommenen mikro-
skopischen Untersuchung zeigten sich die meisten der
rothen Blutkorperchen zerstdrt. — Der Nachweis der Blau-
sdure, die durch den Geruch nicht entdeckt werden konnte, gelang auf
chemischem Wege noch nach 5 Tagen. Das nach bekannter Weise er-
haltene Destillat gab simmtliche Reactionen auf das unzweideutigste.
Ja! der chemische Nachweis der Blausiure gelang sogar noch nach ein
paar Wochen, und selbst in dem fast vertrockneten Blute, welches sich
aus der Mundhohle der Leiche iiber den oberen Theil der Kleidung
und auf dem Zimmerboden ergossen hatte. (Sollte dieses nicht noch
urspriingliches Cyankalium, welches in der Mundhohle zuriickgeblieben,
enthalten haben. N.) — Auch in den Eingeweiden und namentlich in
der Leber und Milz konnte die Blauséinre entdeckt werden. — Als
empfindlichste Reaction auf Blausiure bezeichnet Buchner die Lie-

*) Neues Repert. f. Pharmacie Bd. 17. p. 534.
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big 'sche, die Ueberfuhrung in Rhodanammonium. Dieser am n#chsten
steht hinsichtlich der Empfindlichkeit die Umwandlung der Blausiure
in Berlinerblau, nur soll man nach Buchner bei geringen Spuren von
Blausiure, um die blane Firbung sichtbar zu machen, das mit Kali-
lange versetzte Destillat zuvor auf ein kleines Volumen eindampfen,
ehe man Eisenoxyduloxydldsung und Salzsiure zusetzt. (Konnen durch
das lingere Erwirmen einer alkalischen Cyankaliumlésung nicht Spuren
von Blausiure zersetzt werden? N.) Die Mischung muss dann zur-
Abscheidung des gebildeten Berlinerblau’s lingere Zeit selbst, ein paar
Tage, der Ruhe @berlassen bleiben. — Dads blausiurehaltige Blut der
Grifin Chorinsky bot auch eine ganz passende Gelegenheit dar, die
Tauglichkeit des karzlich von Schonbein*) angegebenen Verfahrens
zar Nachweisung der Blausfiure im Blute zu erproben. Buchner hat
die Angaben Schonbein’s vollstindig in jeder Bezichung bestitigt
gefunden. © Das durch Wasserstoffhyperoxd | erfolgende Dunkelwerden
eines Blutes, welches nur Spuren von Blausiure enthilt, nimmt man
nach Buchner am besten durch einen vergleichenden Versuch wahr,
indem man von gleichen Hilften des zu priifenden Blates die eine mit
Wasserstoffbyperoxyd und die andere mit demselben Volum reinen Was-
sers vermischt und dann die Farbe der beiden Flussigkeiten betrachtet ;
wenige Tropfen Blut gentigen zu diesem Versuch. Buchner hilt das
Schénbein’che Verfahren ftir das bequemste und empfindlichste zum
Nachweis der Blausiure im Blute. Aber damit man das Dunkler-
werden durch Wasserstoffhyperoxyd wahrnehmen kann, darf das Blut
nicht schon so alt sein, dass es durch freiwillige Zersetzung dunkler
geworden ist, denn ein solches blausiurehaltiges Blut wird durch Was-
serstoffhyperoxyd in seiner Farbe nicht mehr verindert., Im Blute aus
der Leiche der Grifin Chorinsky hat Buchner noch lange, nachdem
‘Wasserstoffhyperoxyd keine Farbenverinderung mebr darin bewirkte,
mittelst der anderen Reagentien Blausiure nachweisen konnen.

*) Diese Zeitschr. Bd. 7. p. 394.
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V. Atomgewichte der Elemente.
Von

W Casselmann.

Das Atomgewicht des Lanthans ist bisher nar mittelst des schwefel-
sauren Salzes desselben durch die Menge schwefelsaurer Baryterde,
welche daraus mit Chlorbaryum gefillt werden kann, bestimmt worden
Verschiedene Forscher, z. B. Marignac und Hermann*) haben be-
ziiglich dieser Methode schon hervorgehoben, dass die schwefelsaure
Baryterde stets unzersctztes schwefelsaures Lanthanoxyd mit niederreisse
und daher das Atomgewicht des Lanthans unrichtig ausfallen misse.
H. Zsciesche**) hat deshalb, und da er die Entdeckung machte, dass
das schwefelsaure Lanthanoxyd sein Wasser bei 230°, und bei an-
haltendem (mindestens halbstiindigem bei 1,5 Grm.), lebhaftem Weiss-
glihen im Geblise simmtliche Schwefelsdure verliert, sowie endlich eine
vervollkommnete Methode fiir die Abscheidung des Didyms fand, neue
Bestimmungen des Atomgewichts des Lanthans ausgefohrt. Die Ver-
Offentlichung der zuletzt erwiihnten Methode behilt sich der Verf. fir
spéter vor, er gibt nur an, die Abscheidung des Didyms sei so voll-
stindig gelungen gewesen, dass eine 17 CM. lange Schicht der in der
Kilte gesittigten Losung des schwefelsauren Salzes keine Absorptions-
linie im Spectrnlapparate mehr gezeigt habe, wihrend nach besonderen
Versuchen eine nur——- 28 0 50 Didymoxyd enthaltende Lisung unter gleichen
Verhiltnissen noch eine Gladstone’sche***) Linie erkennen liess. —
Der Verf. ist der Ansicht, dass keins der vor Entdeckung seiner Me-
thode untersuchten Lanthansalze didymfrei gewesen sei. - Die von Czu-
dnowicz) benutzten Verbindungen, welche ihm zu Gebote standen
fand er bei der Spectralprobe in der That noch didymhaltig, Ebenso

*) Journ. f. prakt. Chem. 82. 895.
**) Ebendaselbst 8. 104. p. 174.
***) Diese Zeitschr. 5. 109.

1) Journ. f. prakt. Chem. 80. p. 84.



Atomgewichte der Elemente. 111

scheint es mit dem Priparate Hermann’s gewesen zn sein, weil der-
selbe von einem Lanthansuperoxyd von ganz ungewdhnlicher Formel,
Lag, Oy, redet. Des Verf’s Lanthanoxyd nahm beim Erhitzen im Sauer-
stoffstrome nicht an Gewicht zi, weder bei gelinder, noch bei starker
Hitze , und behielt sein Gewicht beim nachherigen Glithen im Wasser-
stoffstrome, so dass ein Lanthansuperoxyd nicht zu existiren scheint,
und die von Hermann beobachtete, tiber ein Atom hinausgehende
Sauerstoffmenge wohl einer hoheren Oxydationsstufe des verunreinigenden
Didymoxyds zuzuschreiben sein mdchte.

Bei der Bestimmung des Atomgewichtes des Lanthans entwiisserte
der Verf. das schwefelsaure Salz, La 0,80, + 3 HO, zuerst itber einer
sehr kleinen Flamme und glihte sodann, bis kein Gewichtsverlust mehr
eintrat, iiberzeugte sich auch nach vollendetem Versuche, dass der Rick-
stand keine Schwefelsiure mehr enthielt. Er wandte bei sechs Ver-

suchen zwischen 0,576 und 1,5 Grm. Substanz an. Das Atomgewicht
ergab sich hierbei

fur Lanthanoxyd Lanthan
52,472 44 472
53,000 . 45,000
53096 45,098
52,985 44,985 .
53,366 45,366
53,625 45,625
Mittel 53,090 45,090
wofir 53 45 vom Verfasser

als die richtigen- Atomgewichte angenommen werden.
Frither hatten gefunden:
Otto 36,08, Chaubine 36,142, Rammelsberg 44,38
46,1 Czudnowicz 46,77, Marignac 47,00
Holzmann 46,3 Hermann 46,456,
.\ 46,4 Mosander ungefihr 46,47,




Anzeigen.

Die fritheren Jahrginge der

Zeitschrift fiir analytische Chemie.

Herausgegeben von
Dr, €. R, Fresenius,
sind, nachdem der erste Jahrgang in zweiter Auflage erschienen ist, wieder durch
jede Buchhandlung zu dem seitherigen Preise zu beziehen.

C. W. Kreidel's Verlag in Wiesbaden.

Abonnements fiir 1869 auf die

Zeitschrift fiir Chemie.

Unter Mitwirkung von W. Leszen in Heidelberg und K. Birnbaum in Karls-
rnhe, herausgegeb. von F, Beilstein in St. Petersburg, R. Fittig u. H. Hitbner
in Gottingen.

Monatlich 2 Hefte & 2 Bogen in gr. 8. Preis jihrlich 4 Thlr.

) Polytechnische Bibliothek.

Monatliches Verzeichniss der in Deutschland und im Auslande erschienenen
Neuigkeiten der polytechnischen Literatur. Mit Inhaltsangabe der wich-
tigsten Fachzeitschriften.

Monatlich 1 Nummer. Preis jihrlich 1 Thaler.

werden von allen Buchhandlnngeu und Postimtern angenommen.
Leipzig, Verlag von Quandt & Héindel.

Verlag von Friedrich Vieweg und Schn in Braunschweig.
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.)

Lehrbuch der Chemie

Fiir den
Unterricht auf Universititen, technischen Lehranstalten und

fur das ‘Se]bststudium

von
_ Dr. E. F. v. Gorup-Besanez.
In drei Theilen. gr. 8. Fein Velinpapier Geheftet.

Erster Band: Anorganische Chemie. Dritte, mit’ besonderer Beriicksich-
tigung der neueren Theorien vollstindig umgearbeitete und verbesserte Auflage.
Mit 182 in den Text eingedruckten Holzstichen und einer farbigen Spectral-
tafel. Preis 2 Thlr. 20 Sgr.

Zweiter Band: Organische Chemie. Dritte, mit besonderer Beriicksichtigung
der neueren Theorien vollstindig umgearbeitete und verbesserte Auflage. Mit
in den Text eingedruckten Holzstichen. Erste Lieferung:. Preis 1 Thir.

Dritter Band: Physiologische Chemie. Zweite, vollstindig umgearbeitete
und verbesserte Auflage. Mit einer Spectraltafel und drei Tafeln in Holzstich,
den Respirations-Apparat darstellend. Preis 4 Thlr.



~, Besser Blev.

Taf [ .

‘e der nat. Grofe.
Ver

—

==

Verlv m Waeehaden

(W Krerdel's






Tuf T

—_—

Tath Arrt v F Wartz CW Keeils Verleg 1 Wiedbodent






Aufbewahmng von Zmnchlorhrlosung, Schwefelwasser-

stoffwasser etc.

Von

Dr. Friedrich Mohr.

Um eine titrirte Zinnchloriirlosung gegen den Einfluss des atmo-
. sphirischen Sauerstoffs zu schiitzen, hat Fresenius *) die Aufbe-
wahrung in einer Flasche empfohlen, in welche nur eine ihres Samer-
stoffs beraubte Luft durch eine mit Phosphorsticken gefiilllte Rohre und
eine zweite mit alkalischer Pyrogallussiure m Bimsstein aufgenommen,

hinein treten kann. - Dies dntspricht gewiss
lingere Zeit dem Zwecke, jedoch werden
beide Gegenstinde bestindig von Luft oxy-
dirt und nehmen in ihrer Wirksamkeit ab,
und um im Falle eines Zerbrechens der Phos-
phorrdhre keine Feuersgefahr herbeizufithren,
sind beide Rohren in ein mit Wasser ge-
filltes Glas eingesenkt. Derselbe Zweck
wird viel einfacher und leichter erreicht,
wenn man auf das Zinnchloriir eine Schichte
Petroleum von 1 Centimeter Hohe giesst.
Wihlt man zugleich eine Flasche mit Tu-
bulus- am Boden, und lisst hier die Aus-
flussrohre in gleicher Weise, wie bei Fre-
senius’ Apparat, austreten, so erhilt die
ganze Vorrichtung die beifolgende sehr hand-
liche Form. Um die Zerbrechlichkeit der
Ausflussrohre zu vermindern, ist diese an
ciner hohen Stelle mit einem Stick Kaut-
schukrdhre verbunden.

#) Diese Zeitschrift 2, 58.
Fresenius, Zeitachrift. VIII Jahrgang.

Fig. 6.
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In gleicher Weise kann man auch gesittigtes Schwefelwasserstoffwasser -
unter Petroleum bewahren, nur bringt man statt der abwirts gehenden
Ausflussrohre gleich oben einen Quetschhahn mit Ausflussspitze an. Eine
Reaction auf Metalle erfordert nur ein einmaliges Oeffnen des Quetsch- ~
hahns und einen Ausfluss von einigen CC. Wasser. ‘Um die Circulation der
Luft im oberen Theile der Flasche etwas zu hemmen, schliesst man diese
‘mit einer U-formig gebogenen Rohre, welche etwas Wasser enthilt.

' Barytwasser, Aetzkali- und Natxon, schwefligsaures Wasser konnen
in gleicher Weise aufbewahrt werden.

.

Analyse des ,Ferromanganese“.

Von

Math. Darmstadt.

In einigen Bessemer-Stahlwerken Englanc‘s und Nord-Amerikas wird
" ein in England producirtes Eisen, genannt Ferromanganese, zum Ersatze
des deutschen Spiegeleisens angewendet.

Herrn Dr. A. Schmidt, dem Dirigenten des Bessemer-Stahlwerkes
in Fray in Nord-Amerika verdanke ich einige Stiicke des genannten
Eisens, mit welchen ich.nachstehende Untersuchungen, resp. Analysen
ausfiihrte.

Im Allgemeinen schlug ich die Wege ein, welche R. Fresenius*) und
G. Lippert**) beschriecben haben und die in dem Laboratorium des
Ersteren mit den besten Resultaten angewendet werden.

Zur Bestimmung der Gesammtmenge’ des Siliciums, des Titans und
Aluminiums verwandte ich aber eine besondere Portion. Ungefihr sechs
Gramm des Eisens wurden in einer geriumigen Platinschale in verdiinnter
Salzsiure gelost. Nachdem keine Einwirkung der Siure mehr erfolgte,
wurde die Losung in einem Wasserbade zur Trockne verdampft, mit
Wasser angefeuchtet, wieder zur Trockne verdampft und diese Operation
mehrmals wiederholt, danach verdﬁnnte Salzsiure und Wasser zugegeben
und nach lingerem Stehen filtrirt.

Der Riickstand wurde geglitht, mit kohlensaurem Natrium geschmolzen,
die Kieselssiure auf die oben beschriebene Weise abgeschieden und filtrirt.

*) Anleitung zur quantitativen Analyse 5. Auflage. S, 817.
. ¥%) Zeitschrift fiir analytische Chemie 1I. 39.
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Die Kieselsiure wurde gegliht und gewogen, danach mit Flusssiure und
Schwefelsiure behandelt, wobei ein geringer Riickstand verblieb, welcher
zuriickgewogen wurde. Im Filtrate wurde das durch Ammon Abscheid-
bare abgeschieden, filtrirt, der Niederschlag wieder in Salzsiure geldst
und der Hauptlosung zugegeben.

In der salzsauren Losung wurde das durch Schwefelwasserstoff, da-
nach das nach dem Zufigen von Weinsteinsure durch Ammon und
Schwefelammonium Abscheidbare abgeschieden und abfiltrirt. Das Filtrat
umper Zusatz von kohlensaurem und salpetersaurem Natrium in einer
Platinschale zur Trockne verdampft und geschmolzen, die Schmelze in
Salzsiiure gelost und das durch Awmon Abscheidbare abgeschieden. Der
Niederschlag wurde vereinigt mit dem Riickstande von der Kieselsiure,
welcher sich nicht mit Flusssiure verflichtigen liess und mit saurem
schwefelsaurem Kalium geschmolzen, die Schmelze in Wasser geldst, eine
.Spur von Kieselsiure abfiltrirt, im Filtrate die Titansiure durch Kochen
gefillt und abfiltrirt. Das Filtrat neutralisirte man mit Ammon; erst
nach lingerer Zeit bildete sich ein sehr geringer Niederschlag.

Da in der salzsauren Losung (welche zur Bestimmung der Metalle
der 4. und 2. Gruppe diente) der Schwefelammoniumniederschlag Blei
enthielt, welches aber nicht in dem Schwefelwasserstoffniederschlage der sal-
petersalzsauren Losung (die zur Bestimmung der Metalle der 6. und 5.
Gruppe und des Phosphors diente) nachgewiesen werden konnte, so wurde
eine andere Losung vor dem Einleiten von Schwefelwasserstoff mit kohlen-
saurem Natrium beinahe neutralisirt. In dem in dieser Losung durch
Schwefelwasserstoff hervorgebrachten Niederschlag wurde das Blei bestimmt.

Die Bestimmung des Kohlenstoffs geschah nach der bewshrten Me-
thode von Berzelius: Losen des Eisens in der Kilte in neutralem
Kupferchlorid etc. ~

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Professor Fresenius
fiir das Interesse, welches er dieser Untersuchung schenkte, meinen Dank
auszusprechen.

) Nachfolgendes enthilt die Bestandtheile (auf Stickstoff, Lithion und
andere Alkalien prilfte ich nicht), welche sich in 5 bis 15 Grammen des
»Ferromanganese“ bestimmen und sicher nachweisen liessen.

Eisen . . . . . . 73.474
Mangan . . . . . 21.064
Kobalt . . . . . . 0.007
Zink . . . . . . 0.062 .
Kupfer . . . .- . . 0.072

. 94,67

8%
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Transport . . 94.679
Blei . . . . . . 0014
., Aluminium . . . . ° Spur

Titan . . . . . . 0.011
Calgium . . . . . 0.175

Magnesium . . . . 0.035
Arsem . . . . . . 0.001
Antimon } 0.030
Zinn e ®
Phosphor . . . . . 0.109°
Schwefel . . . . . Spur..
Silicium . . . . . 0.059
Kohlenstoff . . . . 4.805
Sauerstoff der Kieselerde . . 0.025
In derSchlacke{ Sauerstoff der Basen . . . . - 0.010
T 99.950

Wiesbaden, September 1868.

Ueber die Trennung des Uranoxydes von der
Phosphorsiure.

Von
E. Reichardt.

. Bei der ausgedehnten Verwendung des Uranoxydes zur Bestimmung
der Phosphorsidure hiufen sich die Riickstinde von phosphorsaurem Uran-
oxyd und werden, so viel mir bekannt, grossentheils beseitigt, da die
Zerlegung bisher zu umstindlich und kostspielig war. '

Ebenso bemerke ich, dass das kiufliche Uranoxydnatron gewshnlich
nicht wenig phosphorsaures Salz enthilt, was bei dem Losen in KEssig-
sdure hinterbleibt, bei Anwendung von Salpetersiure theils geldst wird,
theils der Ssure lingeren Widerstand leistet, jedenfalls zuletzt dle Kry-
stalllsatxon sehr erschwert.

* Die Trennung der Phosphorsiure kann jedoch sehr leicht geschehen,
wenn man dag phosphorsaure Uranoxyd durch Erwirmen in Salz- oder
Salpetersfiure 19st und sofort ein Uebermaass von Eisenchlorid zufiigt, so
dass ine Probe beim Fillen mit kohlensaurem Natron oder kohlensaurem
Ammoniak einen braunlich gefirbten Niederschlag ergibt,
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Fillt man diese Eisenoxyd haltende Losung nach Art der gewdshn-
lichen Abscheidung der Phosphorsiiure durch Eisenoxyd aus essigsaurer
Losung *) bei starker Verdinnung in der Siedhitze, so bleibt
alles Uranoxyd in der essigsduren Flissigkeit gelost, wihrend sich Fe20?
und PO® vollstindig abscheiden lassen. Dieses Verfahren kann bei
guter Beachtung sehr genau zur quantitativen Trennung der POQ%
von U?0® benutzt werden.

Einfacher und billiger-ist folgende Trennung. Man versetzt die salz-
oder salpetersaure, Eisenoxyd im Uebermaass haltende Ldsung von phos-
phorsaurem Uranoxyd sofort mit einer Losung von Soda bis zum Ueber-
maass und filtrirt, wenig Erwirmen schadet nicht, Verdiinnung mit Wasser
erleichtert die Scheidung und das Filtriren. Im Uebermaass des kohlen-
sauren Natrons, besonders bei der hier in Menge auftretenden freien
Kohlensgure,. 16st sich das Uranoxyd leicht und vollstéindig auf, so dass
einfaches Filtriren und Auswaschen des Rickstandes zur Trennung ge-
niigt. Dass die Phosphorsiure vom Eisenoxyd vollstindig zuriickgehalten
wird, kann man sehr leicht controliren, wenn man eine Probe des Fil-
trats mit Essigsiure ansiuert, wobei sich in sehr kurzer Zeit die klein-
ste Menge PO® durch die Triibung erkennen lﬁsst, jedoch nie von
mir bei dieser Scheidung beobachtet warde.

Das phosphorsaure Uranoxyd an und fir sich 16st sich gleichfalls
leicht in kohlensaurem Natron auf. Die durch Ansammeln erhaltene Uran-
flassigkeit lasse ich jetzt durch phosphorsaures Natron vollstindig aus-
fallen und ‘das phosphorsaure Uranoxyd wie angegeben, losen und zer-
legen.

Die Uranoxydlosung in kohlensaurem Natron siuert man mit Salz-
sdure an, erwirmt bis zum vollstindigen Austreiben der
Kohlensiure und fillt noch warm durch Ammoniak das Uranoxyd.

Von 2,160 Grm. U20*, welches gelost, in phosphorsaures Salz ver-
wandelt und dann zerlegt wurde, erhielt ich 2,080 Grm. U®0* wieder
oder 94 Proc., der Rickstand war durch Auswaschen noch nicht er-
schopft, so dass der geringe Verlust sicher noch gedeckt werden konnte.

Auch dieses Verhalten des Urans gegenitber Phosphorsiure wund
Eisenoxyd stimmt mehr mit den bekannten Eigenthiimlichkeiten der
Monoxyde.

#) 8. d. Zeitschr, Jahrg, V. 1866. S. 62.
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Ueber die Bestimmung der organischen Substanz und
der Salpetersiure im Brunnenwasser ete.

Von

E. Reichardt. °

Die Untersuchung des Wassers in seiner Bedeutung als Nahrungs-
mittel hat in den letzten Jahren sehr bedeutende Fortschritte gemacht.
Nimmt man Analysen zur Hand, nur wenige Jahre frither ausgefiihrt, so
entdeckt man sehr bald Mingel, welche nur durch neue Priifungen ge-
hoben werden konnen. Es versteht sich von selbst, dass ich hier nicht
auf die einzelnen mineralischen Bestandtheile blicke, da es in den meisten
Fillen wohl gleichgiiltig sein kann, ob Rubidium oder Caesium nachge-
wiesen warde oder nicht, sondern auf die Ermittelung von 2 Bestand-
theilen, welche jetzt zu den nothwendigsten und unentbehrlichsten fir die
Beurtheilung von Wasser geziihlt werden miissen, — die Bestimmung
der organischen Substanz und der Salpetersiure. Beide Substanzen war-
den zwar schon frither ermittelt und gehoren theilweise, z. B. bei den
Berliner Brunnen, zu den lingst bekannten Bestandtheilen, allein die Be-
deutung und- Wichtigkeit derselben ist erst in neuester Zeit, bei der Be-
. urtheilung der Genusswasser, erkannt worden.

Hinsichtlich der organischen Substanz ist die Methode von Kubel *)
sicher empfehlenswerth: Prifung mit ibermangansaurem Kali in
schwefelsaurer kochender Fliissigkeit, wobei fiir einen Theil iibermangan-
saures Kali — 5 Th. organischer Substanz in Rechnung kommen.
Jeder weiss, dass diese Berechnung mit grossen Mingeln und gewisser
Willkiir behaftet ist, und wer scrupulds sein will, gibt nur den Verbrauch
an Chamaeleon an; aber immerhin ist sie eine brauchbare, auf die Ver-
suche von Kubel, Wood und Andere gestitzte Grundlage. Ebenso
sind die Einwirkungen des itbermangans. Kalis auf andere Substanzen
lingst erwiesen und namentlich von Frankland festgestellt worden,
aber immer wird bei Prifung von Wasser der Verbrauch
von iibermangans. Kali Substanz e'rweisen, welche leicht
oxydirbar darin enthalten ist und deshalb dem. Sauer-
stoff bedirftigen thierischen Organismus nachtheilig

' ) Diese Zeitsohrift 1867. Bd. 6. S. 252.
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'e'ntgegentrltt Handelt es sich um Untersuchungen von Brunnen-
“wasser und dergl., so ist meistens der Ausdruck organische Substanz
-vollstindig gerechtfertigt und besitzen wir wenigstens bis jetzat keine
zweite, auch umstindlichere Methode, welche uns genaueren oder ge-
eigneteren Einblick in die Verhiltnisse gewihrte. . .

Der Einwand des Vorkommens der salpetrigen Siure, obgleich
dieselbe in grosserer Menge noch niché erwiesen ist, diirfte gerade bei
dem Verfahren nach Kubel beseitigt sein, wie auch die Anmerkung in
dieser Zeitschrift bei Mittheilung der Methode nach Kubel richtig bemerkt.

Eine qualitative Priifung auf Salpetersiure kann nach dem jetzt
gewonnenen Einblick bei Untersuchungen von Wasser nicht mehr ge-
nilgen, da die Salpetersiure allgemein, z. B. in den Quellen der Kalk-
formation, nach den Untersuchungen von Boussingault und Anderen, .
normal vorkommen soll, einigermaassen grossere Mengen aber die untriig-
lichsten Zeichen von Infiltration oxydirter Stoffe abgeben. Schon in der
Fassung des Ausdruckes diirfte es klar gegeben sein, dass eben nur eine
quantitative Bestimmung der Salpetersaure den geniigenden Aufschluss
gewdhren kann. : -

Die in der neueren Zeit eingehender gepriiften Methoden der Be-
stimmung der Salpetersiiure gestatten eine nur winschenswerthe Genauig-
keit. Man benutzt entweder die Reduction von NO® zu H®N und Er-’
mittelung dieses letzteren, wobei ich die-von Siebert modificirte Me-
thode gebrauche, *) oder die Abscheidung von NO? durch Eisenoxydul-
losung, welche bis jetzt ihre grosste Genauigkeit in der Titrirung der
aus NO? wieder erzeugten NOS3, nach Schloesing, **) besitat.

Endlich. schligt Marx ***) yor, die Salpetersiure direct mit Indigo-
lsung zu titriren, indem man 50 C. C. Wasser mit der doppelten Menge
reiner, concentrirter Schwefelsiure versetzt und unmittelbar die Indigo-
16sung zufiigt.

0. Reich ), dem wir eine grosse Zahl Wasserpriifungen aus Berlm
und Leipzig verdanken, gebraucht die Methode von Pelouze und Fre-
senius, 1) und ermittelt nach der Entfernung von NO?* das noch riick-
gebliebene Eisenoxydul. Gegen letztere Methode wendet Fresenius
selbst ein (S. 425): ,Bei Titrirung einer Salzsiure enthaltenden Eisen-

“') Fresenius, quantit. Analyse, 5, Auflage. 1863 8, 431,
*¥%) Desgl. S. 427,
*#%) Diese Zeitschrift Jahrg. VII, 8. 412 u. f.
1) Die Salpetershiure im ‘Brunnenwasser und ihr Verh#ltniss zur Cholera.
Berlin 1869.
t1) Dessen quantit. Analyse, wie oben 8. 423,

.
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oxydullésung mit Chamileonlésung erhiilt: man nur dann richtige Resul-
tate, wenn bei der Feststellung des Wirkungswerthes und beim Gebrauche
der Chamileonlosung dieselben Verhiltnisse in Betreff des Salzsaurege-
haltes, des Verdiinnungsgrades und der Temperatur obwalten“, und erklirt
dann die leicht eintretende, weitergreifende Reaction. O. Reich (S.26
seiner ‘Schrift) bespricht die gleichfalls hier in Rechunung zu ziehende
organische Substanz, welche bei der Titrirung mit Chamileon. unbedingt
mit eingreift und halt den moglichen Fehler fur sehr gering, so dass er
pro Liter hochstens 0,0001—0,005 Grm. betragen konne; er ist aber
keineswegs so. nichtssagend, denn Mueller erklirt (0. Reich S. 65)
einen Gehalt von 0,004 Grm. Salpetersiure im Liter schon als bedenk-
lich, und nach meinen Untersachungen von einem Quellwasser kann ich
nur beistimmen. Die zugestandene Fehlergrenze uberschreitet sonach
sogar- die Grenze der Giite von Trinkwasser.

0. Reich findet in Berliner Wasserproben im Liter bis 0,675 Grm.

NO?® (Gerichtsstrasse 42; 8. 47) und in 27 Wasserproben von Leipzig
bis 0,346 Grm., Zahlen, welche uns in kleineren Stidten Wohnenden und

an frisches,_ reines Quellwasser Gewohnten ganz . exorbitant erscheinen -

milssen, und gab dies Veranlassung, einige Versuche zu wiederholen.
Deshalb veranlasste ich die Zusendung einiger von O. Reich unter-
-suchtéh Leipziger Brunnenwasser und erhielt folgende Resultate im
Liter nach Grammen : .

No®

Organ.
’ dﬁ’yf- Glib-  daren Nooh No*
Name des Brunn,ms. ,ﬁf,d verl_ust: 32;: Siebert Schloe- Marx Reich

leon: sing fand :
Rossplatz . . . . 0,980 0,230 0,092 0,143L 0,1468 0,254 0,347
Dorotheenstrasse . . 1,160 0,250 0,107 0,1488 — 0,1818 0,070
Gerberstrasse . . . 0,470 0,090 0,037 —_ 0,0236 — 0,255
Taughaer Strasse . . — — — 0,18225 10,1839 — 0,324
Bettelbrunnen . . . — - — — 0,2862 — 0,331
Burgstrasse . . . — — - — 0,0506 — 0,212
Magdeburg. Bahnhof — — - — 0,0132 — 0,065
Wasserleitung . . . — — —_ -— 0,0115 — -

Das Wasser "der neuen Wasserleitung zu Leipzig enthielt demnach
11,5 Th. Salpetersiure in 1 Million Theilen Wasser, wihrend die Grenze
von gutem Trinkwasser schon bei 4 Th. liegen soll! Gebirgswasser aus
der Nshe von Liegnitz ergab mir nach derselben Methode gar keine
Salpetersiure, das Wasser der Katzbach enthielt dort 5,06 Theile in 1
Mill, Theilen.

4
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Das Wasser der Tauchaer Strasse wurde gleichzeitig durch Titriren
des Eisenoxyduls bei der Salpetersiurebestimmung geprtft uud ergab dar-
nach 0,5625 Grm. NO®, Reich fand 0,324 und nach Siebert und
Schloesing wurden 0,18225 und 0,1839 Grm. erhalten. Eine Ueber-
einstimmung mit den Resultaten Reich’s kann natiirlich nicht verlangt
werden, da die Salpetersiure liefernden Einflisse gewiss sehr wechseln;
meine Wasserproben waren im Februar d. J. entnommen.

Um die Brauchbarkeit einer Methode fir gegebene Zwecke zu con-
troliren, geniigt niemals eine Wiederholung der Versache mit einem sal-
petersauren Salze, da sich bei diesem natiirlich die giinstigsten Verhalt-
nisse bieten miissen. Die Controlversuche nach den Methoden von
Siebert, Schloesing, Pelouze und Fresenius ergeben gleich
genane Resultate und miissen sie bei genamer Beachtung und Betrach-
tung ergeben; anders verhilt es sich bei Gemischen, bei denen man-
nigfache und gerechte Einwirfe gemacht werden konnen. Die Methode
von Schloesing hat sicher das fir sich, dass das erhaltene NO? eben
nur von NO*® oder NO® herrithren kann und bei einiger Uebung geht
die Prifung rasch und #usserst sicher. Beildufig will ich bemerken, dass
an Stelle der ausgezogenen Kochflaschen, mit ganz gleichem Erfolge, ge-
wohnliche Flaschen mit Kautschukkork und Glasrohr gemommen werden
konnen.

Es war nicht-meine Absicht, die Untersuchung der Wasserproben
nach simmtlichen Methoden vollstindig auszufiihren, die Differenzen bei
der Prifung nach Marx waren so bedeutend, dass ich dieselbe bald
aufgab, der Unterschied bei der Bestimmung des Eisenoxyduls desgleichen,
dagegen zeigen die- 2 Bestimmungen nach Siebert und Schloesing
eine nur winschenswerthe Uebereinstimmung, wie nicht anders zu er-
warten. -

Es wurden hierbei stets 500 C.C. Wasser mit .kohlensaurem Na-
tron bis zum Vorwalten versetzt, zur Trockene verdunstet und dann der
Trockenriickstand auf Salpetersiure untersucht. Das Verdunsten mit Na-
‘tron ist bei der Methode nach Siebert namentlich nothwendig, um
vorher vorhandenes Ammoniak zu entfernen. Gegen die Titrirung mit
Indigolosung nach Marx ist noch einzawenden, dass bei kleinen Mengen
NO0%50.C.C. Wasser zu wenig sein wiirden, bei Uebertragung auf 1 Mill. Theile
wenigstens sehr erhebliche Unrichtigkeiten entstehen ditrften. Vorliufig halte
ich die Methoden nach Schloesing und Siebert als die geeignetsten und
sichersten fiir die Bestimmung der Salpetersiure im Genuss- oder Betriebs-
wasser.
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Die hier aufgefihrten Bestimmungen der Leipziger Brunnenwasser
wurden von meinen beiden Assistenten, Dreykorn und Scheermesser,
bewerkstelligt.

Modification des Piknometers.

Von

Dr. Wilh. Friedr. Gintl.
Docenten fiir Chemie an der k. k. Universitit zu Prag. .

Jeder der irgend ofter in die Lage gekommen ist, das specif. Ge-
wicht fester oder flissiger Korper mit Hilfe des Piknometers bestimmen
zu missen, wird mir zustimmen, wenn ich behaupte, dass dergleichen Be-
stimmungen immer ihr Missliches haben und ich dirfte wohl kaum der
Einzige sein, der gerade dieser Methode der Bestimmung specif. Gewichte
den Vorwurf einer zu dem Grade der erreichbaren Genauigkeit in keinem
Verhiltnisse stehenden Umstiindlichkeit macht. Von den gebriuchlichsten
Formen des Piknometers sind jene, welche zur Erreichung einer voll-
stindigen Fillung mit einem lingeren oder kiirzeren, durchbohrten Glas-
pfropfen, so wie die, welche mit einer durchbohrten Platte verschliessbar
sind, allerdings, namentlich da, wo nur wenig Substanz zur Verfigung
steht, oder es sich um fliichtige Substanzen handelt, jenen Formen vor-
zuziehen, wo die Grosse des Volums durch Auffillen bis zu einer
Marke oder Ablesen an einer Skala bestimmt wird; indess haften den-
selben immerhin . Uebelstinde an, die leicht zu irrigen Resultaten fithren
konnen. So ist es beispielsweise. kaum moglich, zumal bei Anwendung
einer etwa leichter flichtigen Flissigkeit, in Folge der fortwihrend statt-
habenden Verdunstung des Piknometerinhaltes, ein constantes Gewicht zu
bekommen, und wenn schon dieses Moment die Sicherheit der Gewichts-
bestimmung illusorisch macht, so ist das um vieles mehr beziiglich des
Umstandes der Fall, dass sich bei dem vor der Wigung nothigen sorgfiltigen
Reinigen des Piknometers an der Aussenseite u. s. f. ein Anfassen des-
selben und also eine durch die Korperwirme bedingte Temperaturer-
hohung des Piknometers und seines Imhaltes kaum vermeiden lisst,
deren néichste Folge die sein wird, dass ein Theil der durch die Wirme-
zufuhr ihr Volum vergrossernden Flissigkeit aus dem Piknometer aus-
treten. wird, und dieses also nach dem Wiedereintritt der vorigen Tem-
peratur in Folge der nunmehr eintretenden - Volumenverminderung der
Flussigkeit von dieser nicht mehr vollig erfillt werden wird. Des-
halb ist es ja auch eine -der Hauptregeln fiir derartige Bestimmungen
specif. Gewichte, sei es flilssiger Korper, sei es fester, das Piknometer
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moglichst wenig anzufassen und also jede Temperaturerhdhung zu ver-
‘meiden; eine Regel, die freilich leichter ausgesprochen als eingehalten
ist! Die Grosse der durch dergleichen Zufilligkeiten bedingten Fehler,
die sich allerdings in bekannter, das Verfahren aber nicht vereinfachender
Weise, wenigstens theilweise corrigiren lassen, mag wohl in vielen Fillen,
zamal bei irgend sorgfiltigerer Ausfilhrung der Bestimmungen, kaum
in die Waagschale fallen, aber in Fillen, wo zumal wenig Substanz’ zur
Verfiigung steht, oder wo es eine flichtigere Flissigkeit ist, um deren
Untersuchung es sich handelt, kénnen selbst bei thunlichster Vorsicht
solche Zufilligkeiten hinreichen, das Resultat schon in der ersten Deci-
male zu alteriren, was kaum gleichgtltig sein kann; oder sie sind doch
geeignet, selbst wenn ihr Einfluss kein so bedeutender sein sollte, bei
der Ausfihrung von derartigen Bestimmungen recht listig zu werden.
Das Streben, moglicher Weise eine grossere Genauigkeit der Resultate
derartiger Bestimmungen zu erreichen, ohne das Verfahren zu compli-
ciren und zugleich von derartigen Zufilligkeiten weniger belistigt zu
sein, liess mich bereits vor geraumer Zeit eine kleine Abdnderung -an
dem Piknometer ausfithren, die, wenn ich ihr auch keineswegs den Namen
einer Verbesserung vindiciren will, sich als recht bequem bewdhrt hat, -
und also geeignet sein dirfte,

Manchem, der, wie ich, oft in Fig. 7. Fig. 8.
die Lage kommt, dergleichen
Bestimmungen ausfiihren zu
miissen, von einigem Vorthei-
le zu sein. Ich gebe im Fol- @ >
genden eine kurze Beschrei- 3
bung des Piknometers, dessen
ich mich bediene. Ich verwen-
de ein kleines (die Dimensio-
nen sind ziemlich gleichgiiltig)
cylindrisches Glasgefiss mit
ebenem Boden (I. Fig. 7), mog-
lichst leicht, dessen Miindung
mit einem gut aufgeschlif-
fenen runden Glasplittchen
verschliessbar ist, das ich, um
der Verdunstung nicht unniitzer Weise mehr Raum zu geben, undurchbohrt
wihle. Zu diesem Gefiisse passend, habe ich mir eine, einem Steigbtigel nicht
undhnliche, kleine Vorrichiung aus vergoldetem Messingblech angebracht,
die an ihrem Kopftheile (Fig. 8. aaaa) an einer durch ein aufgelothetes
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Messingplattchen verstirkten Stelle eine mit einem nicht zu groben Ge-

winde versehene Schraube trigt, an deren nach abwirts gerichtetem Ende

sich ein kleines, um die Axe des Schraubenstiftes bewegliches Sclieibchen

befindet. Der Untertheil der biigelartigen Vorrichtung wird von einem

horizontalen flachen Ringe gebildet, dessen Lumen Kleiner ist als die

Bodenfliche des Piknometers, so dass dieses auf den ringformigen Boden

aufgesetzt und mit dem Deckplittchen verschlossen, durch einen mittelst
der Schraube des Kopftheiles auf das Deckplittchen ausgeiibten Druck

einerseits vollig festgeklemmt werden kann, wihrend andererseits gleich-

zeitig das Deckplittchen fest an die Mitndung des Gefisses angedriickt und

dieses also, bei sonst gut aufgeschliffener Deckplatte, vollig sicher ver-

schlossen wird. Der Zweck dieser Einrichtung ist wohl ohne weiteres

verstindlich. Behufs der Fillung und des Verschliessens des Piknome-

ters verfahre ich, nachdem ich zuvor in bekannter Weise fir die Ent-

fernung von Luftblasen von den Wandungen etc. gesorgt habe, endlich
so, wie man gewohnlich bei der Fiillung und dem Verschliessen der
Beobachtungsrohren fiir Circularpolarisation u. d. a. vorzugehen pflegt,
stelle dann das Piknometer, dasselbe mittelst eines mehrfach zusammen-
gelegten Papierstreifens haltend, in die Klemmvorrichtung ein und sorge
nun, wihrend ich das durch einige Schraubénumdrehungen fixirte Gefiiss
an dem Schraubenkopfe der Klemmvorrichtung halten und beliebig drehen
und wenden kann, fir eine sorgfiltige Reinigung desselben von anhin-
gender Fltssigkeit. Das die ganze Einrichtung, die, wie man leicht ein-
sieht, wesentlich blos moglichste Vermeidung jedweder Temperaturer-
hohung und sicheren Verschluss ohne Verzicht auf leichte und bequeme
Handhabung bezweckt. Es hiesse wohl Eulen nach Athen tragen, wenn
ich durch Zahlenbelege, die mir iibrigens in geniigender Anzahl zu Ge-
bote stehen, die Brauchbarkeit des Instrumentchens irgend weiter dar-
legen wollte und es erubmgt mir also nur noch hervorzuheben, dass das
so modifizirte Piknometer, das natiirlich sammt der Klemme gewogen
wird, wenn die Klemmvorrichtung nicht berflissig massiv gearbeitet ist,
sich bei mittleren Dimensionen ganz bequem auf einer gewdhnlichen,
selbst blos fiir geringere Belastungen verwendbaren Waage wigen lésst,
da es selbst in vollig gefalltem Zustande sammt Klemme hochstens 15 —20
Grm, zu wiegen pflegt.

' Prag am 23. Februar 1869.
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Ueber die Bestimmung der Phosphorstiure als pyrophos-
phorsaure Magnesia.

Von
W. Kubel*).

I. Loslichkeit der phosphorsaurén Ammon-Magnesia
in ammoniakhaltigem Wasser.

Nach den Versuchen von Fresenius**) wurde bisher angenommen,
dass in 54 CC. Mutterlauge (u. Waschwasser) von der gefillten phos-
phorsauren Ammon-Magnesia soviel derselben gelost sei, dass diese Menge
0,001 Grm. pyrophosphorsaurer Magnesia entspreche und nach dieser An-
nahme bei der Bestimmung der Phosphorsiure die nothige Correction
angebracht. ‘

Bei veréleichenden Untersuchungen fber die gewichtsanalytische
und maassanalytische Bestimmung der Phosphorsiure habe ich die Los-
lichkeit der phosphorsauren Ammon-Magnesia nochmals bestimmt und
bin zn Resultaten gelangt, welche mit obiger Annahme von der Loslich-
keit nicht iibereinstimmen, sondern nach denen angenommen werden muss,
dass die phosphorsaure Ammon-Magnesia sich in Wasser , welches %/,
Volumen Ammoniakflissigkeit von 0,96 sp. Gew. und nur noch Salmiak
enthilt, nicht lost, oder doch nur in solch geringer Menge, dass die
Loslichkeit ginzlich zu vernachlissigen ist, die frihere Correction daher
fortfallen muss.

Fresenius bestimmte die Loslichkeit der phosphorsauren Ammon-
Magnesia durch Losen des gut ausgewaschenen Niederschlages (bis Silber-
salzlosung in dem angesdiuerten Filtrat keine Tritbung hervorruft) in
Saure, Fillen mit Ammoniak, Abfiltriren der Mutterlauge nach etwa 12
Stunden, Eindampfen einer gemessenen Menge derselben und Wiigen des
Riickstandes nach Verjagung der Ammonsalze. Der bleibende Rickstand
ist als phosphorsaure Magnesia in Rechnung gebracht.

Bei den von mir angestellten Versuchen wurde dhnlich verfahren,
nur wurde das Hauptgewicht auf die Nachweisung der Phosphorsdure in

*) Eine Arbeit iiber denselben Gegenstand von Hrn. Assistenten Kissel
findet sich in den in diesem Hefte enthaltenen Mittheilungen aus meinem
Laboratorium. R. F.

**) Annalen der Chemie n. Pharm. Bd. 55. 8. 111, Fresenius Anlei-
tung zur quantitat, chem., Amalyse, 5. Auflage, 8, 937,
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dem Rickstande gelegt,.da sich sehr bald herausstellte, dass die Menge
desselben (nach dem Glithen) verschieden war, bei gleichem Volumen der
Mutterlauge, je nachdem die stets gleiche Menge des Niederschlages in
mehr oder weniger angesiuertem Wasser gelost war. Die Nachweisung
der Phosphorsiure geschah in dem Verdampfungsriickstande der Mutterlauge
entweder nach Verjagung der vorhandenen Ammonsalze durch Gliihen,
oder bei Vorhandensein derselben; jedes Mal wurde der Riickstand zur
Umwandlung der entstandengn Pyrophosphorsdure lingere Zeit mit con- -
centrirter Salpetersiure, meist im Wasserbade, erhitzt.- Die so erhaltene
Losung des Riickstandes setzte ich zu einer nach Fresenius bereiteten
erwirmten Molybdinlosung und fiigte, wenn nach lingerem , Erwirmen
keine , oder nur schwache Reaction sich zeigte, zur Controle eine sehr
verdiinnte Losung von pyrophosphorsaurer Magnesia in Salpetersiure,
die ebenfalls lingere Zeit erwirmt war, hinzu.

Ein gut ansgewaschener Niederschlag von phosphorsaurer Ammon-
Magnesia, der etwa 0,320 Gr. pyrophosphorsaure Magnesia geben musste,
warde in Salzsiure gelost, die Losung verdinnt und durch Ammoniak-
flissigkeit die phosphorsaure Ammon-Magnesia wieder gefillt. 200 CC.
des Filtrats gaben 0,008 Gr. Gliihriickstand, dessen Losung in Salpeter-
sdure keine Reaction auf Phosphorsiure gab. Von einer Losung von
0,004 Gr. pyrophosphorsaurer Magnesia geniigte eine sehr geringe Menge,
um die Phosphorsiurereaction hervorzurufen.

- 200 CC. eines Filtrates von zwei anderen Niederschligen gaben
0,013 Gr. Glihriickstand; bei der Prifung desselben auf Phosphorsiure
firbte sich die Molybdiinlésung schwach gelblich.

870 CC. Filtrat verschiedener zweimal gefillter Niederschlige gaben -
‘einen Riickstand, welcher nach dem Glithen und wiederholtem Behandeln
mit Salpetersiure eine nur Husserst schwache Reaction auf Phosphorsiure
gab. Eine verdiinnte Losung von phosphorsaurem Natron, welche 0,001
‘Gr. Phosphorsidure enthielt, veranlasste weit stfirkere Reaction. Nach
Fresenius hiitten in dem Glithrickstand 0,010 Gr. Phosphorsiure ent-
halten sein miissen.

. Der Riickstand von 210 CC. eines anderen Filtrats wurde, ohne die
Ammonsalze vorher zu verjagen, auf Phosphorsiiure geprift, jedoch ohne
Erfolg. Alle Filtrate von der zum zweiten Male gefillten phosphorsauren
Ammon-Magnesia gaben, obgleich die ersten Niederschlige sehr sorg-
filtig ausgewaschen waren, Silberlosung im Waschwasser nach dem An-
sduern durchaus keine Triibung verursachte, mehr oder weniger starke
Reactionen auf Magnesia durch Zusatz einer Losung von phosphorsaurem
Natron und hiufig, wenn auch nur schwache Reaction auf Schwefelsidure.
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War der erste Niederschlag in Salpetersiure gelost, so liessen sich im
Filtrat der zweiten Fillung nur sehr selten geringe Spuren von Chloriden
nachweisen.

Der beim Eindampfen des Filtrats bleibende Riickstand ist daher
nach dem Glihen im Wesentlichen Magnesia mit Spuren von Schwefel-
siuare.

Schliesslich wurde noch folgender Versuch angestellt. War die An-
nahme von Fresenius richtig, blieben also in 54 CC. ammoniakhaltigem
‘Wasser 0,0022 Gr. wasserhaltige phosphorsaure Ammon-Magnesia, ent-
sprechend 0,001 Gr. pyrophosphorsaurer Magnesia in Losung, so durfte
in einer- Losung von 0,040 Gr. wasserhaltiger phosphorsaurer Ammon-
Magnesia in Salzsiure, mit Wasser und schliesslich 250 CC. Ammoniak-
fliissigkeit zum Liter verdinnt, keine Ausscheidung von phosphorsaurer
Ammon-Magnesia entstehen. Aus einer so dargestellten, anfangs voll-
kommen klaren Lisung schied sich schon nach kaum einer Stunde phos-
phorsaure Ammon-Magnesia ab, deten Menge sich nach 12 Stunden
betrichtlich vermehrt hatte. Nach 48stindigem Stehen wurde abfiltrirt;
das Filtrat verdampft, gab einen Glithriickstand von 0,008 Gr., ‘welcher
annidhernd eine solch starke Reaction auf Phosphorsiure gab, wie eine
Loésung von 0,003 Gr. pyrophosphorsaurer Magnesia in Salpetersiure.

Die zu diesem Versuche benutzte (2mal -gefillte) phosphorsaure
Ammon-Magnesia hatte die richtige Zusammensetzung AmMgPO, +
6 aq., 0,222 Gr. derselben hinterliessen 0,101 Gr. Mg,P,0, (statt
0,1006 Gr.) :

II. Zusammensetzung des Niederschlages, welcher in
einer ammoniakalischen Phosphorsidurelésung durchiber-
schiissige Magnesialosung erhalten wird.

Der Umstand, dass die Menge der pyrophosphorsauren Magnesia oft be-
trichtlich geringer ausfillt, wenn die gefillte phosphorsaure Ammon-
Magnesia nach dem Auswaschen in Siure gelost und nochmals gefillt
wird, als bei nur einmaliger Fillung, sowie das Vorkommen von Mag-
nesia bei Abwesenheit von Phosphorsiure im Filtrate von zum zweiten
Male erzeugtem Niederschlage der phosphorsauren Ammon-Magnesia, ver-
anlassten mich, nachfolgende Versuche anzustellen, um zu ermitteln, ob
der zuerst hervorgerufene Niederschlag- oder das zweimal gefillte Doppel-
salz die richtige Zusammensetzung hat.

Zu den Versuchen benutzte ich eine Loésung von reinem phosphor-

" saurem Natron, welches durch gestorte Krystallisation in kleinen Krystallen
erhalten war. Die Losung enthielt im Liter 20,170 Grm. des Salzes.

7

Py S
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Leider wurde erst nach Herstellung einer grosseren Menge der Losung
eine Wasserbestimmung des benutzten Salzes gemacht, wobei sich heraus-
stellte, dass den Krystallen noch eine geringe Menge Feuchtigkeit anhing.

2,449 Gr. des Salzes hinterliessen, schliesslich tiber dem- Geblise

- erhitzt, 0,922 Gr. Na,P,0, =— 36,89 Procent,

2,146 Gr. . desselben Salzes hinterliessen 0,791 Gr. = 36,86 Procent,
statt 37,15 Procent. Das benutzte Salz enthielt daher nur 99,3 Procent
krystallisirtes phosphorsaures Natron, die dargestellte Losung in 50 Cc.
0,1986 Gr. Phosphorsdure.

Die Fillung der Phosphorsiure geschah, nachdem eine abgemessene
Menge der Losung des phosphorsauren Natrons verdtinnt und mit kohlen-
'siurefreier Ammoniakfliissigkeit von 0,96 sp. Gew. versetzt war, durch
Magnesialosung (nach Fresenius dargestellt). Diese wurde im Ueber-
schusse zugefiigt, dann umgeriihrt. Bei den letzten Versuchen verdiinnte
ich die nothige Menge der Magnesialosung mit Wasser und setzte die
verdinnte Losung nach und nach unter fortwihrendem Umrihren zu -
der Phosphorsiurelosung. .
' Die Niederschlige blieben 12 Stunden bedeckt stehen, wurden dann
gesammelt und sorgfiltig mit verdiinnter Ammoniakflissigkeit (1 Ammo-
niak, 3 Wasser) ausgewaschen, bis im angesiuerten Filtrat Silberlosung
keine Triilbung mehr verursachte. Sollte die phosphorsaure Ammon-
Magnesia zweimal gefillt werden, so wurde der ausgewaschene, roch feuchte
erste Niederschlag auf dem Filter gelost, dieses vollstindig ausgewaschen,
die erhaltene Losung mit Ammoniakfliissigkeit versetzt und der Nieder-
schlag nach 12 Stunden gesammelt. '

Correctionen wegen Loslichkeit der phosphorsauren Ammon-Magnesia
sind bei s@immtlichen -Berechnungen nicht vorgenommen.

1) 25 CC. der Phosphorsiurelosung mit einigen Tropfen Salzsiure
angesguert, durch 75 CC. Wasser verdtinnt, mit 25 CC. Ainmoniakﬁﬂssig-
keit versetzt und schliesslich 10 CC. Magnesialosung zugefiigt, gaben
0,162 und 0,161 Gramm Mg,P;0,, ein dritter Niederschlag, zweimal
gefillt, gab 0,156 Grm.

2) 50 CC. der Losung, 50 CC. Wasser, 25 CC. Ammoniakfliissigkeit
und 20 CC. Magnesialosung gaben 0,319 Gr., 2 andere Niederschlige,
zweimal gefillt, 0,311 und 0,311 Gr. Mg,P,0..

3) Bei Wlederholung wurden durch einmalige Fillung, auch bei
stirkerem Verdinnen mit Wasser vor der F4lung 0,320—0,321—0,321 Gr.

" Pyrophosphat erhalten; 2 Niederschlige, der eine in Salzsiure, der an-
dere in Essigsiure gelost und durch Ammoniak wieder gefillt, gaben
0,312—0,312 Gr,
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4) Zu 50 CC. der Losung setzte ich vor der Fillung 25 CC. kalt
gestttigte Salmiaklosung. Es resultirten 0,318 Gr bei zweimaliger Fi4l-
lung 0,310 Gr. Mg,P,0,. '

5) 50 €C. der Losung mit 10 CC. Salzsiure, 50 CC. Wasser, 50 CC.
Ammoniak-Fliissigkeit versetzt und 20 CC. Magnesialosung,- die mit20 CC.
‘Wasser verdiinnt war, allmihlich unter Umrithren zugefiigt, gaben 0,316 Gr.,
ein ebenso erhaltener Niederschlag; gelost und nochmals gefillt 0,311 Gr.
Mg, P,0,. ‘

6) Bei Wiederholung wurden bei einmaliger Fallung 0,316 und
0,315 Gr., bei zweimaliger Fillang 0,311—0,311 Gr. Pyrophosphat er-
halten. ) ' ,

7Y Um dartber Aufklirung zu erhalten, ob bei noch hiufigerer
Fillung "die Menge der pyrophosphorsauren Magnesia sich wesentlich
verringere, wurden zwei zweimal gefillte und ausgewaschene Nieder-
schlige nochmals gelost und zum 3 Male, der eine nach dem Aus-
waschen wiederum gelost und zum 4. Male gefillt; es resultirten
0,310 und 0,308 Gr. Mg,P,0,. .

50 CC. der Losungdes phosphorsauren Natrons enthalten 0,1986 Gr.
Phosphorsiure, entsprechend 0,3105 Gr. ‘Mg, P,0, und' gaben bei ein-
maliger Fallung:

0,324 Gr. Mg,P,0,, entsprechend 0,2072 Gr. Phosphorsgure,

0,322 2 » ” ” " 0!2058 ” 2

. 2mal 0,321 ,, ,, , ” 0,2053 , ”
07320 ” ” -9 " ”» 0’2046 " . k]

07319 ” bk} b 2 . k2] 0,2040 » bhl

0,318 bhl . bi] bk} ;’ " 0,2034 l” 19 -

2mal 0,316 ,, ,, , »no o 0,2020 »

0 315 b2 ) bAl M kb . ” 0’2015 ” ”
bei zweimaliger Fﬁllung : ’

2mal 0 312 ” ” ” " ” 0,1995 ” L]
3mal 0,311 ,, ., ,, ,, » 0,1989 ,, ”
0 310 1] ” » 9 09.] 983 ”» 2
bei dreimaliger Fiﬂlung
0:310 ” ” ” 2 ” 011983' (1] 1]
bei viermaliger Fillung:
0’308 kA k2l " » bR} 071970 ” b2l /

Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass die auf angegebene Weise
durch einmalige Fillung erhaltenen Niederschlige die richtige Zusammen-
setzung nicht haben, mehr Magnesia enthalten, als der Formel der

Fresenius, Zeitschrift. VIII. Jahrgang. ’ 9



- . sche Reagens gaben schone Erfolge, NO®H ein im Ueberschuss un-
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phosphorsauren Ammon-Magnesia entspricht, bei zwexmahget Fillung
dagegen ein sehr genaumes Resultat erzielt wird.

Es mochte daher unter allen Umsténden anzurathen sein, den zuerst
. erhaltenen gut ausgewaschenen Niederschlag von phosphorsaurer Ammon-
" Magnesia zu ‘16sen und nochmals zu fillen.

Ueber-die Veréinderung der Albuminate durch Wasser.

Von
Dr. Werner Schmidt.

Nach den Untersuchungen von Meissner (Zeitschr. fir rationelle
Med. Untersuchungen itber die Verdauung der Eiweisskorper, bes. Nr.III.
und IV.) stand zu erwarten, dass die Albuminate durch Erhitzen mit
" Wasser in zugeschmolzenen Rdhren verhaltnissméssig leicht Peptone

lieferten. -

Die Interpretation jenmer und fritherer Versuche ist jedoch verschie-
den, insofern letztere wesentlich nur die Bildung loslicher uncoagulier-
barer Albuminate annahmen. - Die nachfolgenden Beobachtungen sprechen
nach meiner Ansicht entschieden fiir die frithere Annahme, und indem
ich die Gasbildung, sowie diejenige von Siuren, von organischen Basen
vorderhand iibergehe, mag zunichst den Reactionen der entstandenen
Albuminlosungen Rechnung getragen werden.

1) Serumeiweiss.

a. Coaguliertes, 5" bei 150° C. digeriert*) gab eine hochst schwach
alkalische Losung, deren Filtrat nicht gefillt warde durch Alkohol,

" Kochen, wohl aber durch CuSO*, HgCl?, PbAc, dil. SO*H?, Ac und mit
dem Millon’'schen Reagens eine sehr deutliche Reaction gab.

b. Nach Wirtz dargestelltes, 18°dig. Beim Oeffnen der
Rohre entweicht ein nach Knoblauch riechendes Gas; die Losung war
vollkommen klar, fast farblos, vollkommen neutral, die Substanz nicht
geschwiirzt.  Alkobol verursachte keine Fillung, wohl aber Ac, deren
Ueberschuss wieder 16send wirkte; das Millon'sche und das Fehling'-

losliches Pracipitat; die Flissigkeit diffundierte gegen Wasser weder Al- |
bumin noch Pepton, und enthielt Spuren von Ammonsalzen (s. u.). :

*) Im Cariue’schen Ofen, Temp., wo nichts anderes bemerkt ist, 1500 C.
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Wenn diese Daten unter sich und mit den Angaben Wohler’s
und Vogel’s geniigend stimmen, und auch Meissner den durch Ac
fallb. und im Ueberschuss wieder loslichen Korper fir Metapepton an-
spricht, so sind doch die eigentlichen Peptone sicher ausgeschlossen, mit-
hin die besprochene erkung blossen Wassers nicht - mit derjenigen der
Verdauungsfliissigkeiten und anderer compllclerterer Einwirkungen in
eine Linie zu stellen.

2) Casein, aus Milch mit Ac gefillt und vollkommen rein. Als
dasselbe 5" bei 135° C. erhitzt wurde, war der Inhalt der Rohre eine
gelbe, am Boden zerflossene und fest adhiirierende Masse, iberdeckt von
einer- Horngeruch zeigenden, schon gelben und deutlich sauern Flussig-
keit, die von Alkohol nicht gefallt wurde, mit dem Millon’schen
Reagens aber eine sehr schéne Reaction gab. Soweit dieser einzelne
Versuch reicht, sehe ich im Allgemeinen Uebereinstimmung mit dem Be-
kannten, die Peptone aber :iusgeschlossen. :

3) Fibrin. ’

a. Mit Alkohol behandeltes Flbrm, 5" erhitzt, zmgte Gas-
entwicklung und lieferte eine stark schiumende Fliissigkeit von' etwas
ssaurer Reaction; das Fibrin war gequollen. Es entsteht eine Fallung
durch Alkohol, unloslich bei Wasserzusatz; keine Fillung . durch ~ Ac,
starke bei Zusatz von KCfy, und sehr schone Reactionen ‘mit dem
Millon’schen, dem Fehling’schen Reagens, miit PbAc,HgCl?,
Tannin, CuSO*, NOH.

: b. Gewohnliches trocknes Fibrin, 36" auf 150° C, wird dunkel-
braun, es entsteht eine gelbe Flissigkeit von penetrantem Geruch nach
verbranntem Horn; die Rohre enthillt ein weisses (noch nicht unter-
suchtes) Pulver; die Loésung schiumt stark, filtriert etwas tritbe und -
reagiert sauner. Alkohol erzeugt eine Fillung, die sich beim Verdiinnen
wieder lost, Kochen keine Fillung, vielmehr vollkommene Klirung der
Flissigkeit. — Ac gibt sehr starke Fallung, Millon’sches und Fehling'-
sches Reagens zeigen prachtvolle Reactionen; NO®H fillt einen in der
Hitze gelb loslichen Niederschlag; PbAc Flocken,— Tannin, CuSO* sehr
starke Niederschlige. Durch vorsichtige Neutralisation mit verdinntem
KHO entsteht keine Fillung; eine solche dagegen durch CO? in Flocken,
Das Albumin lost sich in 0,1°/, HCl. Leucin und Tyrosin waren nicht
nachweisbar. .

c. Frisches Fibrin (lange mit Wasser gewaschen) 16®. Es
war Gasentwicklung eingetreten; die Flissigkeit roch nach Horn und. es
zeigte sich ein Absatz wie in b. Das Fibrin war wie dort weich und
zahe, die Lbsung dunkelgoldgelb etwas tritbe, kaum merklich sauer,

9%
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verinderte sich nicht durch Kochen, gab mit Alkohol einen Niederschlag,
der sich beim Diluieren wieder 1oste, mit Essigsdure eine sehr starke
Fillung (unléslich im Ueberschuss), mit dem- Millon’schen Reagens

_ eine sebr schone Redction, mit NO'H (conlentr. und Ueberschuss) eine

sehr starke Fillung, mit der Fehling’'schen Losung eine prachtvolle
Reaction, mit PbAc "eine starke Fillung, ldslich im Ueberschuss des
Bleizuckers.  HgCl?, Tannin, CuSO* verhielten sich wie sub b.; die
Losung diffundierte nicht; sie enthielt Ammonsalze (nach der Negsler’-
schen Probe). Dies Reagens ist zwar kein spezifisches auf Ammon,
wenigstens nicht auf priformierte Ammonsalze, indem es mit Aethyl-
aminchlorid, Propylamin, salzsaurem Chinin u. s. W. ganz dhnliche Nie-
derschliige gibt wie mit jenen. Auch hier war weder Leucin noch
Tyrosin nachweisbar. . ' ‘

Es ergibt sich aus diesen Versuchen eine allmihliche Verinderung
des gelosten Stoffes durch lingere Dauer des Processes, niemals die
Bildung von eigentlichem Pepton; das Metapepton findet sich in a. nicht;
das Parapepton ist durch den Neutralisationsversuch (v. Meissner,
I. Abhandlung) ausgeschlossen; die Lisung war immer sauer und zwar
bei der lingsten Dauer am meisten, wihrend Meissner das Umgekehrte
und Riickkehr zur alkalischen Reaction angibt.

4) Fibrinoplastische Substanz 135° C, 5". Die Flassigkeit
war gelblich, die Substanz dunkelbraun; es zeigte sich ein eigenthiim-
licher Geruch und kaum saure Reaction. Kochen und Alkohol gaben
keine Vefanderung, die Reagentien Millon’s, Fehling’s, CuSO%,’
NO®H, Tamnin, HgCl?, PbAc lieferten schone Reactionen, Ac eine
schwache Fillung. Auch hier sind die eigentlichen Peptone nicht zu
finden. .

Breslau, April 1869.

Zur Apalyse der Steinkohlen.

Von

Gustav Hinrichs,
Professor in Jowa - City.

Die Analyse von Steinkohlen lisst sich nach der folgenden Methode,
welche das Ergebniss einer grossen Reihe von Versuchen ist, rasch und
mit hinreichender Genauigkeit ausfiihren;
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I Die Bestimmung der flichtigen Bestandtheile ge-
schieht, indem. man ein bis zweir Gramme der ungetrockneten, pulverisir-
ten Kohle jm bedeckten Tiegel erst 3!/, Minuten iber einer Bunsen’-
schen Lampe erhitzt, und sie dann unmittelbar, ohne vorhergehende Ab-
kilhlung, ebenso lange itber dem Geblidse glitht. :

Der Grad der Genauigkeit dieser Methode in Bezug auf Ueberein-
stimmung, d. h. Vergleichbarkeit der Resultate, ist beispielsweise in fol-
genden zwei unabhiingigen und in verschiedenen Tiegeln ausgefihrten Be-
stimmungen angedeutet : .

1.314 Gramme Kohle gaben 49.01 Procent

1156 . 49.05 .
fliichtige ‘Bestandtheile. Das passendste Gewicht des Tiegels ist gegen
10 Gramme. , .

II. Die Feuchtigkeit wird ermittelt durch Bestimmung der Ge-
wichtsabnahme, welche die Kohlen erleiden, wenn sie fein pulveri-
sirt wihrend einer Stunde der Temperatur von 115°. C. ausgesetzt
werden.

Grobere Korner gaben ungleiche Resultate, indem es sich heraus-
stellte, dass der durch Feuchtigkeits-Verlust bedingten Gewichtsver-
minderung bei allen untersuchten bitumindsen Kohlen eine Gewichts-
zunahme folgte. Daher auch die gleichmissige Gri#nze der Zeit des
Trocknens. —. Nicht bitumindse Kohlen zeigen diese Zunahme nicht.
Eine Oxydation -(des Bitumens) findet wahrscheinlich statt; jedenfalls ist
die Oxydation des Schwefeleisens nicht die Ursache dieser merkwiir-
digen Gewnchtszunahme

Als Wirmequelle warde aus einer flachen eisernen Schale (Diame-
ter 20 CM., Tiefe 1.5 CM.) eine Fresenius’sche Trockenscheibe im-
- provisirt, indem die Schale mit Sand gefillt, und auf den Sand
eine passende Kupferplatte gelegt wurde zum Aufstellen der Ulngliiser
Die Temperatur wurde leicht recht constant gehalten. -

III. Die Asche wird in einer dritten Portion bestimmt durch Er-
shitzen der Kohle in einer Platin-Schale, die Aescherung geht darin am
schnellsten von Statten.

IV. Aus obigen Daten werden ‘berechnet : feste Kohle, Bitumen,
Feuchtigkeit ‘und Asche, bezogen auf den Brennstoffgehalt
= 100.

Es ergab sich bei den von mir ausgefihrten zahlreichen Kohlen-
analysen, das$ die Zusammensetzung der verschiedenen Kohlen verhiltniss-
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missig constant sei, selbst auf weite Entfernungen im Kohlengebiet, und
dass sich_allgemeine, chemische Horizonte der Kohlenlager auf-
stellen liessen.

Dichtebeobachtungen wurden ebenfalls angestellt. -Auch die Farbe
und Zusammensetzung der Asche wurde beriicksichtigt und zeigten sich
auch in letzterer Beziechung zwei chemisch verschiedene Kohlen-Hori-
zonte im Kohlenfelde des Staates Jowa.

Um zu zeigen, wie bedeutend die Gewichtszunahme beim Trocknen
oft ist, diene folgendes Beispiel: 0.693 Gramme Kohlenpulver wogen
-nach dem Trocknen bei 115° C. wéhrend

¥, ) 5y, 8%, Stunden
0.630 0.625 0.656 0.656 ;
also 9.091 9.813 5.339 5.339

Procent Gesammtverlust, entsprechend einem Gewinn von '4.474 Procent
nach 2stund1gem Trocknen.

Es diirfte nicht uninteressant sein, gerade diesen Punkt eingehender
zu studiren. = Ausfihrlicheres #ber die von mir ausgefiihrte Unter-
suchung findet sich in dem officiellen Report und auch in American
Journal of Mining, 1868, und in Chemical News, London edition, 1868,
vol.- 18, p. 54 etc.

Zur Beobachtung der Flammenreactionen.

Briefliche Mittheflung
A yon

Gustav Hinrichs,

Professor in -Jowa- City.

Ich gebrauche zur Beobachtung von Flammenreactionen eine Brille,
“deren eine Seite griines Glas, wihrend die andere Seite blaues Glas
von der richtigen Nuance hat.  Mittelst beweglichen Rahmens konnen
beide verdoppelt werden.

- Diese hochst einfache Vorrichtung ist #usserst praktisch. Hilt man
beide Augen gebffnet, um die Substanz in die Flamme zu fithren, und
schliesst dann schnell abwechselnd ein Auge, so erhilt man eine sehr ge-
naue und einfache Bestimmung der Flamme. -

Ausser fir ganz besondere Fille macht diese Brille das Spectroscop
fir die Praxis tiberflissig.
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- Abénderung der Methoden - zur volumetrischen Bestim-
mung des in Erzen enthaltenen Kupfers und Zinks mit
' einer Normallssung von Ferrocyankalium.

Von

Maurizio Galetti*),
Erstem Probirer am K. Probiramte der Provinz Genua.

Es ist bekannt, dass bei Untersuchung von Kupfer- und Zinkerzen das
durch Féllung mit Ammon erhaltene Eisenoxyd immer mehr oder weniger er-
hebliche Mengen der genannten Metalle zuriickhilt, je nach dem Ver-
haltnisse, in welchem dieselben in den betreffenden Erzen vorkommen.
Man muss .daher die Fillung mit Ammon zwei- bis dreimal wiederholen,
um alles Kupfer oder Zink von dem Eisen zu trennen.

Eine solche Wiederholung derselben Operation ist zeitraubend und
da der Werth der volumetrischen Methoden gerade in der Schunelligkeit
der Ausfithrung besteht, so habe ich versucht, durch eine einfache Modi-
fication der zwei angefihrten Methoden Ktiirze des Verfahrens mit der
néthigen Genauigkeit der Resultate zu vereinigen.

Nach meiner Ansicht besteht die beste Ab#nderung darin, dass
man die Oxyde der genannten Metalle, welche das durch Ammon ge-
fillte Eisenoxyd begleiten, in essigsaure Salze verwandelt. Dies lisst
sich auf zwei Arten bewerkstelligen, je nachdem man das FEisenoxyd
in der Fliissigkeit lisst oder abfiltrirt. Man verfihrt folgendermaassen:

Bei der Analyse des Kupferkieses- behandelt man das Gramm ge-
trockneten und gepulverten Erzes, welches man gewohnlich verwendet,
zuerst nur mit concentrirter Salpetersiure und lisst die Einwirkung
dauern, bis die geloste Substanz wieder eben anfingt sich auszuscheiden,
dann wird der ausgeschiedene Schwefel vollig von den Erztheilchen be-
freit sein, welche er anfangs immer einschliesst. Nun giesst man etwa
10 CC. Salzsdure in den Kolben, kocht bis auf die Hilfte ein, verdinnt
mit destillirtem Wasser und fillt das Eisen mit Ammon in merklichem
Ueberschuss. Man kocht und fiigt reine Essigsiure von 10° zu, bis die

" Losung eine smaragdgriine Farbe angenommen hat. Hierauf schittelt
man um, erwirmt und fiigt nach 2 Minuten gelinden Kochens nochmals

*) Aus dem Italienischen iibersetzt von der Redaction. — Dée urspriing -
liche Mothode findet sich im vierten Bande dieser Zeitschrift 8. 213.
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Ammon im Ueberschusse zu. Man giesst die Mischung in ein geeignetes
Glasgefiss und spiilt den Kolben so lange mit destillirtem Wasser aus,
bis die Flissigkeit etwa auf '/, Liter gebracht ist. Nun schreitet man
zur definitiven Ansiuerung mit ganz verdinnter Essigsdure (1 Theil der
vorher erwihnten S#ure, 10 Theile Wasser). Man -hat dabei einen er-
heblichen Siureiiberschuss sorgfiltig zu vermeiden, denn ein guter Er-
folg lasst sich bei Gegenwart des Eisenoxydes nur dann erreichen, wenn
die Flissigkeit eben sauer ist. Wenn sich das basisch essigsaure Eisen-
oxyd abgesetzt hat, geht man zur Fillung des Kupfers mit der Normal-
16sung von Ferrocyankalium iiber.

Ist so das Kupferoxyd, welches dem Eisenoxyd anhing, in ein 10s-

" liches Salz verwandelt worden, so kann es sich der Wirkung des

Reagens nicht entziehen, und seine Ausfillung als Ferrocyankupfer erfolgt

- darchaus vollstandig.

Bei Erzen deren Kupfergehalt 6 Procent nicht ﬂberstelgt, ist es
ndthig, der Losung 0,1 Gramm reinen Kupfers zuzusetzen, die man
nachher von dem erhaltenen Resultate abzieht, da die allzuvorwie-
gende Masse des Eisenoxydes die Operation oft schwierig und ungenau
macht.*)

Bei Erzen von nicht mehr als 12°, Kupfergehalt verwendet man
1 Gr., bei reichhaltigeren 0,5 Gr. zur Analyse.
 'Die zweite Modification des Verfahrens wird folgendermaassen aus-
gefihrt. Nachdem man der Flissigkeit zum zweiten Male iiberschiissiges
Ammon zugesetzt, wird filtrirt und der Niederschlag mit einer verdiinn-
ten kochenden Losung von saurem essigsaurem Ammon ausgewaschen.

Man stellt die dazu am besten geeignete Ligsung dar, indem man
20 Gr. reiner Essigsfiure mit Ammoniak sittigt und eine Losung von
15 Gr. reiner Essigsiure in 585 Gr. Wasser hinzufiigt. Fithrt man
das Auswaschen mit der nothigen Sorgfalt aus, so gelingt es, dem Eisen-
oxyde-das Kupfersalz, welches es hartnickig zurtickhilt, vollig zu ent-

*) Die vielen Vorsichtsmaassregeln, welche dies Verfahren zur Erlangung
guter Resultate erheischt, machen seine Ausfilhrung ziemlich schwierig, so dass
man die Anwendung desselben darduf beschriinken muss, den Gehalt der Erze
annéhernd zu ermitteln, um nachher die giiltige Bestimmung in einer Losung
vorzunehmen, die von dem Eisenoxyd abfiltrirt ist. Es erfordert dies zwar mehr
Zeit, gewihrt dagegen immer grissere Génauigkeit,

Es ist auch zweckmissig, gleichzeitig einen Controlversuch mit einer glei-
chen Menge reinen Kupfers anzustellen, um die Fehler zu vermeiden, welche
bei den Messungen durch die Temperaturunterschiede der Luft verursacht wer-

.
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ziechen. Zum guten Auswaschen werden meistens etwa 400 Gr. der Lo-
sung geniligen.*)

Enthalten die Kupfelklese Zink, Nickel und Kobalt, 80 muss man
das Kupfer erst von diesen Metallen trennen, entweder durch Ausfillung
als Metall mit Zink oder als Kupfersulfdr mit unterschwefligsaurem Na-
tron; dann verfahrt man wie angegeben. .

Aehnlich verfshrt man bei der Analyse von kaerzen, fﬂr welche
ich die Anwendung der Essigsiure statt der Mineralsiuren zur Ansiuer-
ung der ammoniakalischen Flassigkeiten schon 1864 empfohlen habe.
Bei der Blende hat man darauf zu achten, dass durch Eindampfen mit
Salzsiure alle Salpetersiiure ausgetrieben ist.

Da die Zinkerze gewShnlich sehr reichhaltig smd so geniigt mei-
stens '/, Gr. zur Analyse. .

Den Galmei braucht man nur mit Salzsiure zu behandeln, gibt
aber der Vorsicht halber, um sicher alles Eisen in Oxyd iberzufithren,
einige Decigramme chlorsaaren Kg.lis in den Kolben.

Nachdem man einige Minuten gekocht, verdiinnt man mit Wasser,
figt Ammon in merklichem Ueberschusse zu und verfihrt dann weiter
wie beim Kupfer angegeben.

Man findet manchmal in den Galmeien kohlensaures Bleioxyd,
schwefelsaures Bleioxyd oder Schwefelblei; ich habe mich jedoch durch wie-
derholte Versuche tiberzeugt, dass dies fiir unsere Methode nicht nachtheilig
ist, da Ferrocyankalium auf das Blei, welches sich neben dem Zink in Form
eines ammoniakalischen Doppelsalzes in der Losung befindet, keine
wahrnehmbare Wirkung ausiibt, wihrend es das Zink als Ferrocyanmnk

yollig niederschligt.

*) Die BStellung der Normalldsung muss unter ganz gleichen Umstlinden
erfolgen, wie die Untersuchung der Erze, d. h. man muss dasselbe Volum
Fliissigkeit anwenden. Zu diesem Zwecke 16st man 0,2 Grm. reines Kupfer
in Salpetersiure, setzt Ammon im Ueberschuss zu, siuert mit Essigsiure an,
verdiinnt mit 400 Gr. sauren essigsauren Ammons, 8o dass das Ganze 500 Gr.
wiegt; zu dieser LUsung setzt man 20 CC. der Normallssung und nimmt die
geeigneten Correcti vor, bis die klare Fliissigkeit die Anwesenheit der bei-
den Korper nicht mehr angzeigt. '

Die Normallésung zur Kupferbestimmung bereitet man durch Auflésen von
50,225 Gr. Ferrocyankalium in so viel destillirtem Wasser, dass die Losung 1
Kilogramm wiegt; — die zur Zinkbestimmung durch Auflssen von 41,250 Gr.
desselben Salzes in derselben Menge Wassers. Die aus diesen Gewichten sich
berechnenden Wirkungswerthe gelten nur vorbeh#ltlich der Correctionen, welche
veriinderte Umstiinde bedingen.
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Die besagten Versuche sind bei verschiedenen Verhiltnissen von
Zink und Blei ausgefihrt worden und ich habe beobachtet, dass wenn
auch ein Galmei 10°/, Blei enthielt, doch die Bestimmung des Zinks da-
durch nicht ungenau wurde.

Dieselben Resultate erhdlt man auch, wenn sich den Kupfererzen
Blei beigemengt findet.

Die Galmeie pflegen Mangan als Oxydul zu enthalten; in diesem
Falle muss man der ammoniakalischen Losung 2 Tropfen Brom zufiigen
und sie -24 Stunden lang der Berithrung der Luft aussetzen, um das
Manganoxydul in Oxyduloxyd itberzufithren, bevor man mit Essigsiure
schwach ans#uert.

Da die ammoniakalische Losung des Chlorzinks farblos ist, versetzt
man sie mit etwas Lackmustinctur, um beim Anséimern mit Essigsiure
den richtigen Punkt besser zu treffen, der durch rosenrothe Farbung an-
gezeigt wird.. -

Arbeitet man bei Anwesenheit von Eisen, so sind beziiglich der An-
siuerung die bei der Bestimmung des Kupfers empfohlenen Vorsichts-
maassregeln zu beachten. *)

Das Ferrocyanzink, welches man mit Eisenoxyd vermlscht erhilt,
bewahrt seine natiirliche Farbe, so lange die Fliissigkeit freies Zink ent-
hélt, aber es nimmt eine blass aschgraue Farbe an, sobald ein ganz ge-
ringer Ueberschuss des Reagens vorhanden ist, die Fliissigkeit trtibt sich
und der Niederschlag setzt sich sehr langsam und unvollstindig ab. Diese
beiden Kennzeichen, welche constant eintreten, sind ein immer sicheres
Erkennungsmittel fir die Beendigung der Operation.

Wenn man die Flissigkeit mit einem Glasstabe priift, der 'in eine
angesiuerte Losung von salpetersaurem Kupferoxyd-Ammoniak getaucht
worden ist, so lisst die mehr. oder weniger intensive Firbung durch
Ferrocyankupfer einen Schluss auf die Menge der uberschﬁssxg zugesetz-
ten Normalldsung zu. '

Wir machen noch darauf aufmerksam; dass wihrend des Zusatzes
der Normallosung die Fliissigkeit 40 —50° warm sein muss, da sich sonst
der Nlederschlag nicht rasch genug absetzt.

Wenn man das Filtriren vermeidet, so wird die Kleselstiure von
Zinksilicaten, welche sich bei der Behandlung mit Salzsdure in gallert-

*) Da sich im Galmei das Eisenoxyd meist nur in geringer Menge vorfin-
det,-s0 verursacht es weniger Unannehmlichkeiten als bei der Kupferbestimmung ;
man erhélt deshalb doch noch gute Resultate, wenn man auch bei Anwesenheit
von Eisen arbeitet. Bei wichtigen Bestimmungen ist es jedoch immer besser,
ebenso zu verfahren wie bei der Bestimmung des Kupfers.
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artigem Zustande abscheidet, der Operation durchaus nicht hinderlich;
und daher. kann man dieselbe mit grosser Schnelligkeit ausfithren.

Um den Nutzen der angegebenen Abinderung sicher zu stellen, habe
ich mit Kupferkiesen und Galmeien von verschiedenem Gehalte einige
vergleichende Bestimmungen ausgefilhrt. Da die erhaltenen Resnltate-
gut waren, so glaube ich diese Modification jetzt ohne allen Anstand
als Zusatz zu den zwei angefnhrten volumetnschen Bestimmungsmethoden
empfehlen 7 diirfen. ¥*)

Apparat zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff etc.

Von .

Dr. G. Seelhorst.
Hiereu die Abbildung Fig. 1 auf Tafel IIL

So massenhaft auch Apparate zur Entwickelung von Schwefelwasser-
stoff- Gas etc. angegeben sind, so haben meines Erachtens doch alle sehr
bedeutende Nachtheile. Ich habe lingere Zeit die von Duflos, v. Babo,
Kipp, Brugnatelli im Gebrauche gehabt, auch noch vier andere
Combinationen, deren Erfinder mir nicht bekannt sind, versucht und bin

*) Meinen Erwartungen gemiiss, die ich in dem Memoire iiber die volu-
metrische Bestimmung des Zinks ausgesprochen, welches ich 1864 der Konig-
lichen Akademie der Wissenschaften in Turin vorgelegt habe, sind vor wenigen
Monaten in der Provinz Iglesms in Sardinien ungeheure Galmeilager endeckt
worden.

Die Bergwerksgesellschaft von Monteponi, die von Gonnesa u. 8. w. be-
sitzen bedeutende Mengen dieser zinkhaltigen Gelinde; die Ausgrabungen des
Erzes werden sehr lebhaft betrieben, und diese neue Quelle des Reichthums
fir die Insel scheint sehr ausgedehnte Proportionen annehmen zu konnen.

Die ersten Vertragsabschliisse auf Galmei fanden vor Kurzem mit den
metallurgischen Etablissements von Frankreich, Rheinpreussen, Belgien und
England statt. Die Bestimmungen des Zinks der Erzladungen, welche dorthin
expedirt wurden, sind von mir in dem hiesigen Versuchslaboratorium ausgefiihrt
worden. Da dieselben nachher von den Herren Chemikern Hautefeuille in
Paris, Merry in Swansea, Dumont in Liittich und in dem Etablissement zu
Stolberg in Preussen nachgepriift wurden, so hatte ich die Genugthuung zu er-
fahren, dass die nach verschiedenen Methoden erhaltenen Resultate sich mit
den meinigen in der vollkommensten Uebereinstimmung befanden. ;

N
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von allen zuriickgekommen. Der Kipp ’sche schien mir noch der beste,
allein die Enge des Tubulus, welche das Zerschlagen des Schwefeleisens
zn kleinen Stiicken erfordert, der Korkverschluss und die Unbrauchbar-
keit des Ganzen, wenn -vielleicht nur das obere Gefiss einen Schaden
‘leidet, haben sich mir bemerklich gemacht. '

Der im Nachfolgenden beschriebene Apparat, den ich bestens em-
pfehlen kann, ist urspriinglich aus zwei Ballons von Kipp’schen Appa-
raten entstanden, welche durch Ausbrechen des unteren Tubulus verdorben
waren, hatte also nicht die weite Mindung bei D, die ich fiir sehr be-
quem halte. ’ S

A ist eine zweihalsige Flasche, in welche die beiden Gefisse C und
B eingeschliffen sind. ~ C ist mit einem Kork Verschlossen, der entweder
eine S formige Trichterrohre oder- nur ein kurzes Luftrohr trigt. D

_ist ein eingeschliffener, hohler Glasstopsel, dessen Rohre den ange-
schmolzenen Ablasshahn F trigt.

Die Oeffnung bei E wird entweder durch eine eingeklemmte Kork-
platte oder ein iibergelegtes Messingdrahtnetz theilweise.geschlossen, durch
den Tubulus bei D das Schwefeleisen in grossen Stiicken (weshalb die
Oeffnung weit zu machen ist) eingetragen und der mit Paraffin bestrichene
Stopsel D eingesetzt. C und A nehmen die Sdure auf.

Das Reinigen des Apparates ist sehr einfach, weit einfacher als bei
dem Kipp'schen. Die von Brugnatelli betonte Circulation der Siure
‘geht vortrefflich von Statten und der obere Theil von A biétet hinling-
lichen Raum fitr bei Schluss des Hahus nachtriiglich entwickeltes Gas.

Ueber einige eigenthtimliche ‘Erscheinu‘ngen, welche die
- Wasserstoffflamme zeigt.

Briefliche Mittheilung
YoRn

Dr. G. Seelhorst.

Unter obiger Ueberschrift findet sich im 5. Jahrgange dieser Zeit-
schrift S. 336 eine Mittheilung von W. F. Barett, in welcher die'blaue
Farbung der Wasserstoffflamme, welche sich bei Berithrung derselben mit
verschiedenen Substanzen zeigt, einer Anwesenheit von Schwefelspuren auf
diesen Substanzen zugeschrieben wird. Ich habe einige Versuche iiber diesen
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Gegenstan’lngeétellt und die Erscheinungen bestitigt gefunden, allein
der angegebene Grund scheint mir nicht richtig. Ich liess Wasserstoff
aus Platin, Glas, Messing und Eisen brennen und beobachtete stets die
blaue 'Firbung, sobald ein fester Kérper in die Flamme gehaltén wurde.
Allein da nicht nur alle Laboratoriumsgegenstinde, sondern auch sehr
gut gereinigtes Glas, geglitht und ungegliht, und frisch angefeilte,
Metallflichen, Blei, Zinn, Eisen, die Farbung zeigten, so kann ich nicht
in oberflichlich anhaftendem Schwefel die Ursache erblicken. Ich glaubte

" dass vielleicht das Gas nicht rein-sei und wiederholte die Versuche mit

solchem, welches durch Electrolyse aus chemisch reiner Salzsiure ge-
wonnen war, mit gleichem Erfolge. Dabei bemerkte ich, dass die blaue
Féarbung wohl nur durch Ausbreitung des inneren, blauen Flammenkegels
in Folge der Abkihlung entstehen dirfte. Die von Barett beobach-
teten brillanten scharlachrothen Flecken auf Zinn, konnte ich nicht er-
halten. — Ich habe diese Versuche in einer Sitzung der naturhistorischen
Gesellschaft in Ntrnberg, in welcher mehrere- Chemiker zugegen waren,
wiederholt und -dabei die F#rbung auch mit frischgeputzten Zinn-
deckeln der Biergliser erhalten. All und jeder Korper, selbst Papier
zeigt sie. : ’
Demnach scheint Barett’s Erklirung wohl nicht die richtige
zu sein. : ‘

Ueber die Bestimmung des Kalks und seine Trennung
von der Magnesia bei der Analyse der Dolomite.

Von

Prof. Dr. Alfonso Cossa,
Director des konigl. technischen Instituts zu Udine (Italien). *)

Ehe ich die Analyse verschiedener Dolomite und Kalksteine von
Traversella und von der Insel Elba unternabhm, wollte ich mich durch
directe Versuche vergewissern, ob man, ohne die Genauigkeit- der Re-
sultate zu beeintrichtigen, den nach dem gewdhnlichen Verfahren erhal-
tenen oxalsauren Kalk in Aetzkalk umwandeln kann, anstatt den Kalk
wie man meistens thut, als Carbonat quantitativ zu bestimmen.

*) Aus dem Italienischen tbersetzt von der Redaction.
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Auch féir die in analytischen Untersuchungen genbtes. Chemiker
ist es #Husserst schwierig, die Zersetzung des oxalsauren Kalkes so zu
regeln, dass sich in dem Riickstande keine Spur Oxyd findet; es ist fast
immer nothig, das Glihen zu wiederholen, indem man der Substanz
kohlensaures Ammoniak zusetzt, um den entstandenen Aetzkalk in kohlen-
sauren Kalk zuriickzufiihren.

Rivot *) rith, den Kalk als Aetzkalk zu bestimmen, so oft die
analysirte Substanz nicht weniger als zwei oder drei Decigramme wiegt.
Fresenius dagegen weist auf diese Bestimmungsweise kurz hin und
billigt sie nur in Fillen, wo die zu analysirende Substanz nur in ganz
kleiner Menge vorhanden ist. *¥) [Es scheint jedoch, dass keiner der
beiden Chemiker Untersuchungen angestellt hat, um festzustellen, wie
‘gross anniherungsweise der Fehler ist, den man macht, wenn man
den Kalk als Oxyd quantitativ bestimmt. Fresenius lehrt nur die
Fehlergrenzen, in denen sich die Bestimmungen "des Kalks bewegen,
wenn man ihn als Oxalat wigt, wenn man ihn als oxalsauren Kalk fillt
und in kohlensauren Kalk iberfiithrt, wenn man ihn mit kohlensanrem
Ammon fallt und als kohlensauren Kalk wigt und wenn man ihn als schwefel-
sauren Kalk fillt und wigt. Anstatt 100 Th. wurden  nach diesen Me-
thoden erhalten: 100,45—99,99—99,17—99,64. Diese Zahlen driicken
jedoch nur die Resultate je einer Bestimmung aus.

Neuerdings hat Fritszche***) eine wichtige Arbeit iiber diesen Ge-
genstand verdffentlicht. Wenn man die Resultate von drei angestell-
ten Versuchen berechnet, bei denen der oxalsaure Kalk direct in Aetzkalk
tibergefthrt wurde, so ergibt sich. dass man im Mittel statt hundert 99,89
erhiilt. — Von sieben Bestimmungen, die gemacht wurden, indem
gefillter kohlensaurer Kalk in Aetzkalk tibergefihrt wurde, erhielt er im
Mittel 99,65 Procent des in der analysirten Substanz wirklich enthal-
tenen Kalkes. »

Bei meinen Untersuchungen habe ich den Kalk als Aetzkalk be-
stimmt :

A. In dem bei 100° getrockneten oxalsauren Kalk, der eine Zu-
sammensetzang hatte, die durch die Formel CaC?’0*+H®0. {) ausge-
driickt wird-

*) Traité d’Analyse des Substances minérales.

*¥) Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse 5. Ausg. 8. 200,
**#%) Diese Zeitschrift 3. 8. 177.

1) C=12,0=16,
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B. In dem durch Féllung mittelst kohlensauren Natrons aus neutraler
Chlorcalicumlosung erhaltenem kohlensaurem Kalk.

C. In nattirlichem kohlensaurem Kalk (von kohlensaarem Eisenoxydul
und anderen fremden Substanzeén ganz freiem isldndischem Kalkspath).

Um die Reduction auszufiihren brachte ich die Substanz in einen
kleinen Platintiegel, den ich mittelst dreier Bunsen'scher Brenner in
einem Erdmann’schen Ofen zum Weissglihen erhitzte, — Nach. halb-
stiindigem Erhitzen nahm gewohnlich der Tiegel an Gewicht  nicht
mehr ab, und der Rickstand zexgte mit Salzsiure behandelt, kein Auf-
brausen melir.

A.

1) 1,553 Gramm Substanz hinterliessen einen Riickstand von 0,595
Gramm, und folglich 38,31 Procent statt 38,356, wie es die Formel
erfordért, welche die Zusammensetzung der anal§sirten Substanz ausdriickt.
Statt 100 wurden demnach erhalten 99,898.

2) 1,343 Gramm lieferten 0,515 Gramm Aetzkalk oder 38,347 Pro-
cent statt 38,356. Die Menge des erhaltenen Kalkes entspricht 99,976
Procent des wirklich in der analysirten Substanz enthaltenen Kalkes.

3) 1,289 Gramm hinterliessen einen Riickstand von 0,494 oder
38,324 Procent. Statt 100 wurden somit 99,917 erhalten.

Fehler im Mittel der drei Untersuchungen = — 0,07 Procent.

B.

1) 0,864 Gramm hinterliessen einen Kickstand von 0,481 Gramm,
was 55,671 Procent entspricht, wihrend die Formel des kohlensauren
Kalks 56 verlangt. Es wurden also 99,412 statt 100 erhalten.

2) 1,122 Gramm lieferten nach dem Glithen einen Rickstand von
0,626 Gramm. Statt 100 wurden demnach 99,630 erhalten.

3) Der von 1,246 Gramm hinterlassene Riickstand wog 0,697 Gljamm,
was 99,891 Procent des in der untersuchten Substanz wirklich enthal-
tenen Kalkes entspricht.

Fehler im Mittel der drei Untersuchungen =— — 0,35 Procent.

C.

1) 0,924 Gramm hinterliessen nach halbstindigem FErhitzen einen
Riickstand von 0,519 Gramm, was 56,168 Procent der angewandten
Substanz entspricht, statt 56, welche die Formel verlangt. Es wurden
demnach 100,30 statt 100 erhalten.

2) 0,831 Gramm hinterliessen einen Riickstand von 0,466 Gramm.
Es wurden somit 100,137 statt 100 erhalten.
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3) 1,234 Gramm lieferten 0,693 Gramm Aetzka]k, d. h. 56,158
Procent, was 100,137 des in dem‘analysirten Mineral wirklich enthaltenen
Kalkes entspricht.

Fehler der drei Untersuchungen im Mittel = <+ 0,27 Procent.

Die Ergebnisse der drei ersten Untersuchungen, welche mit den von
Fritzsche erhaltenen iibereinstinmen, berechtigen uns auch bei den
mineralogischen Analysen der -Dolomite den Kalk direct als Oxyd zu be-
stimmen. Der Grund der verschiedenen Richtung des Fehlers, welchen man
~ begeht, je nachdem man den oxalsauren Kalk oder krystallisirten kohlen-
sauren Kalk in Aetzkalk verwandelt, ist so handgreiflich, dass er nicht
erklirt zu werden braucht.

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iitber die Zusammensetzung der
. Dolomite habe ich constatiren konnen, dass es, um die Genauigkeit zu
erreichen, welche bei Mineré]analysen erfordert wird, durchaus nothwen-
dig ist, den bei der ersten Fillung erhaltenen oxalsauren Kalk nochmals
.zu losen und den Kalk auf’s Neue abzuscheiden, indem man -der Losung
Ammoniak und oxalsaures Ammoniak zusetzt. Fresenius hat durch
neuerdings dngestellte Versuche evident nachgewiesen, dass bei der Tren-
nung des Kalks von der Magnesia zugleich mit dem oxalsauren Kalk sich
immer Magnesia als oxalsaure Magnesia oder oxalsaure Ammon-Mag-
nesia abscheidet. *) '

Bei der Analyse zweier Dolomite von Traversella ist es mir
vorgekommen, dass der Unterschied zwischen der genauen Bestimmung
der kohlensauren Magnesia und des kohlensauren Kalks und der unge-
nauen, d. h. der auf eine einzige Fillung begriindeten, sich fiir den kohlen-
sauren Kalk auf 40,62 Procent; fiir die kohlensaure Magnesia auf —0,78
Procent belaufen kann. )

Diese Differenz kann sicherlich bei keiner Mineralanalyse ausser
Acht gelassen werden, und ‘noch weit weniger bei denen, die dazu dienen
sollen, den Einfluss zu studiren, welchen wechselnde Gehalte an kohlen-
saurem Kalk und kohlensaurer Magnesia auf die Grosse der Krystallwinkel
ausiiben.

%) Zur Trennung des Kalks von der Magnesia. Diese Zeitschrift. 7. Jahrg.
8. 311. — Ich fiihle mich verpflichtet Hrn. Brof. Fresenius meinen Dank da-
fiir auszusprechen, dass er die Freundlichkeit gehabt hat, mir diese seine Arbeit
mitzuthcilen, ehe sie verdffentlicht wurde.
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Loslichkeit des kohlensauren Kalks in mit Kohlenstiure
gesittigtem Wasser.

Von Demselben.

Die bekannte Thatsache der Loslichkeit des kohlensauren Kalks in
Wasser, welches Kohlensiiure in Losung enthilt, ist bis jetzt nicht hin-
linglich studirt worden, um die Deductionen rechtfertigen zu konnen, die
man daraus zar Erklirung gewisser geologischer Phinomene ziehen will.
Die Kenntnisse, welche wir hinsichtlich dieses Gegenstandes besitzen, sind
gering, und beziehen sich grosstentheils auf den kiinstlich dargestellten
kohlensauren Kalk, wihrend, wenn es sich darum handelt, den Loslich-
keitscoefficienten eines gegebenen Korpers zu bestimmen, es nothig ist, den
verschiedenen Aggregationszustinden Rechnung zu tragen, in denen er
sich vorfinden kann. — Bischof stellte sieben Versuche ilber die Los-
lichkeit amorphen Kalksteins (der Kreide) in mit Kohlensiure gesittigtem
Wasser an. Er gibt jedoch nicht an, bei welchen Temperatur- und
Druckverhiltnissen.*) Nach diesen Versuchen wiirde sich ein Gewichts-
theil Kreide in 994,5 Theilen mit Kohlensiure gesittigten Wassers losen.
Ein Gewichtstheil islindischer Kalkspath dagegen wiirde 3149 erfordern.
Bischof stitzt sich auf die Loslichkeitsdifferenz, die er bei dem amor-
phen und dem rhomboédrischen kohlensauren Kalk angetroffen hat, um die
relative Hiufigkeit der Risse und Hohlen in manchen Oertlichkeiten zu er-
kliren. — Nach Robert Warington**) lost sich ein Gewichtstheil
kiinstlich dargestellten kohlensauren Kalkes in 1015 Theilen mit Kohlen-
siure gesittigten Wassers bei der Temperatur von +21° C. und beim
Drucke von 0,7483 Meter.

Zum Zwecke, diesen Gegenstand, der fir die Chemie wie fiir die
Geologie von Interesse ist, besser aufzukliren, habe ich im Laufe dieses
Jahres (1868) verschiedene Versuche angestellt:

A. Ueber die Loslichkeit des weissen, kornigen Marmors von Carrara.
Vorliufige Untersuchungen haben mich vergewissert, dass in den von mir
verwandten Marmorproben fremde Substanzen nur in ganz geringer Ménge
vorhanden waren, so dass sie fiir den-Zweck meiner Erforschungen giinz-
lich ausser Acht gelassen werden konnten.

*) Lebrbuch der chem. und physik. Geologie. 2. Ausg. Bonn 1864. Bd. 1I.
8. 110.

**) Chem. Society. Journ. Vol. VI. p. 296.
Fresenius, Zeitschrift. VIIL. Jahrgang. 10 -
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B. Ueber die Loslichkeit andrer Kalksteinarten. Die Kohlensiure,
deren ich mich bediente, um das Wasser bei den unten angegebenen Tem-
peratur- und Druckverhéltnissen zu sittigen, wurde zuerst mit Wasser
gewaschen, und dann liess man sie durch ein mit Marmorstiicken ange-
fiilltes Gefiss streichen, um ihr jede Spur von Mineralsiure zu benehmen,
welche die Kohlensiure von dem Entwicklungsapparate bis in das Wasser
hitte begleiten und die Resultate der Versuche weniger zuverlissig machen
kénnen, indem sie durch unmittelbare Einwirkung das Losungsvermdgen
des Wassers auf den Kalkstein vermehrt haben wirde.-— Die in ganz
feines Pulver verwandelten Kalksteinproben wurden durch Umrtihren
immer im Wasser suspendirt erhalten.

A, .

Tausend Gewichtstheile destillirten, mit Kohlensure gesiittigten Wassers
16sten : '

1 bei + 7°5 und beim Drucke von 753,8 Millimeter 1,224 Kalkstein

n o+ 8% » » w7523 1,202 .,

» + 9% s, T53,7 v 1,115 .

» + 20°% o, ., TALO N 0,975 .,

. + 21% o . . . TA46 0,935 .

“ + 210,5 ) " ” L) 745,1 ” 0.965 -

+ 22° " o " - 746,2 » 0,920 -

. 4+ 26 . ., , 7404 , 0875 .

» + 26°% , ” . T742,6 » 0,860 .«

, + 26°5 , . N » 737,2 " 0,885 "

y +27° , »o w7412 » 0,885 "

12 . + 28° v . » s 737,0 " 0,770 »
Mittel der ersten drei zwischen 7°5 und 9°5 angestellten Unter-

suchungen = 1,181. ' '

Mittel der vier zwischen 20°5 und 22° angestellten Untersuchungen
= 0,9487.

Mlttel der fiinf zwischen 26° und 28° angestellten Versuche = 0,855.

Von 1000

Theilen
- mit Koh-

- lensiure
B. gesiittig-

- ser geloste
Temperatur. Druck. Substanz.

Lﬁneburger Krexde .. + 18° Millim. 740,0 0,835
Kiinstlich dargestellter kohlensaurer ’

Kalk . . . . . . . . . 418 ,  739,7 0,950
Isléndischer Spath . . . .. . . + 18° » 735,1 0,970
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Von 1000

Theilen

mit Koh-

lensiiure

gesiittig-

tem Was-

ser geloste

Temperatur. Druck. Substanz.

Calcit — Balma di Puzuot-Lanzo;

Tarin . . . .+ 12°  Millim. 754,2 1,223
Traversella (Erste Famlhe von ska,- -

lenoédrischer Gestalt — Siehe Q.

Sella — Studi sulla mineralogia -

sarda) . . .. 4 12° ’ 754,2 1,212
Dolomitin kleinen, ha.lb durchswhtlgen

Krystallen - (primitive = Rhom-

ben) — Traversella . . . + 11°50 ,, 748,7 0,654
Undurchsichtiger Dolomit in klemen

Krystallen mit leicht gekriimmten

Flichen — Traversella . . . + 1150 754,6 0,725
Undurchsichtiger Dolomit in dicken

Krystallen — Traversella. . . -+ 11° ” 745,7 1,224
Daurchsichtiger Dolomit in dicken :

Krystallen — Traversella*) . . + 11° " 749,1 1,073
Oolithischer Kalkstein von Pioverno

— Venzone — Friaul. . . . - 15° ' 7470 1,252
Dolomitischer Kalkstein von Monti- ) ' ,

cello — Aupa — Friaul . . . + 15%5 ” 739,9 0,573

Ich habe vor, diese Untersuchungen zu vervielfiltigen, um bestimmen
zu konnen:

1. Ob die Zunahme der Temperatur im Wasser, wenn man die
verminderte Menge Kohlensture, die darin gelost sein kann, in Betracht
zieht, ihre l6sende Kraft auf den kohlensauren Kalk vermehrt; qder.ob,
wie man fir- andere Combinationen des Calciums behauptet, die Los-
lichkeit des kohlensauren Salzes in der W#rme geringer ist als in der
Kiilte.

*) Diese und die vorhergehende Dolomitart sind im Verbiltniss zu den klein-
krystalligen ziemlich arm an Magnesia. — Ihre Zusammensetzung entspricht der
Formel : MgC+4CaC — Eine Probe Piemontesischer Giobertit lieferte mir folgen-
des Resultat: tausend Theile mit Kohlensfure gesittigtes Wasser bei der Tem-
peratur von -4 24° und bei einem Druck von 735 Millimeter losten 0,248
Mineraltheile.

10*



148 Fresenius: Ueber die Analyse der Weichbleie oder raffinirten Bleie.

2. Ob der Kalk und die Magnesia, welche von dem mit Kohlen-
siure gesdttigten Wasser gelost werden , in denselb en Gewichtsverhiltnissen
stehen, in denen sie sich in den Calciten, Dolomiten und dolomitischen
Gesteinen chemisch verbunden oder gemengt vorfinden.

\

Mittheilungen aus dem 'chemischen Laboratorium des
Prof. Dr. R. Fresenius zn Wiesbaden.

Ueber die Analyse der Weichbleie, oder raffinirten Bleie.

Von
R. Fresenius.

Die Darstellung der Weichbleie hat durch Einfihrung verbesserter
Entsilberungsmethoden, namentlich des Pattinso n’schen Krystallisations-
processes, sowie der jetzt so vielfach angewandten Entsilberung durch Zink,
und durch vervollkommnete Methoden des Raffinirens so erhebliche Fort-
schritte gemacht, dass jetzt die Weichbleie sehr verschiedener Etablisse-
ments im Bleigehalte fast nur zwischen 99,94 und 99,995 Proc. schwan-
ken. Erscheinen dieselben demnach auch fast als reines Blei, so machen die
Abnehmer doch noch grosse Unterschiede in den Weichbleisorten, da bei
der Verwendung des Bleies zur Darstellung von Krystallglas, Bleiweiss etc.
selbst scheinbar sehr kleine Gehalte an Eisen, Kupfer etc. schon von
Belang sind. :

In Folge dieses Umstandes werden Weichbleie h#iufig Gegenstand
der chemischen Analyse, und die eigenthtimliche Aufgabe — die Bestimmung
der sehr geringen Mengen von fremden Metallen in dem fast reinen Blei —
" erfordert zur Erreichung des Zweckes eigenthiimliche Mittel.

A Ich habe mich in den letzten Jahren eingehend mit der Analyse

von Weichbleien beschiftigt, dabei vielfache Versuche zur Ermittelung
eines moglichst zweckméssigen Verfahrens angestellt und theile nun im
Folgenden als Resultat meiner Untersuchungen die Methode mit, deren
ich mich gegenwirtig bei Analyse der Weichbleie bediene.

Die fremden Metalle, auf deren Bestimmung man in den raffinirten
Bleien Riicksicht zu nehmen hat, sind namentlich folgende:

Silber, Kupfer, Wismuth, Cadmium, Zink, Eisen, Nickel, (Kobalt),
(Mangan), Antimon und (Arsen). — Kobalt, Mangan und Arsen sind in.
der Regel nicht in bestimmbarer Menge vorhanden.

Die fremden Metalle entstammen theils den Bleierzen, theils —

wenn man die Zink - Entsilberungsmethode benutzt — dem zugesetzten
Zinke.
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Selbst wenn man relativ grosse Gewichtsmengen We1chble1 zur Ana-
- lyse verwendet, z. B. 200 Gramm, erhilt man die abgeschiedenen Ver-
bindungen der fremden Metalle doch nur in verhiltnissmassig sehr kleinen
Mengen. Mein Augenmerk war daher in erster Linie darauf gerichtet,
festzustellen, welche Sicherheit uns tiberhaupt unsere gewohnlichen Be-
stimmungsmethoden dann gewihren, wenn es sich um die Ermittelung
weniger Milligramme handelt.

~ Herr Dircks aus Norwegen hatte die Freundhchkelt mich bei
diesen kritischen Untersuchungen mit grosser Ausdauer und Geduld und
unter Anwendung der grossten Umsicht und Sorgfalt (ohne welche bei
solchen Arbeiten auf brauchbare Resultate gar nicht zu rechnen ist)-
zu unterstiitzen. ’

Ich schicke die Resultate dieser Bestimmungen voraus, we11 sie die
Aufstellung der unten zu beschreibenden Methode vorbereiteten und weil
gie darthun, bis zu welchem Grade die bei solchen Analysen zu erhal-
tenden Zahlen itberhaupt zuverldssig sind. b

I. Vorbereitende Versuche.
N 1. Bestimmung kleiner Eisenmengen.

Normallosung: 0,2599 Gramm feiner Clavierdraht, entsprechend
0,25912 Gramm Eisen (100 Clavierdraht = 99,7 Gramm Eisen gerech-
net) waurden in Salzsiure unter Zusatz von etwas Salpetersiiure aufgeldst
und die Losung mit Wasser zu 1 Liter verdinnt. 1 CC. enthielt so-
mit 0,00025912 Gramm Eisen. — Die verschiedenen Proben wurden mit
Ammon gefillt und die Niederschlige bei den maassanalytischen Methoden
wieder in Schwefelsdure oder Salzsiiure gelost.

a. Bestimmung mit iibermangghsaurem Kali.

Die Feststellung ihres Wirkungswerthes geschah mittelst kleiner
Mengen im Kohlenséurestrom in verdiinnter Schwefelsiure geldsten Clavier-
drahts. 10 CC. entsprachen 3,137 Milligr. Eisen. — 8 CC. der Normal-
losung erforderten, nachdem der darch Ammon erzeugte Niederschlag in
verdinnter Schwefelsiure geldst und die Losung mit Zink reducirt wor-
den war, 6,71 CC., 14 CC. derselben erforderten 11,77 CC. der Losung
des tbermangansauren Kalis.

b. Bestimmung mit Zinnchlorir unter Ricktitrirung des kleinen
Ueberschusses desselben mit Jod (diese Zeitschr. 1. 26).

10 CC. Zinnchloriir entsprachen im Mittel zweier gut tibereinstimmen-
der Versuche 9,073 Milligr. Eisen.
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7 CC. der Normallosung wurden mit Ammon gefillt, der ausgewa-
schene Niederschlag in verdinnter Salzsiure gelést und die Losung
mit Zinnchlorir titrirt. Man gebrauchte 1,79 CC. — 12 CC. der Normal-
losung erforderten 3,48 CC. Zinnchlorr. )

¢. Bestimmung mit Jodkalium und unterschwefligsaurem Natron (diese
Zeitschr. 3. 457).

10 CC. einer Losung von unterschwefligsaurem Natron entsprachen
im Mittel 9,165 Milligr. Eisen. 6,5 CC. der Normalljsung, wie in b vor-
bereitend behandelt, erforderten 2,52 CC.-- 15,5 CC. Normallosung 4,78 CC.
der Losung des unterschwefligsauren Natrons.

d. Gewichtsanalytisch.

Der aus 7 CC.der Normallssung durch Fillen mit Ammon erhaltene,
auf einem kleinen Filterchen abfiltrirte Niederschlag lieferte gegliht, nach
Abzug der ganz geringen Menge der Filterasche, 3 Mnlhgr Eisenoxyd.
13,5 CC. Normallosung Meferten 4,8 Milligr.

Die Resultate dieser simmtlichen Bestimmungsmethoden ergeben sich
aus folgender Zusammenstellung.

|

! Gefunden: | Berechnet:| Differenz:
i i

|
|

_ Milligr. Milligr. |  Milligr.

. , 2,073 | 2

Mit itbermangansaurem Kali . . . { ;:}gg I ;’g; 8 : igg§4
R B SRR _

o ' 2 1,624 | 1814 , — 0,190

Mit Zinnchlortr . ... .. ... ll 3.157 i 3.109 { + 0,048

T T T TRV T i

Mit Jodkalmm und unterschweﬁlg- {. 2,310 l 1, 684 i -+ 0,626

saurem Natron . .. ... ... i 4,371 | 4,016 ' -+ 0,355

. r . 2,100 1,814 = + 0,286

Gewichtsanalytisch . . ... ... { } 5360 i 3.498 ; 0138

Man ersieht hieraus, dass bei Bestimmung so kleiner Eisenmengen
die maassanalytischen Bestimmungen mit #bermangansaurem Kali (in
- schwefelsaurer Losung) und mit Zinnchlortr an Genauigkeit die Gewichts-
bestimmung tbertreffen , obgleiéh letztere im vorliegenden Falle noch
recht befriedigende Resultate gab. Dieselbe schliesst in der That keine
Fehler ein als die, welche in den Wagﬁngen liegen.

.
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2. Bestimmung kleiner Kupfermen gen.(

Normallgsung: 0,2672 Grm. reines metallisches Kupfer wurden in
Salpetersiure gelost und die Losung auf 1 Liter verdinnt. Jeder Cubik-
centimeter enthielt somit 0,0002672 Grm. Kupfer.

a. Gewichtsanalytische Bestimmung als Kupfersulfiir.

. 8 CC. der Losung wurden mit Salzsiure abgedampft, der Rickstand
mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelwasserstoff gefallt, das Filterchen
eingedschert, etwas Schwefel zugefigt, im Wasserstoffstrome gegliht und
das Kupfersulfir gewogen.. — Erhalten, nach Abzug der Filterasche,
0,0023 Grm. _

b. Gewichtsanalytische Bestimmung als Kupferoxyd.

7,6 CC. der Losung wurden mit reiner Kalilauge gefillt, der kleine

. Niederschlag ausgewaschen, getrocknet, mit dem Filterchen gegliiht, der

Rackstand mit einem Tropfen Salpetersiure befeuchtet und wieder ge-
gliht. — Erhalten, nach Abzug der Filterasche, 6,002_2 Grm. Kupferoxyd.

12 CC. lieferten 0,0039 Grm.

c. Maassanalytische Bestimmung mit Jodkalium und unterschweflig-
saurem Natron (vergl. meine Anl. zur quantit. Analyse 5. Aufl. S. 281).

10 CC. der angewandten Jodlgsung = 20,012 Milligr. Jod =
9,9902 Milligr. Kupfer.

15 CC. der Losung des unterschwefligsauren Natrons = 15,57 CC.
und = 15,58 CC. Jodlésung, im Mlttel = 15,575 CC. oder = -15,5597.
Milligr. Kupfer.

6,5 CC. der Kupferlosung erforderten 1,70 CC. unterschwefligsaures
Natron, 10 CC. erforderten davon 2,64 CC

Zusammenstellung.
Gefunden: | Berechnet: | Differenz :

Milligr. Milligr. Milligr
Bestimmung als Kupfersulfir. . . 1,837 i 2,138 | — 0,301
1,757 | 2,004 | —0,247

3 . | ’ ) ! y
Bestimmung als Kupfeloxyd’ .. {I 3114 3,206 | —0,092
N | 1,763 1,737 | + 0,026
Maassanalytisch mit Jodkalium {! . 2.739 2672 | + 0,067

Die Resultate bestiitigen somit, was ich in meiner Anleit. zur quant.
Anal. (a. a. 0) sagte, nimlich dass sich das de Haen'sche maassana-
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lytische Verfahren zur Bestimmung geringer Kupfermengen besonders gut
eigne; die damit zu erreichende Genauigkeit tibertrifit die der gewichts-
analytischen Bestimmungen, obgleich diese nur unter dem Einflusse der
unvefmeidlichen Wigungsfehler leiden.

3. Bestimmung kleiner Zinkmengen.

Normallésung: 0,3214 Grm. Zinkoxyd = 0,257 Grm. Zink wurden
in Salzs#ure gelost und die Losung mit Wasser auf 1 Liter gebracht

a. Gewichtsanalytische Bestimmung als Zinkoxyd.

7 CC.der Zinklosung wurden mit kohlensaurem Natron gefillt, der
kleine Nxederschlag abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet, geglitht und das
erhaltene Zinkoxyd gewogen.

7 CC. lieferten, nach Abzug der Filterasche, 0,0019 Grm. Zinkoxyd.

14 CC. lieferten 0,0034 Grm.

Da bei dieser Ausfihrung durch Einwirkung der Filterkohle auf
das kaoxyd durch Verflichtigung von Zinkspuren ein kleiner Verlust
stattfand, so modificirte ich die Methode etwas. Nachdem das den klei-
nen Niederschlag enthaltende Filterchen getrocknet war und in dem zum
Glithen und Wigen bestimmten Tiegelchen lag, durchfeuchtete man es
eben mit einer Losung von salpetersanrem Ammon, trocknete und glithte

- dann.

8 CC. Losung lieferten so 0,0028 Grm. Zinkoxyd,

12CC. ,, 5 s 0,0036 ”

b. Gewichtsanalytische Bestimmung als Schwefelzmk

Man fillte mit Schwefelammonium unter Zusatz von etwas Salmiak,
dscherte das den ausgewaschenen Niederschlag enthaltende Filterchen ein,
fiigte etwas Schwefel hinzu, glihte im Wasserstoffstrom und wog das
erhaltene Schwefelzink.

6,50 CC. Losung lieferten 0,0025 Grm. Schwefelzink, — 14,5 CC.
lieferten 0,0043 Grm. (Beim letzten Versuche ging das Waschwasser
" etwas tritbe durch’s Filter).

¢. Maassanalytische Bestimmung mit Ferridcyankalium und Jodkalium
(vergl. meine Anl. zar quant. Anal. 5. Aufl. S. 816.)

15 CC. unterschwefl. Natron = 15,275 CC. Jodlssung = 0,030683
Grm. Jod = 0,023489 Grm. Zink (3 Aeq. Zink entsprechen 1 Aeq. Jod).

7,5 CC. Zinklosung crforderten 1,26 CC. unterschwefligsanres Natron.

11,0 CC. erforderten 1,82 CC.

d. Maassanalytische Bestimmung sich griindend auf die Einwirkung
des gefillten und ausgewaschenen Schwefelzinks auf durch Schwefel-
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siure angesduerte Eisenalaunlosung und Bestimmung des entstandenen
Eisenoxyduls mit itbermangansaurem Kali (vergl. meine Anl. zur quant.
Anal. 5 Aufl. S. 815).

10 CC. tbermangans. Kali entsprachen 11,195 Milligr. Eisen und
somit 6,5031 Milligr. Zink.

8 CC. der Losung erforderten 3,4 CC. und 13,5 CC. der Ldsung
° 5,25 CC. dbermangans. Kali.

Zusammenstellung.
| Gefunden: | Berechnet: | Differenz:
Milligr. Milligr. Milligr.
Bestimmung als Zinkoxyd ohne { 1,525 1,806 —0,281
salpetersaures Ammon . . . . . 2,729 3,611 | — 0,882
Bestimmung als Zinkoxyd mit sal- {: 2,247 2,064 ; + 0,183
petersaurem Ammon . .. . .. ’ ~ 2,889 3,096 — 0,207
) _ (1,676 | 1,677 | —0,001
' Bestlmxflung als Schwefelzink . . { 2,882 3,740 ’ — 0858 *)
Maassanalytische Bestimmung mit 1973 | 1,985 | +0,038
Ferridcyankalium und Jodkalium { 2,850 2,838 + 0,012
Maassanalytische Bestimmung mit 2911 2.064 | +0.147
. d > ) y
schwefelsaurem Elsenox.yd un { 3,414 3482 | —0,068
iibermangansaurem - Kali . . |

Man erkennt, dass auch hier die Genauigkeit der maassanalytischen
Bestimmung die der gewichtsanalytischen ibertrifft, obgleich die zweite
und dritte gewichtsanalytische Methode besondere Fehlerquellen nicht
einschliessen. '

4. Bestimmung kleiner Antimonmengen.

Normallosung: 0,2509 Grm. reines Antimon wurden unter Zusatz
von Salpetersiure in Salzsiure gelost und die Losung mit Wasserauf 1 Liter ge-
bracht. Die Losung war und blieb in Folge der Anwesenhelt einer ge-
nfigenden Salzsiiuremenge klar.

*) Ging etwas triib durch’s Filter, s. o.
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a. Gewichtsanalytische Bestimmung als Antimonsulfiir.,

«.-Eine abgemessene Menge der Losung wurde mit Schwefelwasser-
stoff gefillt und der Niederschlag auf einem kleinen Filterchen
gesammelt, welches bei 100’ getrocknet und in einem.mit Glas-
verschluss versehenen kleinen und leichten Glasrohrchen ge-
wogen war. )

7,5 CC. lieferten 0,0030 bei 100° C. getrocknetes Antimonsulfiir.
14,0 CC. lieferten 0,0059 Grm.
f. Man verfubr auf gleiche Art, filtrirte aber die durch Schwefel-
wasserstoff gefillte Fliissigkeit durch eine kleine, unten verengte Glas-
" rohre, welche oberhalb der Verengung etwas Asbest enthielt. Die
kleine Rohre war sammt dem Asbest vorher durch directes vor-
sichtiges Erhitzen mit der darunter hin- und herbewegten Flamme
getrocknet und gewogen. Nach dem Auswaschen des kleinen
Niederschlages wurde die Rohre mit Inhalt in der Weise getrocknet,
dass man sie erst vortrocknete, dann mit einem Apparate verband,
aus dem sich trockene Kohlensiure entwickelte. Nunmehr er-
hitzte man den Inhalt der kleinen Rohre mit der darunter hin-
und herbewegten Lampe, bis das Schwefelantimon eben schwarz
geworden war und wog nach dem Erkalten, und nachdem sich
die Kohlensiure im Rohrchen durch Luft ersetzt hatte. (Vergl.
meine iiber diese "Art das Schwefelantimon zu trocknen und zu
wigen friher gemachten Angaben in meiner Anl. zur quant.
Analyse 5. Aufl. S. 295).
6 CC. der Losung lieferten so 0,0025 Grm. Antimonsulfir.
13 CC. lieferten 0,0049 Grm.
b. Maassanalytische Bestimmung mittelst Jods (\'ergl. meine Anl.
zur quant. Anal. 5 Aufl. S. 298).

250 CC. der Jodlosung enthielten 0,5003 Grm. Jod, entsprechend
0,2403 Grm. Antimon.

8 CC. der Antimonlésung erforderten 2,38 CC. der Jodlosung, —
11 CQG. erforderten 3,27 CC. - . ‘

¢. Maassanalytische Bestimmung mit schwefelsaurem Eiseno xydul
und saurem chromsaurem Kali nach Kessler (vergl. meine Anl. zur
quant. Anal. 5. Aufl. S. 962). °

Die Chromséureldsung enthielt in 250 CC. 0,2495 Grm.saures chrom-

saures Kali.

Die Eisenvitriollssung enthielt in 250 CC.0,3111Grm Eisen in ver-

ditnnter Schwefelsiure gelost.

10 CC. der Chromsaureldsung entsprachen 9,11 und 9,12 CC. Eisen-
vitriollosung.
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8 CC. der Antimonlosung erhielten 3 CC. Chromssure und 1,67
Eisenvitriollosung, somit 3—1,52 oder 1,48 CC. Chromsiureltsung.

14 CC. erhielten 4 CC. Chroms#ure- und 1,26 Eisenvitriollsung, so-
mit 4—1,15 gleich 2,85 CC. Chromsiureldsung. '

Zusammenstellung.
e _____
Gefunden: | Berechnet: | Differenz:
Milligr. Milligr. Milligr.
Gewichtsanalytisch als Antimonsul- | 4,235 3,513 D+ 0,722
fiir auf Filter bei 100° getrocknet l‘ 2,153 1,882 | 40,271
Gewichtsanalytisch als Antimon- 1"79 4 1.505 + 0,289
sulfir, auf Asbest abfiltrirt, im { ’ ’
Kohlensdurestrom erhitzt 3,516 3,260 | + 0’256__
. . 2,288 | 2007 | + 0,281
Maassanalytisch mit Jod ... . . {' 5,143 2.760 +0.383
Maassanalytisch mit Chromséure und {} 1,831 2,007 + 0,1A7 6
Eisenvitriol . . .. ... .... ' 3,527 3,518 | +0,014
1

Es hat somit bei der Bestimmung so kleiner Antimonmengen die
letzte maassanalytische Methode die genauesten Resultate geliefert. Bei der
gewichtsanalytischen Bestimmung ist ein Sammeln auf gewagenem Filter
leicht mit einem Fehler bis zu %/, anch wohl bis zu 1 Milligr. behaftet,
die 2. Methode aber liefert befriedigende Resultate. Die Anwendung
der Bunsen ’schen Methoden, das Schwefelantimon in antimonsaures An-
timonoxyd iiberzuftihren, hat bei so kleinen Antimonmengen Schwierig- .
keiten, weil man den Niederschlag nicht -von dem Filterchen trennen
kann und weil ein Mitoxydiren des letzteren durch Salpetersiure wie durch
Quecksilberoxyd Missstinde hat. Am besten gelingt die Ueberfithrung
so, dass man das Filterchen nach dem Auswaschen auf einer Glasplatte
ausbreitet und den Niederschlag in ein Porcellanschilchen abspritzt. Das
Filterchen trocknet man auf der Glasplatte, befeuchtet es mit einer
Losung von salpetersaurem Ammon, trocknet wieder und #schert es in einem
kleinen gewogenen Porcellantiegelchen ein. Den Inhalt des Schilchens
verdampft man fast zur Trockne, misc¢ht ihn mit etwas reinem Queck-
silberoxyd, trocknet ganz ein, gibt die Masse auch in den Porcellan-
tiegel, bringt die letzten Reste mit Hiilfe von etwas weiterem Quecksilberoxyd
herans und gliht schliesslich. — Hinterldsst das Quecksilberoxyd beim
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Glihen einer Probe einen wigbaren Rickstand, so wendet man gewo-
gene Mengen an und bringt eine entsprechende Correction an.

In Betreff der Bestimmung kleiner Mengen der anderen Metalle,
welche noch in Weichbleien vorkommen (Arsen, Wismuth, Cadmium,
Silber), habe ich besondere Versuche nicht angestellt, weil mir die dabei
" erreichbare Genauigkeit theils schon aus fritheren Versuchen bekannt
-war (Silber) oder weil sie sich aus der Analogie erschliessen liess.

Zieht man aus den gemachten Erfahrungen allgemeine Schliisse, so
kommt man zu dem Resultate, dass bei Bestimmung von Metallmengen
von wenigen Milligrammen '

1. gute maassanalytische Methoden Fehler von 0,05—0,2 Milligr.

geben, —

2. gewichtsanalytische Methoden, wobei Riickstinde gegliht und ge-

wogen werden, Fehler von 0,2—0,3 Milligr. in sich schliessen,—

3. gewichtsanalytische Methoden, wobei Niederschlige - auf getrock-

neten und gewogenen Filterchen gesammelt werden, Fehler von
0,3—0,7 Milligr. nicht vermeiden lassen. -

Demnach wiirden die maassanalytischen Methoden den Vorzug ver-
dienen und sie erscheinen auch als die bequemsten, namentlich wenn
man nicht eine, sopdern viele Analysen zu machen hat. Handelt es sich
aber nur um eine Ansyse, so erfordert die Herstellung der vielen Probe-
flussigkeiten relativ viel Zeit und Mihe und man wird alsdann in der
Regel lieber zu guten gewichtsanalytischen Methoden greifen, zumal
deren Genauigkeit immer noch als eine durchaus befriedigende erscheint.

Bei Anwendung von Methoden jener wie dieser Art steigert sich die
‘Genaunigkeit mit der Zahl der zur Bestimmung kommgnden Milligramme
der fremden Metalle und man wird somit von selbst.auf die Verwendung
relativ grosser Bleimengen hingewiesen,

II. Methode der Analyse,

1. Man schneidet das zu analysirende Blei in grossere Stilcke und
bearbeitet die Oberfliche eines jeden mit einem ganz blanken Messer
bis dieselbe vollkommen rein und blank erscheint. Unterliesse man
diess, so wire zu fiirchten, dass Husserlich anhaftende Unreinigkeiten die
Genauigkeit der Resultate wesentlich beeintrichtigten. -

2. Man wigt zweimal genau je 200 Grm. der nach 1 gerei-
nigten Bleisticke ab und 16st jede Partie in einer gerfumigen 1—1%/,
Liter fassenden -Kochflasche in reiner verdinnter Salpetersiure, von
welcher man zu jeder Probe etwa 550 CC. von 1,2 spec. Gew. ge-
braucht, unter Zusatz von soviel Wasser, dass sich kein salpetersaures
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Bleioxyd ausscheiden kann. Die Auflésung unterstiitzt man durch ge-
eignete Erwirmung; unnothiger Ueberschuss von Salpetersiure ist zu ver-
meiden.‘ Die Losung lésst man 12—24 Stunden stehen.

Da 200 Grm. Blei 310 Grm. salpetersaures Bleioxyd liefern und
1 Theil des letzteren etwa 2 Theile Wasser zur Losung erfordert, so
kann, wenn man etwa 1 Liter Losung hat, salpetersaures Bleioxyd nicht
auskrystallisiren. Ist diess doch der Fall, soist es die Folge eines grosseren
Salpetersiureitberschusses, denn in verdiinnter Salpetersiure 16st sich
‘bekanntlich salpetersaures Bleioxyd weit schwieriger als in Wasser,

3. In der Regel (d. h.” bei allen reineren Weichbleien) sind und
bleiben die Losungen vollkommen klar. Nur bei Bleien, welche an An-
timon etwas reicher sind, bildet sich sogleich oder beim Stehen ein mehr
pder weniger bedeutender weisser Niederschlag. '— Diesen minder ge-
wohnlichen Fall behandle ich unter 17 besonders; hier setzen wir vor-
aus, dass die Losungen klar geblieben sind. Die eine (A) dient nur
zur Bestimmung des Silbers, die andere (B) zur Bestimmung aller iibrigen
fremden Metalle.

4. Die Losung A versetzt man, nach Verdiinnung mit Wasser auf
etwa 1500 CC., mit 1 CC.Salzs#ure von 1,12 spec. Gew., welche man zuvor mit
etwa 50 CC. Wasser verdinnt hat. — Diese Salzsiuremenge -ist mehr
als hinreichend, alles Silber auszufillen, aber viel zu gering, um auch
Chlorblei fillen zu kénnen. — Bei Anwesenheit von irgend erheblichen
Silbersparen wird die Flissigkeit opalisirend. Man stellt die so behan-
delte Losung 2—3 Tage bei Seite. — Hat sich nach dieser Zeit ein
Niederschlag abgesetzt, so zieht' man die klare Flilssigkeit mit einem
_ Heber ab, sammelt den Niederschlag auf einem Filterchen, wischt ihn
mit siedendem Wasser aus, trocknet, #schert das Filterchen in einem
kleinen Porcellantiegel ein, glitht — wenn die Mengen etwas grosser
sind — Kkurze Zeit im Wasserstoffstrom (in der von H. Rose angege-
benen Weise, meine Anl. zur quant. Anal. 5. Aufl. S. 216) und wigt
das metallische Silber. — Zur Controle l6st man es in Salpetersiure
und bestimmt es nochmals maagsanalytisch nach der Pisani’schen Me-
thode mit Jodamylumldsung (meine Anl. zur quant. Anal. 5. Aufl.
S. 256).

5. Die Losung B bringt man vollstindig in einen 2 Liter fassenden
Messkolben, fiigt 115 Grm. (etwa 62—63 ‘CC.) vollkommen reine concen-
trirte Schwefelsiure — anndhernd gemessen oder gewogen — hinzu, ldsst
erkalten, fullt bis zur Marke, schiittelt anf's Beste und l8sst absitzen-
Die zagesetzte Schwefelsiure ist so berechnet, dass ungefihr 10—12 Grm. .
Schwefelsdurehydrat im Ueberschuss sind. Nachdem das gefillte schwefel-
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saure Bleioxyd sich klar abgesetzt hat, zieht man die klare oder fast klare
Flussigkeit mittelst eines Hebers ab, den man zavor mit ein wenig derselben
gefillt hat. Es gelingt auf diese Weise mehr als 1750 CC. abzuziehen. Selbst-
redend kann man dieses Abziehen auch durch ein Abfiltriren durch
ein trocknes Filter ersetzen. Jener Methode gebe ich aber den Vorzug,
weil sie jede Verunreinigung ausschliesst. — Von der klaren oder fast
klaren Flissigkeit misst man genau 1750 CC. ab, und verdampft sie
unter einem ganz reinlichen Dunstabzuge und ohne Bedeckung mit Papier,
bis reichliche Schw efelsiureddmpfe auftreten, ein Zeichen, dass die Sal-
petersiiure entwichen ist. — Man lisst erkalten, fiigt etwa 60 CC. Wasser
zu, filtrirt die geringe Menge ausgeschiedenen schwefelsauren Bleioxyds
auf einem kleinen, mit Salzsjure und Wasser vollkommen ausgezogenen
Filterchen ab und wischt den Niederschlag mit Wasser aus.

6. Der so erhaltene geringe Niederschlag von schwefelsaurem Blei-
oxyd enthdlt hiufig geringe Antheile von S#iuren des Antimons.
Man lost ihn in Salzsiure, verdinnt mit mindestens zehn Mal so
viel Schwefelwasserstoffwasser als man Salzsiure zum Auflsen verwandt
hat, erwirmt und behandelt mit Schwefelwasserstoffigas. — Nach dem
Absitzen filtrirt man den Niederschlag ab, wischt ihn aus, breitet
das Filter in einer Schale aus und behandelt den Niederschlag kurze
Zeit nahe der Siedehitze mit einer Losung von reinem Schwefelkalium
oder Schwefelammonium unter Zusatz einer geringen Menge reinen Schwefels.
Man filtrirt ab, wascht aus, siuert das Filtrat mit Salzsiure an und lisst den
entstehenden Niederschlag sich in gelinder Wirme absetzen.

7. In die in 5 erhaltene schwefelsaure Losung, welche ndthigenfalls
mit Wasser auf etwa 200 CC. verdiinnt wird, leitet man, wihrend dieselbe auf
etwa 70° C. erhitzt wird, Schwefelwasserstoff, bis der Niederschlag sich absetzt,
lisst alsdann 12 Stunden in gelinder Warme stehen , filtrirt auf einem klei-
nen Filterchen ab und wischt aus. Mit Filtrat und Waschwasser verfahrt
man nach 12, den kleinen Niederschlag aber erhitzt man mit Schwefel-
kaliumlosung unter Zusatz einer Spur Schwefel wie in 6. Das Schwefel-
kalium enthaltende Filtrat siuert man mit Salzséure an und ldsst den
entstehenden Niederschlag sich in gelinder Warme absetzen.

8. Den in Schwefelkalium unléslich gebliebenen, die Metalle der
fiinften Gruppe enthaltenden kleinen Niederschlag behandelt man — nach-
dem man das Filterchen in einer kleinen Schale ausgebreitet hat — mit
verdiinnter Salpetersiure (etwa 1 Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. und
2 Wasser) in einer der Siedhitze nahen Temperatur. Nachdem sich der
Niederschlag geltst hat, filtrirt man, wischt das Filterchen aus, trocknet
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es, dschert es ein, verdampft die salpetersaure Losung, in welche man
die Filterasche gebracht hat, unter Zusatz von 2 CC. verdiinnter Schwefel-
siiure, bis die Salpetersiure entwichen ist, setzt etwas Wasser zu, filtrirt’
die Spur schwefelsauren Bleioxyds, wel8he sich ausgeschieden haben wird,
ab, neutralisirt fast mit reiner Kalilauge, setzt dann kohlensaures Natron
und etwas von Schwefelkalinm freies Cyankalium zu und erwirmt gelinde.
Entsteht ein Niederschlag, so 16st man denseiben nach dem Auswaschen
in verdinnter Salpetersdure und bestimmt in der Losung das Wismuth
durch Fillung mit kohlensaurem Ammon und Wigen als Oxyd. — Die
von dem Wismuthniederschlage abfiltrirte oder aber klar gebliebene Cyan-
kalium enthaltende Losung versetzt man mit etwas weiterem Cyankalium,
dann mit einigen Tropfen Schwefelkalium. Entsteht ein Niederschlag, so
kann derselbe Schwefelcadmium und Schwefelsilber enthalten. Man filtrirt
ihn ab, l6st ihn in verdiinnter heisser Salpetersiure, fillt etwaiges Silber
mit einigen Tropfen Salzsiure aus, verdampft das Filtrat fast zur Trockne
und untersucht, ob man durch kohlensaures Natron Cadmium zu fillen
vermag. Eventuell ist dasselbe als Oxyd zu bestimmen. Befeuchten des
Filters- mit salpetersaurem Ammon wirkt der Reduktion und Verflich-
tigung von Cadmium entgegen. — Die vom Schwefelsilber und Schwefel-
cadmium abfiltrirte oder aber durch Schwefelkalium klar gebliebene
Fliissigkeit verdampft man unter Zusatz von etwas Schwefelsiure und
Salpetersiure, auch einiger Tropfen Salzsiure, bis aller Geruch nach Blausiure
verschwunden ist, fillt die klare oder néthigenfalls filtrirte Losung mit
Schwefelwasserstoff, bestimmt das Kupfer als Sulfir (a. a. 0. S. 279)
und controlirt die Bestimmung -— wenn die Menge sehr gering —
durch Maassanalyse, indem man das Schwefelkupfer wieder in Salpeter-
siure 16st, die Losung mit Schwefelsiure zur Trockne bringt, und
durch Jodkalium zersetzt (a. a. 0. S. 281).

Wenn kein Cadmium zugegen, ist die Trennung des Wismuths vom
Kupfer durch Ammon und kohlensaures Ammon einfacher; ist aber jenes
zugegen, was man in der Regel nicht wissen kann, so erschwert man sich
dadurch die Analyse, weil man dann das Cadmium theils in dem Nie-
derschlage bei dem Wismuth, theils in der Loésung bei dem Kupfer er-
halten kann. — Man vergesse nie die saure Kupferlosung, vor dem letzten
Fallen mit Schwefelwasserstoff, mit Salzsiure auf Silber zu priifen, weil
man sonst leicht durch Schwefelsilber verunreinigtes Kupfersulfir erhal-
ten kann.

9. Die in 6 und 7 aus den Schwefelkaliumlosungen durch Ansiuern
mit Salzsiure erhaltenen Niederschlige filtrirt man auf einem kleinen
Filterchen ab, wischt vollkommen aus, trocknet, behandelt das Filterchen .
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zur Entfernung des beigemengten Schwefels wiederholt mit Schwefelkohlen-
stoff und trocknet wieder. Man tbergiesst nun das Filterchen sammt
Niederschlag in einer kleinen Porcellanschale, welche mit einem Uhr-
glase bedeckt wird, mit rother rau¢hender Salpetersiure, erwirmt gelinde
bis zur volligen Zerstorung des Papiers und bis der grosste Theil der
Salpetersiure entwichen, setzt etwas Wasser zu, dann kohlensaures Na-
tron bis zum sehr deutlichen Vorwalten und etwas salpetersaures Natron.
Man verdampft zur Trockne und erhitzt vorsichtig, bis zum Schmelzen
der Salze und bis die Schmelze weiss geworden. Nach dem Erkalten
weicht man sie unter vorsichtigem Zerreiben des geschmolzenen Kuchens
in einer kleinen Reibschale mit einer geringen Menge kalten Wassers
auf, filtrirt, wischt zuerst mit etwas Wasser, dann mit einer Mischung
von Wasser mit Weingeist aus. Den zuriickgebliebenen Niederschlag von
antimonsaurem Natron 16st man in Salzsiure unter Zusatz von etwas
Weinsteinsiure, fillt mit Schwefelwasserstoff und lisst den Niederschlag
einstweilen sich absetzen.

10. Die in 9 erhaltene Wasserlosung der Schmelze, welche das Arsen
und noch ein wenig Antimon enthilt, befreit man zunéchst durch Ab-
dampfen von Weingeist, fiigt dann so viel verdiinnte Schwefelssure zu,
dass sie mehr als geniigt, alles vorhandene Natron zu binden, verdampft
bis alle Salpetersiure verjagt ist und fallt alsdann bei 70° C. mit Schwefel-
wasserstoff. Nach dem Absitzen. filtrirt man den Niederschlag auf einem
kleinen Filterchen ab, und wischt ihn mit Wasser aus. Nun behandelt
man ihn mit einer kalt bereiteten concentrirten Losung von kohlensaurem
Ammon unter wiederholtem Zuriickgiessen des Filtrates, so dass man mit einer
nicht zu grossen Menge derselben alles Schwefelarsen auszieht, wihrend ein
kleiner Riickstand von Schwefelantimon und Schwefel auf dem Filterchen
bleibt. Durch Erwirmen mit etwas starker Salzsiure bringt man diesen
Rest von Schwefelantimon in Losung, fillt mit Schwefelwasserstoff und
bestimmt diese kleine Menge Antimon gemeinschaftlich mit der griosseren,
welche man aus dem antimonsauren Natron in 9 erhalten hat. — In
Betreff der Ausfiihrung der Bestimmung empfehle ich am meisten die
oben besprochene zweite gewichtsanalytische Methode (Abfiltriren auf in
ausgezogener Glasrohre befindlichem Asbest und Wigen des im Koblen-
siurestrom entwisserten und von Schwefel befreiten Antimonsalfiir). Bei
sehr kleinen Mengen kann man das gewichtsanalytisch erhaltene Resultat
leicht durch maassanalytische Bestimmung (namentlich nach der Kessler'-
schen Methode, s. oben) controliren. )

11. Die in 10 erhaltene Losung von Schwefelarsen in kohlensaurem

. Ammon siuert man mit Salzsiure an, leitet noch etwas Schwefelwasser-
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stoff ein und filtrirt — wenn sich ein wigbarer Niederschlag von Schwefel-
arsen ausscheiden sollte — diesen auf einem kleinen Filterchen oder in einem
Asbestrohrchen ab, um ihn ngch dem Trocknen bei 100° zu wégen.
Zur .Controle eignet sich die maassanalytische Methode von Kessler
mit chromsaurem Kali und Eisenvitriollosung, nachdem man das Schwefel-
arsen durch Behandeln mit einer Losung von Quecksilberchlorid in Salz-
siure in Losung gebracht hat (vergl. meine Anl. zur quant. Anal. 5.
Aufl. S. 963). '

12. Das in 7 erhaltene, mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat.
wird, nachdem es, falls es mehr als 500 CC. betragen sollte, eingedampft
worden ist, in einer Kochflasche mit Ammon epen alkalisch gemacht,
dann mit Schwefelammonium versetzt. Die bis in den Hals geftllte
Flasche verstopft*man und lisst sie mindestens 24 Stunden stehen. Man

filtrirt jedenfalls erst dann, wenn sich der geringe Niederschlag voll- -

standig abgesetzt hat. Das Filtrat siuert man mit Essigsdure eben an
und lisst es in gelinder Wirme eindampfen, damit sich — wenn es noch
geringe Spuren in Schwefelammonium gelosten Schwefelnickels enthélt —
diese mit dem niederfallenden Schwefel ausscheiden. Nach ‘dem Ab-
sitzen filtrirt man diesen Schwefel ab. '

13. Den in 12 abfiltrirten, durch Schwefelammonium erhaltenen

NiederschlagA behandelt man unmittelbar.nach dem Abfiltriren und aunf
dem Filterchen mit einer Mischung von etwa 6 Theilen Schwefelwasserstoff-

wasser und 1 Theil Salzsiure von 1,12 sp. G., so zwar, dass man die .

durchgelaufene Flissigkeit wiederholt zuriickgiesst. Es gelingt so, das
Schwefeleisen und Schwefelzink zu losen, wihrend Schwefelnickel und
Schwefelkobalt zuriickbleiben. Dieses Filterchen und das in 12 erhaltene,
welches nickelhaltigen Schwefel enthalten kann, #schert man zusammen
-ein, beh'gndelt mit etwas Konigswasser, verdampft bis auf einen kleinen
Rest, macht mit Ammon eben alkalisch, fiigt etwas kohlensaures Ammon
zu, filtrirt und erhitzt das ammoniakalische Filtrat mit etwas iber-
schitssiger reiner Kalilauge in einer Platinschale, bis kein Ammoniak
mehr entweicht. Scheiden sich wigbare Flocken. aus, so filtrirt man
sie ab, wischt aus, trocknet, #schert ein, gliht, wigt und untersucht
mit dem Lothrohre, ob dem Nickeloxydul Kobaltoxydul beigemengt war.

14, Das in 13 beim Behandeln des Schwefelammoniumniederschlages mit
ganz verdtinnter Salzsiure erhaltene Filtrat concentrirt man durch Abdampfen,
zuletzt unter Zusatz von etwas Salpetersiure, fillt mit Ammon, filtrirt
nach dem Erwirmen die Flockchen von Efsenbiydhydrat ab, lost sie

wieder in Salzséure, f4llt wieder mit Ammon, wiischt aus, trocknet, iischert
Fresenius, Zeitschrift. VIIL Jahrgang. . 11



162  Fresenius: Ueber die Analyse der Weichbleie oder raffinirten Bleie.

~ ein und wigt das Eisenoxyd. Zur Controle schmelzt man es mit etwas
saurem schwefelsaurem Kali, reducirt mit Zink und bestimmt maassana-
lytisch mit #bermangansaurem Kali. b

15. Das vomn dem KEisenoxydbydrat abgelaufene Filtrat versetzt
man mit etwas Schwefelammonium und l4sst mindestens 24 Stunden in
gelinder Wéirme * stehen.  Scheiden sich wiigbare Flockchen aus, so
filtrirt man diese ab, wischt aus und behandelt sofort auf dem Filterchen
mit verdiinnter Essigsiure, um etwa beigemengtes Schwefelmangan auszu-
ziehen. Nach dem Auswaschen und Trocknen kann man einen etwaigen
weissen Rilckstand erst als Schwefelzink wigen unddann die Bestimmung durch
eine der oben besprochenen maassanalytischen Methoden controliren. Die
essigsaure Losung aber verdampft man bis auf einen kleinen Rest und
versucht dann durch etwas Kalilauge etwa vorbandenes Mangan aus-
zufillen.

16. Bevor zur Berechnung geschritten werden kann, muss noch er-
wogen werden, auf welche Bleimenge die angewandten 1750 CC. zu be-
ziehen sind. Diess kann erst ermittelt werden, wenn man weiss, welchen
Raum das aus 200 Grm. bei der. angegebenen Methode entstehende
schwefelsaure Bleioxyd einnimmt, wenn es in einer wisserigen Flitssigkeit
suspendirt ist. Ich habe diess durch mehrfach wiederholte Versuche er-
mittelt und gefunden, dass es .denselben Raum einnimmt, den 44,99 oder
rund 45 Grm. Wasser bei 16° C. erfilllen. Der bis zur Marke gefillte
Zweiliterkolben enthilt also nach Ausfillung des Blejes durch Schwefel-
siure 1955 CC. Losung und 45 CC. schwefelsaures Bleioxyd. Da nun von
den 1955.CC. Losung nur 1750 CC. verwendet wurden, so stammen also
nach dem Ansatze ’

1953 : 200 = 1750 : x
die simmtlichen gefundenen fremden Metalle, mit einziger usnahme

des Silbers, aus 179,03 oder rund 179 Grm. des untersuchten Bleies."

Hierbei ist natéirlich vorausgesetzt, dass das schwefelsaure Bleioxyd, wenn
man sich dasselbe ausgewaschen denkt, keine fremden Metalle mehr ent-
hilt, eine Voraussetzung, die zu machen man vollkommen berechtigt ist,
denn so oft ich solches auch untersuchte, nie fand ich darin noch fremde
Metalle, wie diess auch von vorn herein zu erschliessen war.

17. Schliesslich sei noch des Falles erwiihnt, der bei Bleien eintritt,
welche etwas mehr Antimon enthalten. Bei diesen bildet sich schon
beim Auflésen oder beim Stehenlassen der Losung ein weisser Niederschlag
von Antimonoxyd und .antimonsaurem Antimenoxyd, der aber anch Arsen
enthalten kann. )
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In diesem Falle kann man zwei verschiedene Wege wihlen. Man
kann némlich:

a) den Niederschlag fiir sich untersuchen und die Losung so be-
handeln, wie oben angegeben. Bei der Berechnung darf man dann nicht
vergessen, dass die im Niederschlage gefundenen Metalle aus 200 Grm.,
die in der Losung gefundenen — unter den oben gemachten Annahmen
— aber nur aus 179 Grm. stammen, — oder man kann

b) den Niederschlag abfiltriren, in Salzsiure Issen und die verdiinnte
Losung einstweilen mit Schwefelwasserstoff bei 7 0°C. fillen, die salpetersaure
Losung aber mit Schwefelsdure ausfillen,das schwefelsaure Bleioxyd abfiltriren
und mit Wasser auswaschen, dem man etwas Schwefelsiure zugesetzt
hat. Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird alsdann einge-
dampft und damit nach dem obigen Gange verfahren. — Nachdem man
den aus der schwefelsauren Losung durch Schwefelwasserstoff erhaltenen
Niederschlag auf einem Filterchen gesammelt und ausgewaschen, auch
das Filtrat entfernt hat, bringt man auf dasselbe Filterchen den durch-
Schwefelwasserstoff aus der salzsauren Lésung des .anfangs ausgeschie-
denen Antimonoxyds erhaltenen Niederschlag und bebandelt dann den
Filterinhalt zar Trennung der Metalle der 5. und 6. Gruppe nach der
obigen Angabe.

Bei diesem Verfahren hat man den Nachtheil, das schwefelsaure
Bleioxyd auswaschen zu miissen, aber auch den Vortheil, das Antimon
wie Arsen nicht an zwei Orten bestimmen zu miissen. Die Berechnung
vereinfacht sich etwas, weil alle gefundenen Metalle auf 200 Grm. Weich-
blei zu berechnen sind. ‘

18. Finden sich in Weichbleien ausser den Metallen, auf welche
der obige Gang Riicksicht nimmt, noch andere, so ist er natiirlich in
entsprechender Weise zu modificiren. ’

19. Die Bleimenge “ergibt sich aus der Differenz. Eine directe
Bestimmung des Bleies vorzunehmen, hat keinen Zweck, da eine solche
zur Controle der Richtigkeit der Bestimmung der fremden Metalle in
keiner Weise beitragen wiirde. )

III. Belege.

Die Resultate der Analysen von Weichbleien, welche ich folgen
lasse, sind nach der eben beschriebenen Methode, natiirlich mit geringen
Modificationen, wie man sie immer wihrend der Entwickelungsperiode
einer analytischen Methode eintreten lisst, ausgefihrt. Sie sollen .nur

11*
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dazu dienen, zu zeigen, in welcher Menge die fremden Metalle in den
Weichbleien, wie sie in neuerer Zeit producirt werden, vorkommen.
Einen sicheren Maassstab fir die grossere oder geringere Reinheit des
jetzt von verschiedenen Bleiwerken gelieferten Weichbleies konnen da-
gegen die Analysen nicht abgeben, da sie aus verschiedenen Zeiten und
somit auch aus verschiedenen Entwickelungsstufen der Weichbleidar-
stellung stammen. * :

) Eschweller |
' gxwl’algclﬁn i (Zi"?& Pirath und | Mecherni
r u ania - -
und Hiltten | Herbst & Co. ?ial:w. desmi- Fadé&Co .;:ngl:: chg: lgg&
in Btolberg| in Call, |nasRenteria, Braubach Commern. | werks-Ac-
bel Aachen. Eifel. 1867.refinado R. Selectblei. | tienverein.
Eschweiler C. A. supe- 1869. “1869.
doi)pelt raf- rior. 1868.
t.  1867.
Blei ... 99,9406 99,9874 99,982’)97| 99,96104 99,98329 99,99474
- Silber . . 0,0044 -_— 0,00040 0,00385 0,00275 —_
Kupfer. . 0,0501 0,0051 0,00057 | 0,00190 0,00268 0,00243
Wismuth 0,0020 — 0,01041 0,00553 — -
Cadmium — — — — 0,00083 —
Antimoun 0,0021 0,0045 0,00133 0,02639 0,00924 0,00118
Arsen . . - - Spur Spur Spur Spur
Eisen . . 0,0008 0,0020 0,00124 | 0,00129 0,00121 0,00090
Nickel . . — —_ — 0,00075
Kobalt . . _ } 0,0010 } Spur — - "
Zink . . . — ( 0,00008 Spur — —
Mangan . — Spur Spur - — —_
- 100,0000 ‘ 100, 00000 | 100,00000 | 100,00600 | 100,00000 | 100,00000

Vergleichende Untersuchungen iiber die gewichts- und
maassanalytischen Bestimmungsmethoden der Phosphor-
siure mit besopderer Beriicksichtigung der Bestimmung
vermittelst Fillung als phosphorsaure Ammon-Magnesia.

Von

Ed. Kissel,

(Assistenten an der agrikulturchem. Versuchsstation zu Wiesbaden)

Veranlasst durch sich hiufiger -wiederholende Phosphorsiurebestim-
mungen und auf Wunsch des Herrn Geheime Hofrath Fresenius un-
terzog ich die- am hiufigsten angewandten Methoden der gewichts- und
maassanalytischen Bestimmung der Phosphorsiiure einer vergleichen-
den Prifung, um zu ermitteln, welche Dxffereuen zwischen denselben
statthnden. -

aradi.
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Zu allen Versuchen diente eine und dieselbe Losung von phosphor-

saurem Natron. Reines, krystallisirtes, unverwittertes phosphorsaures
Natron wurde fein zerrieben und zwischen Fliesspapier gepresst. - 10
Gramm davon wurden in Wasser zu einem Liter aufgelost.

Um den Gehalt dieser Losung an Phosphorsiiure genau festzustel-
len, wurde ein anderer Theil des verwendeten Salzes zu einer Wasserbe-
stimmung benutzt und aus dem Rickstande von pyrophosphorsaurem Natron
die Phosphorsiute berechnet ; zur Controle wurde ausserdem in 100 CC. der
Losung durch Eindampfen und Glihen die Menge des phosphorsauren
Natrons respect. der Phosphorsiure ermittelt.

a. 3,8249 Gramm des gepressten Salzes hinterliessen beim Glihen
1,4886 Gramm pyrophosphorsaures Natron = 38,919 °/,, woraus
sich Phosphorsiure = 20,776 /, berechnet.

In 10 Gramm des Salzes oder in 1000 CC. derLbsuhg waren

somit 2,0776 Gramm Phosphorsiure, —
In 50 CC. der Losung 0,10388 Gramm Phosphorsiiure

- b. 100 CC. der Ldsung hinterliessen beim Abdampfen ‘und Glithen
des Rickstandes 0,3891 Gramm pyrophosphorsaures Natron, ent-
sprechend 0,207715 Gramm Phosphorsiure.

In 50 CC. der Losung 0,103858 Gramm Phosphorsiure. 50 CC.
enthalten sonach im Mittel aus beiden Bestimmungen 0,10387 Gramm
Phosphorsiure.

Zu jeder der folgenden Bestlmmungen wurden 50 CC. dieser Losung
verwendet.

A. Gewichtsanalytische Bestimmungen.

1. Bestimmung als pyrophosphorsaure Magnesia.

. a. Directe Fillung.

‘50 CC. der Losung wurden mit 2 CC. Salmiakldsung (1 : 8) und-

6 CC. Magnesiamixtur (1 Th. Mg0,80, + 7aq., 1 Th. NH, Cl,8 Th. HO, 4
Th. Ammonfliissigkeit) versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Fil-
trat = 58 CC. Als Waschwasser diente eine verdiinnte Ammonflissig-
keit (1 Th. Ammon von 0,96 spec. Gew. und 3 Th. Wasser). Fir

jeden Niederschlag wurden 186 CC. derselben verbraucht. Silbersolution -

- gab im letzten angesauerten Filtrat nicht mehr die geringste Reaction
aaf Chlor.
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Erhalten wurden in drei Fillen:

I II III ‘
2 MgO, PO, 0,1616 0,1615 0,1618
emtsprechend Phosphorsdure 0,10336 - 0,10330 0,10349
Statt 100 Phosphorsiure 99,51 99,45 99,63

Im Mittel 99,53. R ;

Bei Anbringung der von Fresenius angegebenen Correction (ftir

54 CC. des Filtrats sei ein Mgrm. pyrophosphorsaure Magnesia in Rech-

nung zu bringen) stellen sich die vorerwihnten Resultate fur 58 CC.
Filtrat um je 0,0011 Gramm pyrophosphorsaure Magresia hoher.

. 1 m III
2 MgO, PO, 0,1627 0,1626 0,1629
entsprechend Phosphorsiure 0,10400 - 0,10405 0,10419
, Statt 100 Phosphorsgure 100,11 100,185 100,38
Im Mittel 100,22.

b. Indirecte Bestimmung nach vorausgegangener Fillung der Phosphor-
siure als phosphorsaures Molybdénsiure-Ammon.

Bei der Fillung wurde auf folgende Art verfahren: .

50 CC. der missig erwirmten Phosphorséiureldsung wurden mit 120
CC. Molybdinflissigkeit (5 °/, Molybdinsiure) versetzt, 6 Stunden lang
“auf 65° erwirmt und 24 Stunden kalt stehen gelassen. Der so erhal-
tene gelbe Niederschlag von phosphorsaurem Molybdins#ure - Ammon
wurde auf einem kleinen Filter gesammelt und mit 40 CC. einer Mischung
gleicher Volumina = Molybdénflissigkeit und Wasser ausgewaschen. .
Durch Auftriufeln von 15 CC. Ammonflussigkeit und Nachwaschen mit-
telst 30 CC. verdiinnter Ammonflissigkeit (1 :9) wurde der Niederschlag
vollstindig in Losung gebracht. Nach Abstumpfung eines Theils des
Ammons mittelst 7 CC. Salzséiure erfolgte die Fillung der Phosphorsiure
mittelst 6 CC. Magnesiamixtur ganz in der oben angegebenen Weise.

Erhalten:
. I 11 -II
2 MgO, PO 0,1605 0,1613 0,1611
entsprechend Phospliorsiure 0,10256 0,10317 0,10304
Statt 100 Phosphorsiure 98,74 99,33 99,19
. Im Mittel - 99,09.
Bei Anwendung der Correction fiir 58 CC. Filtrat.
) I 11 III
2 MgO, PO, 0,1616 0,1624 0,1622
entsprechend Phosphorsiure 0,10336 0,10387  0,10374
Statt 100 Phosphorsiure 99,51 100,00 99,88

Im Mittel 99,79
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2. Bestimmung als phosphorsaures Uranoxyd.

50 CC. der Losung wurden mit essigsaurer Uranoxydlosung unter

" Zusatz von 10 CC. ess1gsaurer AAmmonlosung gefillt.

Erhalten : :
I II IO
2 Ur,04, PO, 0,5240 0,5230 0,5232
entsprechend Phasphorsiure 0,10133 0,10413 0,10417
Statt 100 Phosphorséure 100,44 100,25 100,29

Im Mittel 100,33.

3. Bestimmung als basisch phosphorsaures Eisenoxyd.

50 CC. der Losung wurden mit 20 CC. einer Eisenchloridlésung ver-
setzt, die 0,2 Eisen = 0,2857 Eiscnoxyd enthielten, das itberschilssig
zugesetzte” Eisenoxyd durch Kochen mit 20 CC. einer Losang von essig-
saurem Natron ausgefillt. Der aus basisch phosphorsaurem und basisch
essigsaurem Eisenoxyd bestehende Niederschlag wurde mittelst siedendem,
etwas essigsaures Ammon enthaltendem Wassers vollstandlg ausgewaschen.

Nach dem Glithen wog derselbe :

I 1I I
0,3893 0,3893" 0,3891
Davon ab fir Fe, O, 0,2857 0,2857 0,2857
. 0,1036  0,1036 10,1034
Statt 100 PO, 99,74 99,74 99,55

Im Mittel  99,68.

B. Mssssunslytische Bestimmungen mit essigsaurer Uranoxydlasung

50 CC. der Losung wurden mit 5 CC. einer Lbsung von essigsau-
rem Natron mit Zpsatz von Essigsiure versetzt.

1 CC. der zum Titriren verwendeten Uranoxydlosung entsprach 5
Mgrm Phosphorsiure.

Bei vier Titrirungen wurden jedesmal zur Erzeugung deutlicher
Reaction verbraucht:

20,8 CC. Uranlosung, entsprechend 0,1040 Phosphorsgure.
Statt 100 Phosphorsiiure — 100,12.

Aus den erhaltenen Resultaten ersiecht man, dass die besprochenen
Methoden, richtig angewandt, sehr befriedigende Resultate liefern. Das
geringere Resultat bei der Bestimmung als pyrophosphorsaure Magnesia
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nach vorausgegangener Fillung mittelst Molybdinflilssigkeit ist wohl einesa
theils der zweimaligen Fillung, anderntheils dem Umstande zuzuschrei-
ben, dass die F:‘illung’ der Phosphogsiiure, mittelst Magnesiamixtur aus
einer Losung erfolgte, die reich an Ammonsalzen war. ’ -

Zur Priffung der Anwendbarkeit der maassanalytischen Bestimmungs-
methode wurden in einem Phospho-Guano und einem aufgeschlossenen
Guano die Phosphorsiure sowohl nach der maass- als nach der gewichts-
analytischen Methode mittelst Magnesia (nach vorausgegangener Fallung
durch Molybdansiure) bestimmt. - ’

.Phospho - Guano.

Von 10 Gramm wurde eine salzsaure Losung bereitet, nach Ab-
scheidung der Kieselsiure der Rickstand ~ mit Salpetersﬁure aufgenom-
- men, die Losung auf 500 CC. gebracht .
’ Angewandt zu jeder Bestimmung 50 CC. dér Losung, entsprechend
1 Gramm Guano. . ’

. Nach dem Fillen der Losung mit Ammon, Wiederauflosen des
phosphorsauren Kalks in Essigsiure nur geringes Opallsn'en von phos-
phorsaurem Eisenoxyd.

Auf 50 CC. der Losung verbraucht:

I I
- 39,05 39,00 CC. Uranlosung
0,19525 0,19500 Gramm Phosphorsiure
19,525 9/, 19,500 %/,  °

Im Mittel 19,512 °,.
Durch Féllen von 50 CC. Losung mit Molybdinsiure, Losen des Nie-
derschlags in Ammon wurden nach Zusatz von etwas Salzsiure und

Magnesiamixtur erhalten : . .
I II

2 MgO, PO, ~0,3002 0,3015
Phosphorséure 0,19201 0,19284
19,201 9/, 19,284 %,

Im Mittel 19,242 9.
Die geringe Spur von Eisen beeintrichtigte die Endreaction bei der
maassanalytischen Bestimmung durchaus nicht. Die blaue Eisenreaction
‘ trat erst nach einiger Zeit auf.

Aufgeschlossener Guano.

10 Gramm desselben wurden zur Bestimmung der loslichen Phos-
phorsiure nach Fresenius, quantit. Analyse, 5. Aufl. pag. 893, be-
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‘handelt, die Losung auf 500 CC. gebracht. 50 CC. derselben entspre-
chen somit einem Gramm aufgeschlossenen Guanos. ’
- Nach dem Fillen mit Ammon und Wiederaufldsen in Essigsiure
blieb die Flussigkeit vollkommen Kklar.
Bei der maassanalytischen Bestimmung verbraucht in zwel Fillen je
19,85 CC. Uranlosung:
0,09925 Phosphorsgure

.

9,925 0.
Gewichtsanalytisch wurden gefunden: .
I II
2MgO, PO, 0,1540 4 0,1546
Phosphorséiure = 0,09850 . 0,09888
9,850 %, 9,888 ¢/,.

Im Mittel 9,869 .

Hiufig werden bei der Bestimmung der Phosphorsiure als pyrophos-
phorsaure Magnesia zu hohe Resultate erhalten und namentlich ist von
Kubel (vergl. S. 125 dieses Heftes) der Einwurf gemacht worden, dass
die Correction fir die Loslichkeit der phosphorsauren Ammon-Magnesia
nicht gerechtfertigt sei, dass im Gegentheil bei nur einmaliger Fillung
der phosphorsauren Ammon-Magnesia hohere Resultate erhalten wiirden,
deren Ursache das Mitausfillen von Magnesiahydrat oder basisch schwe-
felsaurer Magnesia sei. Kubel erhielt beim Auflosen der phosphor-
sauren Ammon - Magnesia in Salzsiure und nochmaligem Fillen mittelst
Ammon -richtigere Resultate. '

Zur Untersuchung dieser Angaben stellte 1ch eine weitere Rethe von
Versuchen an, deren Resultate hier folgen.

Zu den verschiedenen Féllungen diente ein und dieselbe Losung von
reinem phosphorsaurem Natron. 100 CC. derselben hinterliessen beim
" Abdampfen und Glihen0,9169 Gramm pyrophosphorsaures Natron, entspre-
chend 0,4894 Gramm Phosphorsiure. '

50 CC. der Losung mussten demnach 0,3826 Gramm pyrophosphor-
saure Magnesia geben, entsprechend 0,2447 Gramm Phosphorsiure.

Zu 50 CC. der Lésung wurden 5 CC.Salmiaklosung (1 :8) gesetat.
Zur Fallung dienten 15 CC. Magnesiamixtur, so dass also kein grosser
Ueberschuss von schwefelsaurer Magnesia nach der Fillung bleiben
konnte. Nach vigrundzwanzig Stunden iwurde abfiltrirt, der Nieder- -
schlag mit verdiinnter Ammonflissigkeit (1:3) ausgewaschen, bis im
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angesiuerten Filtrat durch Silbersolution keine Chlorreaction mehr zu
erkennen war. Hierzu gentigten 250 CC.

Erhalten wurden bei sechs Fillungen an pyl ophosphorsaurer Magnesm

0,3819; 0,3819; 0,3826; 0,3827; 0,3822; 0,3823.
Im Mittel 0,3823 2 MgO, PO;. '

Somit war die gefundene Menge der pyrophosphorsauren Magnesia
um ein weniges niedriger als die zu findende. In den gegliihten Nieder-
schliigen war keine Schwefelsiure nachzuweisen, dagegen gab von zwei
eben 8o erhaltenen, jedoch ungeglﬁ/hten Niederschligen der eine eine
schwache, der andere eine etwas deutlichere Reaction.

Das Filtrat (70 CC.) gab nach dem Abdampfen, Wegglithen der
Ammonsalze und Ueberfithrung der moglicherweise vorhandenen Pyro-
phosphorséure in gewohnliche Phosphorsiure, in einem Falle keine Reac-
tion auf Phosphorsdure mittelst Molybdédns, in zwei Fillen dagegen nur
eine ganz schwache.

Das Waschwasser (250 CC. verdinnte Ammonflissigkeit) jedoch gab
in allen Fillen sehr deutliche Reactionen auf Phosphorsiure mittelst
Molybdéns.

Die Ueberftihrung wurde in diesen wie in den weiteren Fillen durch
Schmelzen des geglithten Abdampfriickstandes mit kohlensaurem Natron-
Kali vermittelt. '

Finf eben so dargestelite und ausgewaschene Niederschlige der
ersten Fillung wurden auf dem Filter in noch feuchtem Zustande in
4 CC. Salzsiure von 1,12 spec. Gew. gelost, mit 56 CC. Wasser nachge-
‘waschen, das Filtrat mittelst 0 CC. Ammon gefillt. Der erhaltene Nieder-
schlag blieb 24 Stunden stehen, wurde alsdann abfiltrirt, mit 250 CC. verdiinn-
tem Ammon ausgewaschen und nach dem Trocknen und ‘Glihen gewogen.

Erhalten in den 5 Féllen an phosphorsaurer Magnesia

I I I 1v v
0,3784 0,3780 0,3785 0,3790 0,3793
Im Mittel 0,3786 Gramm.
Filtrat und Waschwasser zusammen eingedampft ergaben Ruckstand
I I I 1v v
0,0071 0,0074 0,0073 0,0070 0,0074 . .
Im Mittel 0,0072.
- In den von' anderen, auf gleiche Weise- dargestellten*und behandelten
Niederschligen erhaltenen Filtraten war Phosphorsiure” sehr deutlich zu
erkennen, ebenso in den angewandten Waschwassern.

In den Abdampfriickstanden fand sich Schwefelsgiure vor, Phosphor-

siiure liess sich in allen Fiillen mit Deutlichkeit nachweisen.
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Da die Menge: des Riickstandes von Filtrat und Waschwasser be-
deutender war als die Differenz zwischen den geglithten vNiéderschlagen
erster und zweiter Fillung, wurde. ein Gegenversuch angestellt.

1000 CC. einer Fliissigkeit von derselben Zusammerisetzung wie Fil-
trat und Waschwasser eines jeden Niederschlags zweiter Fillung; d. h.
bereitet aus demselben destillirten Wasser unter Zusatz entsprechender
Mengen derselben Ammoniakflissigkeit und desselben Salmiaks, gaben
beim Abdampfen und Glihen einen Rickstand von 0,0063 Gramm. Die
Summe des Filtrats und Waschwassers war fir jeden einzelnen Nieder-
schlag 320 CC. Dieselben wiirden einen Riickstand von 0,0020 hinter-
- lassen haben. In diesem Riickstand konnte die Anwesenheit der Schwefel-
sdure durch deutliche Reaction nachgewiesen werden. Wahrscheinlich
rtihrte die Spur Schwefelsiure aus dem Ammon her.

Nach Abzug dieses Riickstandes bleibt also fiir den oben bestimmten
Abdampfrickstand des Filtrats und Waschwassers von einem Niederschlag
zweiter Fillung — 0,0072 im Mittel : 0,0052 Gramm.

Aus diesen Versuchen ist zu erkennen, dass:

1. Bei Anwendung einer nicht viel grosseren Menge von schwefel-
saurer Magnesia als- zur Fillung erforderlich ist und Zusatz einer
grosseren Menge von Salmiak (die in der Magncsiamixtur, wie sie bisher
gewohnlich bereitet wurde, geniigt nicht) eine sehr geringe Menge von
" Magnesiahydrat oder basisch schwefelsaurer Magnesia mit der phosphor-
sauren Ammon-Magnesia niederfillt.

2. Dass die Anwesenheit von léslichem Magnesiasalz die Loslichkeit
der phosphorsauren Ammon-Magnesia sehr beeintrichtigt und somit die
Fillung vollkommener bewirkt. '

3. Dass verdinntes Ammon etwas des Niederschlags aufnimmt,
reichlicher jedoch noch eine Salmiak enthaltende Losung, wie das Filtrat
nach der zweiten Fillung eine solche darbietet. .

Wie leicht deutlich nachweisbare Mengen von phosphorsturer Ammon-
Magnesia durch das angewandte Waschwasser aufgenommen werden,
zeigte folgender Versuch:

Eine dreimal gefillte phosphorsaure Ammon-Magnesia, von der also
vorausgesetzt werden konnte, dass sie vollkommen. rein war, wurde auf
einem kleinen Filter mit 250 CC. des als Waschwasser dienenden ver-
dinnten Ammons ausgewaschen. Der durch Abdampfen des Filtrates
erhaltene Rickstand gab die deutlichste Reaction'auf Phosphorsiure.

Um die Mengen von phosphorsaurer Ammon-Magnesia oder den
Verlust an pyrophosphorsaurer Magnesia, der durch die wenn auch geringe
Loslichkeit ersterer im Filtrat und Waschwasser herbeigefithrt wird, auch
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quantitativ kennen zu lernen, wurden dieselben Vefsuche in grosserem
Maassstabe angestellt, jedoch besonders darauf Rucksicht genommen, dass
der Gehalt der Flissigkeiten an Salmiak und Ammon in jedem Falle
der entsprechende war.

I. Féllung.

100 CC. der Phosphorsiurelosung wurden mit 220 CC. Salmiaklésung,
70 CC. Ammon und 700 CC. Wasser versetzt und die Fillung mittelst
30 CC. Magnesiamixtur vollzogen. Der gut ausgewaschene Niederschlag
ergab keine Reaction auf Schwefelsiure. .

1000 CC. des Filtrats wurden eingedampft, die Ammonsalze durch
Gliahen verjagt. Im Riickstande wurde, nach dem Ueberfthren der mog-
licherweise vorhandenen Pyrophosphorsiure in gewohnliche Phosphor-
siure, mittelst Molybd4nsiure eine Reaction erhalten. Dieselbe war je-
doch nicht bedeutend genug, um eine quantitative Bestimmung der Phos-
phorséure zuzulassen.

II. Fallung.

° Die gut ausgewaschene phosphorsaure Ammon-Magnesia der ersten
Fillung wurde nunmehr in 64 CC. Salzsiiure aufgeldst, die Losung mit
896 CC. Wasser verdiilnnt und mit 160 CC. Ammon wieder gefilit. Nach
vierundzwanzig Stunden wurde der Niederschlag von dem Filtrat getrennt,
und 1000 CC. des Filtrats eingedampft. Man erhielt einen Riickstand,
der nach dem Glahen 0,0168 Gramm wog.

Hier wurde ebenfalls mit einer Flussigkeit, die Salzsiure, Ammon
und Wasser in denselben Verhdltnissen enthielt, ein Gegenversuch
angestellt.

1000 CC. einer solchen Flissigkeit ergaben 0,0042 Gramm geglihten
Ruckstand (in demselben war Schwefelsiure zu erkennen). Nach Abzug
dieser Menge “bleibt also fir die 1000 CC. Filtrat der- zweiten Fallung ein
Glithriickstand von 0,0126, der nur aus dem Niederschlag erster Fillung
aufgenommen sein konnte. Dieser Ruckstand wurde nun auf Phosphor-
sifure untersucht.

Die Fallung mit Molybddn war derart, dass eine quantxtatwe Be-
stimmung der darin enthaltenen Phosphorsiure moglich war.

Es wurden aus demselben erhalten:

- 0,0113 2MgO0, PO

In 70 CC. Filtrat wire _demnach eine Menge von phosphorsaurer
Ammon-Magnesia gelost, die 0,8 Mgrm. pyrophosphm saurer Magnesia ent-
sprechen wiirde.
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Als Erginzung zu vorliegendem Versuche wurde noch die Ein-
wirkung verdinnten Ammons auf reine phosphorsaure Ammon-Magnesia
untersucht. .

Ein reiner Niederschlag von phosphorsaurer Ammon-Magnesia wurde
mit verdiinnter Ammonflissigkeit (1:3) unter hiiufigem Umschiitteln 24
Stunden stehen gelassen. 1000 CC. des Filtrats ‘wurden verdampft, der er-
haltene gegliithte Riickstand betrug 0,0074 Gramm. 1000 CC. verdiinnter
Ammonflussigkeit hinterliessen beim- Gegenversuch 0,0026 Gramm. Es
bleibt somit fir die erstéren ein Plus von 0,0048 Gramm. In demselben
war die Phosphorsiure leicht zu erkennen und zu bestimmen.

Erhalten 0,0089 pyrophosphorsaure Magnesia.

In 280 CC. der als Waschwasser dienenden Fliissigkeit wiirde dem-
nach — vollstiindige Sattigung derselben vorausgesetzt —eine nahezu 1 Mgrm.
pyrophosphorsaurer Magnesia entsprechende Menge des Niederschlags
iibergehen. . :

Aus dieser Reihe von Versuchen ist nicht zu verkennen, dass bei
geeigneter Behandlung der Niederschlige, Gegenwart einer grosseren
Menge von Salmiak und Verwendung von nicht allzuviel Magnesiamixtur
dasMitausfallen basischen Magnesiasulfates oder reiner Magnesia verhindert
oder wenigstens auf ein Minimum reducirt wird. Andererseits gehen Theilchen
der phosphorsauren Ammon-Magnesia vermige ihrer wenn auch geringen
Loslichkeit in das Filtrat und Waschwasser iiber. Diese entgegenge-
setzten kleinen Fehler compensiren sich fast vollstindig, so dass die
durch einmalige Fillung erbaltenen Resultate befriedigend sind. — Der
Uebergang - von phosphorsaurer Ammon-Magnesia in das Filtrat und
Waschwasser findet in erhdhetem Maasse statt, wenn — wie diess
Kubel empfiehlt — eine zweimalige Féallung vorgenommen wird. Die
durch zweimalige Fi#llung erhaltenen Resultate habe ich daher in allen
Fillen niedriger gefunden. KEs .erklirt sich diess léicht, weil nicht
allein die Loslichkeit,.wie schon erwihnt, vermehrt, sondern auch die
Compensation durch mit niederfallende Spuren von Magnesiahydrat
oder basisch shwefelsaurer Magnesia aufgehoben ist. Bei zweimaliger
Fillung wire dann wohl eine Correctur gerechtfertigt, ja 'nothwendig.
Sie ist aber schwierig mit Genauigkeit durchzuftthren, weil es nur schwer
gelingt, die Verhéltnisse von ammonhaltigem Wasser und Salmiak,
welcher letztere die Losungsfihigkeit erheblich steigert, genﬁu zu be-
stimmen -und vor Allem, weil man das Waschwasser nicht als gesiittigte
Losung betrachten kann. - '
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Bericht ber die Fortschritte der analytischen Chemie.

—_—

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Opera-
tionen, Apparate und Reagentien. -

>

Von

'W. Casselmann.

_ Ueber das Auswaschen der Niederschlige. R. Bunsen*) hat
eine hochst interessante Abhandlung tber das Auswaschen: der
Niederschldge veroffentlicht, die wir, da ihr reicher Inhalt in allen
Theilen' von Wichtigkeit ist, in ihrer ganzen Ausdehnung hier folgen
lassen:

Niederschliige werden entweder durch Filtration oder durch Decan-
tation ausgewaschen, indem man den Theil der Flissigkeit, welcher vom
Niederschlage nicht mechanisch zuriickgehalten wird, im ersteren Falle
durch Abtropfen, im letzteren durch ‘Abgiessen entfernt und, nachdem
die Fillung jedesmal im aufgegossenen Wasser moglichst gleichformig
suspendirt worden, dieses Aufgiessen so lange wiederholt, bis die durch
Auswaschung zu entfernenden Substanzen in der vom Niederschlage zu-
riickgehaltenen Flussigkeit auf einen als verschwindend klein zu vernach-
lassigenden Bruchtheil verringert sind.

Nennt man v das Volumen des in der Flissigkeit zu Boden ge-
sunkenen oder nach dem Abtropfen auf-dem Filter zuritckgebliebenen
wasserdurchtrinkten Niederschlags, V das beim Auswaschen jedesmal

! . 1
aufgegossene Wasservolumen, n die Anzahl der Aufgiessungen nnd—-;den

Bruch, welcher angiebt, der wievielste Theil der urspriinglich im wasser-
durchtrénkten Niederschlage enthaltenen Verunreinigung nach n Auf-
giessungen noch ibrig geblieben ist, so hat man

*) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 148 p. 269.



Operationen, Apparate und Reagentien. " 175

: . v \"
Lo ()=t

Ist ferner die Summe der zu n Aufgiessungen verwandten Wasser-
volume W, also

2. . . . . . . nV=W,soist
. W \e
. ( + -I—I—V_ = a oder ]
3. . . . .. .W=nv(3/'a"_1).
Differenzirt man W nach n und setzt man die Differentialquotienten
gleich 0, so. ergibt sich der Minimumwerth von W, wenn n =
4. . . . . . . W=vlognata.

. Niederschligige, wie man sie bei chemischen Analysen erh#lt, wird
man immer als hinléinglich ausgewaschen betrachten konnen, wenn die

darin vorhandene Verunrexmgung bis auf — beseitigt ist. Setzt

100000
man daher a == 100000 und v = 1, so ergiebt sich aus Gleichung 4
als Grenzwerth des gesammten Wasselvolumens, mit welchem ein Nieder-
schlag_bis auf ¥, 44000 Seiner Verunreinigung ausgewaschen werden kann,
das elf und einhalbfache Volumen von demjenigen, welches der Nieder-
schlag in der Flissigkeit, worin er sich befindet, einnimmt. Diesem Mi-
nimum des Waschwassers nihert man sich um so mehr, je grosser die
Zahl der Auswaschungen und je kleiner mithin die dabei jedesmal auf-
gegossene Wassermenge ist.

Da eine der erheblichsten Fehlerquellen bei analytischen Arbeiten
entweder im unvollkommenen oder im zu lange fortgesetzten Auswaschen
der Niederschlige liegt, so ist es von Wichtigkeit, sich jeden Augenblick
von dem Fortgange der Auswaschung Rechenschaft geben zu konnen.
‘Wendet man zu jedem Aufguss dasselbe Fliissigkeitsvolumen an und schitzt
man das Wievielfache dje aufgegossene Flissigkeit von dem Volumen des
darin zu Boden gesunkenen oder nach Abtropfung auf dem Filter zuriick-
bleibenden Niederschlags betrigt, so findet man aus der' nachstehenden,
mit Hiilfe der oben gegebenen Formeln berechneten Tabelle fir diese in

Columne L verzeichneten Vielfachen l; in Columne II. die Anzahl der

- Aufgtisse, welche nthig sind, um die Verunreinigung " des Niederschlags
bis auf /1000005 500000 200005 ‘10000 Zu Verringern und in Col. III. das
Gesammtvolumen des von simmtlichen Aufgiissen herrithrenden Wasch-
wassers. A
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Auswaschung Auswaschung Auswaschung Auswaschung
auf auf auf auf
1 1 _ 1 1.
100000 50000 20000 10000
L | IIL | OL) L IL | IL{|L| IL | ML |IL]| IL | IL
A n w v n w v n w v n w
V. v v v
0,5/284 | 14,2 0,5!26,7 | 13,3 |0,5| 24,4 | 12,2 0,5| 22,7 | 11,4
1/16,6 | 16,6 | 1/156 | 156 1|14,3|143| 1133133
2(10,5121,0] 2| 98/19,7| 2| 90,180 2| 84168
3| 83!249| 3, 78,234 3| 7,1|214 |\ 3| 6,6 19,9
4) 71286 4 67269 4| 61 |246| 4| 57229
5| 6,4/321| 5| 60/302| 5| 55/276| 5! 51]257
6| 59 | 355 6| 56334 6| 513051 6 4,7|28,4
7! 55 (388 7| 52 |36,4| 7| 48|33,3| 7| 4,4 31,0
8| 52 (42,0 8| 49394 | 8| 45361 | 8| 42| 335
9| 5,0 450 9| 4,7|423| 9| 4,3 387 | 9, 4,0 36,0
10| 4,8 (480 10| 45451 | 10| 41|41,3| 10| 3,8 | 38,4
11 4,6 51,0 11| 4,4 |47,9 | 11| 4,0|43,8| 11| 3,7 | 40,8
12| 45 539 12| 42 506 | 12| 3,9 | 46,3 | 12| 3,6 | 43,1
13| 4,4 | 56,4 13| 4,1 53,3 | 13| 3,8 | 488 13| 3,5 45,4
14| 4,2 |59,4| 14| 40 (558 |14 37 51,1 14| 34| 475
15| 4,2 (623 15 3,9 585 |15 3,6 (53,6, 15| 3,3 | 49,8
16| 4,1 (650 16| 3,8 | 61,1 |16, .3,5|56,0 16 33 53,0
17| 4,0 | 67,8 17| 3,7 636 |17 34 583 17 3,2 | 54,2
18| 3,9 [70,4] 18] 3,7 | 66,1 | 18 3,4 | 60,5 | 18| 3,1 56,3
19| 3,8 |743| 19 3,668,619 33|628| 19| 3,1 584

Handelt es sich um Decantationen im Becherglase, so geschieht die
Volumenschitzung des Niederschlags und der Fliissigkeit durch einen an
das Glas gehaltenen Papierstreifen, auf welchen man ‘die Hohe des Nie-
derschlags und der dariiberstehenden Flissigkeit anmerkt. Wird der
Papierstreifen so zusammengelegt, dass jede einzelne Einfalzung die auf
den Streifen angemerkte Hohe des Niederschlags hat, so giebt die Zahl
der Einfalzungen weniger 1 das Argument in Columne I. fir die Zahl
der vorzunehmenden Auswaschungen in Columne II. Bei Auswaschungen
im Trichter wendet man Filter an, deren Inhalt ein fir allemal mit der
Burette ausgemessen und neben dem Aschengehalt der Filter notirt ist.
Hat man den Niederschlag auf’s Filter gebracht und abtropfen lassen, so
misst man mit einer kleinen graduirten Spritzflasche die zur Anfallung
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des den Niederschlag enthaltenden Filters nothige Wassermenge v. Betrug der
Inhalt des leeren Filters B, so giebt i—f_—v = L in Columne I. das
Argument fir die in Columne II. angegebene Anzahl der zur geforderten
Auswaschung nothigen Aufgitsse.

Ich ziehe den Gebrauch dieser Tabelle der iblichen Priffung des
Waschwassers durch Verdampfen auf einem Platinblech bei weitem vor,
da diese letztere Priifung nur bei fast ganz unloslichen Fillungen ein
untriigliches Kennzeichen der vollendeten Auswaschung gewéhrt, bei etwas
l6slicheren aber illusorisch ist. .

Die auf das Filtriren bei dem bisherigen Verfahren zu verwendende
Zeit ist eine so lange, und die dazu nothige Menge der Waschwasser
eine so grosse, dass sich das Bediirfniss einer Vereinfachung dieser bei
analytischen Arbeiten immerwihrend wiederkehrenden Operation im hohen
Grade fiuhlbar macht. Folgende Methode, welche sich nicht auf eine
Verdiinnung, sondern auf eine Verdringung der die zu beseitigenden
Stoffe enthaltenden Lésung stiitzt, scheint mir alle Bedingungen in sich
zu vereinigen, diesem Bediirfniss abzuhelfen.

Die Schnelligkeit des Filtrirens hingt unter iibrigens gleichen Um-
stinden von der Differenz ab, welche zwischen den Drucken an der un-
teren und oberen Fliche der filtrirenden Flussigkeit herrscht. Besteht
das Filter aus einer sehr festen Substanz, deren Poren durch Druck und
andere Einflisse nicht ver#indert werden, so ist das Volumen der in der
Zeiteinheit durchfiltrirten Flissigkeit jener Druckdifferenz nahezu pro-
portional, wie die folgenden Versuche mit reinem Wasser und einem
Filter zeigen, das aus einer diinnen Platte von kilnstlichem Bimsstein her-
gestellt war. Der Trichter, welcher die luftdicht eingesetzte Bimsstein-
platte enthielt, bestand aus einem graduirten cylindrischen Glasgefiss, dessen
Stiel durch einen luftdicht schliessenden Caoutchoucpfropf in einen grossen
dickwandigen Glaskolben miindete. In diesem Glaskolben wurden durch
Luftverdiinnung nach einem Verfahren, auf das ich bei einer anderen Ge-
legenheit zurtickkommen werde, die constanten, in Quecksilberhdhe ge-
messenen Druckdifferenzen p hergestellt und fir jedes p die Zeit t in .
Secunden beobachtet, welche ein gleiches Volumen Wasser zur Filtration
erforderte. Der Versuch gab:

t pt

P

o™, 179 19,74 15,6
0™, 190 81,0 14,9
o=, 282 52,9 15,4
0=, 472 33,0 16,4.

Fresenius, Zcitschrift. VI Jahrgang. = 12
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Bei Filtrationen, wie sie nach dem bisher #blichen Verfahren bei
analytischen Arbeiten vorkommen, pflegt p durchschnittlich nicht mehr
als 0™,004 bis 0,008 zu betragen. Man kann aus der Kleinheit dieser
der Schnelligkeit des Filtrirens proportionalen Druckdifferenz ermessen,
welche Vortheile es mit sich bringen wiirde, wenn es gelinge, diese
Druckdifferenz in einfacher und praktisch leicht ausfihrbarer Weise bis
zu einer Atmosphiire, also bis auf das Ein- bis Zweihundertfache zu stei-
gern, ohne Gefahr zu laufen, die Papierfilter, die sich bei der chemischen
Analyse nicht entbehren lassen, zu zerreissen. Die Loésung dieser Auf-
gabe gelingt sehr einfach und leicht, indem man die gewohnlichen Glas-
trichter so einrichtet, dass das Filter der Trichterwandung bis in die
#usserste Spitze des Trichterconus hinein vollkommen anliegend gemacht
werden kann. Man wihlt zu diesem Zwecke einen Glastrichter aus,
dessen in einem Winkel von 60 oder nahezu 60 Grad geneigte Wand-
flichen frei von Unebenheiten und Ausbauchungen sind, und bringt in
denselben einen zweiten, ZHusserst dinnwandigen Platintrichter, dessen
Winde auf das Genaueste dieselbe Neigung besitzen, wie der Glastrichter.
Ein gewdhnliches Papierfilter, welches man sorgfiltig in tiblicher Weise
dergestalt in diesen Trichter gebracht hat, dass es nach der Benetzang
der Wandflichen #iberall anliegt, ohne Luftblasen unter dem Papier zu
zeigen, trigt, wenn es mit Flissigkeit gefiillt ist, den Druck einer, selbst
mehrerer Atmosphiéiren, ohne jemals zu zerreissen.

Den kleinen Platintrichter fertigt man sich leicht aus einem dinnen
Platinblech auf folgende Weise: Man lackt in den sorgfiltig ausgewshiten
Glastrichter ein den Winden genau anliegendes Filter von
Schreibpapier an seinem oberen Rande mit einigen Siegellacktropfen fest,
durchtrinkt dasselbe mit Oel und giesst es mit Gypsbrei, in den, so
lange er noch flissig ist, eine kleine Handhabe gesteckt wird, aus. Nach
einigen Stunden lisst sich der von dem gedlten Papier umgebene, dem
Trichter genau entsprechende Gypsconus an der Handhabe herausnehmen.
Derselbe wird nun mit seiner .abermals aussen getlten Papierhillle in ein 4

" bis 5 Centimeter hohes, mit Gypsbrei ausgefiilltes Tiegelchen gesteckt,
nach dem Erhirten des Gypsbreies wieder entfernt und alles den Gyps-
glssen anhiingende Papier abgenommen und néthigenfalls durch Abreiben
mit dem Finger beseitigt. Man erhilt auf diese Weise einen massiven
Conus und einen Hohlconus, die genau in einander passen und dem Nei-
gungswinkel der Winde des Glastrichters auf das Vollkommenste ent-
sprechen. Fig. 1 (Taf. IV.) stellt diese Gypsabgiisse dar. Um mit Hillfe der-
selben das Platintrichterchen anzufertigen, schneidet man das Fig. 2 in
nattirlicher Grosse abgebildete Stiick Platinblech, von dem 1 Quadr:}t-
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centimeter ungefihr 0,154 Grm. wiegt, aus und macht mit der Scheere
vom Centrum a aus senkrecht auf die Sehne c¢d den Einschnitt ab. Nach-
dem das Platinblech durch Ausgliihen in einer Lampenflamme weich ge-
macht, legt man den massiven Gypsconus so an dasselbe, dass dessen
Spitze sich bei a befindet, dritckt den Lappen abd der Gypsfliche genau
an und wickelt den iibrigen Theil des Platinblechs so dicht als moglich
anschliessend ebenfalls um den Conus. Man vollendet die richtige Form,
indem man das Trichterchen nach dem abermaligen Ausglithen dem Gyps-
conus wieder mit der Hand anschmiegt uynd diesen mit dem darauf
‘steckenden Platintrichter in den Hohlconus unter festem Andriicken
eindreht. ,

Der Platintrichter, welcher in seiner Spitze keine Licht durchlassende
Oeffnung zeigen darf, besitzt schon ohne alle Lithung eine solche Festig-
“keit, dass man ihn unmittelbar zu .allen Zwecken bemutzen kann. Von
noch grosserer. Festigkeit erhilt man ihn, wenn man das tbereinander-
liegende Platinblech an einer einzigen Stelle des Randes mit einem
Kornchen Gold und Borax aneinander Iothet. Hat sich die Gestalt da-
bei etwas verindert, so stellt man sie durch nochmaliges Eindrehen des
Trichterchens in die Gypsform wieder her. Beim Gebrauch wird der
Platintrichter in die Spitze des Glastrichters gebracht, das Papierfilter
ganz in gewohnlicher Weise trocken eingesetat, nach dem Befeuchten
durch Andriicken mit dem Finger von Luftblasen befreit und zum voll-
stindigen Anliegen gebracht. Die so eingesetzten Filter ertragen, wenn
man sie mit einer Fliissigkeit gefiillt hat, den vollen Druck einer ganzen
Atmosphire, ohne jemals zu zerreissen, und der Zwischenraum, welchen
die dicht ibereinander liegenden Wiinde des Platintrichterchens lassen,
reicht vollkommen hin, einem kriftigen continuirlichen Wasserstrahl Durch-
gang zu gestatten.

. Um Druckdifferenzen bis zu einer Atmosphiire erzeugen zu konnen,
filtrirt man nicht in Bechergliser, sondern in starkwandige Glaskolben *),
di¢ mit einem doppelt durchbohrten Caoutchoucpfropf verschlossen werden.
In die eine Durchbohrung Fig. 3 wird der Trichter 5 bis 8 Centimeter
tief mit seinem Stiel eingesenkt, von der anderen geht ein ebenfalls
luftdicht unmittelbar unter dem Pfropfen mindendes, auf
beiden Seiten offenes Glasrohr aus, auf welches man zur Herstellung der

*) Diese Filtritkolhen miissen bedeutend dickwandiger sein, als die ge-
wohnlichen Kochkalben, um vor dem Zerbrechen durch Luftdruck gesicher
fu sein. :

12%

-
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Druckdifferenz den Schlauch der gleich zu beschreibenden Wasserluft-
- pumpe Fig. 4 steckt. Die Filtrirkolben stellt man in den Becher von Blech
oder Porcellan Fig. 3, dessen conische Verengung imnen mit drei dicken
abwirts laufenden Tuchlappen oder Caoutchoucstreifen beklebt ist. Diese
Aufstellung hat vor jeder anderen Haltervorrichtung den Vorzug, dass in
ein und demselben Becher verschieden grosse Kolben von 0,5 bis 2,5
Liter Inhalt gleich feststehen, dass man durch Auflegen eines Tuches
auf die Bechermiindung vor den Folgen von Explosionen, welche durch
unkundige und nachlissige Handhabung des Apparates entstehen konnten,
geschiitzt bleibt.

Um die Druckdifferenz zum Filtriren hervorzubrmgen kann man
sich keiner der gebriuchlichen Luftpumpen, namentlich nicht der Queck-
silberluftpumpe bedienen, da in den zu filtrirenden Fliissigkeiten nicht
selten Chlor, schweflige Siure, Schwefelwasserstoff und andere Substanzen
enthalten sind, welche die aus Metall bestehenden Theile des Apparates
zerstoren wiirden. Ich wende daher eine nach dem Principe der Sprengel’-
schen Quecksilberluftpumpe construirte gliserne Wasserluftpumpe an,
die, wie ich glaube, fir alle chemischen Zwecke jedem anderen Luft-
verdiinnungsapparate vorzuzieben ist, in so weit es geniigt, die Verdin-
nungen nicht weiter als bis auf 6 bis 12 Millimeter Quecksilberdruck zu treiben.
Taf. IV.Fig. 4 zeigt die Einrichtung dieser Pumpe: Durch Oeffnen des Quetsch-
hahns a gelangt das Wasser der Wasserleitung 1 in das erweiterte Glas-
gefidss b und fliesst durch das 8 Millimeter weite Bleirohr ¢ ab. Dieses
Bleirohr ist bis auf den Boden eines 30 bis 40 Fuss entfernten, aunf
-dem Hofe des Laboratoriums befindlichen 36 Fuss tiefen Senklochs ge-
leitet. Das in das Gefiss b luftdicht eingeschmolzene Rohr d reicht.bis
in das untere Ende des weiteren Rohres b und hat unten eine- feine
Oeffnung. Die obere Fortsetzung des Rohres d hat bei d, ein Seitenrohr,
an dem sich das Quecksilbermanometer befindet und ist bei d; mit einem
dickwandigen engen Caoutchoucrohr versehen, das man mit dem Gefisse,
welches luftleer gemacht werden soll, durch Aufstecken auf das, verjongt
zulaufende Rohr k verbindet. Zwischen der Luftpumpe und dem luftleer
zu machenden Gefisse befindet sich der kleine gliserne Behilter f ein-
geschaltet, um darin, wenn man heisses Wasser zum Auswaschen benutzt,
mit tbergehende Wasserdimpfe zurtickzuhalten. Alle am Apparate be-
findlichen Caoutchoucverbindungen bestehen aus s e h r dickwandigen Rohren
mit nur grashalmdicken Oeffnungen. Die ganze Vorrichtung ist auf ein
in der Wand befestigtes Brett so angeschraubt, dass zwischen je zwei
Caoutchoucverbindungen niemals mehr als eine Anschraubung stattfindet,
um zu verhindern, dass'die Glasrohren durch Verziehen des Brettes sich
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spannen und in Folge dessen zerbrechen. L#sst man das Wasser der
Wasserleitung durch Oeffnen des Quetschhahns a bei ¢ abfliessen, so
saugt die mehr als 30 Fuss hohe hingend abfliessende Wassersiule die
Luft aus der freien von Wasser umgebenen Oeffnung des Rohres d auf
und fihrt sie in Form eines Strahls von Luftblasen mit sich fort. Bei
voller Geschwindigkeit des Wasserabflusses gelingt es selbst durch eine
40 Fuss lange Wassersiule nicht, eine erhebliche Luftverdinnung zu er-
zeugen, weil die mit der Geschwindigkeit in einer raschen Progression -
wachsende Reibung, welche das Wasser an den Winden des Bleirohres
erleidet, gleich einem Gegendrucke wirkt. Es ist daher noch ein zweiter
Quetschhahn bei g angebracht, mit dem man den Wasserzufluss ein fir
allemal so regulirt, dass diese Reibung durch langsameren Abfluss des .
Wassers hinlénglich verringert ist, um bei volliger Oeffnung des Hahnes
a das Maximum der Luftverdinnung zu gestatten. Ein solcher ein fiir
allemal mittels des Hahnes g gut regulirter Apparat pumpt in verhilt-
nissmissig sehr kurzer Zeit beliebig grosse Gefisse genau bis zu dem
Quecksilberdruck aums, welcher derjenigen Wasserdampftension gleich ist,
die der Temperatur des in der Wasserleitung befindlichen Wassers ent-
spricht. Dieser Druck betriigt bei den in meinem Laboratorium befind-
lichen, zum Filtriren benutzten sechs Luftpumpen nicht mehr als unge-
fahr 7 Millimeter.im Winter und 10 Millimeter im Sommer. Die Fil-
tration geschieht auf folgende Weise. Der in dem Becher stehende
Glaskolben Fig. 3 wird durch Aufstecken des Schlauches h auf das etwas
zugespitzte Rohr k mit der Luftpumpe verbunden, nachdem man zuvor
den Hahn a gedfinet und das vollkommen an der Trichterwandung an-
liegende befeuchtete Filter mit Flissigkeit gefullt hat. Die iiber dem
Niederschlage befindliche, aus dem Becherglase wie gewohnlich zuerst
aufgegossene klare Flilssigkeit liuft schon nach wenigen Augenblicken in einem
continuirlichen Strahl ab, so schnell oft, dass man mit dem Nachgiessen
zu eilen hat, um das Filter stets vollgefallt zu erbalten, was so viel als
moglich geschehen muss. Ist die Fillung iibergespillt, so geht der Wasser-
strahl nach und nach in einen Tropfenstrahl itber, wihrend das Mano-
meter allmilig nicht selten bis zu einem ganzen Atmosphirendruck steigt.
Man kann das Filter, und diess ist selbst zu empfehlen, bis auf ein Milli-
meter unter den Rand mit Niederschlag anfiillen; letzterer wird sehr
bald durch den hohen bei der Filtration wirkenden Druck zu einer diinnen
Lage zusammengepresst und dabei von Spriingen durchzogen. Sobald die
Flussigkeit abgetropft ist und die ersten Spuren der Spriinge sichtbar
werden, ist der Niederschlag so fest an das Filterpapier angesogen, dass
er von vorsichtig zugegossenem Wasser nicht mehr aufgerithrt wird Die
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Auswaschubgen vollfihrt man dadurch, dass man die Trichter bis ein
Centimeter hoch @ ber den Filterrand mit vorsichtig von der Seite zu-
-gegossenem Wasser anfiillt, wozu man sich keiner Spritzflaschen, sondern
eines kleinen Gefisses mit offenem Ausguss bedient. Ist die Auswaschung
nach einer bis vier solcher Auffiilllungen und die Abtropfung nach einigen
Minuten vollendet, so lisst sich das in Folge der Auspressung unter
hohem Druck schon halbtrockene Filter sogleich aus dem Trichter neh-

men und ohne weiteres Trocknen mit dem darauf befindlichen Nieder-

schlage im Tiegel glithen, wenn man dabei die weiter unten angegebenen
Vorsichtsmaassregeln beobachtet.
‘Wiren Papierfilter mit den darauf befindlichen Niederschligen in Bezie-
hung auf Porositiit so unverinderlich, wie ein Bimssteinfilter, so wiirde den
* oben mitgetheilten Versuchen zufolge nach dem alten Filtrirverfahren einer-
seits und nach dem neuen andererseits die zum Filtriren nothige Zeit sich um-
gekehrt verhalten, wie die in beiden Féllen in Betracht kommenden Druck-
differenzen, also fiir den Fall, dass man mit vollem Druck der Wasserluft-
pumpe arbeitet, etwa wie 740 zu 6, d. h. ein Niederschlag, dessen Auswa-
schung nach dem alten Verfahren eine Stunde Zeit erforderte, wiirde in hich-
stens 30 Secunden ausgewaschen sein. Hat man auf Bimssteinfiltern, wie sie
weiter unten beschrieben werden sollen, Krystalle von Mutterlauge zu befreien,
also z. B. krystallisirte Chromsiure mit concentrirter Schwefelsjure und
rauchender Salpetersiure auszuwaschen, so nimmt in der That das Fil-
triren kaum eine lingere Zeit in Anspruch, als man zum langsamen Ueber-
giessen von Fliissigkeiten aus einem Gefiiss in das andere nothig hat. -
Bei Papierfiltern und Niederschligen, welche die Filterporen ver-
stopfen, lisst sich eine so ungewohnliche Beschleunigung nicht "mehr er-
warten. Welche Ersparung an Zeit und Arbeit aber selbst dann noch
unter den allerungiinstigsten Umstinden erreicht wird, mag folgendes Bei-
spiel zeigen, zu dem ich den Niederschlag des Chromoxydhydrats gewshlt
habe, weil er zu denen gehort, welche sich am schwierigsten auswaschen
lassen. Die zu den Versuchen benutzten, durch Behandeln von reinem
chromsaurem Kali mit rauchender Salzsiure dargestellten Chromchlorid-
losungen wurden unter den bekannten Vorsichtsmaassregeln mit Ammoniak
gefillt und waren simmtlich in einem Messgefiss auf die Weise abge-
messen, dass ihr Gehalt an Chromoxyd bis auf eine Unsicherheit von hoch-
stens 0,0001 Grm. verbiirgt war. Das Flussigkeitsvolumen, die Menge
des zur Fillung verwandten Ammoniaks, die Zeit des Kochens und Ab-
setzens, die Neigung der Trichterwénde und die Grosse des Filters war
bei allen Versuchen genau dieselbe. Sammtliche Niederschlige wurden
mit kochendem Wasser ausgewaschen, nach der Filterverbrennung noch
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einige Minuten mit der Glasbliserlampe erhitzt, der Platintiegel durch
eine gleich schwere Platinmasse bei der Wégung tarirt und die Ruhe-
lage des Wagebalkens durch Schwingungen bestimmt.

Zunichst wurde versucht, einen der Niederschlige auf gewdhnliche

Weise zu filtriren. —z— war gleich -2 und daher nach der Tabelle 8,4 Auf-

glisse erforderlich, um eine Auswaschung bis auf ———— 1 0000 zu erhalten Es

ergaben sich folgende Zeiten:
Uebersptilen aus dem Becherglase und Abtropfenlassen 40’

Erster Aufguss und Ablauf . . . . . 48/
Zweiter Aufguss und Ablauf . . . . . 70
Dritter Aufguss und Ablauf . . . . . 80"
: Gesammtzeit des Auswaschens . . 238

~ Der Versuch musste schon bei dieser dritten Auswaschung aufge-

geben werden, da die Flussigkeit anfing trtibe durchs Filter zu laufen.
Ein zweiter Versuch misslang aus demselben Grunde.

Es wurde darauf eine Auswaschung mit Decantation durch ein Fil-

ter versucht. Das Volumen des jedesmal aufgegossenen Wassers betrug

das siebenfache Volumen des Niederschlags, der 30" Cubikcentimeter in

"der Flussigkeit nach dem Absetzen einnahm. ‘l war daher 7 und die

ndthige Zahl der Auswaschungen, um die Verunreinigungen auf

50000
herabzubringen, 5,2. Die Zeiten waren folgende:
1L
Erster Aufguss abgesetzt und abfiltrirt . .15
Zweiter Aufguss abgesetzt und abfiltrirt . .12
Dritter Aufguss abgesetzt und abfiltrirt . .18
Vierter Aufguss abgesetzt und abfiltrirt . .15
Finfter Aufguss abgesetzt und abfiltrirt . . 18
Ueberspiilen aws dem Becherglase . . 30
Gesammtzeit des Auswaschens . . 108
Gewicht des Niederschlags . . . 0,2458 Grm.
Menge des Waschwassersn'V . . . 1050 CC.
1II.

Bei Wiederholung des Versuchs mit siebenmaliger Auswaschung
unter sonst gleichen Umstdnden ergab sich:
Gesammtzeit des Auswaschens . . 140’
Gewicht des Niederschlags . . . 0,2452 Grm.
Waschwasser . . . . . 1200 CC.
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1v.
Eine zehnmalige Auswaschung ergab:
Gesammtzeit der Auswaschung . . 180’
Gewicht des Niederschlags . . . 0,2443 Grm.
‘Waschwasser . . . 1750 CC.

Die Filtration mit Platinconus und Wasserluftpumpe lieferte dagegen
folgendes Ergebniss:

V.
Ueberspiilen aus dem Becherglase mit 17 CC.
Wasser und Abtropfenlassen . . 6
Erster Aufguss mit 25 CC. Wasser . . 2
Zweiter Aufguss mit 25 CC. Wasser -
Dritter Aufguss mit 25 CC. Wasser .2
Vierter Aufguss mit 25 CC. Wasser .2
Finfter Aufguss mit 25 CC. Wasser .2
Niederschlag trocken gesogen o2
Gesammtzeit des Auswaschens . 19
Gewicht des Niederschlags . . 0,2485 Grm.
Menge des Waschwassers . . 142 CC.
Manometer stieg auf . . . 0™,576 Quecksilberdruek.
VI .
Ueberspiilen aus dem Becherglase mit 18 CC.
Wasser und Abtropfenlassen . . 8
Erster Aufguss mit 25 CC. Wasser . .4
Zweiter Aufguss mit 25 CC. Wasser . . 5
Dritter Aufguss mit 25 CC. Wasser . .. 5
Vierter Aufguss mit 25 CC. Wasser . . 5
Niederschlag trocken gesogen . . .
Gesammtzeit des Auswaschens . . 28/
Gewicht des Niederschlags . . 0,2434 Grm.
Menge des Waschwassers . . 118 CC.
Manometer stieg auf . . . 0™,600 Quecksilberdruck.
VIIL
Ueberspitlen mit 20 CC. Wasser und Ablaufen-
lassen . .o . . . 4!
Erster Aufguss mit 25 CC. Wasser . . . 3’
Zweiter Aufguss mit 25 CC. Wasser . . . 3°
Dritter Aufguss mit 25 CC. Wasser .
Niederschlag trocken gesogen . . 3

Gesammtzeit des Auswaschens . 16
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Gewicht des Niederschlags . . 0,2432 Grm.
Menge des Waschwassers . . . 95 CC.
Manometer stieg auf . . . 0™,584 Quecksilberdruck.
VIIL
Ueberspiilen mit 25 CC. Wasser und Abla.ufen-
. lassen . . . 8
Erster Aunfguss mit 25 CC. Wasser . .5
Zweiter Aufguss mit 25 CC. Wasser . . 5 )
Niederschlag trocken gesogen . . . 3¢
Gesammtzeit des Auswaschens . 21’
Gewicht des Niederschlags . . 0,2435 Grm.
Menge des Waschwassers . °. . 72 CC.
Manometer stieg auf : . . 0‘“,593 Quecksilberdruck.
CIX.
Ueberapulen mit 15 CC. Wasser und Ablaufen-
lassen . . ... .7
Einziger Aufguss . . . . 8
Niederschlag trocken gesogen . . .2
Gesammtzeit des Auswaschens . 12
Gewicht des Niederschlags . . 0,2439 Grm.
Menge des Waschwassers . . . 41 CC.
Manometer stieg auf - . Vo 0™,572 Quecksilberdruck.
X.
Ueberspiilen mit 13 CC. Wasser und Ablaufen-
lassen . . . 5
Einziger Aufguss mit 26 CC Wasser . . 8
Niederschlag trocken gesogen . . S U
Gesammtzeit des Auswaschens . 14'
Gewicht des Niederschlags . . 0,2439 Grm.
Menge des Waschwassers . . 39 CC.
Manometer stieg auf . . . 0,530 Quecksilberdruck.

Durch Auswaschen mittelst Decantation nach dem gewdhnlichen
Verfahren wurde mithin an Chromoxyd gefunden:

II. 0,2458 Grm. durch 5 maliges Aufgiessen auf -——— ausgewaschen.

50000

ITI. 0;2452 Grm. durch 7 maliges Aufgiessen auf

1
200000 ausgewaschen.

IV. 0,2443 Grm. d. 10 maliges Aufgiessen auf
0,2451 Grm. im Mittel.

ausgewaschen.

~

1
100000000
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Durch Auswaschen mittelst der Wasserluftpumpe :

V. .0,2435 Grm. durch 5 maliges Aufgiessen ausgewaschen.
VI. 0,2434 Grm. durch 4 maliges Aufgiessen ausgewaschen.
VII. 0,2432 Grm. durch 3 maliges Aufgiessen ausgewaschen.

VIIO. 0,2435 Grm. durch 2 maliges Aufgiessen ausgewaschen.
IX. 0,2439 Grm. durch 1 maliges Aufgiessen ausgewaschen.
X. 0,2439 Grm. durch 1maliges Aufgiessen ausgewaschen.

0,2436 Grm. im Mittel.

‘Die Auswaschungen mit der Wasserluftpumpe gaben als wahrschein-
lichsten Werth des in den Losungen enthaltenen Chromoxyds 0,2436 Grm.,
_die Auswaschungen nach dem alten Verfahren durch Decantation den
etwas hoheren 0,2451 Grm. Dieser Ueberschuss von 1,5 Milligramm
_zeigt, dass die Adhision der Salzlosung am Niederschlage und am Filter-
papier, nach dem neuen Verfahren des Verdringens und Auspressens, bei
hoherem Druck besser iberwunden wird, als bei dem bisher iiblichen
Auswaschen durch blosse Verdiinnung, und dass mithin.das neue Ver-
fahren ein vollstindigeres Auswaschen bewirkt, als das alte. Das alte
Verfahren der Decantation erfordert bei einer Auswaschung bis auf
/50000 - 108 Minuten und 1050 CC. Waschwasser, das neue dagegen nur
12 bis 14 Minuten und dabei nicht mehr als 39 bis 41 CC. Waschwasser.

~ Wollte man einen wie gewdhnlich filtrirten Niederschlag unmittelbar
nach der Abtropfung sogleich im Platintiegel erhitzen, so wiirde ein Ver-
spritzen desselben unvermeidlich sein. Man hat sich daher bisher gens-
thigt gesehen, die Filter mit der darin befindlichen Substanz vor
der Behandlung im Platintiegel zu trocknen.  Bei Chromoxydhydrat,
dessen Menge 0,2436 Grm. wasserfreiem Chromoxyd entspricht, betrigt
die Zeit dieses Trocknens, selbst wenn man die Erhitzung im Wasser-
bade bei 100° C. bewirkt, nicht weniger als 5 Stunden; dabei ist das
Uebertragen des trockenen Niederschlags in den Platintiegel, das Ver-
aschen des Filters und das allmilige Anwirmen und Glithen hochst mth-
sam, zeitraubend und listig. Alle diese Weitldufigkeiten fallen bei der
Filtration unter hohem Druck hinweg. Die Niederschlige befinden sich
nach ein bis fiinf Minuten langem Verweilen auf dem Filter sogleich in
einem solchen Zustande der Trockenheit, wie er sonst nur durch sechs-
bis achtstindiges Erwirmen in einem Trockenraum herbeigefihrt wird,
und konnen sogleich mit dem Filter im Platin- oder Porcellantiegel ohne
alle Gefahr des Verspritzens gegliht werden, wobei sich die auffallende
aber leicht erkldrliche Erscheinung zeigt, dass die Verbrennung des Pa-
piers ohne Flamme, ohne Rauch und ohne Funkensprithen erfolgt, wenn
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man auf folgende Weise verfihrt: die nicht mit dem Niederschlage in
Berithrung gekommene Hilfte des Filters wird um den in der anderen
Hilfte befindlichen Niederschlag im der Art fest herumgewickelt, dass
der Niederschlag von einer vier- bis sechsfachen Lage reinen Papiers
umgeben ist. Man bringt denselben in den schrig itber der Lampe auf
dem Drahtdreifuss liegenden Platin- oder Porcellantiegel, drtickt ihn mit
dem Finger etwas auf der Tiegelfliche an, lehnt den Deckel in bekannter
Weise schrig an den Tiegelrand und beginnt die Erhitzung, wo der
Deckel den Rand des offenen Tiegels berithrt. Ob die Flamme richtige
Grosse und Stellung hat, erkennt man daran, dass die Verkohlung des
Filters ruhig, ohne Flamme und nambafte Rauchbildung vor sich geht.
Schreitet die Verkohlung nur noch langsam oder gar nicht mehr fort,
80 ritickt man die Flamme ein wenig nach dem Boden des Tiegels hin.
Ist der Niederschlag nach einiger Zeit nur noch von einer Kohlenhille
umgeben, welche genau die Gestalt des urspringlichen Filters, nur im
verkleinerten Maassstabe, beibehilt, so bringt man den ganzen vom Nieder-
schlage eingenommenen Theil des stets offen erhaltenen Tiegels zum star-
ken Glihen, bis auch die Kohlenhime.verbrannt und in eine weisse
Aschenhiille verwandelt ist. Diese Verbrennungen gehen so ruhig vor
sich, daqs die den Niederschlag umbhiillende Asche noch genau bis
auf die kleinsten Falten die urspriingliche Gestalt des Papierfilters besitgt.
Zeigt die Asche an einzelnen Stellen .noch eine dunkle Firbung, so reicht
schon eine wenige Minuten lange Glithung vor der Glasbliserlampe aus,
dieselbe zum Verschwinden zu bringen. Diese Art der Filterverbrennung
ist ausserst sicher und bequem; man hatnur Anfangs ein wenig Aufmerk-
samkeit auf das langsame Verkohlen des Papiers zu verwenden und kann
den weiteren Verlauf der Operation ganz sich selbst iberlassen.

Schleimige, pulverige, sandige und krystallinische Niederschlige, wie
Thonerdehydrat, oxalsaurer Kalk, schwefelsaurer Baryt, Kieselerde, phosphor-
saure Ammoniak-Magnesia u.s. w.lassen sich mit gleicher Leichtigkeit auf
diese Art bebandeln, so dass auch in dieser Beziehung die Arbeit im
Vergleich mit dem bisher iiblichen Verfahren bedeutend abgekirzt und
vereinfacht wird.

Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich, dass die zum Filtriren und
Trocknen der in Betracht gezogenen Niederschlige nothige Zeit, welche
nach dem alten Verfahren gegen 7 Stunden betrigt, durch das neue auf
13 Minuten verkilrzt wird. Diese Zeitersparung' ist fir Niederschlige,
die sich weniger schwierig als Chromoxydhydrat filtriren lassen, noch
verhiltnissmiissig grosser. Namentlich ist dies bei geringen Fillungeén
der Fall, die in grossen Flussigkeitsmengen suspendirt sind. Unter die-
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sen Umstinden 1duft die klare, tber dem Bodensatz stehende Flissigkeit
in Gestalt eines starken Strahles so schnell ab, dass man dem Ablaufe
mit dem -Nachgiessen kaum folgen kann und die ganze Operation nicht
viel mehr Zeit erfordert, als das Uebergiessen von Flissigkeiten aus
einem Gefiisse in das andere. Dabei geht die Filtration durch das kleinste
Filter eben so schnell vor sich als darch ein sehr grosses. Die Vor-
theile reichen aber noch weiter: die zur volligen Auswaschung ndthige
héchst geringe Wassermenge maeht die listigen und Zeit raubenden Abdam-
pfungen entbehrlich, welche unvermeidlich sind, um die durch die @bliche Art
des Filtrirens itbermassig verdiinnten Flussigkeiten in der zur weiteren Bear-
beitung geeigneten Concentration wiederherzustellen. Alle Verunreinigungen,
welche sonst bei diesen Concentrationen aus der Substanz der Abdampfungsge-
fisse in die Flussigkeiten der Analyse gelangen, bleiben bei dem neuen
Verfahren ganz ausgeschlossen; auf der anderen Seite werden die Ver-
luste, welche aus der geringen Loslichkeit der meisten Niederschlige
entspringen, in Folge der ungewghnlich kleinen zum Auswaschen ndthigen
Wassermengen auf ein Minimum reducirt. Handele es sich z. B. um
die Analyse eines chromsauren Alkalis, dessen Chromsiuregehalt der bei
den oben mitgetheilten Versuchen gefundenen Menge Chromoxyd (0,2436
Grm.) entsprechen mag, so wirde zur Bestimmung des. Alkalis nach dem
gewohnlichen Verfabren eine Abdampfung von ungefihr 1050 CC., nach
dem neuen Verfahren dagegen nur eine solche von 40 CC. Waschwasser
nothig sein. Nun verdampft aul den besten Wasserbidern mit comstantem
Wasserniveau, wie ich sie in meinem Laboratorium benutzen lasse, im
einer Porcellanschale unter den. giinstigsten Umstinden 1 CC. Wasser in
27 Secunden. Die Verdampfung erfordert daher nach dem alten Ver-
fahren gegen 8 Stunden, nach dem neuen 18 Minaten. Die bisher auf
Filtriren, Auswaschen, Trocknen und Abdampfen insgesammt verwandte
Zeit von 14 bis 15 Stunden verkilrzt sich also auf 32 Minuten.

Mit diesem Resultate stimmen die Erfahrungen vollkommen tberein,
welche ich im Laboratorium, wo die neue Filtrirmethode seit einem hal-
ben Jahre allgemein .befolgt wird, gemacht habe. Es hat sich gezeigt,
dass in derselben Zeit, welche sonst eine einzige Analyse in Anspruch
nahm, jetzt durchschnittlich deren drei bis vier ausgefihrt werden
konnen. .

Ein anderer Vortheil, der nicht hoch genug angeschlagen werden
kann, ergiebt sich aus der eigenthiimlichen Beschaffenheit der unter so
hohen Druckdifferenzen filtrirten Niederschlige. Durch das bisher un-
erlissliche Aufrthren des Filterinhalts leidet besonders bei Anwendung
von heissem Wasser die Festigkeit der Filter in einer Weise, die nicht
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selten selbst unter den Hinden geitbter Arbeiter eine Beschidigung des
Papiers und ausserdem noch den Uebelstand zur Folge hat, dass der
Niederschlag mit abgespritzten Papierfasern verunreinigt wird. Bei den
Hydraten vieler dreisiuriger Oxyde, wenn dieselben zu einer weiteren
Trennung wieder in Sauren gelost werden, hindern diese Fasern, dhnlich
wie Weinsdure, eine vollstindige Ausscheidung bei spiteren Fillungen,
so dass z. B. bei der Trennaag des Eisenoxyds von Thonerde die letztere
nicht selten eisenhaltig wird und bei der Ausscheidung mit Schwefel-
ammonium eine schwarze Farbung zeigt. Die unter hohem Druck be-
nutzten Filter gewinnen dagegen bedeutend an Dichte und Festigkeit,
so dass selbst bei grobem, grauem, Loschpapier jene Verunreini-
‘gung nicht zu befirchten ist und man die Filter unmittelbar nach
dem Ablauf der Flissigkeit schon halb trocken- aus dem Trichter ent-
fernen kann. Selbst die schleimigsten Substanzen, wie Eisenoxydhydrat,
Thonerde u.s. w., liegen als eine diinne, von Rissen durchzogene Schicht
auf dem Papier und lassen sich unmittelbar nach beendigter Filtration
so - vollstindig abbrockeln, dass das darunter befindliche Papier vollig
weiss und rein erscheint.” Welche Vortheile sich aus diesem Umstande ziehen
lassen, wenn es darauf ankommt, auf Filtern gesammelte Niedersehlige zur
weiteren Bearbeitung in andere Gefiisse zu dibertragen, liegt auf der Hand.

Ganz unersetzliche Dienste aber leistet die Wasserluftpumpe, wo es
sich darum handelt, Niederschlige oder krystaMinische Ausscheidungen
* von syrupdicken Mutterlaugen zu trennen. Auf einem Filter von grobem
grauem Loschpapier lisst sich der feste Zucker aus breiigem, z#hflissigem
Honig so vollstindig abfiltriren, dass man denselben als nur noch wenig
gelblich gefirbte kriimliche Substanz erhilt, die schon durch einmaliges
Umkrystallisiren aus Weingeist in kleinen, blendend weissen Nadeln dar-
gestellt werden kann. Von besonderem Werthe ist es ferner, dass das
Volumen der Niederschlige, besonders der volumindsen schleimigen, unter
dem oft eine volle Atmosphire betragenden Drucke um das drei- bis sechs-
fache Kleiner ist, als dasjenige, welches sie nach dem gewdhnlichen Fil-
triren einnehmen, so dass drei- bis sechsmal kleinere Filter angewandt
werden konnen und daher der Aschenriickstand drei- bis sechsmal kleiner
ausfillt als sonst. i

Da die beschriebene Luftpumpe durch corrodirende Dimpfe und
Gase nicht leidet, so lésst sie sich zu Filtrationen von Flissigkeiten be-
ngtzen, welche salpetrige Siure, schweflige S#ure, rauchende Salpeter-
siure, Chlor, Brom, flichtige Chloride u. s. w. enthalten. Ich bediene
mich bei Darstellungen fitr solche Fille einer eigentbiimlichen Filtervor-
richtung, welche Fig. 5 abgebildet ist. Dieselbe besteht aus einem vor der
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Lampe geblasenen cylindrischen Gef#ss, in dessen schwach conisch za-
laufendem unterem Theile ein ungefihr 1 bis 2 Millimeter dickes, mit
biegsamem langfaserigem Asbest wasserdicht eingesetztes Scheibchen von
kiinstlich em Bimsstein, wie ihn die Handwerker zum Paliren benutzen,
sich befindet. Dieser Apparat-kann zu dem erwihnten Zwecke ganz wie
die za Druckfiltrirungen eingerichteten Tridhter benutzt werden. Um die
Bimssteinscheibchen leicht und in grosserer Anzahl in Vorrath herzm-
stellen, lisst man sich Bimssteincylinder von dem erforderlichen
Durchmesser auf der Drehbank anfertigen wund zersigt dieselben
mit einer feinen Handslige auf der kleinen Unterlage Fig. 6. Beim
Sagen bewirkte kleine Unebenheiten beseitigt man mit einer groben
Metallfeile. .
Mittelst dieser Bimssteinfilter lassen sich viele Darstellungen aus-
fbren, die auf andere Weise nicht bewerkstelligt werden konnen. Ich
erwihne beispielsweise nur einer, ndmlich der Gewinnung zolllanger Kry-
“gtalle von chemisch reiner Chromsiure, die sich mit Hillfe der beschrie-
benen Filtrirvorrichtung in dem Zeitraum von nur einer Stunde bequem
filtriren, auswaschen und trocknen lassen. Eine Losung von 2 Theilen
sauren chromsauren Kalis in 20 Theilen Wasser scheidet, mit 10 Theilen
concentrirter Schwefelsiure versetzt, nach 24 Stunden lange, fast demant-
glinzende Nadeln von wasserfreier Chromsdure aus. Die nach dem Ab-
tropfen der Mutterlauge auf das Bimssteinfilter Fig. 5 gebrachten Krystalle

lassen sich mittelst der Wasserluftpumpe mit sehr wenig ranchender Sal- *

petersdure, die keine Untersalpetersiure enthalten darf, in wenigen Mi-
nuten vollstiindig auswaschen. Verschliesst man daranf die obere Mtin-
dung der Rohre Fig. 5 mit einem Caoutchoucstopsel, in welchem sich gin
Chlorcalciumrohr befindet, und erhitzt man die Réhre mittelst der iber
dieselbe gesteckten Kupferblechhillse durch eine oder zwei auf die Arme
gehingte Lampen auf 60° C. bis 80° C., wihrend man mit der Wasser-
luftpumpe einen durch ein Chlorcalciumrohr getrockneten Luftstrom darch
die Krystalle saugt, so erhiilt man die S&ure in vollig trockenen, grossen,
glinzenden Krystallen frei von allen Verunreinigungen.

Ich habe die Erfahrung gemacht, dass 5 bis 6 Wasserluftpumpen,
die keinen grdsseren Raum einnehmen, als eben so viele an der Wand
hingende Barometer und deren jede mit Einschluss der Bleiréhren mit
einem Kostenanfwande von etwa 8 Thalern herzustellen ist, fiar ein La-
boratorium von 50 bis 60 Arbeitenden ausreichen. Verzichtet man aunf
eine Benutzung der Pumpen zum Zwecke der Abdampfungen im luft-
leeren Raume, wozu sie sich ganz besonders eignen, so geniigt schon eine
Fallhthe von 10 bis 15 Fuss, um die Filtrationen nach dem heschriebenen
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System ausfihren und die Filter ohne vorheriges Trocknen sogleich ver-
brennen zu konmnen. }

Zum Zwecke der Filtrationen kann man sogar die Luftpumpe ganz
entbehren. Jeder Apparat, durch welchen sich eine Druckdifferenz von
etwa einer viertel Atmosphiire bequem hervorbringen lisst, geniigt schon.
Vortreffliche Dienste leistet z. B. die einfache, hiufig in meinem Labo-
ratorium benutzfe Vorrichtung Fig. 7, welche Jeder leicht sich selbst her-
stellen kann. a 8, sind zwei gleich grossé, etwa 2 bis 4 Liter fassende,
dicht iber dem Boden mit einem Hahn zur Regulirung des Wasserabflusses
versehene Flaschen, deren eine a mit Wasser gefiillt ist. Wird a mog-
lichst hoch, z. B. auf das Repositorium des Arbeitstisches, a, moglichst
tief, z. B. auf den Fussboden gestellt, so bewirkt das bei gedffneten
Hihnen durch das Caoutchoucrohr ¢ abfliessende Wasser eine Luftver-
ditnnung in der oberen Flasche. Um die dadurch gewonnene, gegen
0,2 Quecksilberhohe betragende Druckdifferenz zum Filtriren zu benutzen,
braucht man nur die obere Flasche mit dem Filtrirkolben durch ein
Caoutchoucrohr in Communication zu setzen. Ist das Wasser abgelaufen,
so geniigt es einfach, die obere Flasche an die Stelle der unteren und
die untere an die Stelle der oberen zu setzen, um den Apparat von’
Neuem benutzen zu kénnen. Schon ein geringerer Druck als 0™,2 geniigt,
um die} Filter so ausgesogen zu erhalten, dass sie unmittelbar aus dem
Trichter in den Platintiegel gebracht und verbrannt werden koénnen.
‘Was man selbst durch diese einfache Vorrichtung an Zeitersparniss erreichen
kann, ldsst sich aus folgendem mit derselben Chromoxydlosung wie friher
angestellten Versache entnehmen.

XI.

Uebersptilen mit 14 CC. Wasser und Ablaufen-

lagsen . . . . . .14
Einziger Aufguss mit 26 CC. Wasser . . T
Niederschlag trocken gesogen . . . 4

Gesammtzeit des Auswaschens . 25'
Gewicht des Niederschlags . . 0,2435 Grm.
Menge des Waschwassers . . 40 CC.
Manometer stieg auf - . . . 0™,184 Quecksilberdruck.

Dieser Chromoxydgehalt von 0,2435 Grm. weicht von dem frither
als Mittel aus sechs Versuchen zu 0,2436 Grm. gefundenen nur um
0,0001 Grm. ab und zeigt, dass schon bei 0®,184 Quecksilberdruck durch
einmaligen Aufguss von 26 CC. Wasser die Auswaschung eine vollstéin-
dige war und die Dauer der Filtration, im Vergleich mit der oben bei
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0™,53 bis 0™,572 Druckdifferenz zu 12 bis 14 Minuten gefundenen bei
der Druckdifferenz 0™,184 nur auf 25 Minuten, also ungefibr auf das
Doppelte sich verlingert. Die Abkiirzung der oben. als Beispiel gegebenen
Analyse des chromsauren Kalis von 14 Stunden, auf 32 Minuten, ver-
ktirzt sich daher fir den vorliegenden Fall von 14 Stuwden auf 44
Minuten. I

Das Auswaschen mittelst zweier in verschiedenem Niveau aufgestellter
Flaschen ist besonders Anfingern bei der qualitativen Analyse zu em-
pfehlen. Der Untersuchende bedarf dabei nur eines einzigen Trichters,
ist gezwungen, sorgfiltig und reinlich zm arbeiten und sieht sich fér das
vor Zeit zu Zeit erforderliche Umstellen der Flaschen reichlich entscha-
digt durch eine das vier- bis sechsfache betragende Ersparung an Zeit
und Arbeit.

Die beschriebene Wasserluftpumpe diirfte in den chemischen Labo-
ratorien bald eins der unentbebrlichsten Instrumente werden. Sie bietet
nicht blos zum Filtriren und zur Herstellung der zu Abdampfungen néthi-
g en luftverdinnten Riume das bequemste Mittel dar, sondern gestattet
noch besondere Anwendungen, zu denen weder eine gewdhnliche, noch
eine Quecksilberluftpumpe tauglich ist. So kann man mit Hiilfe derselben
jedes fertige Thermometer mit grosser Genauigkeit calibriren, und Spann-
kraftscurven flichtiger, selbst corrodirender Stoffe, wie Brom, Chromoxy-
chlorid u. s. w. nach einem hdchst einfachen Verfahren bestimmen, welches
kaum mehr Zeit und Arbeit in Anspruch nimmt, als gewdhnliche Koch-
punktsbestimmungen.

Ich werde auf diese Anwendung des Instrumentes in eimer anderen
Mittheilung zuréickkommen.

Ueber Filter. Nach Charles E. Avery*) kann man Filter, welch
Flussigkeiten rascher als die gewohnlichenglatten Filter durchlaufen lassen,
in der Weise anfertigen, dass man an dem Papier, nachdem es einmal
zu einem halbkreisfSrmigen Segment zusammengelegt ist, anstatt in der
allgemein itblichen Weise in der Mitte: die eine Hilfte auf die andere
umzufalzen, auf jeder Seite eine Falte anbringt, die den vierten Theil
des Halbkreises ausmacht und hierauf die beiden dadurch entstandenen
Sectoren von 45° auf einander umlegt. Das Filter wird beim Einlegen
in den Trichter gedffnet, ohne dass man die Falten verletzt. — Bei drei
Filtrirversuchen mit solchen Filtern erhielt der Verf. in derselben Zeit,

*) A meric. Journ. of Pharm. (ITI) 16. p. 200.
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in welcher ein gewdhnliches glattes Filter 100 Maasstheile Flissigkeit
durchfliessen liess, 111, 133 und 205 Theile.- Bei einem anderen Versuche
verwechselte er zwei glatte Rilter, durch welche in gleichen Zeiten gleiche
Fliissigkeitsmengen durchfilfrirt waren, in ihren Trichtern und-fand; dass
das eine nun 33 pCt. weniger lieferte als das andere. Er trocknete das-
selbe, faltete es in der beschriebenen Weise um und legte es wieder in
denselben Trichter, worauf 32 pCt. mehr hindurchliefen, als durch das
zweite. ~— Der Verf. hat auch Versuche iiber den Einfluss der Weite
der. Trichterrohre, sowie dusserer faltiger Filter von groberem Papier,
in die die eigentlichen Filter hineingelegt werden, oder von &#usseren Fil-
tern mit Einschnitten ete. etc. auf die Beschleunigung des Filtrirgeschiftes
angestellt. Beziiglich dieser Versuche und ihrer Resultate miissen wir
auf unsere Quelle verweisen.

N

Ueber die Anwendung des  Princips der Ar#ometrie bei der
quantitativen chemischen Analyse. W. Gintl *) benutzt, hierzu ein
Instrument, welches als eine Combination eines Gewichtsariometers

. mit einem Scalenaré,ometer bezeichnet werden kann. Im Allgemeinen
stimmt der Apparat seiner Form und Einrichtung nach mit dem be-
kannten Nicholson’schen Ariometer itberein. Das an beiden En-’
den konisch zulaufende, aus moglichst dinnem Blech angefertigte Ge-
fiss -~ ,,der Schwimmecylinder* — besteht aus zwei Theilen, von denen
der-obere sich wie der Deckel einer Federbiichse wasserdicht auf den
unteren aufschieben lisst, A, Ain Fig. 2 Taf.III., und hat.im geschlossenen Zu-
stande, von a bis b-gemessen, eine Linge von 23 bis 24 CM. und einen Durch-
messer von 3'/, bis 4 CM. Die Liinge des bei b abschraubbaren Stib-
chens k — des Halstheils, von welchem man iibrigens zweckmﬁsmg
mehrere Exemplare verschiedenen Calibers vorrithig hilt, — betragt 17
bis 18 CM., seine Breite etwa 4 MM. und seine Dicke Y, bis 1Y MM.
Die Lange der an der breiten Seite aufgetragenen hunderttheiligen Scala
ist 15 CM., so dass jeder Theil derselben 1'/; MM. umfasst. Der Null-
punkt der Scala befindet sich etwa 1, bis 1. CM. uber dem Ansatz-
punkte des Halstheils bei b. Die einzelnen Scalentheile sind. entweder
nur Hundertstel, oder jeder derselben ist nochmals in Viertel getheilt.
Das leichte, bequem abnehmbare Schilchen h hat 2Y, bis 3 CM.
Durchmesser. : ) :

*) Berichte der kdnigl. bohm. Gesells. der Wissensch. Naturwiss. mathem.
Sect. 20. April 1868. p. 3. .
Fresenlus, Zeitschrift. VIIL. Jahrgang. 13
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Der Verf. hatte bei der Construction des Apparates vornehmlich den
 Vortheil des technischen Chemnkers im Auge, dem haufig keine, oder
doch selten eine gute Wage zu Gebote steht, und dem darum zu thun
ist, in .moylichst kurzer Zeit und mit der .éeringsten Miihe quantitative
Werthbestimmungen auszufithren, und gedachte dabei zumal -solcher Be-
‘stimmungen, die sich leicht auf Gewichtsverluste oder Gewichtszunahmen
reduciren lassen. — Die Art und Weise, wie mit dem Instrumeént gear-
beitet werden soll, erlautert er beispielsweise- an der Bestimmung des
Wassergehaltes einer Gypssorte. Man bringt zu dem Ende in den Hohl-
raum des Apparates, den man em fiir allemal durcheingebrachte Schrot-
- korner so weit belastet hat, dass’ er im Wasser etwas tber drei Viertel
der L#nge des Schw1mmcylmders einsinkt, einen fir die Vornahme der
Entwisserung bestimmten Tiegel und senkt nun das wohl geschlossene Ge-
fiss in ein mit Wasser gefiilltes, geniigend hohes und weites Cylinder-
glas. Auf das Schilchen h wird sodann ein fir die Aufoahme des Gyp-
ses bestimmtes Gefiss, ein diinnes Uhrglischen, eine Scheibe Glanzpapier
u. 8. w. gelegt nebst so viel Schrotkornern oder Eisenfeilspinen, dass das In-
strument genau bis zum Nullpunkt der Scala einsinkt. -Dieses Einstellen
“des Instrumentes lisst sich bei einiger Uebung, namentlich bei Anwen-
dung. feiner Eisenfeilspine leicht mit ziemlicher Genauigkeit erzielen,
zumal wenn man in der Weise abliest, dass man das Auge in dig¢ Ebene
des Flissigkeitsniveaus bringt und den Moment des Erscheinens des: be-
‘treffenden Theilstriches unter dem Niveau als Normale festhilts Hierauf
“bringt man auf das Uhrglischen langsam und in kleinen Portionen so
viel Gyps, bis das Instrument eben bis zam Theilstriche 100 einsinkt
.und diesen Stand constant beibehdlt. Man nimmt nunmehr das Uhr-
glischen mit Gyps von'dem Schillchen h ab, entfernt das Instrument
selbst aus dem Wasser  trocknet von Aussen gut ab und bringt, nach-
dem man den im Inneren des Schwimmcylinders befindlichen Tiegel aus
" diesem entnommen, die auf dem Uhrglischen enthaltene Gypsmenge
— natirlich mit Vermeidung eines Gewichtsverlustes — in denselben-
und vollfihrt die Entwisserung auf die geeignete Weise. Nach Voll-
endung dieser Operation stellt man den erkalteten Tiegel wieder in den
Schwimmcylinder und senkt das verschlossene Instrument im . Uebrigen
unter derselben Belastung, welche vorher fir die Einstellung auf den
Nullpunkt der Scala erforderlich war, wieder in das Wasser, worauf sich
der Procentgehalt an Wasser im Gyps aus der Anzahl der Theilstriche
ergibt, um welche das Instlument weniger tief als bis zum Thellstnch
_ 100 -einsinkt.
Ist das Instrument’nur irgend gut gearbeitet, ist es ferner so be-

N .
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lastet, dass es vollig lothrecht schwimmt, und ist der Halstheil desselben
moglichst gleichmissig, sowie die Scalentheilung richtig, so sind, -sofern
die Temperatur .des Wassers sich zwischen dem Anfangs- und Endver-
suche nicht wesentlich geiindert hat, die in solcher Weise erzielbaren
Resultate mehr als hinreichend genau, um mit den mittels einer guten
Wage erreichten gut iibereinzustimmen. Verringerung ‘der Dicke des
Halstheiles und Verlingerung desselben, und somit auch der Scala, werden
natiirlich noch zur Vermehrung der Genauigkeit der Resultaté beitragen
konnen, namentlich wenn man die Grosse der unvermeidlichen Fehler
bestimmt und in Rechnung bringt. Zur Beseitigung der Fehler, welche
aus der ungleichen Dicke verschiedener Parthien des Halstheils und aus
den Mingeln der Scalentheilung entstehen konnen, empfiehlt . der Verf.
ein- fiir allemal eine corrigirte Scala herzustellen, indem man die einem
der Scalentheile entsprechende Belastung ermittelt und mit dieser Grosse
alle anderen Scalenintervalle vefgleicht. — Schwankungen der Temperatur
der Fliussigkeit wihrend der zwischen einem Anfangs- und Endversuch ver-
streichenden Zeit werden im Allgemeinen so gering sein, dass sie kaum in die
‘Wagschale fallen, und fiir Bestimmungen, die keinen hohen Grad von Ge-

" nauigkeit - erfordern, namentlich wenn der zwischen den beiden Versuchen

~

liegende Zeitraum nicht bedeutend ist, vernachlissigt werden konnen, um-
somehr, als sie ja ohnedies, wenigstens theilweise, durch die gleichzeitige
und- in demselben Sinne erfolgende Volumensverinderung des Apparates
compensirt werden diirften. Wollte man indess zum Behufe genauerer Be-
stimmungen eine Correctur fiir derartige Fehler eintreten lassen, so hitte
man einfach die Temperaturverinderung ihrem Werthe nach zu bestimmen -
und die von der Grosse derselben abhingige Vermehrung oder Vermin-
derung der Dichte der Flissigkeit in Rechnung zu bringen. — Dass
man Unreinheit des Schwimmgefisses (namentlich anhaftendes Fett) und

‘Benétzung der itber der Flussigkeit befindlichen Parthie des Halstheils

vermeiden muss, ist selbstverstindlich.

Um Kohlensiurebestimmungen, Braunsteinpriffungen etc. mit dem
Instrument ausfithren zu konnen, construirte der Verf.noch den in Fig.3,
Taf. III. abgebildeten Apparat. Zwei cylindrische Glasgefisse B und C
durch ‘gut schliessende Korkpfropfen verschliessbar, sind mittelst der
durch Bohrungen der Pfropfe hindurchgehenden, gut eingepassten Glas-
roéhren aaa und bbb mit einander so verbunden, dass das kleinere B
tiber dem weiteren C steht und getragen wird. . Beide Rohren, aaa so-
wohl wie bbb, mitnden in das Gefiss B unmittelbar unter dem Pfropfen,
withrend aber bbb frei in das grossere Gefiss C hineinragt und hier °
nahe beim Boden des Gefisses miindet, fahrt das Rohr aaa, nachdem es

. 13*
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den Pfropfen des Gefisses C durchsetzt hat, in ein kleineres eben auch
durch einen Pfropfen verschliessbares Gefiss D, und reicht bis nahe an
den Boden dieses Gefisses. Durch ein zweites -kurzes Rohrenstick ee
communicirt dieses Gefiss D mit der Husseren Atmosphire, wihrend es
andererseits, wenn die Pfropfen aufgesetzt werden, durch diese Rohrenver-
bindungen gehdlten, in das Innere des Gefisses C etwas excentnsch zu
stehen kommt. Durch das stumpfwinklig gebogene Rohr ddd wird fir
das Gefiss C, durch das gerade Rohrenstiick ii fur das Gefiss B die
Verbindung mit der Zusseren Atmosphire hergestellt. Der Zwischenraum
zwischen den Gefissen B und 'C muss so gewihlt sein, dass man das
Gefiss B, wihrend man den Propfen desselben festhdlt, bequem abneh-
men kann. Soll der Apparat gebraucht werden, so fiilllt man das Gefiiss
D bis etwa tber die Hilfte mit conc. Schwefelsiure (beziehungsweise
mit conc. Salpetersiure), den durch -das Gefiss D nicht erfilllten Raum
des Gefasses C mit Chlorcalciumstickehén, in das Gefiss B aber bringt
man etwas Wasser und setzt nun simmtliche Pfropfen auf. Um nun
eine = Kohlensiurebestimmung auszufihren, verfihrt man in folgender
Weise: Man bringt den, wie oben angegeben, gefiillten Kohlensiurebe-
stimmungs-Apparat in den Hohlraum des’ Instrumentes, verschliesst die-
ses,- setzt das .fir die Aufnahme der zu untersachenden. Substanz be-
stimmte Uhrglischen o. d. a. auf, senkt das Instrument in den mit
Wasser gefilliten Cylinder und belastet noch so weit, bis es zur Marke
" 0 der Scala einsinkt. Man legt nun wieder auf das Ubrglischen vor-
sichtig soviel von der zu untersuchenden Substanz auf, bis das Instru- - .
ment bis zum Theilstrich 100 der Scala einsinkt. Die so abgemessene
Substanz bringt man nunmebr in das Gefiss B des inzwischen wieder
ans dem Instrumente entnommenen Koh]ensﬁurebestimmungs—Apparates,

setzt den Pfropfen desselben alsdann wieder gut auf, und schliesst die
" Aussenmiindung des  Rohrchens ii mit einem kleinen Wachspfropfchen.
Saugt man nun mittelst eines an das Rohr ddd angesetzten Cautchouc-
schlauches vorsichtig Luft aus dem Gefisse C, so steigt die Saure aus
dem Gefisse D durch das Rohr aaa nach aufwirts, gelangt so in das ~
Gefiss B und in Beriihrung mit der' zu zersetzenden Substanz, wihrend
die durch die Zersetzung frei gewordene Kohlensiure durch das Rohr
bbb in das Gefiiss C gelangt, und nachdem sie durch das in diesem ent-
haltene Chlorcalcium getrocknet wurde, durch ddd entweicht, oder sie
tritt, wenn man nach. dem Saugen die Mindung von ddd verschhesst,
durch das Rohr asa in das Gefiss D und entweicht, durch denRest der
in diesem Gefisse enthaltenen Schwefelsiure getrocknet, durch das Rohr
ee. Nachdem so die Zersetzung der betreffenden Substanz vollig erreicht
ist, entfernt .man dureh- Saugen bei ddd, wihrend das Wachspfropfchen
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bei ii entfernt wird, oder durch Smigen bei ee, wihrend ii geschlossen
bleibt, den Rest der Kohlensiure aus dem Apparate, bringt denselben,
nachdem er gehorig erkaltet, ist, wieder in das Instrument, senkt dieses
gehorig vel':schlossén und unter derselben Belastung, wie sie vor dem
Versuche zum Einsenken auf die Marke O nothig war, in die Flissigkeit,
und liest, nachdem dasselbe einen constanten.Stand angenommen hat, an
- der Scala den Theilstrich ab, bis zu welchem das Instrument nunmehr
einsinkt. Die Anzahl der Theilstriche, die iiber dem Flissigkeitsniveau
_ erscheinen, ist gleich der Anzahl der Procente an Kohlensiure  in der
untersuchten Substanz. ;
. Es mogen hier die Resultate einiger vergleichender Bestimmungeri,
die der Verf. mit dem -in Rede stehenden Instrumente angestellt hat,
einen Platz finden. — In einer Probe - calcinirter -Soda,” deren Kohlen-
siuregehalt er mittelst eines Geissler’schen Kohlensiure-Bestimmungsap-
parates auf dem Wege der Wigung == 39,75 und 39,48, bgstimmt
hatte, fand er mit dem in Rede stehenden Instrumente 39,5°/, CO,. —
In einer Probe  kohlensauren Kalkes fand er an der Wage den Gehalt
‘an Kohlensiure = 41,9%/,, an dem Instrumente = 41,5%,. — In einer
Probe verdorbener caustischer Magnesia betrug der an der Wage er-
_ mittelte Kohlensiuregehalt 4,48°,, am Instrumente fanden sich 5%,. —
Den Silbergehalt " in reinem #pfelsaurem Silberoxyd fand Verf. an. der
Wage — 62,14%,, an dem Instrumente — 61,5%,. — Den Aschenge-
halt eines Druckpapjers fand er an der Wage = 0,87%,, am Instrumente
= 1%,. :

Obwohl die simmtlichen angefihrten Zahlen an einer corrigirten
Scala, abgelesen sind, so diirften sie’ doch einen géniigenden Beleg fir
die Brauchbarkeit des Instrumentes abgeben, und das um so mehr, als
die Differenz der abgelesenen gegen die gefundenen Werthe durchschnitt-
lich nicht mebr als 0,3, im Maximum 0,5°), betrug.

Schliesslich macht der Verf. noch auf einige Aenderungen aufmerk-:
sam, die sich an dem Instrumente, fiir das er mit Hinblick auf seine
Verwendbarkeit zur Bestimmung relativer Mengenverhdltnisse den Na- .
men ,,Procentometer” vorschligt, mit Vortheil werden anbringen lassen.
"So wird es beispielsweise ganz vortheilhaft -sein, wenn  man' am Ende
des Halstheiles statt des einfachen abnehmbaren Schilchens h ein leich-
tes, feststehendes Schilchen anbringt, das zur Aufnahme des zur Ein-
stellung auf den O Punkt der Procentscala erforderlichen Belastungs-
materials zu dienen hitte, wihrend sich als Tréger fur das zur Aufnahme
der Substanz bestimmte Gefiss an dem ein wenig itber dieses fixe Schal-
chen hinausragenden Halstheile ein Drahtkreuz oder dergleichen.zu be- -
finden héitte. Dessgleichen diirfte es von Vortheil sein, an dem Unter-
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‘

ende des Schwimmcylinders ein kleines Hikchen anzubringen, das fiir
den Fall der Bestimmung specifischer Gewichte fester Korper, die sich

" ja als relative Bestimmung mit dem Procentometer -gut ausfiihren lassen

muss, zur Befestigung eines kleinen Schilchens zu verwenden wire.

- Zum Schluss hebt der Verf.noch hervor, dass man das genaue Einstellen
des Instrumentes auf 0 und 100, auch umgehen konne, dann aber eine
kleine Berechnung ausfithren miisse; denn wenn z. B. das nach Gutdiin-
ken - belastete Instrument bis zum 10., mach Auflegen der zu unter-
suchenden Substanz bis zum 126. — vorausgesetzt, dass die Linge der
Scala das ermogliche — und nach Vollendung des Versuches etc. etc.
bis zum 69. Theilstrich einsinke, ergebe sich der procentische Gewichts-
verlust aus der Proportion 116: 57 = 100:x.

Ueber Abinderungen an verschiedenen G@aslampen. In dem
officiellpn Bericht des osterreichischen Central - Comité’s iiber die
Pariser Industrieausstellung vom Jahre 1867 hat A. Bauer *) ausser an-
deren Gegenstinden auch die kleineren chemischen Apparate, welche sich
in der Ausstellung vorfanden, behandelt und dabei einige Abinderungen
an Gaslampen beschrieben, die wir im Nachstehenden mittheilen.’

Wiesnegg in Paris hatte einfache Gasbfenner ausgestellt, welche
im Allgemeinen nach Bunsen’s Princip construirt waren, bei denen die
Luft aber am unteren Ende der oben und unten ganz freien Brennrohre
eintritt, wihrend das Gas von der Seite zugefihrt wird. Durch die

Dreliung des Gashahnes wird nicht nur der Gasstrom regulirt, sondern

auch die zum Luftzuatritt bestimmte untere Oeffnung des Brennrohres durch
Verschieben einer Messingplatte gleichzeitig und in dem Maasse geschlos-
sen oder gedffnet, wie die Gasleitungsrohre geschlossen oder gedffnet
wird, so dass fir viel Gas auch viel Luft und fir wenig Gas auch
wenig Luft in die Brennrohren eintritt. Diese Brenner sollen vor-
ziglich sein, nie zuriickschlagen, immer eine schdn blaue  Flamme
liefern und haben tiiberdiess den Vortheil, sich durch dariiber hinab-

. gegossene Fliissigkeit nicht zu verstopfen.

Mechanicus Leopolder in Wien hat einen Ofen zum Erhitzen
von - Glasrohren bei Elémenfaranalysen etc. construirt, der die Eigen-
thitmlichkeit zeigt, dass bei demselben alle Hihne vermieden sind, —
Fig. 9 zeigt eine perspectiviséhe. Ansicht und einen senkrecht auf die
Lingenachse gefihrten Durchschnitt eines Theiles des Ofens, Fig. 10
stellt den untern Theil desselben im verticalen Durchschnitt dar.

Die Brennrshren sind selbststindig auf einer eigenen Eisenschiene

# Lieferung 15. pag. 264.

- .
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befestigt und mithin von der horizontalen Hauptgasrohre vollig getrennt.
Diese letztere Rohre ist an ihrer oberen Seite mit eben so viel Ldchern
versehen, -als Brenner vorhanden sind, und jedes Loch befindet sich un-
terhalb je eines Brenners. Durch dieses Fig. 9.

Loch stromt nun das Gas aus und tritt A

gleichzeitig mit der zur vollstindigen Ver-

brennung desselben nothigen Luft in das

untere Ende des Brennerrohres ein. Ueber

diesem Ende des Brenners ist ein zweites

kurzes Rohrchen verschiebbar, welches, wenn

es ganz hinabgeschoben wird, den Luftzutritt

vollig verhindert, da es dann bis an das -

horizontale Hauptgasrobr reicht und ver-

moge seines sattelformig ausgeschnittenen

Endes genau auf dasselbe passt. Es ist ein-

" leuchtend, dass durch Heben und Senken dieses

Rohrchens die Menge der zu dem Gas zutre-

tenden Luft regulirt werden kann. Um die

Menge des austretenden Gases zu reguliren_und dasselbe auch ganz abzu-
sperren, sind iiber jedes einzelne der am Hauptgasrohre angebrachten
Locher Messingringe geschoben, welche aneinander anschliessen, mit
kurzen parallelen Spaltoffnungen versehen sind und durch die (in den
Figg. 9u. 10 dargestellten) Seitenarme-auf-und abbe- Fig. 10.

wegt werden konnen.

Wenn ein solcher Seitenarm nach aufwirts ge-
richtet ist (Fig. 9 rechts), so ist der Ring vollig tiber
das Gasausstrémungsloch geschoben und die Aus-
stromung ganz verhindert; in dem Maasse aber, als
dieser Arm nach abwirts bewegt wird, schiebt sich
die oben erwihnte Spaltofinung iiber das Gasausstro-
mungsloch des Hauptrohres, der Austritt des Gases
ist ermoglicht und findet in dem Maasse statt, als
die Spaltoffnung sich itber das runde Loch schiebt, bis endlich bei der

‘horizontalen Stellung des Seitenarms (Fig. 9 links) das ganze Loch frei

wird und die ganze Gasmenge entweichen kann.*)

*) Der oben beschriebene Ofen war als Theil eines vollstindig hergerich-
teten Apparats fiir Ausfilhrung organischer Analysen ausgestellt. Die Zu-
sammenstellung war nach v. Schrotter’s Angaben gemacht und zeigte auch
noch in einzelnen anderen Theilen von den gewihnlichen abweichende Ein-
Tichtungen. Zur Befreiung des durch das Verbrennungsrohr zu leitenden Sauer-
stoffes von Koh}ensiiure und von Wasser, sowie zum Abschluss des Verbren-
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Einen anderen Ofen zur Erhitzung von Rohren hafte J. Donny

 aus Gent ausgestellt. Bei der Construction desselben ist namentlich der

Zweck verfolgt, der Rohre vor dem zu grellen Angnﬁ' der Flammen von

_unten Schutz zu bieten. *)

Seine Eigenthiimlichkeit liegt darin, dass die Yerbrennungsrﬁhre c
Fig. 14. (Fig. 14 'und 15) von einer

Reihe neben einander gestellter,
-mit Lochern aa versehener Eisen-
sticke getragen wird, welche
wieder mit Eisen- oder Thon-
stiicken, die ebenfalls 'bei bb
durchldchert sind, bedeckt wer-

- den. Die heissen Verbrennungs-
gase der Flammen miissen durch
diese beiden Systeme von Oeff-
nungen streichen und die Rohre

nungsrohrs nach hinten, waren die in F'iég.ll u, 12 abgebildeten Vorrichtungen be-

_ stimmt. Der Cylinder (Fig. 11) 35 CM. hoch und 8 CM. weit, sowie die beiden

in seinem Stopfen eingekitteten, etwas weiten Glasréhren sind mit Natron-
Fig. 11. o Fig. 13.

stiicken gefiillt.. Der Sauerstoff tritt aus dem Gasometer durch L
das Uférmig gebogene Rohr in den oberen Theil des Cylinders, ;
senkt sich in letzterem nach unten, um durch das andere Rohr .
und durch den in Fig. 12 dargestellten Kugelapparat, welcher in seiner unter-
sten Kugel einige Tropfen concentrirter Schwefelsdure enth#lt, in das Verbren-
nungsrohr zu entweichen. — Der Apparat. fiir die Wasserbestimmung hatte die
in Fig. 13 abgebildete Form und enthielt in den beiden Rohren mit Schwefel-
‘sure befeuchtete Bimssteinstiicke und in der Kugel emlge Tropfen concentrirter
Schwefelsiure.

*) Vergl. die dhnliche Zwecke verfolgenden Einrichtungen von A. W. Hof-
mann. Apn. d. Chem, u. Phaim. Bd. 107. p.37 und von Exlenmeyer. Ann.
d. Chem. u. Pharm. Bd. 139. p. 70; auch diese Zeitschrift 6. p. 110.
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wird demnach von allen
Seiten,-und namentlich
auch von oben erhitzt.
Nach Versuchen, welche
in A. Kekulé’s La-
boratorium mit dem Ofen
angestellt worden sind,
soll derselbe allen ande-
ren Vorrichtungen far
denselben Zweck vorzu-
ziehen seim. — Der Verf.
fihrt noch einige Mit-
theilungen an, welche ihm Kekulé itber den Ofen gemacht hat. ,Das
chromsaure Bleioxyd sohmilzt in der Rohre zunschst an der Oberfliche und
kann sehr leicht zum Schmelzen gebracht werden, ohne dass die Rohre ihre
Form éndert. Die aus Thon angefertigte Deckplatte wird anfangs in der durch
die Fig. 14 angegebenen Stellung aufgesetzt. Die Flamme streicht dann
durch alle vier Oeffnungen der Eisenstiicke, welche die Rinne bilden.
Spater wird die Deckplatte umgekehrt. Man verschliesst so die #usseren
Locher und missigt die Hitze. Der einzige Fehler, den der Ofen in
der beschriebenen Form besitzt, ist der, dass sich die Hitze etwas rasch
durch Leitung den Eisenstiicken mittheilt, die noch nicht erhitzt wer-
den sollen. Um diesen Uebelstand, welchér nur bei der Analyse flich-
tiger Flissigkeiten von Belang ist, zu heben, hat man .nur néthig, da,
wo die Fortpflanzung der Wirme verhindert werden soll, einen kleinen
.Abstand zwischen den einzelnen Eisenstticken zu lassen. Far Verbren-
nung sehr flichtiger Substanzen wird voraussichtlich eine Modification
sehr gute Dienste leisten, die Donny in der letzten Zeit noch ange-
bracht hat, und welche darin besteht, dass eins der Eisenstiicke, welche
den Canal bilden, so durchbohrt ist, dass es durch einen Strom von
Wasser kalt gehalten werden kann. Dasselbe wird da eingeschaltet, wo
man die Erhitzung unterbrechen will. Der Versuch hat gezeigt, dass
sich so der hintere Theil des Verbrennungsrohres vollig kalt erhalten
l4sst, wihrend man den vorderen zum Glithen erhitzt.“




202 Bericht: Chemische Analyse anorgamischer Kérper,

IL. Chemische Analyse anorganischer Kéorper.
’ .Von .

W. Casselmann.

Spectrum des Berylliums. G. Klatzo *) hat eine Untersuchung
itber die Frage, ob die Beryllerde nach der Formel BeO oder nach der
Be, O; zusammengesetzt sei, durchgefiihrt und sich dabei fir die erstere

" Annahme entschieden, weil die Beryllerde die Basen der Magnesiareihe
ohne Aenderung der Krystallform und des Krystallwassergehaltes ver-
treten kann, weil die schwefelsauren Salze der Beryllerde bis 150° erhitzt,
‘noch 1 Atom Wasser zuriickbalten, welches analog dem Halbhydratwasser
der Magnesiareihe durch schwefelsaures Kali ersetzt werden kann, und weil
die Beryllerde, analog der Magnesia und dem Zinkoxyde, aus kohlensaurer
Losung als neutrales Salz krystallisirt, das mit kohlensauren Alkalien gut
krystallisirte. Doppelsalze bildet. Gelegentlich dieser Untersuchung hat der
Verf. das Spectrum des Chlorberylliums, alsin einem rothenund einem inten-
siven -griinen Streifen bestehend beobachtet, von denen ersterer von
32,5 bis 33, letzterer von 52 bis 52,5 der Scala reicht, wenn die Na-
triumlinie auf 40 und die charakteristische rothe Lithinmlinie auf 22
bis 23 fillt.

Trennung deés Zinks von Kupfer. Die von A, W. Hofmann **) an-
. gegebene Trennungsmethode des Cadmiums vom Kupfer bewihrt sich, nach
G.C. Wittstein™®*), auch fiar die Trennung des Zinks vom Kupfer. —
Der Verf. erhitzte bei Analyse einer Bleisorte, worin ein kleiner Gehalt
von Zinn, Kupfer und Zink zu .bestimmen war, die, nach Abscheidung des
Zinns und des Bleis in der gewohnlichen Weise, aus ammoniakalischer
Losung durch Schwefelammonium gefillten Schwefelmetalle etwa 1/, Stunde
lang mit verdiinnter Schwefelsiure, sammelte das dadurch rein ausgeschie-
dene Schwefelkupfer auf einem gewogenen Filter, wusch, trocknete bei
100° und berechnete aus dem Gewicht das Metall. Die Zinklésung wurde
mit kohlensaurem Natron heiss gefillt etc. ete.

*) Dissertation fiir die medicinische Facultit zu Dorpat 1868.
*%*) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 115 p. 286.
#%%) Vierteljahressch. f, prakt. Pharm, Bd. 17. p. 461,
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Zur Trennung des Indiums vom Eisen. R. E. Meyer *) hat bei
weiteren Untersuchungen tiber das Indium die Bestitigung der von ihm
schon vor einiger Zeit **) ausgesprochenen Muthmaassungen erhalten, dass
sich zur Trennung des Indiums vom Eisen das- eigenthiimliche Verhalten
der Losungen des ersteren benutzen lasse, mit Cyankalium eine weisse
Fillung zu geben; welche sehr leicht im Ueberschuss des Fillungsmittels .
zu einer beim Kochen das Indium als Oxydhydrat abscheidenden Flusmg- '

keit loslich ist. -
Er schreibt fir die Ausfihrung der Trennung folgendes Ver-

fahren vor:
»Die gemeinsam gefillten Oxyde des Indmms und Eisens werden in
Schwefelsiure gelost; die Losung in der Hitze mit Soda ann#hernd
“neutralisirt und wenige Minuten zur Vertreibung der Kohlensiure ge-
kocht. Nach dem Erkalten wird Cyankalium bis zur stark alkalischen
Reaction hinzugesetzt. Es entsteht eine tiefrothe Losung, welche das
Eisen als rothes Blutlaugensalz enthilt, wihrend bei Anwendung von
Salzsdure als Losungemittel zuerst ein brauner Niederschlag entsteht, der
sich nicht immer im Ueberschuss des Cyankaliums 1jst. — Die Lo-
sung wird auf das neun- bis zehnfache Volumen mit Wasser verdinnt
und gekocht. Das anfinglich sehr volumings sich abscheidende Indiumoxyd-
hydrat wird bald dicht und setzt. sich als schwerer flockiger Nieder- -
schlag schnell zu Boden. FEr ldsst sich leicht abfiltriren und aus-
waschen. — Aus der hellgelb gefirbtén Liosung, welche das Eisen in
Folge der reducirenden Wirkung d