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Vorwort zur ersten Auflage.

Seit dem Erscheinen meines ,Kurzgefassten Lehrbuchs der
Maass-Analyse (Leipzig, 1868, im gleichen Verlage) sind mannig-
fache theils neue, theils modificirte Titrir-Verfahren in den Zeit-
schriften aufgetaucht.

" Von den vielen dieser Methoden, welche ich grossentheils
selbst durchprobirt habe, konnte ich jedoch nur einen unbedeu-
tenden Gebrauch fir das Buch machen; weil dasselbe nicht
den Zweck haben kann, alle Neuerungen encyklopidisch auf-
zuzihlen, sondern vielmehr dem Leser nur anerkannt zuver-
lassige und moglichst einfache Verfahren zu bieten. Ich kann
es iiberhaupt nicht als eine niitzliche Bereicherung der analy-
tischen Chemie betrachten. wenn complicirte, schwierig ausfiihr-
bare und nicht besonders genaue Trennungs- oder Bestimmungs-
Verfahren an Stelle einfacher und langbewihrter Methoden fiir
denselben Zweck empfohlen werden; vielmehr erscheint mir
auch hier, wie in der ganzen Chemie, das Streben nach Ver-
einfachung und Klarheit in System und Methode, welchem wir
die grossen Errungenschaften des unsterblichen Berzelius ver-
danken, als das allein Fruchtbringende.

In diesem Sinne war ich bemitht, schwierigere Methoden
durch leichter ausfiihrbare zu ersetzen, umsténdliche Trennun-
gen durch geeignete Combinationen zu umgehen, unklare End-
reactionen durch passende Modificationen oder Wahl anderer
Methoden fir den gleichen Zweck zu vermeiden, sowie iiber-
haupt alle complicirteren Titrir- und Trennungs-Methoden mog-
lichst zu vereinfachen, so dass sie auch in minder geiibter Hand
befriedigende Resultate gewihren.
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So habe ich in der Alkalimetrie das schwer caustisch zu
behaltende und unbequem aufzubewahrende Normal-Aetzkali
durch das ebenso brauchbare, aber leicht rein zu beschaffende
1/,-Normal- Aetzammon, welches wie andere Reagentien auf-
bewahrt werden kann, ohne bemerkenswertbe Mengen Kohlen-
siure anzuziehen, ersetzt. Statt der zwei Fliissigkeiten: Normal-
Schwefelsdure und Normal-Salpetersiure, habe ich nur eine,
die Normal-Salzsiure, empfohlen, weil diese bei derselben Un-
fliichtigkeit wie Salpetersiure nicht wie diese oxydirend wirkt
und titerbestéindiger ist. Bei den oxydimetrischen Methoden
sind mehrere neue, wie die Bestimmungen von Kupfer, Wis-
muth, Nickel und Kobalt, einigen Schwefelmetallen etc., hinzu-
gekommen, andere modificirt werden.

Die Fallungs-Analysen, als die schwichste Stelle der Titrir-
Methode, habe ich einer durchgehenden Revision unterworfen
und mich entschlossen, alle Methoden, bei denen keine farbigen
deutlichen Endreactionen zu Gebote stehen, oder sich nicht
dahin modificiren lassen, zu verwerfen. Dabei hat sich jedoch,
wenn auch den Fillungs- Analysen, so doch-nicht der maass-
analytischen Bestimmung iiberhaupt, irgendein hiufigeres Element
entzogen. Die so umgearbeiteten Fillungs- Analysen gewihren
daher den Vortheil, ebenso sichere und deutliche Endreactionen
als die anderen Titrir-Verfahren zu bieten.

Besondere Aufmerksamkeit widmete ich den fiir maassana-
lytische Zwecke geeigneten Trennungs-Methoden. Es ist ein-
leuchtend, dass fiir sie andere Zwecke im Auge behalten werden
miissen, als fiir die Trennungen in der Gewichts- Analyse, und
es ist unbegreiflich, dass bei der jetzt so iiberhand nehmenden
Titrir- Methode, dieses Feld, welches fiir die Anwendung der-
selben so wichtig ist, ganz unbearbeitet geblieben.

Fir mich war die Auffindung maassanalytischer Trennungs-
Methoden die urspriingliche Veranlassung zur Herausgabe des
Buches, und ich habe daher diese Verfahren stets mit beson-
derer Vorliebe bearbeitet. Es kam mir indess nie darauf an,
durch ganz neue Trennungs- Methoden die Anwendung der
Maass-Analyse zu ermoglichen; vielmehr hielt ich es (und die
Erfolge haben es mir bestitigt) fiir richtiger und zweckmissiger,
die bewahrten Trennungs-Methoden der Gewichts-Analyse durch
geeignete Combinationen so zu gestalten, dass sie der Maass-
Analyse gute Dienste leisten.



Vorwort zur zweiter, »Auflage. vII

Unter dem Abschnitt: ,Trennungen und Bestimmungen
der Basen ohne vorhergehende Gruppen-Trennung*
habe ich nachgewiesen, wie die Trennungs-Methoden mit ein-
ander vereinigt werden konnen, um fiir die Titrirungen ge-
eignete Formen zu bieten, ohne besondere Gruppen-Trennungen
durch HS und AmS in Anspruch zu nehmen. -

Bei allen diesen Verinderungen dienten mir lediglich die
eigenen Erfahrungen als Grundlage, und stets wurde durch
besondere Versuche iiber die Zuverlissigkeit der Methoden ent-
schieden.

Bei den Formeln habe ich die sogenannte moderne Schreib-
weise gapz unberticksichtigt gelassen; weil dieselbe, wenn sie
iiberhaupt, wie Mohr treffend sagt, den .,Schein eines Grundes“
fiir sich hitte, am allerwenigsten fiir die analytische Chemie

oder die Mineralogie, wo es sich um iibersichtliche Darstellungs-
weise handelt, geeignet ist.

Dresden, im Januar 1871,

Dr. E. Fleischer.

Vorwort zur zweiten Auflage. i

Die zweite Auflage hat wesentliche Erweiterungen und Ver-
besserungen erfahren, welche grosstentheils aus eigenen Arbeiten
hervorgegangen sind, da nur von vergleichsweise wenigen neuen
Methoden, welche seit dem Erscheinen der vorigen Auflage
publicirt wurden, Gebrauch gemacht werden konnte.

Jemehr ich mich mit analytischer Chemie beschiftige und
ihre Anwendung in der Technik beobachte, um so klarer stellt
sich mir das Bediirfniss vor Augen, in der Wahl der analytischen
Methoden moglichst nach Allgemeinheit zu streben und die spe-
ciellen einseitigeren Verfahrungsweisen nur dann zu beriicksichtigen,
wenn die Hauptmethode fiir einen bestimmten Fall weniger ge-
eignet ist.

Nur durch diese Behandlung der analytischen Chemie
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gelingt es, sich jene Selbstindigkeit zu erwerben, welche durch-
aus nothwendig ist, um die oft sehr schwierigen Fragen, welche
sowohl die Wissenschaft, als auch die Technik an den Analytiker
stellt, zu losen.

So reich die Chemie an neuen Darstellungsweisen ein und
desselben Stoffes ist, so unzihlig sind die analytischen Bestim-
mungs-Methoden. Viele von den letzteren sind in einem ganz spe-
ciellen Falle vielleicht recht brauchbar, verlieren aber allen
‘Werth, wenn der Fall etwas allgemeiner ist. So will ich nun hier
eine solche Methode heryorheben, welche, wie ich selbst bei ihrer
Nachahmung fand, ganz vorziiglich zu nennen ist, die aber jeder
Allgemeinheit entbehrt. Es ist dies das neue Silber-Bestimmungs-
verfahren "durch Titriren der mit etwas schwefelsauren Eisen-
oxyd versetzten Silberlssung mit Rhodankalium. Sobald die
Titrirung beendet ist, zeigt sich die rothe Farbe des Rhodan-
eisens und da dieselbe in sauren Fliissigkeiten auftritt, so ist
die Methode, was fiir sie sehr werthvoll, ebenfalls in solchen
ausfilhrbar. Denken wir uns aber nun den sehr hiufigen Fall,
dass Kupfer zugegen wire, so ist das Verfabren unbrauchbar;
denn Kupfersalze werden ebenfalls von Rhodankalium (nicht
aber von Chloriden, welche bei der allgemeinen Silber-Bestim-
mungsmethode angewandt werden) niedergeschlagen.

Aus diesem Grunde konnte ich von diesem sonst sehr
schonen Venfahren keinen Gebrauch machen; weil der leitende
Gedanke dieses Werkes der ist, moglichst wenige, aber recht
allgemeine Methoden zu wihlen, um dem Lernenden einen még-
lichst klaren TUeberblick, nicht blos iiber die Titrir-Methoden,
sondern auch fiber die Art, quantitative Analyse mit ihrer
Hilfe auszufiihren, zu bieten. In letzterer Beziehung lagen mir
namentlich wieder die fiir die Titrir- Verfahren so nothwendigen
Trennungs-Methoden am Herzen, und es ist mir gerade dies-
mal sehr erfreulich, fiir das Capitel der ,allgemeinen Basen-
Trennungsverfahren nach mithevoller Arbeit einen weit einfacheren,
schnell und sicher zum Ziele filhrenden Weg gefunden zu haben
als bisher. Namentlich der technische Chemiker wird gewiss
dieses neue System, durch welches er im Stande ist, ein bestimmtes
Metall gewissermaassen aus einer Menge Neben- Bestandtheilen
herauszunehmen und quantitativ zu bestimmen, gern anwenden;
weil es nicht blos die Arbeit wesentlich vereinfacht, sondern im
Vergleich zu den bisherigen Trennungs-Verfahren, die ja eigent-
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lich fir die Gewichts-Analyse und nicht fiir die Titrir-Methoden
erfinden wurden, auch bedeutend leichter auszufihren und zu
behalten ist.

Bei den eigentlichen Titrir-Verfahren habe ich einige meiner
neueren Methoden, wie z. B. die Bestimmung der Schwefelsiure,
der Weinstein- und Citronensdure u. s. w., den fritheren hinzu-
gefiigt.

Im dritten Theile des Buches, welcher die Anwendung des
vorher Beschriebenen auf bestimmte technisch wichtige Stoffe
erliutert, habe ich gestrebt, die Stoffkenntniss des Lernenden zu
erweitern; nicht aber eine Art von Receptirbuch, welches wo-
moglich fir jede Substanz eine Special-Methode aufweist, zu
geben. Dagegen suchte ich zu zeigen, dass die Verfahren der
ersten beiden Theile, weil sie eben sehr allgemeiner Anwendung
fahig, auch mit wenigen Modificationen zu der Untersuchung
technischer Substanzen geeignet sind. Auf diese Weise hoffe ich,
dem Lernenden einen besseren Dienst zu erweisen, als mit einem
Nachschlagebuch, welches auf sein eigenes Nachdenken nicht
anregend, sondern erschlaffend wirkt, und ihn sehr bald zum
Sklaven seines Buches erniedrigt.

Alles dies liess sich aber nur durch das Streben nach All-
gemeinheit, sowohl in den Tjtrir- als auch Trennungs-Verfahren
erreichen; und wenn daher auch diese Auflage einen Kritiker
finde, welcher diese Bestrebungen tadelt und recht viele Special-
methoden vermisst, so wiirde mich ebenso wie bei der vorigen
Auflage das Bewusstsein, beifilligere Urtheile, sowie wirklich
erprobte giinstige Resultate zu besitzen, reichlich dafir ent-
schidigen.

Besonders erfreulich aber wire es mir, wenn auch andere
Analytiker, anstatt die Zahl unnothiger Verfahren stets zu ver-
mehren, den von mir zuerst eingeschlagenen Weg der maass-
analytischen Trennungs-Methoden weiter ausbauen und damit
einem fithlbaren Bediirfnisse der analytischen Chemie immer mehr
abzuhelfen, sich bestreben wollten.

Moége diese Arbeit dazu ihr Bestes beitragen.

Dessau, im Februar 1876..

Dr. E. Fleischer.
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Die freundliche Aufnahme, welche die vorige Auflage sowohl
in Deutschland als auch in England und Frankreich, wo deren
Uebersetzung unter den Titeln:

»Ad System of volumetric Analysis“ by Dr. Emil Fleischer (Macmillan,
London 1877) und
wlraité &’ Analyse chimique par la mcthode volumétrigue par le
Dr. E. Fleischer (Savy, Paris 1880.)
erschien, gefunden hat, veranlasste mich, in der vorliegenden
dritten Auflage den Inhalt des Buches im Ganzen beizubehalten
und lediglich sichtend und erginzend das frithere Material zu
bearbeiten. Hoffentlich wird diese kritische Arbeit, durch welche
ich glaube den Werth des Buches eththt zu haben, gute Friichte
tragen.

Dresden, im Februar 1884.

Dr. E. Fleischer.
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Einleitung

Die analytische Chemie beschiftigt sich wie bekannt mit dem Nach-
weis (qualitative Analyse) und dem Mengen-Verhiltniss (quantitative
Analyse) der in einer Substanz enthaltenen chemischen Stoffe. Aus-
gebildet ist die chemische Analyse nur fiir unorganische Korper,
und wenn auch bereits eine Anzahl guter Methoden fiir die Unter-
suchung organischer Substanzen ermittelt worden sind, so geniigen
diese doch bei weitem nicht, um ein System der chemischen Analyse,
wie es fiir die unorganische Chemie existirt, darauf zu basiren.

Es ist eigenthiimlich, aber doch ganz naturgemiiss, dass sowohl
fir die qualitative als auch fiir die quantitative Analyse nur zwei

Grundprincipien existiren und iiberhaupt nur denkbar sind, aus wel-
chen fiir jeden dieser Haupttheile der analytischen Chemie zwei Systeme
hervorgingen.

So diente bei der qualitativen Analyse als das eine Grund-
princip: das verschiedene Verhalten der Stoffe zu Reagentien in
wissriger Losung, welches man auch die Analyse auf nassem
Wege genannt hat; als das andere: das Verhalten der Stoffe in
der Glithhitze (Analyse auf trocknem Wege oder auch pyrochemische
Analyse) dazu, um zwei ganz verschiedene analytische Systeme zu
begriinden. .

Die qualitative Untersuchung auf nassem Wege hatte, als das
dltere System, schon eine so hohe Ausbildung erreicht, dass die wie-
der bearbeitete pyrochemische Analyse fast entbehrlich schien. Man
wandte die letztere deshalb nur gewissermassen als Hilfsmittel bei
der nassen Untersuchung an. Vor einigen Jahren hat aber Bunsen
gezeigt, welcher bedeutenden Anwendung auch die pyrochemische
Untersuchung fihig ist, so dass man nach Bunsen's Verfahren bei-
nahe vollstindige qualitative Analysen auf pyrochemischem Wege

ausfiihren kann, und dabei noch den Vorteil hat, rascher und oft
Fleiseher, Titrir-Methode. 3. Aufl. 1
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auch sic_herer als auf nassem Wege zum Ziele zu gelangen. Es isd
deshalb gar nicht undenkbar, dass bei weiterer Ausbildung die pyro—
chemische Analyse die qualitativen Methoden auf nassem Wege
wenn nicht verdréingen, so doch ersetzen wird. Es haben also beide=
Principien, auf denen ein System der qualitativen Analyse begriin—
det werden kann, gleiche Berechtigung, und es hingt nur von der—
grosseren und geringeren Anwendbarkeit der Methoden und der siche
hierbei bietenden Sicherheit ab, um das eine oder das anderé System
zu bevorzugen; dagegen ist ein anderes Princip als das der trockenen

oder nassen Untersuchung als Basis fiir .die qualitative Analyse

undenkbar.

Ganz #hnlich verhilt es sich mit der ebenfalls von zwei Grund-
principien ausgehenden quantitativen Analyse, welche die Zusammen-
setzung der Substanz als bekannt voraussetzt und nur das Mengen-
verhiiltniss der Bestandtheile zu ermitteln hat.

Die Gewichtsbestimmung einer Substanz kann nur nach zwei
Principien, n#mlich auf physikalischem und auf chemischem
Wege erfolgen. Die physikalische Gewichtsbestimmung gesclneht
mit der Wage, die chemische mit der Biirette.

Denken wir uns z. B. es wiire in einem Gemenge von kohlen-
saurem und schwefelsaurem Baryt zu ermitteln, wie viel kohlensaurer
Baryt in dem Gemisch enthalten ist, so gelangt man hierzu auf
zweierlei Weise. Man wiigt 1 Gramm des Gemisches ab, 16st mit Salz-
siure den kohlensauren Baryt darin auf und filtrirt. Das Ungeldste
ist schwefelsaurer Baryt. Man trocknet ihn, verbrennt das Filter,
gliiht den schwefelsauren Baryt gelinde und wigt ihn. Zieht man
sein Gewicht von 1 Gramm ab, so ergiebt der Rest die Menge des
kohlensauren Baryts. Auf diese Weise erfihrt man durch zwei
Wigungen, also auf physikalischem Wege, das Gewicht des
kohlensauren Baryts. Um es auf chemischem Wege zu finden, wiirde
man folgendermaassen arbeiten.

Man 16st den kohlensauren Baryt wiederum in Salzsiure, je-
doch in einer Sgiure, deren Gehalt an Chlorwasserstoff pro Cubik-
centimeter genau dem Atomgewicht von HCl in Milligrammen ent-
spricht und die mit einer Ammoniakfliissigkeit so iibereinstimmt,
dass 1 CC. Ssiure 2 CC. Ammoniak genau sittigen. Von dieser
Siiure nimmt man also ein bestimmtes Maass, welches ausreicht, den
kohlensauren Baryt zu ldsen, und erwirmt dann zum Sieden, um
alle Kohlenséiure auszutreiben. Setzt man jetzt ein paar Tropfen
blaue Lackmus-Tinktur hinzu, so 1irbt sich die Fliissigkeit roth,
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als Boweis, dass man mehr Salzséure zugesetzt hat, als zur Losung

" des kohlensauren Baryts und zur Bildung von Chlorbaryum erfor-
dalich war. Man bestimmt nun diesen S#ure-Ueberschuss dadurch,

. dsss man 8o viel von der erwihnten Ammoniakfliissigkeit aus einer
in Y, CC. getheilten Rohre (Quetschhahn-Biirette) zufliessen lasst,
bis die Fliissigkeit gerade blau wird. Die dazu verbrauchten Cubik-
cantimeter Ammoniak werden notirt. Zieht man die Hilfte derselben
-von der angewandten Salzsiure ab, so ergiebt der Rest diejenige
Menge Salzsiiure, welehe chemisch nothwendig ist, um den kohlen-
sswren Baryt in Chlorbaryum zu verwandeln und zu lésen. Da nun
1 CC. der Salzsiure 1 Atom HCl. in Milligrammen enthdlt und
1 Atom HCl wiederum 1 Atom kohlensauren Baryt in Chlorbarium
verwandelt, so entspricht 1 CC. Salzsiure einem Atom kohlensaurem
Baryt in Milligrammen oder 98 Milligrammen BaOCO2?; mithin be-
stimmt der gefundene Salzséiure-Rest das Gewicht des kohlensauren
Baryts in der untersuchten Substanz.

Man hat also den kohlensauern Baryt nicht mit gewdhnlichen
Gewichten, sondern mit seinem Atomgewicht gewogen, und hat
in Folge dessen keine Wage, sondern einen Mess- Apparat, eine
Birette, angewandt.

Die erste Methode der quantitativen Untersuchung nennt man
die gewichtsanalytische, die letztere die maassanalytische. Die Ge-
wichts-Analyse war viel eher ausgebildet, als die-Maass-Analyse, deren
Entstehung wir entschieden Friedrich Mohr zu verdanken haben; weil
er zuerst durch bedeutende Verbesserungen an Methoden und Appa-
raten der Maass-Analyse, welche vor ihm nur sehr wenige Verfahren
und unvollkommene Gerithschaften aufzuweisen hatte, eine wissen-
schaftliche Basis begriindete. Sein Buch iiber diesen Gegenstand bleibt
auch jetzt noch, nachdem Fr. Mohr leider schon seit Jahren der
Menschheit entriickt ist, das bedeutendste Werk iiber Maass-Analyse und
ein dauerndes Denkmal seines unsterblichen Autors.

Die Maass-Analyse, auch Titrir-Methode genannt, hat vor der
Gewichts-Analyse mehrere wesentliche Vorziige. Wihrend die Ge-
wichts- Analyse verlangt, dass der zu ermittelnde Stoff in einer be-
stimmten Verbindung in trockener Form vorliege, gestattet die
Maass-Analyse meist auch in Gegenwart vieler anderer Substanzen
einen Kdrper seiner Menge nach zu bestimmen. Sie macht deshalb
viele Trennungen, welche die Gewichts- Analyse erfordert, entweder
entbehrlich, oder ldsst es zu, dieselben wesentlich zu vereinfachen.

In Folge dessen fiihrt die maassanalytische Untersuchung fast immer
1*
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viel rascher als die gewichtanalytische zum Ziele. Hinsichtlich de>x
Genauigkeit iibertreffen die Mess-Methoden sehr oft die Gewichtes—
Analysen; namentlich gestatten die ersteren die genaue Bestimmungx
viel kleinerer Mengen, als die letzteren, bei denen unter solchen Umx —
stinden das Gewicht der Filter-Aschen sehr storend ist. Endlickm
geben die Titrir-Methoden auch in minder geiibten Hiénden sehr gute
Resultate, was bei Gewichts-Analysen nicht der Fall ist; und da man,
einige seltene Korper ausgenommen, alle gewichtsanalytische bestimm—

baren Substanzen auch titrimetisch ermitteln kann, so ist bereits die

Zeit gekommen, wo die Titrir-Methode die Gewichts-Analyse, sowohl

bei wissenschaftlichen, als aber auch ganz besonders bei technischem

Analysen (welche oft eben so grosse Genauigkeit, jedoch viel rascheres

Arbeiten als es die Gewichts-Analyse gestattet, beanspruchen) immer

mehr verdringt.

Die Gewichts-Analyse zerfillt in die beiden Hauptcapitel: Be-
stimmungs- und Trennungs-Methoden. Die ersteren lehren, wie der

- zu ermittelnde Korper in eine wigbare Form von bestimmter Zu-
sammensetzung gebracht wird, sobald er von anderen, diese Zusam-
mensetzung benachtheiligenden Stoffen getrennt ist; die letzteremr be-
handeln die Methoden, nach denen solche Trennungen ausgefiihrt
werden koénnen.

In der Maass-Analyse hat man bisher nur die Beschreibung der
maassanalytischen Bestimmungs-Methoden im Auge gehabt und die
Trennungen, wo solche erforderlich waren, nach dem System der
gewichtsanalytischen Trennungs-Methoden vorgenommen. Jemehr aber
die Titrir-Methode sich erweitert, um so fiihlbarer wird auch das Be-
diirfniss, besondere, fiir die Maass-Analyse geeignete Trennungs-Methoden
zu besitzen; weil die gewichtsanalytischen in der Regel die Arbeit
unnéthig compliciren.

Eine ‘gewichtsanalytische Trennungs-Methode muss durch viele
Umwege eine vollkommene Trennung des zu bestimmenden Kor-
pers erreichen; fiir eine maassanalytische Trennungs-Methode geniigt
es meist, den Kérper nicht von allen ihn begleitenden Substanzen
zu isoliren, sondern ihn nur in eine, zu seiner Titrirung geeignete
Form zu bringen, wobei die Anwesenheit vieler anderer, selbst #hn-
licher Substanzen h#ufig ohne Einfluss ist. Man ersieht, dass in
Folge dieser verschiedenen Grundlagen eine maassanalytische Tren-
nungs-Methode in der Regel weit einfacher als eine gewichtsana-
lytische sein, also auch die Arbeit selbst weniger in die Linge
ziehen muss.
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Bei der reichen Literatur iiber Maass-Analyse, welche sich je-
doch nur auf die Beschreibung der einzelnen Titrir-Verfahren be-
schriinkt, hiitte mich die Ausbildung der maassanalytischen Trennungs-
Methoden, welche stets meine Hauptaufgabe fiir dieses Werk ge-
blieben ist, veranlassen konnen, nur diese Trennungs-Methoden zu
besshreiben. Da ich jedoch gerade durch meine maassanalytischen
Trennungs-Verfahren in den Stand gesetzt wurde, die Titrir-Methode
m einer selbstiindigen quantitativen Analyse zu gestalten und als
ein umfassendes analytisches System zu entwickeln, so habe ich
such in diesem Buche das Ganze in dem\drei Haupttheilen: maass-
analytische Methoden, Trennungen und technische Analysen, welche
durch mancherlei neue Beobachtungen und Arbeiten vermehrt wur-
den, darzustellen mich bestrebt. Bei den maassanalytischen Methoden
kommt es nicht blos darauf an, dass sie in chemischer Beziehung
genaue Resultate ermoglichen; es kommt dazu auch die Ausfilhrung
der Messung. Ebenso wichtig als fiir den Gewichts- Analytiker die
gemsue Uebereinstimmung seiner Gewichts-Stiicke und die Empfind-
lichkeit der Wage ist, ebenso bedeutungsvoll ist fiir die Titrir-
Methoden, dass man richtige Instrumente (Biiretten und Pipetten)
ud genaue Titerfliissigkeiten besitze und letztere in nicht zu kleiner
Menge in jedem Falle verbrauche. Es ist leicht einzusehen, dass die
Messungen (also auch die Resultate) bei den gegebenen Mess-Instru-
menten um so genauer ausfallen miissen, je mehr Fliissigkeit zu
messen ist. Aus diesem Grunde habe ich diesen Cautelen, also dem
richtigen Messen und Titriren, ein besonderes Capitel gewidmet,
dessen aufmerksame Beachtung dem Lernenden um so angelegentlicher
empfohlen werden muss, als es gewissermaassen als Fundamental-
Gesetz fiir alle Titrirungen gelten kann.

Die Trennungs-Methoden zerfallen fir die Metalle in die - zwei
Haupttheile ,,Gruppen-Trennung”, und ,Bestimmungen ohne Gruppen-
Trennung*. Beide setzen die Kenntniss der maassanalytischen Methoden
welche ihnen vorhergehen, voraus. Ebenso verlangt der zweite Theil
der Trennungs-Methoden (Basenbestimmung ohne Gruppen-Trennungen),
dass man mit den chemischen Verhiltnissen, welche in den vorher-
gehenden Gruppen-Trennungen erortert sind, vertraut sei und iiber-
haupt schon einige Uebung darin erlangt habe. Alsdann wird man
gewiss mit Vorliebe die Vortheile, welche diese allgemeinen Tren-
nungs-Methoden bieten, benutzen.

Gerade in der Kenntniss der umfassendsten Trennungs-Methoden
liegt ja der Schwerpunkt fiir die Ausfilhrung von Untersuchungen
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shnischer Stoffe, bei dene-bn alsdann nur noch die Stoffkenntniss als
e gor belehrender Theil binzatritt.
=< Es ist deshalb nicht &renug anzuempfehlen, dass der Lernende
. JJp bestrebe, bei maassanalytischen Untersuchungen stets die all-
we einen Methoden ganz besonders im Auge zu behalten und zu
gei::hdenken; dann wird es ihm leicht werden, in speciellen Fillen
&“rh ohne besonderes Nachschlagen schnell das Richtige zu treffen
aucd ositive Kenntnisse statt eingelernter Recepte zu erlangen.
- I;[iige meine Arbeit, bei der grossen Wichtigkeit, ja Unumgiing-
lichkeit der Maass-Analys€ fiir die so hohe Anspriiche machende
Technik, dazu beitragen, dass dieser Zweig der Chemie sich immer
mehr Geltung verschaffe, und es zu den gréssten Seltenheiten ge-
hore, dass gelbst in berihmten Laboratorien ausgebildete Chemiker durch
die Vernachlissigung der Titrir-Methode als technische Analytiker
unbrauchbar erscheinen.



Erster Theil.

Die maassanalytischen Methoden.






Erster Abschnitt.

Die maassanalytischen Methoden im Allgemeinen. — Instrumente fiir die
maassanalytischen Arbeiten. — Probe-Fliissigkeiten.

§ 1.
Die maassanalytischen Methoden im Allgemeinen.

Die Maass- Analyse bestimmt die Gewichts-Mengen der in
chemischen Verbindungen enthaltenen Korper durch Messen, indem
sie ermittelt, wie viel Volumina einer Fliissigkeit von bekanntem
Gehalt erforderlich sind, um in der zu untersuchenden Losung einen
bestimmten chemischen Process (Sittigung, Oxydation, Fillung)
vollstindig und dabei der theoretischen Menge entsprechend zu be-
enden. Man bedient sich dazu sogenannter Probe-Fliissigkeiten,
das sind Auflésungen, welche eine bekannte Menge des aufgelosten
Kérpers in einem bestimmten Volumen enthalten. Indem man diese
Probe- Fliissigkeiten dem zu untersuchenden Korper (welcher sich
ebenfalls in Liésung befindet) tropfenweise hinzufiigt, treten zuletzt
gewisse Erscheinungen ein, an welchen man erkennt, ob die zur
Bestimmung des zu untersuchenden Korpers ndthige Menge Probe-
Fliissigkeit zugesetzt worden ist oder nicht. Diese Erscheinungen
sind wesentlich folgende:

Es tritt eine Farbeniinderung ein, oder
Es entsteht ein Niederschlag.

Zum Theil lassen sich diese Erscheinungen in der Fliissigkeit
selbst erkennen. Ist dies nicht der Fall, so untersucht man mit
einer aus ihr. entnommenen Probe, ob diese mit gewissen Reagentien
Farbenerscheinungen oder Niederschlige hervorbringt.

Die Farbenerscheinungen konnen natiirlich sehr verschiedene
Ursachen haben; nichtsdestoweniger lassen sich ganze Reihen von
maassanalytischen Methoden auf ein und dieselbe Ursache, welche
die Farbenerscheinung bedingt, zuriickfiihren. So giebt es eine grosse



10 Erster Theil. Die maassanalytischen Methoden.

Zahl Methoden, bei denen der rothe und blaue Farbenwechsel des
Lackmus-Farbstoffs, je nachdem saure oder alkalische Fliissigkeiten
auf ihn einwirken, zur Bestimmung der zu untersuchenden Substanzen
dient; und da alle sich hierauf griindenden Methoden auf die Er-
mittelung freier Basen oder Siuren abzielen, so bezeichnet man sie
als die Methoden der Alkalimetrie und Acidimetrie.

Andere maassanalytische Methoden benutzen zur Erkennung
des Endes einer Titrirung die blaue Farbe der Iodstirke, und da
bei allen diesen Methoden der zu priifende Kérper mit freiem oder
gebundenem Iod behandelt wird, so nennt man sie iodometrische
Methoden.

Die dritte Reihe von Verfahren, bei denen ebenfalls die Farben-
erscheinung in der Fliissigkeit selbst, an einem Ueberschuss von {iber-
mangansaurem Kali erkannt wird, und bei denen eigentlich nur der
Sauerstoff, welchen dieser Kérper an gewisse Substanzen abgiebt,- als
Grundlage des ganzen Systems dient, fasst man unter dem Namen
der oxydimetrischen zusammen.

Endlich giebt es eine Anzahl maassanalytischer Methoden, bei
. denen der zu priifende Korper durch eine ProBe-Flﬁssigkeit aus seiner
Lésung ausgefillt wird und man zu bestimmen hat, wie viel von der-
selben zur vollstindigen Fillung erforderlich ist, oder was dasselbe
ist, der Punkt der beendigten Fillung genau festgestellt werden muss.
Solche Methoden nennt man F#llungs-Analysen.

Die Fillungs-Analysen bieten nur in wenigen Féllen die An-
nehmlichkeit, den Endpunkt der Titrirung durch eine Farben-
erscheinung in der Fliissigkeit selbst zu beurtheilen; weit héufiger hat
man sich dabei eines Indicators zu bedienen, in dem man einen
Tropfen der Fliissigkeit auf einer Porzellanplatte mit einem Reagens
zusammenbringt und an der eintretenden Farbenerscheinung den
Endpunkt der Titrirung erkennt. Solche Analysen, die Fr. Mohr
passend Tiipfel- Analysen nennt, sind recht brauchbar, wenn man
dabei keine besonderen Filtrationen ndthig hat, und fithren bei
einiger Uebung fast ebenso rasch und sicher als die Methoden, bei
denen die Firbung in der Fliissigkeit selbst eintritt, zum Ziele.
Alle anderen Arten von Fillungs-Analysen dagegen, bei:denen ohne
Hilfe einer Farbenerscheinung der Punkt der vollendeten Fillung
ermittelt wird, bieten weniger Sicherheit und sind meist (selbst bei
sich so rasch wie Chlorsilber absetzenden Niederschligen) sehr zeit-
raubend.

Aus diesem Grunde habe ich in diesem Buche, welches keine
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maassanalytische Encyklopiidie, sondern blos sichere und einfach aus-
fihrbare Methoden bieten soll, nur solche Verfahren beschrieben, bei
denen stets eine auftretende farbige Enderscheinung eine scharfe
Titriring gestattet. Nichtsdestoweniger reichen, wie ich zeigen werde,
die hierin enthaltenen Methoden vollig aus, um alle hiufigeren Stoffe
damit zu bestimmen, ohne dabei eine gréssere Zahl Probe-Fliissig-
keiten zu erfordern, als fiir die Verfahren der Alkalimetrie, Iodo-
metrie, Oxydimetrie und die auf der Silber- und Phosphorsiure-
Bestimmung beruhenden unbedingt nothwendig sind.

Schliesslich bemerke ich gleich hier, dass ich in diesem Buche
die fiir die analytische Chemie viel geeigneteren alten Formeln und
Atomgewichte (H=1; O=8) beibehalte. Die Maassanalyse wird heut
m Tage so allgemein angewandt, dass sehr hiufig nicht blos eigent-
liche Chemiker, sondern auch Kaufleute, Ingenieure, Beamte sich
damit beschiftigen. Welche Schwierigkeiten muss es nun solchen

T Lesern bereiten, folgenden Process nach moderner Schreibart zu ver-
- stehen:
d 2(FeS0,) + MnO, + 2(H,S0,) = Fe, 380, 4+ MnS0, + 2 H,0.

! Vor lauter SO, (das allerdings noch Niemand gesehen hat) sieht
: man gar nicht, wo der Sauerstoff des MnO, hingekommen ist. Wie
viel deutlicher ist da die Gleichung nach der alten Theorie:
2(Fe0 + 80,) + MnO, 4 280, + aq = Fe, 04 + 350, + Mn 0S0; +- aq.
Hier erkennt man sofort, dass nur ein O am Mn geblieben, das
andere aber an das Eisenoxydul getreten'ist und es zu Fe,Oy oxy-
dirt hat, Vielleicht ist’s auch wirklich s0; denn — es stimmt mit
der chemischen Wiirmetheorie. Doch das gehort nicht hierher.

§ 2.

Instrumente fiir die maassanalytischen Arbeiten.

a. Biiretten.

Das wichtigste Messinstrument, dessen man sich fast bei jeder
ma&sanalytlschen Untersuchung bedient, ist die Biirette (s. Fig. 1).
Sie Testeht aus einer cylindrischen Glasrshre, welche je nach Erfor-
dermajgs in Fiinftel- oder Zehntel-Cubikcentimeter getheilt ist. Fiir
die xmeigten Arbeiten sind Biiretten von 20—30 CC., in nicht zu enge

'he . getheilt, die passendsten. Am unteren Ende der nebenstehend
sbgebildeten Quetschhahn-Biirette wird eine circa 3 Cm. lange, 3 Mm.
weite nicht zu diinnwandige Kautschukrshre befestigt und in diese
eine gy einer Spitze ausgezogene Glasrohre gleicher Linge eingeschoben.
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Die Kautschukrihre wird durch eine Klemme oder einen Quetsch-
hahn (s. Fig. 2) geschlossen. Dieser kann durch einen Druck auf die
l Platten beliebig getffnet werden.
Sobald man nachliisst, schliesst sich
die Oeffnung wieder.

Diese Biirette wird an einem
" passenden Stativ befestigt, von de-
nen ich nach langem Gebrauch das
.in Fig. 1 abgebildete, welches von
Kohler herriihrt, als das beste
und auch eleganteste bezeichnen
muss; weil es sowohl eine sehr
solide Befestigung der Biirette ge-
stattet, als auch im Gegensatz zu
allen anderen Stativenkeinen Theil~
strich der Biirette verdeckt und
damit eine grosse Unbequemlich-
keit bei vielen Titrirungen voll-
kommen beseitigt.

Beim Gebrauch der Biirette
wird sie zweckmiissig genau bis
auf den obersten Theilstrich 0 mit
der Probe-Fliissigkeit angefiillt. Um
dies zu erméglichen, giesst man sie
voll, 6ffnet dann den Quetschhahn
und lsisst soviel Fliissigkeit heraus,
bis das Niveau auf 0 steht. Es
kann nicht genug empfohlen wer-
den, alleLuftblasen, welche nament-
lich bei zu weiter Oeffnung der
Spitze des unteren Rihrchens da-
rin bleiben, zu vermeiden, weil
diese Anlass zu dem listigen Nach-
-tropfen geben. Dies wird jedoch -
nicht geschehen, wenn die Spitze
nicht zu weit ist und beim Ein-
stellen auf 0 der Quetschhahn zuerst rasch ganz getffnet und wieder

Fig. 1.

weschlossen wird, damit alle Luft aus dem Rohrchen entweicht. Ebenso
gewohne man sich daran, niemals beim Fiillen der Biirette die zu
untersuchende Fliissigkeit darunter zu stellen und ehe dies geschieht,
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erst sorgfiiltig etwa iibergossene Fliissigkeitstheilchen von der Biirette
und dem Stativ mit Filtrirpapierschnitzeln abzuwischen. Endlich em-
pliehlt es sich auch, die Quetschhahn-Biiretten, namentlich wenn sie,
wie dies ja in techmischen Laboratorien meist geschieht, lingere Zeit
gefilllt bleiben, mit einer Glas-Kappe
(am einfachsten einem Reagensglase)
m bedecken, um das Einfallen von
Staub méglichst zu vermeiden.

Eine andere Art Biirette ist die
von Gay-Lussac construirte Aus-
gus-Biirette (siehe Fig. 3). Diese be-
steht aus zwei communicirenden Réhren,
von denen die eine (weitere) gerade,
die andere (engere) oben hakenférmig
umgebogen ist. Die Ausflusséffnung
der engeren Rohre liegt tiefer als die
obere Oeffnung der weiteren.

Bei Anwendung dieser Biirette wird
dieselbe bis zum Theilstrich 0 der wei-
teren graduirten Rohre gefiillt; etwa
in die engere Rhre hinein gekommene
Luftblasen durch Saugen an der wei-
teren Rohre entfernt, und durch Neigen
des Instrumentes die darin enthaltene
Flissigkeit tropfenweise aus der enge-
ren Rjhre in die zu untersuchende
Lbsung einfallen gelassen, oder durch
dss mit einem Stopfen darauf befestigte
offene Réhrchen eingeblasen. Die ver-
brauchte Fliissigkeitsmenge wird an
der graduirten Rohre bei verticaler
Stellung der Biirette abgelesen.

Diese Biirette wird, wie Fig. 3
%igt, auf einem Holz-Stativ befestigt.
Sie wird in den Fillen vorzugsweise angewendet, wo man mit stark
Oxydirenden Korpern arbeitet, welche durch Kautschuk mehr oder
Weniger reducirt werden, wie Chamileon, Iodlésung u. s. w.

Ausser den beiden hier beschriebenen Biiretten hat man noch
Mehrere andere construirt, welche sich aber im Allgemeinen weniger
brauchbar erwiesen haben. Auch hat man an den' Quetschhahn-

Fig. 3.
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Biiretten einen Glashahn statt des Quetschhahns angebracht, doch
habe ich diese Einrichtung, welche méglicherweise bei ganz bestimmten
Dimensionen und trefflicher Ausfilhrung das meist bei fterem Ge-
brauch eintretende Rinnen der Tropfen vermeiden konnte, selten besser
als die weit billigeren und minder zerbrechlichen Mohr’schen Quetsch-
hahn-Biiretten gefunden, weshalb ich darauf nicht weiter eingehen will,

Sehr wichtig fiir alle Titrirungen ist das richtige Ablesen des
Fliissigkeitsstandes in der Biirette. Dazu ist vor Allem erforderlich,
dass dieses die Wage vertretende Instrument fest und méglichst loth-
recht an dem Stativ befestigt sei. Ferner hat man vor jeder Ab-
lesung erst etwa 1—2 Minuten zu warten, bis die noch an den leeren
Glaswénden der Biirette hingenden Tropfen sich mit der darin vor-
handenen Fliissigkeits-Maasse vereinigt und dadurch deren Niveau be-
richtigt haben. :

Beim Ablesen selbst hat man, je nach dem die Biirette mit
einer bis zur Undurchsichtigkeit gefirbten oder farblosen Fliissigkeit
gefiillt ist, verschieden zu verfahren. Im ersteren Falle gilt der bei
auffallendem Licht gegen ein recht weisses Blatt Papier betrach-
tete obere Rand des Fliissigkeits-Niveaus als deren eigentlicher Stand.

Im letzteren (also bei farblosen Fliissigkeiten) dagegen bezeichnet
der gegen das durchfallende Licht gesehene untere dunkele
Rand der Fliissigkeits-Oberfliche deren Niveau. Hierbei kann man
ein weisses Blatt Papier wenige Millimeter hoher als die Fliissigkeits-
Oberfliche hinter die Biirette halten, wodurch deren unterer schwarzer
Rand noch deutlicher hervortritt. In beiden Fillen aber halte man
das Auge in mdglichst gleicher Hohe mit dem Stande der Fliissigkeit
und so nahe als es irgend die deutliche Sehweite gestattet.

Der sogenannte Erdmann’sche Schwimmer, durch welchen das -
Ablesen erleichtert wird, ist fiir weite Biiretten von grossem Raum-
inhalt allerdings zu empfehlen, doch sind enge Biiretten mit recht
deutlichen Theilstrichen, wie sie vorzugsweise zum Titriren angewendet
werden, dazu nicht geeignet und machen ihn iiberhaupt wegen ge-
niigend sicheren Ablesens entbehrlich.

b. Pipetten.

Ein anderes fir die maassanalytischen Arbeiten ebenfalls sehr
wichtiges Instrument ist die Pipette (s. Fig. 4—6). Sie dient ledig-
lich dazu, um Fliissigkeitsmengen genau abmessen zu koénnen. Die
graduirte Pipette Fig. 4, welche meist zur Abmessung von 1—5 CC.
dient und sogar in 1/,,, CC. getheilt, hergestellt wird, besteht
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wesentlich aus einer cylindrischen, am unteren Ende zugespitzten graduir-
ten Rohre, Man unterscheidet solche, deren Theilung so eingerichtet ist,
dass man nur die Menge der ausgeflossenen Fliissigkeit, und andere, in
denen man ausser dieser auch die darin enthaltene Fliissigkeitsmenge
bestimmen kann. Erstere nennt man Ausfluss-, letztere Maass-

Pipetten.

Fig. 6.

Fig. 5.

Beim Fiillen dieser Pipette saugt man so viel Fliissigkeit in die
Réhre ein, dass sie iiber den Theilstrich 0O steigt. Alsdann ver-
schliesst man das Instrument oben mit dem Zeigefinger und léisst durch
vorsichtiges Liiften desselben so viel Fliissigkeit austreten, bis der
untere Rand des Fliissigkeitsniveaus genau auf 0 steht. Bei Anwen-
dung der graduirten Pipette lisst man aus derselben die néthige Fliissig-
keit in der Art ausfliessen, dass man das Ende des etwas geneigten
Instrumentes an die Glaswand des zur Aufnahme der Fliissigkeit be-
stimmten Gefisses anlegt, damit die durch Liiften des Zeigefingers
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austretende Fliissigkeit nicht frei durch die Luft falle, sondern an
der Glaswand heruntergleite.

Die Voll-Pipette (Fig. 5 und 6) hat nur eine einzige Marke, bis
zu welcher sie zu fiillen ist, um das auf derselben angegebene Fliissig-
keitsvolumen zu enthalten. Sie findet am meisten .Anwendung, um.
ein bestimmtes, nicht allzu kleines Fliissigkeits-Volumen genau vorm
einem Gefiss in ein anderes zu iibertragen und wird in sehr ver —
schiedenen Gréssen, von denen die zu 2, 5, 10, 20, 50 und 100 CC.
die passendsten sind, angefertigt. Fiir 2 und 5 CC.-Pipetten ist die
Form von Fig. 5, fiir grossere die von Fig. 6 zu empfehlen. Die Voll-
Pipetten werden in der Regel, wie man es nennt, ,auf Abstrich® ent-
leert und dem entsprechend bei ihrer Herstellung markirt. Man ver-
steht darunter, dass man die bis an die Marke gefiillte Pipette beixm
Entleeren mit der Ausflussspitze an die innere Wand des Gefisses,
in welches die Flilssigkeit gelangen soll, schrig anlegt und nachdexm
Alles ausgelaufen, daran abstreicht. Allerdings bleiben auch dann
noch Fliissigkeits-Theilchen in der Pipette, die jedoch zu dem Maass®,
welches sie besitat, nicht gehéren, wenn eben die Pipette auf Abstrick
angefertigt ist. Es wiire also ein Fehler, etwa durch Ausblasen odeX
Nachspiilen auch diesen kleinen Rest dem Ganzen hinzuzuftigen.

¢. Maass-Flaschen und Misch-Cylinder.

Die Maass-Flaschen sind Gefiisse von der.in Fig. 7 dargestellte®@™®
Form. Man wendet sie in verschiedenen Dimensionen an, zu 1 Liter »
1/, Liter, 250 CC., 100 CC. u.s. w. Die Flaschen sind am Halse mit eine®”

Fig. 1. Marke versehen, bis zu welcher mar®
die Fliissigkeit einzufiillen hat, wenm
sie das auf dem Gefiisse angegebene
Maass haben soll. Sehr zu empfehlen
sind die mit eingeschliffenem Glassttpsel
versehenen.

Die Maass-Flaschen dienen vorzugs-
weise zur Abmessung grisserer Fliissig-
keitsmengen und zur Bereitung von Nor-
malfliissigkeiten.

Einen #hnlichen Zweck haben die
Mischgefisse (Fig. 8 u. 9). Es sind
diescylinderférmige Standgefiisse, welche
graduirt sind und an ihrer Oeffnung
mit einem dicht eingeschliffenen Glas-
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wenn uns absolut richtige Maasse zur Verfiigung stinden, kdnnten
wir noch lange nicht absolut richtig messen; denn abgesehen von der
Individualitdt des Einzelnen und des von ihm begangenen sogenannten
personlichen Fehlers giebt es noch ein ganzes Heer von Fehlern, die
in physikalischen und psychologischen Ursachen beruhen und deren
Summe wir , Beobachtungsfehler nennen.

Auf mathematischem Wege, durch die sogenannte Methode der
kleinsten Quadrate, kann man mitunter, namentlich bei astronomischen
Beobachtungen, die Grosse dieser Fehler bestimmen und dabei stellt
es sich heraus, dass ihr Werth im Vergleich zu der gemachten Messung
ein #usserst geringer und daher selbst in den exactesten Arbeiten kaum
in Betracht kommender ist.

Die wirklichen Beobachtungsfehler finden deshalb auch in der
Chemie gar keine Beriicksichtigung, wohl aber alle diejenigen, welche
in der Methode und ihrer Ausfiihrung liegen und bei weitem erheb-
licher als jene sind. Die Fehler einer analytischen Methode sind
chemischen, die ihrer Ausfilhrung physikalischen Ursprungs.

Wir betrachten hier nur die letzteren, physikalischen, welche
jeder maassanalytischen Operation anhaften, und wollen sehen, wie
wir dieselben relativ gut vermeiden kénnen. Die chemischen Fehler
der Methode werden wir da, wo sie von Belang smd bei den betreffen-
den Titrir-Methoden erortern.

Wie schon bemerkt, ist das metrische Maass und Gewicht fast
in ganz Europa eingefiihrt. In der Chemie ist und bleibt es das
bequemste und fast von allen Chemikern der Welt benutzte. Nur
die Englinder konnen sich noch nicht von ihrem beinahe schlechtestem
Maass- und Gewichtssystem trennen, und selbst in wissenschaftlichen
Arbeiten fungiren immer noch hier und da ihre Grains und Gallons,
von denen es bekanntlich zur mdglichst grossten Complication zweier-
lei Arten giebt. Doch dies nur beildufig.

Das metrische Gewicht (Gramm) und Hohlmaass (Liter), wie
es zu chemischen Arbeiten verwendet wird, soll eigentlich méglichst
richtig mit den betreffenden Urmaassen iibereinstimmen; doch findet
man in der Regel schon bei zweierlei Gewichtssiitzen und noch mehr
bei zwei Liter- Kolben verschiedener Herkunft kleine Abweichungen,
welche moglichst zu reduciren das Bestreben unserer Mechaniker
sein miisste. Da es sich aber fiir die analytische Chemie nicht um
absolute, sondern um relative Zahlen handelt, indem wir ihre Er-
gebnisse als solche, nimlich als Procentsiitze, vom Gewichte der unter-
suchten Substanz ausdriicken, so bedarf man nicht absolut, sondern
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relativ richtiger, d. h. unter sich iibereinstimmender Maasse und
Gewichte. Es muss also z B. das 1 Grm.-Stiick wirklich genau
10 mal so schwer als das 0,1 Grm.-Gewicht, das Liter faktisch 100 mal
den Inhalt der 10 CC. Pipette repriisentiren u.s. w. Andrerseits muss
aber 1 Liter destillirtes Wasser von der auf dem Gefiiss angegebenen
Temperatur*) (meist 15° C.) 1000 Grm., ein bis zur Marke damit
gefillter 100 CC. Kolben 100 Grm. wiegen, wenn relative Richtig-
keit vorhanden sein soll.

Dies ist nun in der Regel nicht der Fall, sondern es finden
meist kleine Abweichungen, namentlich in den Biiretten, Pipetten
und Liter-Gefissen statt. Um sie zu ermitteln, hat man einfach das
Wasservolumen, welches sie fassen, auf einer feinen Wage zu wiigen,
wobei dann ebenso viel Gramme herauskommen sollen, als das Gefiss
Cubikcentimeter angiebt. Bei Biiretten kann man in gleicher Weise
such die einzelnen abgelassenen CC. Wasser wiigen und unter sich
vergleichen.

Da uns nun aber hierbei iiberall Fehler begegnen, zu denen
sich noch die der Methode hinzugesellen, so miissen wir eine zu-
lissige bestimmte Fehler-Grenze ziehen. Wir lassen uns darin von
der Erfahrung leiten und nehmen auf Grund derselben an, dass
eine gute, wenn auch nicht #usserst exacte analytische Methode in
der Regel etwa !/;— !/s°/, Fehler einschliesst und wir konnen sagen,
tinschliessen darf; zumal sehr hiufig auch Analysen mit iber 1/, 9/,
Fehler fiir technische Bediirfnisse vollkommen ausreichen.

Bei einer guten Titrir-Methode, welcher, wie wir schon in § 2
bemerkten, ein ganz priiciser, den theoretischen Anforderungen ent-
#prechender, chemischer Vorgang zu Grunde liegt, ist der eigentliche
chemigche Fehler der Methode (wie auch vorziigliche Arbeiten
dariiber beweisen). dusserst gering und wiirde bei solchen kaum auf
1/100/0 zu veranschlagen sein. Die Fehler, die aber dennoch entstehen,
beruhen in der Unrichtigkeit der Maass-Fliissigkeiten, der Instrumente
und nsmentlich in der Beendigung der Titrirung.

Setzen wir aber den chemischen Fehler der durch ungenaue
Beendigung der Titrirung entsteht, auf Y10 %o, so wiirde, wenn sich
die Unrichtigkeit der Mess-Instrumente hinzuaddirte, 1/,,°/, Fehler
in den Instrumenten schon hinreichen, um 1.0/, Gesammt-Fehler zu

*) Innerhalb 10 und 200 C. betriigt die Ausdehnung des Wassers pro

und Liter nur etwa 0,1 CC, ist also verschwindend klein, so dass ich

& fir zemlich gleichgiltig fiir die Analysen halte, ob man 150 Grad oder
100 C. als Normal-Temperatur der Liter-Aichungen festsetat.
2*
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verursachen ; und wir miissten also eigentlich nur solche Maasse undh_
Gewichte anwenden, deren Unrichtigkeit !/, °/, noch lange nicht=
erreicht. :

Dies ist jedoch nicht bei allen Mess-Apparaten durchzufiihren. Eirm
Liter-Gefiiss kann allerdings leicht bis auf 1/, = 1 CC., ja bis auoF
0,5 CC. richtig sein; eine 20 Cubikcentimeter-Pipette aber wircl
schwerlich mit weniger als 0,020 Milligr. Wasser-Differenz richtig ent.—
leert werden konnen; und ein einzelner CC. Wasser aus einer Biirette
oder Pipette entlassen, wird mehr als um 1 Milligramm mit seinem
richtigen Gewicht von 1 Grm. differiren. 'Wir sehen daraus schorm,
dass sich grosse Fliissigkeitsmengen relativ genauer als kleine messemrn
lassen und kénnen zufrieden sein, wenn Maasse unter 20 CC. sm £
Ys—110 %/o:8r08sere auf weniger als 1/, %/, genau ausfallen. Dieses
ist wenigstens zu erreichen.

Der Febler der Mess-Instrumente kommt jedoch bei weitem nich®
so in Betracht, als der, welchen die Beendigung der Titrirung veranlasst 5
weil kleine Abweichungen an den Biiretten erst bei Vierbrauch voxa
mehr als 50 CC Titerfliissigkeit zur Erscheinung kommen, so dsss
gewissermaassen (natiirlich bei nicht gar zu unrichtigen Instrumentem )
das Ende der Titrirung, nicht aber die Mess-Instrumente den eigent—
lichen Hauptfehler ausmachen.

Dessen ungeachtet betrachten wir als Kriterium eines guten Messs—
Instrumentes, dass seine Abweichung von der Norm !/, %/, nicht dber——
schreite und wo méglich nur 1/, %/, betrage. In den Gewichten kénnem=
wir noch grissere Genauigkeit beanspruchen.

Ich babe nun zu erértern, auf welche Weise bei der Beendigung
der Titrirung der eigentliche Hauptfehler entsteht, und wie er még—
lichst zu reduciren ist.

Wir bedienen uns zu allen Titrirungen der Biiretten; tnd zwar
meist solcher, die in !/, CC. getheilt sind. Die Ablesung kann daher
nur in den Grenzen eines !/, CC. differiren, d. h. wir sind im Stande,
bis auf diese Grosse das verbrauchte Fliissigkeits- Volumen zu be-
stimmen. Allerdings lassen sich auch !/,) CC. abschitzen, doch sind
solche Schiitzungen ungenau.

Ein Tropfen aus einer Biirette entlassen, entspricht ungefihr
1/,o CC. und obgleich manche Titrirungen auf 1 Tropfen genau be-
endigt werden konnen, so kommen wir doch der Wahrheit niher,
wenn wir sagen: beim Eintritt der Endreaktion (Farben-Erscheinung)
einer exacten Titrirung ist man bis auf 2 Tropfen oder !/,, CC.
im Unsichern. Hitte man demnach zu einer Titrirung im Ganzen
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10 CC. verbraucht und nimmt diesen Irrthum von !/, CC. an, so
wirde die Richtigkeit einer Analyse sich in den Grenzen eines
Fehlers von 19/, bewegen. Wir sehen also, dass hierdurch that-
sichlich ein zu grosser Fehler entstinde, der die Genauigkeit auch
der besten Methode in Frage stellt. Es ist aber klar, dass dieser
Fehler um so kleiner wird, je mehr Fliissigkeit zum Titriren ver-
vendet wurde. Denn bei 20 CC. wiirde ein Irrthum von !/, CC.
mur noch !/, %/, Fehler ausmachen. Soll also der Fehler auf 1/, 9/,
reducirt werden, so miissen, vorausgesetzt, dass man die Titrirung
recht sorgfiiltig beendigt, mindestens 50 CC. Probe-Fliissigkeit dazu
verbraucht werden.

Man hat nun bei einzelnen Methoden vorgdeschlagen, und findet
es auch in Anwendung, die Titrirung mit zweierlei Probe - Fliissig-
keiten auszufilhren, indem man zunéichst mit der stirkeren den
grossten Theil, mit der zu ihr in bestimmtem Verhiltniss stehenden
schwiicheren, das Ende der Titrirung vornimmt.

Ich kann jedoch hierin durchaus nicht den Vortheil, den eine
einzige Fliissigkeit gewihrt, finden; schon darum nicht, weil sehr viele
Methoden einen bestimmten kleinen Ueberschuss verlangen, der also
um 80 viel mehr Volumina beansprucht, je verdiinnter die Fliissigkeit
ist. Wir erreichen daher eine grossere Genauigkeit viel sicherer, wenn
wir daran festhalten, dass wir stets so viel Substanz der Titrirung
unterwerfen, dass dafiir mindestens 50 CC. der betreffenden Probe-
Flissigkeit verbraucht werden. Hatte man in dieser Beziehung un-
richtig geschiitzt, so ist es am besten, einen zweiten Versuch zu
machen, fiir den man auf Grund der ersten Titrirung mehr Substanz
in Angriff nimmt, wenn es sich darum handelt, recht exacte Resultate
% bekommen. Sollte es nicht moglich sein, so viel Substanz zu ver-
wenden, als 50 CC. der betreffenden Probe- Fliissigkeit entspricht,
% bereitet man sich fiir diesen speciellen Fall eine zehnfach ver-
diinnte Probe-Fliissigkeit, mit welcher man die Tltnmng unter Ver-
brauch von mehr als 50 CC. vornehmen kann.

Um bei den Titrirungen, welche voraussichtlich iiber 50 CC.
erfordern, die Biiretten, welche meist nur 20—30 CC. fassen und
in !, CC. getheilt sind, nicht mehrere Male fiillen zu miissen und
durch die dabei erforderlichen ofteren Ablesungen Fehler zu be-
gehen, ist es sehr empfehlenswerth, gleich 50 CC. Probe-Fliissigkeit
818 einer genauen Vollpipette zuzufiigen und das zur Vollendung der
Titl'il'lmg noch Fehlende aus der auf O eingestellten Biirette zuzutropfeln.
Natirlich muss die Vollpipette mit der Biirette harmoniren.
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Wir halten also daran fest, dass eine Titrirung um so richtiger
ausfillt, je mehr Titer-Fliissigkeit sie erfordert, und betrachten aunf
Grund unserer Mess-Instrumente den Verbrauch von 50 CC. als
Norm dafiir. Damit ist aber nicht gesagt, dass wir bei praktischen
Analysen bei jeder einzelnen Bestimmung diese Norm beibehalten
(d. h. fiir jede Titrirung mindestens 50 CC. Titer-Fliissigkeit ver-
brauchen), vielmehr konnen wir sagen, je nach der Wichtigkeit,
welche die genaue Bestimmung des einzelnen Korpers fiir uns hat,
werden wir mehr oder weniger davon abweichen diirfen.

Denken wir uns z. B. wir hiitten eine rohe Soda, welche 19/,
Kochsalz enthilt, zu untersuchen, so ist es klar, dass, wenn es sich
lediglich um die Alkalitiits-Bestimmung handelt, es vollig gleichgiltig
ist, wenn wir bei der Kochsalz-Bestimmung mehr als 1/; °/; Fehler
begehen und etwa statt 1°/, 1,01°, finden, also um ein ganzes
Procent uns geirrt haben. Wir werden mithin in solchem Falle fir
die Alkalitits- Bestimmung moglichst viel Titer-Fliissigkeit anwenden.
also so viel Substanz abwigen, dass 50 CC. fiir deren Titrirung
tiberschritten werden; fir die Kochsalz-Bestimmung dagegen wir€
es nicht darauf ankommen, ob wir statt 50 CC. Probe-Lésung nui
10— 20 verbrauchen kionnen, es sei denn, dass gerade der Kochsalz
Gehalt den Hauptzweck der Untersuchung bilde. Wir konnen alse
sagen: die Norm, mindestens 50 CC. Titer-Fliissigkeit pro Titrirung
zu verbrauchen, ist stets zu befolgen, wenn es sich um die Haupt-
zwecke der Untersuchung handelt, fiir unwesentliche Bestimmunger
dagegen kann sie vernachlissigt werden. Es ist nun leicht einzusehen
dass Abweichungen von 1/,,, ja sogar 1/;°/; in den Mess-Instrumenter
— also namentlich bei den Biiretten — bei weitem nicht so in Be-
tracht kommen, als die Fehler, welche entstehen, wenn beim Titrirer
zu wenig Titer-Fliissigkeit verbraucht wird.

§ 4
Darstellung der Probe- und Normal-Fliissigkeiten im
Allgemeinen.

Unter Normal- und Probe-Fliissigkeiten versteht man Ldsungen,
welche in einem bestimmten Volumen eine bekannte Gewichtsmenge
geloster Substanz enthalten. Diesen bekannten Gehalt der Probe-
Fliissigkeit an geloster Substanz nennt man Titer, und darnach die
Verfahrungsarten, mit diesen Fliissigkeiten quantitative Bestimmungen
auszufithren, Titrir-Methoden.

In den meisten Fillen stellt man die Probe-Fliissigkeiten so,
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dass sie in einem Liter das Atomgewicht des in ihnen gelosten
Korpers in Grammen enthalten. So enthilt beispielsweise die Normal-
Salzsiure in einem Liter oder 1000 CC. das Atomgewicht von HCI
in Grammen oder 36,5 Gramme Chlor-Wasserstoff.

Bei manchen Methoden ist es wiinschenswerth, die Probe-Fliissig-
keit, noch verdiinnter anzuwenden. Dann bedient man sich einer
Zehntel- und Hundertstel-Normal-Losung, d.-h. einer Normal-Fliissig-
keit, welche 10- oder 100 fach durch Wasser verdiinnt ist oder im
Liter den zehnten, resp. den hundertsten Theil des Atomgewichtes des
gelosten Korpers in Grammen enthilt.

Diese bisher beschriebenen Probe-Fliissigkeiten nennt man auch
eigentliche Normal-Flissigkeiten. Sie empfehlen sich ungemein
dadurch, dass man bei ihrer Anwendung nicht néthig hat, eine Be-
rechnung iiber die Beziehung zwischen den Atomgewichten des in
der Normal-Losung befindlichen und des zu untersuchenden Korpers
anzustellen. Denn es ist einleuchtend, dass ein Cubikcentimeter einer
Normal-Fliissigkeit, welcher das Atomgewicht des in ihr gelosten Kor-
pers in Milligrammen enthilt, wiederum von der zu untersuchenden
Substanz eine #iquivalente Menge freimachen oder binden muss. Ein
Beispiel mag dies erliutern.

1 CC. Normal-Salzsiure, welches 36,5 Mgr. oder 1 Aequivalent

. HCl enthslt, neutralisirt in einer Aetznatron-Losung wiederum ein
Aequivalent Aetznatron in Milligrammen oder 31,2 Mgr.; 2 CC.
Normal- Salzsiure natiirlich die doppelte Menge, 3. CC. die drei-
fache u.s. w. Man hat also nur néthig, die Anzahl der zur Neutralisa-
tion einer gegebenen Aetznatron-Liosung verbrauchten Cubikcentimeter
Normal-Salzséiure mit dem Atomgewicht des Aetznatrons 31,2 zu
multipliciren, um die Gewichtsmenge des letzteren in der Liosung
2 erfahren. Seit der Einfiithrung der neuen Atomgewichte hat man
Wiederholt empfohlen, die Normal-Fliissigkeiten diesen entsprechend an-
zufertigen. Obgleich ich Anhiinger der neuen Atomgewichte bin, kann
ich mich doch nicht entschliessen, Normal-Fliissigkeiten auf ihrer Basis
darzustellen. Einmal wird dadurch das Gesetz, welches sehr praktische
Vortheile bietet, dass eine Normal-Fliissigkeit das Atomgewicht der
Titer-Substanz in Grammen pro Liter enthalten soll, oft unausfiihrbar;
weil zumeist zu concentrirte und darum fiir Titrirungen ungeeignete
I“‘i"“llgen entstehen, so dass man zu halb normalen Titer-Fliissigkeiten
Wieder zuriickgreifen muss, die doch eigentlich nichts anders als die
b“hengen Normal-Fliissigkeiten bedeuten. Dann aber ist es unbe-
dingt einfacher, alle Stoffe als einwerthig zu betrachteu, also auf
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H=1 die Titer-Fliissigkeiten in Beziehung zu bringen. Stellt man
z. B. die Salzsiure auf 2 werthigen kohlensauren Kalk, dessen neues
_ Atomgewicht 100 ist, ein, so entspricht 1 CC. derselben einem Atom
Kalk, einem Atom Baryt u.s.w., dagegen 2 Atomen von Kali Natron
Ammonium. Wozu diese, die Berechnung unnéthig erschwerende Modi-
fication? zumal eine Normal-Salzsiure, welche 100 Gramm kohlensauren
Kalk pro Liter sittigt, schon viel zu concentrirt ist, um nicht beim
Kochen Verluste zu geben. Titrirt man mit ihr ein Gramm Kreide,
80 bedarf man dazu nur kaum 10 CC.; um also genau zu arbeiten,
muss man weit mehr als 1 Gramm Substanz jedesmal zur Untersuchung
nehmen; dies ist aber oft ebenso unthunlich als unbequem, indem bei
complicirter zusammengesetzten Stoffen, welche Frennungen erfordern,
die Filtrationen offenbar um so zeitraubender werden, je mehr Sub-
stanz in Arbeit genommen wurde. Ich behalte also die alten Normal-
- Fliissigkeiten, welche sich auf Einheit des Wasserstoffes stiitzen, bei.
Es entspricht mithin jedes Cubikcentimeter aller eigentlichem
Normal-Losungen 1 Mgr. Wasserstoff oder der #quivalenten Menge
anderer Substanzen. Von dieser Regel bin ich nur bei den in die
Kategorie der Phosphorsiiure-Titrirungen fallenden Normal-Lésungen
abgewichen, indem ich dieselbe auf 0,3 Aequivalente H einzustellen
angab; weil alsdann jeder CC. einem Zehntel Aequivalent der Ses-
quioxyde, Thonerde und Uranoxyd entspricht.

Ausser den eigentlichen Normal-Fliissigkeiten wendet man
noch Probe-Lisungen an, deren Titer nach den Gewichtseinheiten
des durch sie zu bestimmenden Kiorpers eingestellt ist. So bedient
man sich zur Untersuchung der Silber-Losungen einer Chlornatrium-
Fliissigkeit, von welcher jedes Cubikcentimeter 5 oder 10 Mgr. metal-
lisches Silber anzeigt. Ebenso gebraucht man Chamileon- Lésungen,
von denen jedes Cubikcentimeter 10 Mgr. metallisches Eisen in Eisen-
oxydul-Losungen bestimmt. Natiirlich konnen auch diese Probe-Fliissig-
keiten je nach Bediirfniss um das Zehn- oder Hundertfache verdiinnt
werden, so wie man iiberhaupt dieselben nach den verschiedensten
Mischungs-Verhiltnissen anfertigen kann.

Wie man aber auch diese Verhiltnisse wihlen mag, immer ist
es unbedingt nothwendig, den Titer der Probe-Fliissigkeit genau zu
kennen; und von Zeit zu Zeit zu untersuchen, ob derselbe sich nicht
geiindert hat. Sollte dies der Fall sein, so muss man ihn aufs Neue
bestimmen, um bedeutendere Fehler bei den Titrirungen zu vermeiden.

In Betreff der Bereitung-der Normal- und Probe-Fliissigkeiten
gilt im Allgemeinen Folgendes:
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Besteht eine Normal-Fliissigkeit aus einer Losung eines festen
Korpers, so hat man vor allen Dingen dafiir Sorge zu tragen, dass
der zu lésende Korper chemisch rein und in einer Form sei, in
welcher man seine chemische Zusammensetzung durch Wiigen genaun
berechnen kann. Wollte man z. B. normal-kohlensaures Natron dar-
stellen, so muss man das chemisch reine, doppelt-kohlensaure Natron
vorher glithen, um sicher zu sein, alles Wasser und das zweite Atom
.Kohlensiiure vollstindig vertrieben zu haben. Dann erst kann man
durch Wiigen den Grehalt des Salzes an Aetznatron berechnen. Andere
Korper wiigt man in krystallisirtem Zustande, weil man so am sichersten
ibre Zusammensetzung ermitteln kann. Dies, gilt beispielsweise vom
Chlor-Baryum, welches man als BaCl4-2HO, dem unter schweflig-
sauren Natron, welches nam sla NaOS?025aq wiigt, etc.

Zur Darstellung der Normal-Losung wigt man die, zu einem
Liter derselben erforderlichen Menge des zu lésenden Kérpers ab,
. bringt denselben in ein Litergefiss und giesst etwas destillirtes Wasser

von gewdhnlicher Temperatur (14 bis 15° C.) hinzu. Nach erfolgter
Lésung fiillt man allmihlich unter starkem Umschiitteln das Liter-Gefdss
bis zur Marke. Zeigen sich in der Fliissigkeit noch einige Luftblasen,
80 lisst man diese durch lingeres Stehen entweichen und ergiinzt das
Fehlende durch Nachgiessen von destillirtem Wasser.

Kleinere Quantititen als ein halbes Liter Normal-Fliissigkeit dar-
zustellen, ist nicht rathsam, weil dadurch etwaige, beim Wigen und
Mischen entstandene Fehler vergrossert werden.

Um eine Normal-Losung eines fliissigen Korpers zu bereiten,
wie z. B. Normal-Salzsiure, kann man folgendermaassen verfahren:

Sobald man sich iiberzeugt hat, dass die Fliissigkeit chemisch
rein ist, wird ihr specifisches Gewicht ermittelt, indem man ent-
weder ein tarirtes 100-Grm.-Flischchen damit fiillt und wigt, oder
1/,-Liter-Gefiiss tarirt, die Elissigkeit bis zur Marke einfiillt und

ihr Gewicht bestimmt. Genauer ist jedoch die Feststellung des speci-
fischen Gewichts durch das 100-Grm.-Flischchen. Die specifische Ge-
wichtsbestimmung von Fliissigkeiten dusch Araeometer ist zur Bereitung
von Normal-Losungen nur dann zuléssig, wenn man mit Hilfe der-
selben noch genau die dritte Decimalstelle feststellen kann.*)

*) Diesem Zweck entsprechen einigermaassen die von mir angegebenen
Densimeter, welche vielfach in chemischen Fabriken angewandt und von
Primavesi in Magdeburg angefertigt werden. Die feineren dieser mit Ther-
mometer versehenen Densimeter geben Differenzen von 0,0025 mit Leichtig-
keit an, und gestatten Schéitzungen bis zu 0,001 im sp. Gew.
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Ist das specifische Gewicht der Fliissigkeit ermittelt, so bestimmt
man aus der betreffenden, am Ende dieses Buches angefiigten Tabelle
ihren chemischen Gehalt. Dann misst man die fiir einen Liter Normal-
Lésung nothige Menge Fliissigkeit ab, giesst sie in ein Liter- Gefiiss,
und fiigt so viel destillirtes Wasser hinzu, bis dasselhe bis zur Marke
gefiillt ist. '

Ein anderer noch genauerer und besserer Weg zur Darstellung
von Normal-Liosungen aus Flissigkeiten besteht darin, dass man die
Menge des, in einem bestimmten Volumen derselben enthaltenen inte-
grirenden Korpers analytisch ermittelt, und darnach die Fliissigkeit
normirt. Bei der Beschreibung der Darstellung von Normal-Salzsiure,
Chamileon-Probe-Losung etc. wird dies noch,niher auseinandergesetzt
werden, doch will ich schon hier bemerken, dass alle Normal-Fliissigkeiten
nach ihrer Anfertigung auf ihre Richtigkeit gepriift werden miissen.
Diese ein- oder mehrmalige Priifung (welche auch dann vorzunehmen
ist, wenn eine Fliissigkeit mehrere Wochen nicht controlirt wurde),
geschieht entweder durch eine genau gewogene Menge eines festen
Korpers, auf dessen Auflésung man die Probe oder Normal-Losung
wirken lidsst und dadurch ihren Wirkungswerth (Titer) in der Titrirung
feststellt, oder durch eine andere richtige Normal-Lésung, welche
die entgegengesetzte chemische Wirkung als die zu controlirende aus-
iibt. In beiden Fillen ist aus den im vorigen Paragraph erdrterten
Griinden darauf zu achten, dass bei dieser Priifung mindestens 50 CC.
der zu controlirenden Fliissigkeit fiir die Titrirung verbraucht werden
miissen, um genaue Probe-Fliissigkeiten zu erhalten.

Die richtigen Probe- und Normal-Fliissigkeiten werden in passende
mit Glasstopseln verschliessbare Flaschen gegossen und an einem
dunklen, staubfreien Ort aufbewahrt. h

Speciellere Angaben iiber die Bereitung der Normal- Fliissig-
keiten, sowie iiber andere maassanalytische Operationen werden bei
Beschreibung der verschiedenen Titrir-Methoden gemacht werden.

§ 5.
Ueber das Filtriren.

Obgleich es weit iiber die Grenzen dieses Buches hinausgeht, die
bekannten Handgriffe beim Abdampfen, Wigen, Glithen etc. eingehend
zu beschreiben und ich in den Fillen, wo sich bei diesen Operationen
besondere Cautelen als nothwendig herausstellen, sie bei der betreffen-
den Methode erwihnt habe, so hielt ich es doch fiir zweckmissig, auf
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die Filtration, dieser allgemeinsten und oft recht zeitraubenden Mani-
pulstion schon darumn néher einzugehen; weil bei maassanalytischen
Arbeiten hierin andere, giinstigere Grundsitze geltend sind, als bei
der Gewichts-Analyse, und iiberdies der von mir hier zu beschreibende
einfache Apparat wesentlich diese Operation beschleunigt.

In der Gewichts-Analyse ist man in den allermeisten Fillen ge-
zwungen, einen abfiltrirten Niederschlag vollkommen auszuwaschen,
damit er nach dem Trocknen, eventuell auch Glithen, als chemisch
reine Substanz gewogen werden kann. Dieses minutiése Auswaschen,
welches besonders fiir schlecht filtrirende Niederschlige eine zeitraubende,
die Geduld stark in Anspruch nehmende Arbeit ist, kann bei der
Anwendung der Titrir-Methode meistentheils umgangen oder vermieden
werden; weil eben, wie schon in der Einleitung bemerkt, die Titrirung
einer Substanz nur selten deren chemische Reinheit erforderlich macht.

Wir kiénnen deshalb fiir die Filtrationen bei allen maassana-
lytichen Untersuchungen folgende beide Sitze zum Princip erheben: .

1) Ein abfiltrirter Niederschlag, welcher titrirt werden soll, ist
nur in dem Falle auszuwaschen, wenn die Fliissigkeit, aus
welcher er gefillt wurde, solche Korper enthilt, welche bei
der Titrirung des Niederschlages einen Einfluss auf dieselbe
ausiiben wiirden.

2) Sollen in einer Fliissigkeit nach Abscheidung eines Nieder-
schlages, ein oder mehrere darin geldste Substanzen titrirt
werden, so verdiinnt man nach geschehener Fillung das Ganze
auf ein bestimmtes grossergs Volumen, filtrirt durch ein trockenes
Filter, verwendet dann gemessene. Mengen des Filtrats zur
Titrirung und berechnet deren Resultate aufs Ganze.

Zu 1 bemerke ich, dass die Beurtheilung, ob Korper, welche
die Titrirung eines Niederschlages alteriren, sich in Losung befinden,
eist gehr leicht ist, wenn man die Eigenschaften der Probe-Fliissig-
keit kennt, doch werde ich ausserdem in bedenklichen Fillen darauf
8ufmerksam machen.

Bei 2 versteht es sich wohl von selbst, dass nur dann mehrere
Substanzen in einer Losung titrirt werden konnen, wenn jede der-
selben nur auf eine bestimmte, nicht aber auf mehrere Probe-Fliissig-
k‘3i’i<}n einwirkt. Ferner aber ist zu beachten, dass das durch Ver-
diilllmng gewonnene grossere Fliissigkeits-Volumen mindestens 200mal
% schwer sein muss, als der Niederschlag (wasserfrei gedacht) wiire.
Schitzt man diesen also auf Grund der abgewogenen Substanz auf
%f | Grm., so hat man mindestens auf 200 CC. zu verdiinnen.
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Befolgen wir diese Grundsttze bei der Filtration, so werden wir in
den meisten Fallen viel Zeit und Miihe sparen kidnnen und auch bei
schlecht filtrirbaren Substanzen von der langwierigen Arbeit des Aus-
waschens verschont bleiben.

Wie das Filtriren selbst auszufiihren ist, ohne Verluste durch
Eingiessen etc. zu haben, setze ich als bekannt voraus; nur das will
ich erwihnen, dass ich kein Freund davon bin, bei einem zu titri-
renden Niederschlage ausser demselben auch das Filter mit in das zur
Filtration bestimmte Gefiiss zu bringen, sondern es vorziehe, wenn irgend
moglich, den Niederschlag véllig fiir sich allein vom Filter abzuspritzen.
Falten-Filter sind deshalb in solchen Fillen nicht anwendbar.

Unsere gewthnliche bekannte Filtrir-Einrichtung lisst in Bezug
auf rasches Arbeiten oft recht viel zu wiinschen iibrig und man hat
aus diesem Grunde sehr verschiedene Hilfsmittel empfohlen, von denen
sich aber das Princip des Absaugens, welches namentlich Bunsen
durch seinen bekannten Filtrir-Apparat, bei welchem die Luftver-
diinnung unter dem Filter durch eine Wassersiule bewerkstelligt wird,
zur Anwendung brachte, als das zweckmiissigste herausstellte.

Doch hat das Bunsen’sche Filter bei allen Vortheilen nament-
lich in der Zeitersparniss auch einige Nachtheile.

Bringt man z. B. feinkornige Niederschlige auf ein solches Filter
und arbeitet mit starker Luftverdiinnung, so gehen dieselben vermoge
des auf der Filterfliche lastenden Druckes leicht durch das Filter-
Medium und triiben das Filtrat.

Ein anderer dfter eintretender Uebelstand liegt in dem Zerreissen
des Filters an den den Platinrand beriihrenden Stellen. Sobald letz-
terer nur um ein Kleines verbogen ist, hat man dies stets zu befiirchten.

Endlich ist der Bunsen’sche Apparat nicht transportabel, und
wohl fiir grossere Laboratorien, nicht immer aber fir den einzelnen
Chemiker, dem grossere Massen fliessenden Wassers nicht zaur Ver-
fiigung stehen, anwendbar. '

Alle diese Schattenseiten des sonst vortrefflichen Apparates kénnen
jedoch unter Beibehaltung desselben Princips (Filtration durch Luft-
verdiinnung) bei meiner weit einfacheren Vorrichtung, die ich hier be-
schreibe, vermieden werden.

Die Anordnung meines Apparates ist wohl hinlinglich aus neben-
stehender Figur 10 ersichtlich; ich fiige daher nur die Gréssen-Angaben
hinzu, welche dabei wichtig sind. Die Flasche A hat etwa 3/, bis
1 Liter Inhalt; ihr Hals, worauf der doppelt durchbohrte Kautschuk-
Stopsel sitzt, 5—6 Cm. Weite. Der Glastrichter, welcher nach Ein-
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sats des Filters die zu filtrirende Fliissigkeit empféingt, hat 6—7 Cm.
Seite resp. Durchmesser. Die Weite seines Rohres dagegen darf nicht
dber 6 Mm. betragen. Das als Mundstiick dienende Glasrohr m,
welches durch einen Kautschuk-Schlauch mit dem rechtwinklig ge-
bogenen Saugrohr verbunden ist, hat eine Linge von etwa 1 Decm.
ud eine Weite von 4—5 Mm. Der Quetschhahn q endlich kann je
nach Bediirfniss auf den Kautschuk-Schlauch (zum Abschluss der dusseren
Laft) oder auf das Robr m (zum Eintritt derselben) geschoben werden.

Das Wichtigste aber fir die Tauglichkeit des ganzen Apparates
liegt, abgesehen von dem guten Verschluss aller Verbindungen und

Fig. 10.

derrichtigen Auswahl eines sich dem Filter gut anschliessenden Trichters,
in der Herstellung des Filters selbst.

Dieselbe ist jedoch sehr einfach. Man schneidet zwei Filter,
Yon welchen das eine der Trichter-Grésse entsprechend etwa 5—6 Cm.,
dag andere dagegen nur 1—1/, Cm. (aber nicht weniger) Radius
bt Man breitet hiersuf beide halbkreisformig aus, und legt das
&rimere in das kleinere, so dass die Mittelpunkte und Falten, wie
die Figur 11 zeigt, in einander fallen. Man faltet sie nun wie ge-
Wohnlich zusammen und erhilt auf diese Weise ein Filter, welches
8gen die Spitze hin doppelt liegt, jedoch im Innern nur die ge-
Wohnliche einfache Filterfliche zeigt. Nachdem man dieses Filter wie
tblich in den Trichter eingelegt (wobei man Sorge trigt, dass die
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Spitze so tief als moglich zu liegen kommt), wird es stark angefeuchtet und
indem man an m saugt, namentlich an den zwei Faltstellen oben gut an
den Trichter angedriickt, so dass dadurch das Eindringen von Luft
zwischen Filter und Trichter beim Filtriren méglichst vermieden wird.

Die Manipulation des so hergestellten Apparates ist sehr ein-
fach. Zundchst schiebt man q auf m und lésst nach Aufgabe der
ersten Fliissigkeit erst ein paar Augenblicke bei Luftzutritt filtriren.
Alsdann saugt man (unter jedesmal darauf folgendem Schliessen des
auf den Schlauch geriickten Quetschhahns) einige Male an, driickt,
falls noch Luft durch das Filter geht, die Faltstellen oben etwas an,
wobei man sie, wenn trocken, mit destillirtem Wasser bespritzt und
schliesst, nachdem eine geniigende Luftverdiinnung erzielt worden, den
Quetschhahn. Der Apparat arbeitet nun ununterbrochen vermége der
Verdiinnung des grossen Raumes in A fort, bis die Fliissigkeit abge-
sogen ist. Alsdann, aber ehe der Niederschlag auf dem Filter Spriinge

Fig. 11. :

bekommt, wird neue aufgegeben und durch wenige Ziige an m wieder die
geeignete Luftverdiinnung hergestellt.

Da die Filterspitze doppelt ist, so gehen selbst feinkérnige
Niederschlige nicht durch, und man erhilt stets ein klares Filtrat.
Die Geschwindigkeit der Filtration ist, wie man sich leicht iiber-
zeugen kann, 4—>5mal so gross, als unter Luftzutritt und steht der
des Bunsen’schen Filters nur wenig nach.

Ist die Filtration beendet, resp. auch der Niederschlag aus-
gewaschen, so Offnet man ¢ und setzt entweder den abgenommenen
Kautschuk-Stopsel auf ein Becherglas, in welches der Niederschlag
nach Durchstossung des Filters gespiilt werden soll, oder man nimmt
das ziemlich trockene Papier-Filter nebst dem Niederschlage heraus
(was noch leichter geht, wenn man an m blist), wickelt das Filter
vorsichtig auf, breitet es auf eine Glasplatte und spritzt davon den
Niederschlag in eine Porzellanschale.

Will man den Niederschlag trocknen, glihen und wigen, so
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nimmt man ebenfalls das ganze Filter un den beiden Faltstellen
heraus, legt es in einen Glastrichter und mit diesem in einen Trocken-
Kasten. In keinem Falle hat man daher néthig, den Trichter aus
dem Stopfen herauszuziehen.

Aus dem Gesagten geht wohl die Einfachheit des Apparates
in Herstellung und Bedienung zu Gentige hervor. Dass es in letzterer
Bezichung aber durchaus keiner besonderen Anstrengung der Lungen
bedarf, mag der Umstand beweisen, dass zumeist 4 — 5 kriftige
Athemziige geniigen, um durch nachherigen Schluss des Quetschhahnes
eine Trichterfiillung rasch abzufiltriren. Hinsichtlich des anzuwenden-
den Filtrir-Papiers ist Folgendes zu beachten.

Allerdings giebt es so starkes Filtrir-Fapier, dass es auch in
einfacher Lage nicht durch die Luftverdiinnung (welche unter
Umstinden fast einem Meter Wassersiule entspricht) zerreisst, je-
doch ist auch solches Papier nicht zuverlidssig und wegen seines
schlechteren Anlegens an den Trichter-Winden zu undicht, um die
Verdinnung dauernd zu halten. In Folge dessen ist also jedenfalls
dss beschriebene doppelte Filter vorzuziehen. Nimmt man jedoch
allufeines Papier, so -riskirt man auch hierbei ein Zerreissen; da-
gegen niemals bei dem gewdhnlichen mittelstarken. Um hieriiber
¢ine bestimmte Angabe zu haben, wog ich einen (JDcm meines ge-
trockneten Papieres und fand dcssen Gewicht zu 0,824 Grm. Dar-
tach kann man ungefihr die geeignete Papiersorte ermitteln. Es
verdient bemerkt zu werden, dass bei gar zu schwachem Filtrir-Papier,
welches trotz des Doppel-Filters reisst, man unbeschadet der Filtrir-
Geschwindigkeit ein dreifaches Filter anfertigen kann, indem man statt
einer kleinen Filter-Spitze zwei anwendet. In jedem Falle ist darauf
2 achten, dass die einzelnen Filter-Spitzen recht dicht zusammen
liegen, damit sie sich gegenseitig unterstiitzen. Geschieht dies, so
wird man fast immer schon mit dem Doppel - Filter geniigende Sicher-
beit gegen Zerreissen erzielen.

Schliesslich bemerke ich noch, dass weder essigsaure, noch am-
monikalische heisse Fliissigkeiten, wenn sie nicht allzu concentrirt
sid, beim Ansaugen belistigen, doch kann man sich in solchen Fillen
durch Einschaltung einer Eisenvitriol- oder Soda-Rohre schiitzen.
Ith bediene mich dieses Apparates fast bei allen chemischen Arbeiten,
%0 es sich um rasches Filtriren nicht allzukleiner Niederschlige handelt
und geine leichte Herstellbarkeit, Transportablitit und Leistungs-
fihigkeit selbst in schwierigen Fillen haben ihm namentlich in Privat-
Laboratorien viele Freunde erworben.



Zweiter Abschnitt.

Sattigungs- Analysen.

(Alkslimetrie und Acidimetrie)

Unter Suttigungs-Analysen versteht man maassanalytische Ver-
fahren, bei denen entweder eine Base durch Siuren oder eine Siure
durch Basen neutralisirt wird, wobei diejenigen Mengen an Siure
oder Alkali, welche erforderlich sind, um diese Sittigung hervor-
zubringen, den Maassstab zur Gewichts-Bestimmung des gesuchtem
Kérpers geben. Man kann deshalb die Sittigungs-Analysen i
zwei Klassen eintheilen: in die Alkalimetrie (Basen-Messung) und
Acidimetrie (Sdure-Messung).

§ 6.
Probe-Fliissigkeiten fiir die Siittigungs-Analysen.

Wie fiir die meisten anderen maassanalytischen Haupt-Methoden,
welche eine ganze Anzahl einzelner Verfahren umfassen, bedarf man
auch fiir die der Sittigungs-Analysen zweierlei Probe-Fliissigkeiten,
niémlich eine saure fiir die Alkalimetrie und eine alkalische fiir die
Acidimetrie. Als saure Normal-Fliissigkeiten hat man friither mit
besonderer Vorliebe zwei nicht flichtige Séuren, Schwefelsiure und
Oxalsiiure, empfohlen und angewandt. Dagegen liesse sich nichts
einwenden, wenn die genannten Siéuren mit den so oft zu titriren-
den alkalischen Erden leicht lésliche Salze bilden wiirden, und wenn
nicht die Erfahrung gezeigt hiitte, dass Salpetersiure nnd Salasiure
ebenso bestindige, aber brauchbarere Titer-Fliissigkeiten abgiben.
Meine eigene Beobachtung belehrte mich, dass eine Normal-Sals-
séiure iiber 1/, Jahr vollstindig titerbestindig blieb, und beim Kochen
einer Y/, ja selbst einer !/, Normal-Siure konnte ich such withrend
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10 Minuten durch ein in die Diimpfe gehaltenes Lackmus- Papier
keine saure Reaction nachweisen. Da nun die Salzsiiure so leicht
lésliche Verbindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden ein-
geht und jetzt mit Bequemlichkeit in sehr reinem Zustande kiuf-
- lich bezogen werden kann, so beschloss ich sie als Probe-Fliissigkeit
snzuwenden. Die Salzsiure hat vor der sonst ebenso brauchbaren
Salpetersiure den Vorzug, dass sie nicht oxydirend wirkt, und in
grisserer Reinheit zu haben ist, wihrend die Salpetersiure fast
immer etwas salpetrige Siure enthilt. Endlich ldsst sich auch ihr
Gehalt nicht blos acidimetrisch, sondern auch (und dies giebt eine
sehr geeignete Controlle) durch Silber sehr genau und leicht er-
mitteln,

In der That hat sich denn auch die Salzsiure bei meinen
alkalimetrischen Arbeiten so vortrefflich bewihrt, dass ich sie, bei
ihrer vielseitigen Brauchbarkeit, allen anderen Normal-Siuren fiir
die Sittigungs- Analysen vorziehe und bei allen derartigen Arbeiten
anwende.

Die reine, als Titer-Fliissigkeit brauchbare Salzsiiure darf nach
Abstumpfung durch doppelt-kohlensaures Natron weder eine mit Iod-
Kalium versetzte Stirke-Losung bliuen (freies Chlor), noch mit
Stirke-Losung und darauf mit einem Tropfen Iod-Losung versetzt
die Bildung der blauen Iod-Stirke verhindern (schweflige Siure).
Endlich darf die mit Ammon etwas abgestumpfte Siure Chlor-
Baryum-Lésung nicht merklich triiben, also keine Schwefelsiure ent-
halten. Geringe Spuren von Schwefelsiure sind indess ohne Belang.

Im Ganzen ist es nicht schwer, sich eine Siure, welche keine
dieser Reactionen zeigt, zu verschaffen,

Man konnte nun eine verdiionte reine Salzsiure mit Silber-
Nitrat auf ihren Chlor-Gehalt priifen und darnach die Titer-Stellung
vornehmen; da aber die Siure mioglicherweise Chlor-Metalle ent-
halten mochte (was der Fall ist, wenn sie beim Verflichtigen auf
Platin-Blech einen Riickstand hinterlisst), so kann diese Probe
nur fiir eine absolut chemisch reine Siure gelten.

Viel geeigneter ist es fiir die Einstellung der Probe-Fliissig-
keiten sich einer sogenannten festen Titer-Substanz zu bedienen,
die man auch Urtiter genannt hat, und hierbei empfiehlt sich fiir
die Siittigungs- Analysen am meisten der chemisch reine kohlensaure
Kalk. Man stellt ihn am besten aus Chlorcalcium-Losung dar,

indem man dieselbe mit ein wenig Aetzammon, dem man auch einen

Tropfen Schwefel-Ammonium zufiigen kann, versetzi, kodok wod
Flefsoher, Titrir-Methode. 3, Aufl, 2
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einen etwa entstehenden unbedeutenden Niederschlag (Eisenoxyd,
Thonerde) filtrirt. Das Filtrat erhitzt man wieder zum Kochen
und fiigt in der Siedehitze einen Ueberschuss von kohlensaurem
Ammon hinzu, um dadurch allen Kalk als CaOCO, zu fillen.

‘Wiirde man die Fillung kalt vornehmen und dann erhitzen,
o schliesst der sich hierbei zusammenziehende kohlensaure Kalk
immer etwas Mutterlauge ein, die ihm durch Waschen nicht ent-
zogen werden kann. Fillt man aber im Sieden, so ist der Nieder-
schlag gleich krystallinisch, wasserfrei und rein.

Das heiss gefillte Salz muss dann so lange mit heissem Wasser
ausgewaschen werden, bis das Durchlaufende nach dem -Ansiuern
mit Salpetersiiure, Silberlosungen nicht mehr triibt.

Den so erhaltenen kohlensauren Kalk erhitzt man in einem
Tiegel so weit, dass die Gefisswiinde eben anfangen zu gliihen;
aber nicht hoher. Man kann ihn vorsichtshalber dann noch mit
ein paar Tropfen reiner, kohlensaurer Ammonlésung befeuchten
und nochmals so lange erhitzen, bis alles Ammon verflogen ist.
Diese Vorsichtsmaassregel ist aber ilberfliissig, wenn man den Tiegel
vorher nicht zu stark erwirmte; und wenn das kohlensaure Ammon
nicht ohne Riickstand fliichtig ist oder Chlor enthilt, so schadet
man damit mehr als man niitzt.

Ehe ich die Titer-Stellung der Salzséiure beschreibe, muss ich
vorausschicken, dass ich auch fiir die  bisher iibliche alkalische
Probe-Fliissigkeit, das Normal-Kali, eine passendere gefunden habe.

Die grisste Schattenseite des Normal-Kalis ist, abgesehen von
der schwierigen Darstellung im reinen Zustande, seine heftige. Be-
gierde, Kohlensiure anzuziehen. Es muss daher stets in Flaschen
mit Natron-Kalkrohr (als Verschluss) aufbewahrt werden. Dennoch
hat es grosse Schwierigkeiten, eine kohlensiurefreie Aetzkali-Losung
zu conversiren. Ferner ist aber jedes Aetzkali, was, wie unbedingt
erforderlich, mit Kalk-Hydrat gereinigt werden muss, ziemlich reich
an Kalk-Wasser; ein Umstand, der bei Analysen von Kalk-Salzen
hiiufig sehr stérend ist.

Endlich ist die Aufstellung einer solchen mit den verschie-
denen Rohren versehenen Kali-Flasche nicht gerade sehr bequem;
und da man bei Aetzkali auf Glas- oder Kork-Stopsel ganz ver-
zichten muss und selbst die Glas-Gefisse von der Lauge ange-
griffen werden, so hat die Aufbewahrung von Normal-Kalilauge fiir
Denjenigen, der nicht sehr hiéufig damit zu thun hat, immer etwas

Liistiges.
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Ganz anders verhilt es sich mit der eben so kriiftigen auf Lack-
mus reagirenden Aetzammon-Fliissigkeit. Dieselbe ist bequem in
fast chemisch reinem Zustande zu haben und meist so frei von
Kohlenséiure, dass sie selbst im Kochen eine essigsaure Kalklésung
nicht triibt.

Das Ammon hat fiberhaupt in reinem Zustande zur Kohlen-
siure bei gewdhnlicher Temperatur nur eine sehr schwache Ver-
wandtschaft. Ich habe wiederholt !/, Normal-Ammon-Lésung in
mit . Glas- Stopseln verschlossene Flaschen nach dreimontlicher Auf-
bewahrung mit essigsaurem Kalk auf Kohlensiiure ohne Erfolg gepriift.

Nun ist bekanntlich Ammon ein fliichtiger Kérper, und selbst
eine Normal- Ammon-Losung verliert, wenn auch unbedeutend, mit
der Zeit an Gehalt. Dagegen sind die Verluste, welche eine
Ys-Normal- Ammon-Lésung nach viermonatlicher Aufbewahrung in
einer mit Glas-Stopsel verschlossenen Flasche zeigt, so unbedeutend,
dass sie beinahe als Beobachtungsfehler gelten konnten. Ich habe
auch in der That zuweilen gar keine Titer-Verinderung nach monate-
langem Aufbewahren gefunden. TUeberdies wiirde aber eine unbe-
dentende Titer-Verinderung, die jederzeit leicht zu corrigiren ist,
noch lange nicht die Vortheile der Reinheit und Indifferenz gegen
Kohlenséiure und die dadurch erleichterte Aufbewahrung, welche das
Aetzammon dem Kali gegeniiber voraus hat, aufwiegen.

Aus diesen Griinden habe ich das !/,-Normal-Aetzammon als
acidimetrische Fliissigkeit unbedenklich aufgenommen und auch in
seiner vielfachen Anwendung immer bewihrt gefunden.

Zur Darstellung der beiden Titer-Fliissigkeiten Normal-
Salzsiure und !/,-Normal-Ammon, also Fliissigkeiten, von denen
die erstere das Atom-Gewicht von HCl=36,5, die letztere das
halbe Atom-Gewicht von NH*O=18 pro CC. in Milligrammen ent-
hilt, verfihrt man nun in folgender Weise.

200 CC. chem. reine Salzsiure werden mit 800 CC. destill.
Wasser in einem Liter-Kolben gemischt, so dass (was bequem ist)
genau 1 Liter Mischung entsteht. In gleicher Weise bereitet man
dann eine Mischung von 120 CC. reiner Aetzammon-Fliissigkeit
mit 880 CC. destill. Wasser.

Man priift hierauf, wie viel CC. Ammon, welches man aus
einey auf O eingestellten Quetschhahn-Biirette hinzufiigt, erforder-
lich sind, um die 20 CC. der Siure, die man mit einer Pipette in
ein Becherglas gebracht und mit ein paar Tropfen Lackmus-Tinctur
gefiirbt hat, zu sittigen, was daran erkannt wird, dess Qe rvotue,

%K
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saure Fliissigkeit eben in ein bleibendes Blau durch das (zuletzt
tropfenweise) hinzutitrirte Aetzammon iibergeht. Man findet so die
"Anzahl CC. Ammon, welche 20 CC. S#ure sittigen, berechnet daraus
wie viel CC. Siure 1 CC. Aetzammon entsprechen, und notirt dies.

Hierauf wigt man 1 Grm. chemisch reinen kohlensauren Kalk
ab, tibergiesst ihn in einem Becherglase mit 20 CC. dieser Salzsiiure,
verdiinnt etwas, firbt mit Lackmus und kocht alle Kohlensiure weg,
Alsdann lisst man erkalten, oder kiihlt durch Einstellen in Wasser
vollstindig ab und titrirt wieder mit dem Ammon bis zur eintreten-
den Blaufirbung. Man berechnet nun mit Hilfe der vorigen Notiz,
wie viel CC. Salzsiure die hierzu verbrauchten CC. Ammon ent-
sprechen und findet, indem man diese berechneten CC. Salzsiure
von den angewandten 20 CC. abzieht, als Rest diejenige Anzahl
CC. Salzsiure, welche erforderlich waren, um 1 Grm. CaOCO? in
CaCl zu verwandeln oder, welche 1 Grm. CaOCO? in ihrer Sattigungs—
Capacitiit gleichkommen. -

Da nun 1 CC. Normal-Salzstiure (in der Sittigung) dem Atom-
Gewicht von CaOCO? (also 50 Mgr. CaOCO?) entsprechen soll, mit—
hin fir 1 Grm. kohlensauren Kalk genau 20 CC. Normal- Salzsiure
za verbrauchen sind, so ist (wenn wir das Volumen der vorhande—
nen empirischen Salzsiiure, mit V, dasjenige, welches 1 Gramm
Ca0CO0? sittigt mit v bezeichnen) das Gesammt-Volumen ¢, auf
welches die Siure durch destillirtes Wasser zu verdiinnen ist, um
richtige Normal- Séiure zu geben

20V
v
Man hat also nur das Volumen in CC. der untersuchten empirischen
Séure mit 20 zu multipliciren und mit der Anzahl CC., welche
von ihr 1 Grm. CaOCO? entsprechen, zu dividiren, um die Anzahl
CC. zu erfahren, auf welche die S#ure zur Normirung zu ver-
diinnen ist. Betriige also das Volumen der empirischen Siuren z. B. -
960 CC., das welches 1 Grm. CaOCO? laut Titrirung sittigt, 16 CC,
so wiren die 960 CC. Siure auf _96(;;;2():1200 CC. zu verdiinnen.
das heisst, man hitte den 960 CC. Salzsiiure noch 240 CC. Wasser
zuzufiigen, um Normal-Salzsiiure zu erhalten.

Da aber diese Berechnung nur auf einer und (in Folge der kleinen
Probe) nicht ganz exacten Untersuchung basirt, so ist ihr Resultat
auch nicht ganz zuverlissig, d. h. es kann, aber es muss nicht die
so berechnete und danach dargestellte Normal-Siure ganz richtig sein.

(p=
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Wir machen daher mit ihr noch eine Probe, ganz wie vorher,
wd bestimmen aufs Neue, wieviel CC. von ihr aber nicht zur
Sittigung von 1 Grm., sondern 3 oder 4 Grm. CaOCO, nothig
sind¥) Stellt sich nun heraus, dass die Séure noch zu stark ist,
dss heisst per CC. mehr als 50 Mgrm. kohlensauren Kalk sittigt, so
wird gie wiederum gemessen und nach der obigen Formel verdiinnt
Handelt es sich dabei nur um 10—15 CC. Wasser auf 1000 CC.
Siure, so fiigen wir diese hinzu und konnen nun die Siure ohne
Weiteres als richtig gelten lassen, und nach ihr die halb Normal-
Ammon - Fliissigkeit einstellen.

Da das Ammon halb-normal sein soll, so muss es so verdiinnt
werden, dass je 2 CC. desselben erforderlich sind, um 1 CC. der
richtig gestellten Normal - Siure zu sittigen, was mit immer grosseren
Mengen, zuletzt mit 100 CC. Ammon durch Titriren festzustellen
und wohl ohne weitere Beschreibung verstindlich ist.

Sowohl die Normal-Siure als das !/,-Normal- Ammon bewahrt
man in mit Glas-Stopseln gut verschliessbaren Flaschen an einem

kihlen Orte auf, und bemerkt auf der Etiquette der Flaschen den
Titer und das Datum der Titerstellung.

Bei den Titrirungen kann es unter Umsténden erwiinscht sein,
noch schwiichere Probe-Fliissigkeiten zu besitzen; alsdann bereite
man sich durch einfache Verdinnung der Séure !/,-Normal-HCl
und ebenso !/,-Normal-Ammon. Indess sind fiir die meisten Fille
die Normal - Séure und das !/,-Normal- Ammon ausreichend, weil die
Mmeisten Analysen, welche diese Fliissigkeiten erfordern, mit der
alkalischen Reaction, welche das Zuriicktitriren mit 1/,- Normal-
Ammon hervorbringt, beendigt werden. Da nun 2 CC. Ammon
ert 1 CC. Normal-Siure entsprechen, so wird der Fehler, der durch
ein zu hastiges Zusetzen entstehen konnte, sehr verringert, so dass
man den S#ure- Ueberschuss viel genauer erfihrt, als wenn mit gleich-
Werthigen Fliissigkeiten gearbeitet wird.

Eine dritte Probe-Fliissigkeit fiir die S#ttigungs-Analysen,
Welche allerdings seltener in Anwendung kommt, ist das normal-
kohlensaure Kali.

Diese Auflésung dient zur Bestimmung gebundener Siuren,
indem eine grosse Zahl von léslichen und unldslichen Salzen durch

Kochen damit ihre Siure vollstindig abgeben und gleichzeitig das
—

*) Natiirlich ist sie vorher erst wieder mit Aetzammon zu vergleichen
ud bej der Skttigung und Auflosung des kohlensauren Kalks eine ent-
Sprechend grossere Siiure-Menge als fiir 1 Grm. zu verwenden.
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unlésliche Oxyd oder die kohlensaure Verbindung abscheiden. So
eignet es sich z. B. zur Bestimmung der Schwefelsiure im Gips oder
gipshaltigen Mergel, zur Bestimmung der Salzssiure im Eisenchlorid,
Zinkchlorid etc., zur Ermittelung der Oxalsiure im oxalsauren Blei-
oxyd u. s. f. Es wird spiter dessen Anwendbarkeit niher bei den
einzelnen Methoden beschrieben werden.

Die Normal-Pottasche-Losung bereitet man am besten durch
Auflésen von 69 Grm Kali carbonic. e tartaro in einem Liter Wasser.
In der Regel hat diese Losung schon den verlangten Gehalt, immer-
hin ist aber ein Priifung nothwendig.

Zu diesem Zwecke iibersiattigt man 20 CC. derselben mit 30 CC.
Normal- Salzsiiure, kocht die Kohlensiure weg, kiihlt in Wasser und
titrirt mit !/,-Normal-Ammon auf blau. Nach dem so gefundenen
Gehalt kann dann die Fliissigkeit leicht normirt werden. Die Normal-
Pottasche-Losung hiilt selbstverstindlich ihren Titer sehr gut und
wird wie die anderen Probe-Fliissigkeiten aufbewahrt.

Statt Pottasche Soda als Titersubstanz zu wihlen, ist weniger
gut, weil sich das schwerer losliche kohlensaure Natron aus Nieder-
schligen nicht so gut als die zerfliessliche Pottasche auswischt, und
iiberdies das Kali manche Salze energischer zersetzt, als das Natron.

Hinsichtlich der Indicatoren fiir die Sittigungs-Analysen mag
Folgendes hier erwihnt werden.

Eine grosse Zahl férbender Substanzen sind von mir auf ihre
Brauchbarkeit fiir die Alkalimetrie in den letzten Jahren gepriift
worden. Namentlich Kohlaufguss, Georginen-Tinctur, die alkoho-
lischen Ausziige der Blitter der Malva arborescens, Aufkochungen
des Samens von Solanum guinense, ferner das Phlorizein-Ammoniak,
der neuerdings empfohlene Farbstoff der Blitter von Coleus Ver-
schaffelti, Fernambuc und Campecheholz-Extract, Cochenille, Eisen-
rhodanid, Berlinerblau, Curcuma, Alizarin und das Cyanin. Ich
fand aber, dass alle diese Farbstoffe immer eine von den beiden
folgenden unbrauchbaren Eigenschaften haben:

entweder sind sie zu unempfindlich,
oder sie geben bei Gegenwart von Spuren eines Eisen- oder Thon-
erde-Salzes die erwartete Fiarbung gar picht oder viel zu zeitig.

Zur ersten Klasse gehoren ausser den Farbholzern und der Coche-
nille fast alle genannten Farbstoffe®) oder Priparate; zur letzteren

*) Das Cyanin ist darum unbrauchbar, weil es von Kohlenssiure stark
alterirt wird. Auch die neuerdings vorgeschlagene Rosolsture ok vor Lack-
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§ die sonst vortreffliche Cochenille und die Farbholzer. Neuerdings

od:§  sind noch empfohlen und auch hier und da angewandt worden: Phe-
>rii | nolphtalein und das Dimethylanilin-Orange.
e Das Phenolphtalein, dessen farblose alkoholische Lisung bei den

geringsten Mengen freien Alkalis intensiv roth wird und diese Fir-
bung beim Anséuren sofort verliert, wiire sehr empfehlenswerth, wenn
es such bei der Titrirung kohlensaurer Alkalien Stich .hielte. Leider
zigt es aber hierbei so allmihliche Farben-Ueberginge, dass es
vor Lackmus nichts voraus hat. Dazu gesellt sich aber noch der
Nachtheil, dass das Phenolphtalein zur Titrirung ammonikalischer
Flissigkeiten unanwendbar ist. Besser eignet sich das Dimethylanilin-
Orange fiir die Alkalimetrie. Es ist nur in sehr verdiinnter Losung
und in der Kilte anwendbar. Bei Gegenwart von Alkali ist seine
Farbe hellgelb. Neutralisirt man das Alkali allmiihlich mit Saure,
80 firbt sich beim neutralen Punkt die Fliissigkeit zwiebelroth und
dler nichste Tropfen Siure erhoht die Rothfirbung. Ein Vorzug des
IDimethylanilin-Orange besteht darin, dass man den Farben-Umschlag
&auch bei Lampenlicht gut erkennen kann, was bei Lackmus schwierig
ist. Auch gelingt die directe Titrirung kohlensaurer Alkalien damit
im der Kilte etwas besser als mit Lackmus, wenn auch nicht so gut
&1s mit Cochenille, welches letztere den Vorzug hat, auch in warmen
JF lissigkeiten gute Resultate zu liefern. Die Vortheile des Dimethyl-
&Aa.milin-Orange sind also nicht grésser als die der Cochenille-Tinctur.

Ich kann demnach fiir die Alkalimetrie nichts besseres als die
X .gckmus-Tinctur, und bei besonderer Reinheit der Substanzen noch
<A1 alkoholische Cochenille-Tinctur empfehlen.

Die beste Bereitung der Lackmus-Tinctur besteht darin, dass
T an die kiuflichen Lackmus-Tafeln erst mit starkem Weingeist digerirt,
Wrodurch meist ein indifferenter blauer Farbstoff ausgezogen wird;
Aalsdann den Weingeist abgiesst und mit heissem Wasser einen Aus-
2Zug bereitet. Diesen Auszug siuert man mit einem Tropfen Schwefel-
SAuwre an und iibersittigt mit ein wenig Aetzbaryt- Losung. Als-
dan leitet man zur Entfernung des Baryt-Ueberschusses Kohlen-
S3ure ein, erhitzt zum Sieden und filtrirt.

Einfacher und fiir die meisten Fille ausreichend ist es, die
Tinctur in zwei Theile zu theilen, wovon man den einen #usserst wenig

B —

mus und Cochenille keine Vorziige; dagegen ist sie sehr zu empfehlen, wenn
efel-Alkalien zu titriren sind, weil der auf die anderen Farbstoffe stark

o bleichend wirkende Schwefel- Wasserstoff gegen sie ohne Wirkung ist.
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ansiiuert, den anderen mit verdiinnter Pottasche- Losung sehr schwach
alkalisch macht und dann beide Portionen mischt. Die Tinctur
hilt sich am besten in Flaschen, deren Korke nicht dicht schliessen,
sondern der Linge nach eingekerbt sind. Die Lackmus-Tinctur
neigt, wie die meisten Pflanzen- Sifte, sehr zum Schimmeln. Wir
besitzen aber in der vortrefflichen Erfindung Kolbe’s, der Salicyl-
siure, welche bereits den ersten Rang unter den Desinficientien
eingenommen hat, ein unschitzbares Mittel, organische Substanzen
vollstindig vor Gihrung zu schiitzen, und ich kann dieses Mittel,
von dem schon ein Zusatz von 1/,,,,, des Gewichtes der betreffen-
den Fliissigkeit hinreicht, sie zu conserviren, nicht genug fiir gihrungs-
fahige Chemikalien empfehlen. Zur Auwendung der Salicylsiure
dient am besten eine Losung derselben in 20—30 Theilen Alkohol.
Wenige Tropfen dieser Fliissigkeit zu 100 CC. Lackmus-Tinctur ge-
setzt, erhalten dieselbe unbestimmt lange frei von Schimmel, ohne
irgend einen erkennbaren chemischen Einfluss auf sie auszuiiben.

Die Cochenille-Tinctur, welche von Kohlensiure weit weniger
als Lackmus afficirt wird, ist bei der Titrirung kohlensaurer Alkaliem
(namentlich in der Wirme) sehr zu empfehlen.

Ausser dieser Farbstoffe bedient man sich namentlich bei ge-
tirbten Fliissigkeiten des Curcuma-Papiers. Man bereitet es, indem:
man Filfrir-Papier mit einem weingeistigen Auszuge dieses Farbstoffess
trinkt, getrocknet und vor Licht geschiitzt (am besten in Papp-
Schachteln) aufbewahrt. Sobald eine Fliissigkeit eine Spur (z. B-
ein Tropfen !/,-Normal-Ammon in 100 CC. Wasser) freies Aetzkali
enthilt, giebt ein Tropfen auf solches Papier gesetzt, auch bei stark
‘gefiirbten Losungen, sogleich einen namentlich bei Licht sehr deut-
lichen rothbraunen Wasser-Kranz.

§ 7.

Ueber die Feststellung der Endreaction bei den
Siittigungs-Analysen.

Bei allen Methoden der Sittigungs-Analysen, so wie bei den meisten
Titrirungen kommt es darauf an, den Moment, wann in der gefiirbten
Untersuchungs-Fliissigkeit der Farbenwechsel eintritt, recht scharf zu
erkennen. Bei der Lackmus-Tinctur, welche fiir die meisten Sittigungs-

“Analysen den Indicator abgiebt, sind hierbei besondere Vorsichts-
maassregeln zu beachten, wenn man eine recht deutliche Erscheinung
haben will,
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Zun#ichst firbe man die Fliissigkeit nur eben so stark mit Lack-
mus, dass sie, wenn sauer, eben deutlich zwiebelroth, wenn alkalisch,
sichtlich blau erscheint. Soll die Beendigung der Analyse dadurch
erkannt werden, dass die gerdthete Fliissigkeit plstzlich blau wird,
) wist vor allen Dingen dafiir zu sorgen, dass die saure Fliissigkeit

keine Kohlens#iure enthiilt, was durch 3—5 Minuten langes Kochen
unter Einstellen eines spitzigen Glasstabes beseitigt werden kann.

Bei Anwendung des !/,-Normal-Ammons ist ferner zu beriick-

sichtigen, dass die Titrirungen damit niemals in der Wirme ge-
schehen; also eine heisse Eliissigkeit erst durch Einstellen in. kaltes
Wasser gekiihlt werden muss, ehe sie mit Ammon titrirt werden
darf. Der Grund dieser Maassregel ist, dass heisse Ammonsalz-Lsungen,
namentlich schwefelsaures Ammon, die Lackmus-Tinctur schwach rgthen,
wogegen in der Kilte nach meinen Beobachtungen schon zwei Tropfen
1/,Normal-Ammon geniigen, um die réthlichviolette Farbe, welche
durch Auflésung von 10 Grm. AmOSO, in !/, Liter mit Lackmus
efirbten Wassers entsteht, in reines Blau iiberzufiihren.

Bei Anwendung von Cochenille-Tinctur, welche durch Digeriren
van Chochenille in wissrigem Alkohol dargestellt wird, ist zu beachten,
dass man die Fliissigkeit vorher heiss macht, weil in der Wirme
etwa freiwerdende Kohlensiiure fast ganz wirkungslos auf den Farben-
Gbergang ist.

Bei Gegenwart von Spuren von Thonerde oder Eisen ist Coche-
nille nicht zu empfehlen; daher ist sie auch fiir rohe SHuren weit
weniger als zur Titrirung kohlensaurer Alkalien geeignet.

Beobachtet man diese Cautelen, so werden die Titrirungen sehr

scharf, weil das Ammon immer fast absolut kohlensiurefrei ist und
daher einen sehr deutlichen Farbenwechsel hervorbringt.

A. Alkalimetrie.

a § 8.
" Bostimmungen der itzenden undskohlensauren Alkalien,

fs alkalischen Erden und des Bleioxyds.
i :
I Die Lésungen d.r Aetzalkalien und alkalischen Erden lassen _

w} tich nach Zusatz von Lackmus-Tinctur, direct mit Normal-Salzsiure
8f roth titriren; dies gelingt um so besser, je freier die Base von
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Kohlensiure ist. Besonders giinstig ist duher das Verfahren zur Priifung
des Aetzammons, des Aetzbaryts oder Strontian-Wassers, der frisch -
bereiteten Kali- oder Natronlauge. Fiir den sehr schwer loslichen Aetz
kalk und die Aetzmagnesia dagegen ist es geeigneter, so zu verfahren,
wie es bei den kohlensauren Verbindungen der Alkalien und alkalischen
Erden erforderlich ist.

Die kohlensauren Alkalien reagiren zwar auch alkalisch, aber .
nur so lange, als nicht doppelt-kohlensaure Salze oder freie Kohlen-
siiure durch den Zusatz der Probe-Siure entstanden sind. Reines
doppelt-kohlensaures Natron bliut Lackmus-Papier nicht im mindesten,
eben so wenig das entsprechende Kali oder Ammonsalz.

Aus diesem Grunde ist man bei der Bestimmung kohlensaurer
Alkalien gensthigt, entweder siedendheiss zu titrirem, wobei nur
11/,fach oder einfach kohlensaure Salze, welche alkalisch reagiren,
bestehen konnen; oder, was bequemer und genauer ist, man iiber-
siittigt die Losung wit gemessener Probe-Siure, kocht alle Kohlen-
siiure aus, lisst erkalten oder kiihlt, und titrirt dann mit /,-Normal
Ammon die roth gefiirbte Fliissigkeit blau. Die verbraunchten CC.
Ammon halbirt man und zieht sie von der angewandten Probe-Sture
ab, um als Rest die Anzahl CC. Normal-Salzséiure zu erfahren, welshe
zur Siittigung des vorliegenden Carbonats erforderlich waren. Wendet
man statt Lackmus Cochenille-Tinctur an, so kann man, namentlich
wenn man erwiirmt, die koblensauren Alkalien direct mit Salgsiure
auf gelbroth titriren, da die Kohlensiiure die Farbe der Cochenille
20 gut wie nicht veriindert. Noch genauer wird alsdann die Titrirung
wenn man mit gemessener Salzsiiure iibersittigt und dann mit 1/;-Nor-
mal-Ammon auf blauviolett zuriicktitrirt. Die Farbenerscheinung ist
dann sehr scharf. Beachtenswerth aber ist, dass hierbei Thonerde und
Eisen nicht zugegen sein diirfen.

In gleicher Weise verfiihrt man auch mit den kohlensauren und
den schwer 1dslichen iitzenden alkalischen Erden, nur arbeitet _Ian,
wenn nicht ganz reine Stoffe vorliegen, mit Lackmus-Tinctur.

Man thut am besten, die im Wasser vertheilte Substanz suf
etwa 60 —T0 Grad zu erhitzen, dann aus einer Pipette 20 CC. Normal-
Salzsiture zufliessen zu lassen und weiter zu erwiirmen. Die. Siure
greift in der Hitze stiirmisch das Salz an und das heisse Wasser
liisst die Kohlensiiure recht vollstiindig entweichen. Hatte sich durch
die ersten 20 CC. noch nicht Alles gelést, so firbt man mit Lack-
mus-Tinctur und giebt noch 10 CC. hinzu. Verursachen diese ein

Autbransen und bleibt die Flissigkeit nicht roth, so isk noch mehr
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Siure erforderlich. Sobald ein neues Quantum S#ure aber kein Auf-
brausen mehr bewirkt und die Fliissigkeit auch nach lingerem Er-
wirmen roth bleibt und keine oder wenig Blasen mehr entwickelt,
it genug Séiure vorhanden. Man erhitzt dann zum Sieden und lasst
alle Kohlenséiure durch drei Minuten langes Kochen entweichen. Als-
" dann wird gekiihlt und mit Ammon zuriicktitrirt.

Zu beachten ist, dass man durch geeignete Wasser-Mengen dafiir
Sorge trage, dass der Saure-Ueberschuss mindestens dreifach verdiinnt
sei, ehe man zum Sieden erhitzt. Erwartet man also, dass der Siure-
Ueberschuss hochstens 10 CC. betrage, so ist es erforderlich, dass
die Fliissigkeit mindestens 40 CC. einnimmt, wenn nicht Spuren von
Salzsiure sich beim Kochen verfliichtigen sollen.

Nimmt man die Erwirmung zum Sieden im Becher-Glase vor,
w0 ist es zweckmiissig, dasselbe mit einem Uhrglase zu bedecken, um
Verluste durch Spritzen zu vermeiden. Bei Anwendung von Koch-
Kolben ist es am besten, diese in einen Retortenhalter einzuspannen
und geneigt zu erhitzen. Sehr geeignet zu allen alkalischen Titrirungen
sind Porcellanschalen; weil man darin nicht blos sehr gut die End-
erscheinung sehen, sondern auch Kohlensiiure sehr rasch und bequem
suskochen kann.

In ganz #hnlicher Weise als die kohlensauren Alkalien lisst sich
.such das Bleioxyd bestimmen. Hat man dasselbe aus irgend einer
I3sung durch Schwefelsiure als Sulfat abgeschieden (eine viel an-
gewandte Trennungs-Methode), so kann man das schwefelsaure Salz mit
einer gemessenen Menge Normal-Pottasche-Losung einige Minuten er-
wirmen, dann filtriren und das Filtrat, welches nun alle Schwefel-
sdure, welche vorher an Bleioxyd gebunden war, nebst iiberschiissigem
kohlensauren Kali enthilt, titriren. Zieht man den gefundenen Ueber-
schuss von KOCO? von der angewandten Pottasche-Menge ab, so er-
giebt der Rest die dem schwefelsauren Blei-Oxyd aequivalente Menge
kohlensauren Kalis, wodurch das Blei bestimmt ist. Auf #hnliche
Weise lassen sich auch andere Sulfate, wie die von Strontian und
Kalk untersuchen, was spiiter erortert werden soll.

Man konnte auch das Blei-Sulfat mit einer beliebigen Pottasche-
¥enge zersetzen und den &uaéewaschenen Riickstand in gemessener
heisser Normal-Salzsiure oder noch besser Normal-Salpetersiiure losen,
dan durch Zusatz von Glaubersalz alles Blei abscheiden und ohne
A filiriren den Séure-Ueberschuss bestimmen. Indess ist die vorige
Methode kiirzer, weil sie nur eine Filtration erfordert, wenngleich
die letztere bei Trennungen allgemeiner angewandt werden kann.
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Aus den friilheren Paragraphen ist wohl geniigend hekannt, das
wenn man mit Normal-Siure arbeitet, jeder zur Sittigung verbrauch
CC. dem Atom-Gewicht des gesuchten Korpers in Milligrammen ex
spricht, so dass ich die daraus sich ergebende Berechnung der Titrirun
als selbstverstindlich iibergehen kann.

§ 9.

Gemenge von kohlensaurem und Aetzalkali.

Zur Bestimmung eines (femenges von kohlensaurem Alkali un
Aetzkali kann man folgendermaassen verfahren. Nachdem man sic
irgend eine Gewichts-Menge der Substanz abgewogen, oder, wenn s
in fliissiger Form vorhanden ist, abgemessen hat, kocht man die Losur
derselben mit Chlor-Baryum. Sobald sich der dadurch entstander
Niederschlag etwas abgesetzt hat, wird er filtrirt, gut mit heisse
destillirten Wasser ausgewaschen und das Filtrat mit Normal-Sal
sdure titrirt. Auof diese Weise findet man die Menge des iitzende
Alkalis.

Um die des kohlensauren Alkalis zu bestimmen, bringt ms
den ausgewaschenen Niederschlag in ein Becher-Glas und 16st ihn i
einer gemessenen Menge Normal-Salzssiure, bestimmt darauf den Uebe
schuss derselben durch !/,-Normal-Ammon und erfihrt so die Meny
des kohlensauren Baryts, welche durch die #quivalente Menge d
kohlensauren Alkalis gefillt wurde. Aus dieser kann die des kohlel
sauren Alkalis berechnet werden.

Bei diesem Verfahren ist auf zweierlei zu achten: einerseits, da
man nur ein Alkali als kohlensaure Verbindung und in #tzende
Zustande zu bestimmen habe (denn selbstverstindlich wiirde bei de¢
Verschiedenheit der Atom-Gewichte verschiedener Basen die Titrirun
keine Berechnung auf ein bestimmtes Alkali zulassen); andererseif
aber ist zu beriicksichtigen, dass man méglichst schnell und in ve
decktem Filter abfiltrire, damit das freie Alkali nicht Kohlensim
aus der Luft anziehe, wozu das frither beschriebene Saugfilter am gt
eignetsten ist. Dessen ungeachtet konnen auch bei dieser Ausfiihrun
schon durch die nachgewiesene Absorption der Baryt-Lauge durc
das Filtrir-Papier leicht Fehler-Quellen entstehen, welche diese Me
thode nicht empfehlenswerth machen. Bei der Acidimetrie werde
wir bessere Verfahren fiir denselben Zweck kennen lernen. Ich hab
aber diese Methode hier deswegen angefiihrt, um vorliufig zu zeigel
wie man auch auf indirecte Weise maassanalytisch die Menge eint
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Kérpers ermitteln kann. Es diente in diesem Falle die Bestimmung
des kohlensauren Baryts dazu, um die Menge des kohlensauren Alka-
lis zu finden. Wir werden spiiter 6fter von dergleichen indirecten
Methoden Gebrauch zu machen haben, welche bei passender Gelegen-
heit angewendet, ebenso zuverlidssig als die directen sind. Die in-
directen -Methoden haben den Vortheil, dass man bei ihrer Anwen-
dung hdufig einer lingeren Trennungs-Analyse iiberhoben wird.

§ 10.
Alkalische Erden in loslichen Salzen.

Liegt eine Losung oder eine losliche Verbindung eines Salzes
von Baryt, Strontian, Kalk oder Magnesia vor, so kann man die
darin enth_altene‘Menge der Base anf folgende Weise hestimmen. Man
misst oder wiigt, je nachdem das Salz in Losung oder in fester Form
gegeben ist, eine bestimmte Quantitit desselben ab und lost diese
(im letzteren Falle) in destillirtem Wacser auf*), kocht darauf die
Lésung mit kohlensaurem Ammoniak (Magnesia-Salze mit Aetzkali)
im Ueberschuss, filtrirt den dadurch entstehenden Niederschlag ab,
wiischt ihn aus und bringt denselben in eine Porzellan-Schale, worin
er in einer gemessenen Menge Normal-Salzsiure aufgelést wird. Nach
erfolgter Losung wird der Ueberschuss der Siure durch !/,-Normal-
Ammon, wie vorher angegeben, bestimmt, woraus man sowohl die
Menge der Base, als auch die des Salzes berechnen kann.

Angenommen, man fand in einer Chlor-Baryum-Lésung auf diese
Weise 1,53 Grm. BaO, so wiirde dies 2,080 Grm. BaCl entsprechen;
denn1 Aequivalent BaO = 76,5 entspricht einem Aequivalent BaCl=104,0,
mithin hat man die Gleichung 76,5:104=1,53:x, woraus x=2,080
Grm. BaCl

§ 11.
Ammoniak-, Salpetersiure- und Stickstoff-Bestimmung.
Das Ammon lisst sich aus einer mit Aetzkali stark iibersattig-
ten Losung, gleichviel welche anderen Metall-Oxyde oder Séuren sie

sonst enthalte, durch Kochen austreiben und durch Einleiten in ge-
messene Normal-Siéure alkalimetrisch bestimmen.

*) Die Operationen des Wigens oder Messens und Auflésens der zu
Wtersuchenden Substanz, welche allen maassanalytischen Bestimmungen vor-
bergehen miissen, will ich von nun an kurz, Vorarbeiten zur Titrirung* nennen.
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Diese Methode ist die einfachste und oft auch die einzig mog-
liche. Bei der Ausfiihrung derselben bietet aber das hierbei erfolgende.
Sch#umen mitunter eine grosse Schwierigkeit, weil man, da die Ent
wickelungs-Kolben nicht allzu gross sein diirfen, sehr leicht Grefahr
lauft, dass ein Uebersteigen erfolgt. Ganz besonders unangenehm ist
dieses Schiumen aber dann, wenn die Fliissigkeit, woraus man das
Ammon entwickelt, bedeutendere Niederschlige enthilt, so dass es,
wie z. B. beim Eisen-Doppelsalz, #usserst schwierig ist, jenes die -
Analyse sofort verderbende Uebersteigen zu vermeiden. Dazu kommt
noch, dass in der Regel ein heftiges Stossen wihrend des Siedens

™. «n

stattfindet, wodurch es vorkommt, dass der Entwickelungs-Kolben zer-
triimmert wird.

Diese Uebelstinde werden aber sehr leicht beseitigt, wenn man
der Fliissigkeit ein annéihernd gleiches Volumen starken Alkohol zu-
setzt und nur eben bis zum deutlichen Sieden erhitzt. Die Fliissig-
keit kocht dann so ruhig wie Wasser, so lange noch Alkohol in der-
selben enthalten ist; alsdann aber beginnt sie wieder heftiger zu
schiumen. In diesem Augenblicke 16scht man die Flamme und lésst
noch eine 1/, Stunde Alles stehen, da jetzt bereits alles Ammon aus-
getrieben ist. Will man noch vorsichtiger sein, so setzt man jetst
den Entwickelungs-Kolben in ein Wasserbad, und erwiirmt noch einige
Zeit, um die letzten Spuren Ammon auszutreiben.
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Das Gas resp. die Diimpfe werden in eine mit zwei durch den
Stopfen gehenden Rihren versehene Flasche B dicht iiber die darin
enthaltene, gemessene Sure geleitet, das zweite Rohr dieser Flasche
miindet dicht unter dem Stopfen und ist mit einem URohre C,
welches ebenfalls gemessene Siure enthilt, verbunden. Die Ent-
wickelungs-Flasche A hat nur eine Rohrleitung, da in dieselbe das
Kali (am besten in Stangenform) gleich zu Anfang in die mit Alko-

" hol versetzte kalte Untersuchungs-Fliissigkeit gebracht wird. Wegen
der langsamen Auflésung desselben und des Alkohol-Gehalts ist,
bei sofortigem Schluss des Entwickelunge-Kolbens kein Ammon-
Verlust zu beftirchten. Hatte man (was allerdings bequem ist) ein
Kautschuk - Rohr als Verbindung von Entwickelungs- und Absorptions-
Flasche benutzt, so wird hiufig das Destillat von den durch den
Alkohol aufgelésten Kautschuk-Theilchen getriibt; die Titrirung
wird aber dadurch nicht beintrichtigt. Uebrigens ist diese Triibung
bei Anwendung von nicht iiber ein Decimeter langem Kautschuk-
Rohr (namentlich wenn es ofter gebraucht worden) ziemlich un-
bedeutend.

Sobald man sich iiberzeugt hat, dass der Apparat gehorig
schliesst, wirft man in den Kolben A, welcher die zu untersuchende
Fliissigkeit nebst ihrem gleichen Volumen Alkohol enthilt, eine ge-
niigende Menge Aetzkali in Stangenform, schliesst rasch den Stopfen
und verbindet dadurch A mit den Absorptions-Gefissen. Darauf er-
hitzt man bis zum wallenden Sieden und erhilt dieses so lange, bis
die Flissigkeit zu stossen anfingt. Aldann setzt man unter A ein
Gefiss mit kochendem Wasser, erwiirmt noch !/,—1/, Stunde lang
und lisst alsdann erkalten.

Der Inhalt der beiden Absorptions-Gefiisse B und C wird darauf
in ¢in Becher-Glas entleert, gehdrig mit destillirtem Wasser nach-
gespilt, und dann durch Titriren mit !/,-Normal-Ammon der Siure-
Ueberschuss ermittelt. Zieht man denselben von der Menge der an-
gewandten Siure ab, so ergiebt der Rest diejenige Quantitéit Normal-
Salssiure, welche zur Shttigung des Amoniaks gedient hat, woraus
sich die Menge des letzteren berechnen lisst.

Ganz #hnlich wie Ammoniak-Verbindungen, kann auch die
Snlpetersaure in ihren Salzen durch Ueberfiilhren derselben in
Ammonisk sehr genau bestimmt werden. Diese Methode beruht auf
folgender Eigenthiimlichkeit dieser Siure.

Erhitzt man ein neutrales, salpetersaures Salz in einer alka-
lischen Flissigkeit, in welcher Wasserstoff im sfatus nascens in
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geniigender Menge auftritt, so wird alle Salpetersiure in Ammoniak
verwandelt. Der Vorgang ist folgender:
NO®+ 8H = NH'O + 4HO

Man kann sich dazu des bei der Ammoniak-Bestimmung be-
schriebenen Apparates bedienen. .

Die salpetersaure Salz-Losung wird ohne Alkohol unter Zu-
satz von viel Aetzkali und Aluminium-Pulver oder -Blech in den
Koch-Kolben gefiillt.*) Nachdem der mit gemessener Normal-Salz-
siure gefiillte Absorptions- Apparat vorgelegt ist, wird gekocht und
dadurch alle Salpetersiure als Ammoniak unter starker Wasserstoff-
Entwickelung ausgetrieben und bestimmt. Statt Aluminium kann
man auch arsen- und antimonfreies Zink, welchem man die Hilfte
seines Gewichts Eisenfeile zusetzt, benutzen. Die Methode ist jedoch
fiir grossere Salpetersiure-Mengen, wie z. B. fiir 1 Grm. Kali-Salpeter,
weniger als fiir kleine geeignet, weil die Ueberfihrung in Ammon
im ersteren Falle, um vollstindig zu sein, sehr viel Zeit kostet. Da-
gegen fiir kleine Quantititen, namentlich da, wo es sich darum
handelt, Salpetersiure bestimmt als Ammon nachzuweisen (wie bhei
Brunnenwasser - Analysen) ist sie sehr passend und vielfach bewihrt
gefunden worden. Es empfiehlt sich fiir sie auch bei so kleinen
Mengen !/, -Normal - Salzséiure vorzulegen, um genauer und zwar mit
!/ o-Normal- Ammon titriren zu kénnen. '

Hitte man salpetersaures Ammoniak zu bestimmen, so kann
man erst durch Kochen mit Kali das Ammoniak ermitteln, und dann
durch Zusatz von Zink oder Aluminium die Salpetersiure ebenfalls
als Ammoniak ihrer Quantitit nach bestimmen.

Bei dieser Gelegenheit will ich noch darauf aufmerksam machen,
dass man in vielen stickstoffhaltigen organischen Substanzen den
Stickstoff durch Ueberfiihrung in Ammoniak ermitteln kann. Man
bedient sich dazu einer Verbrennungs-Réhre, in welche zuerst an
ihrem zugeschmolzenen Ende etwas Asbest gelegt, darauf eine kleine
Schicht Oxalsiure- Krystalle hinzugefiigt und auf diese ein inniges
Gemenge der abgewogenen organischen Substanz mit ihrem vier-
fachen Gewicht Natron-Kalk geschiittet wird. Dann figt man noch
eine Schicht Natron-Kalk hinzu, und stellt durch Klopfen an die
horizontal liegende Rohre einen Gang zum Entweichen der sich

*) Liegt festes salpetersaures Kali zur Analyse vor, so gebe man auf
1 Gew.-Theil des Salzes 5 Gew.-Theile Aluminium und 15 Theile festes
Kalihydrat,
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i entwickelnden Gase in der Fiillung her. Das offene Ende derselben

wird dann mit einem mit gemessener Normal-Salzsiure gefiillten
Kugel-Apparat in Verbindung gesetzt, und das Ganze in einem
Verbrennungs - Apparat fiir organische Elementar - Analysen durch
gliende Holzkohlen oder Gasfeuerung vorsichtig von der Oeffnung
der Rohre nach ihrem zugeschmolzenen Ende zm erhitzt. Das aus-
getriebene Ammoniak wird dann ebenso wie vorher bestimmt.

Es ist jedoch zu bemerken, dass nicht alle stickstoffhaltigen
organischen Substanzen auf diese Weise Ammoniak-Gas liefern;
such wird der Stickstoff im Indigo, Brucin und mehreren Alkaloi-
den nur theilweise in Ammoniak verwandelt. In solchen Fillen
ist es am besten, denselben gasformig abzuscheiden und zu messen.
Da jedoch diese Bestimmungs-Methode des Stickstoffes nicht in
das Bereich der Titrir-Methoden gehort, so will ich sie micht be-
sonders erdrtern.

Soll Ammoniak bei Gegenwart der Alkalien oder alka-
lischen Erden, nicht aber der eigentlichen Erden und Metall-Oxyde,
begtimmt werden, so kann, wenn keine anderen Siuren als Salzsiure,
Schwefelsiure, Salpetersiure und allenfalls Bromwasserstoffsiure (also
wr die stirksten Sauerstoff- und Wasserstoffsiuren) zugegen sind,
folgende sehr einfache Methode dazu eingeschlagen werden.

Man siuert die Lésung, falls sie nicht schon sauer ist, mit
Slssure etwas sn, fiigt Lackmus hinzu und titrirt mit !/,-Normal-
Ammon oder mit einer Aetzkali-Losung von alkalimetrisch gepriiften
Gehalt auf blau. Wandte man !/y-Normal- Ammon an, so muss die
Zahl der hierzu verbrauchten Cubik-Centimeter notirt werden; als-
damn fiigt man zu dem (anzen eine gemessene Menge der gepriiften
Aetzkali-Lauge, die nicht absolut kohlensiurefrei zu sein braucht,
¢} die aber ausreichen muss, um alle in der Fliissigkeit befindlichen
if Aumon-Salze zu zersetzen.
¥ Hierauf bringt man die Flissigkeit in einer Porzellan-Schale
‘} Tm Sieden und unterhdlt letzteres so lange, bis die entweichenden
*} Dimpfe angefeuchtetes rothes Lackmus-Papier nicht mehr blduen.
It dies nicht mehr der Fall, so titrirt man den Kali- Ueberschuss,
*| Zet diesen von der zur Zersetzung angewandten Kali-Menge ab
ud erhilt als Rest die dem Ammon &quivalente Menge Aetzkali.
Hatte man die neutrale Reaction vor der Zersetzung mit Ammon
h‘!!Eeli’oellt, so muss die dabei verbrauchte Menge von der nachher
gefindenen in Abzug gebracht werden.

Die Methode ist namentlich fiir gréssere Ammon-Bestimmungen
Flelscher, Titrir-Methode. 3. Aufl. 4

-
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empfehlenswerth. Man achte nur darauf, dass beim Kochen kein
Verspritzen stattfinde.
§ 12.

Alkalimetrische Bestimmung von Kali und Natron in los—
lichen, aber nicht alkalisch reagirenden Salzen.

Dampft man die Losung irgend eines Alkali-Salzes, welchess
eine fliichtige S#ure enthdlt, mit Schwefelsiure zur Trockne, bis
die Siéure verraucht ist, so erhilt man schwefelsaures Salz. Kocht
man dieses mit Aetz-Baryt, leitet darauf Kohlenssure ein und filtrirt,
so erhilt man alles Alkali in Form von kohlensaurem Salz, welches
wie beschrieben bestimmt werden kann,

Dieses Verfahren ist auch bei Gegenwart der alkalischen Erdem
oder Erden, ja selbst bei Anwesenheit der meisten Metall-Salze am—
wendbar; weil alle diese Korper in kohlensaurem Kali unlésliclr
sind. Dennoch wird man, um keinen zu grossen Niederschlag zua
erhalten, besser so manipuliren, dass das Alkali-Salz den Haupt—
bestandtheil der mit Schwefelsiure einzudampfenden Fliissigkeit aus—
macht. Ferner wende man nicht unnéthig viel Aetz-Baryt an, weil
dessen Entfernung durch Kohlenstiure den Niederschlag vergrossert
und daher das Auswaschen zwecklos erschwert.

Enthilt ein Alkali-Salz eine unfliichtige Sidure, so ist es noth—
wendig, diese erst abzuscheiden, wenn sie durch Schwefelsiure nich®
mit Leichtigkeit in ein fliichtiges Product verwandelt wird, wie
Oxalsiure. Die meisten dieser Siuren lassen sich durch essigsaures
Blei in neutraler oder schwach saurer Lisung entfernen. Dahin ge-
horen namentlich Chromséiure, Phosphorsiiure, Wolfram- und Molybdin-
sdure, Arsensiure, Weinsdure etc.

Es ist einleuchtend, dass bei dieser Methode, sowie bei allen
alkalimetrischen Titrirungen iiberhaupt, immer nur eine Base quantita-
tiv bestimmt wird. Am Ende dieses Paragraphen werde ich jedoch
ein Verfahren beschreiben, welches, da es auf einer Trennung des
Kalis von Natron beruht, auch zuldsst, beide Alkalien, wenn sie zu-
sammen vorkommen, quantitativ zu ermitteln.

Ein anderes, von Stolba empfohlenes Bestimmungs-Verfahren
von Kali und Natron besteht darin, dass man dieselben aus schwach
salzsaurer, oder besser essigsaurer Losung mittelst Kiesel-Flusssidure
fallt und der Fliissigkeit reichlich ein gleiches Volumen starken
Alkohol zusetzt. Den mit 60/, Alkohol ausgewaschenen Nieder-
schlag empfiehlt Stolba in gemessener heisser Normal-Kali- Lauge
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m lisen und den Alkali- Ueberschuss mit Normal-Séure unter Lack-
mus-Zusatz zuriickzutitriren. Wegen der schwer zu erkennenden réth-
lichblauen Uebergangs-Farbe empfehle ich den Niederschlag mit Kalk-
Mileh durch 10 Minuten langes Sieden zu zersetzen, hierauf Kohlen-
siure einzuleiten, bis der Kalk-Ueberschuss in kohlensaures Salz
verwandelt ist, dann zu filtriren und heiss auszuwaschen. , Das Filtrat
darf mit Kohlensiure keinen Niederschlag mehr erzeugen. Es ent-
hilt alles Kali oder Natron als kohlensaure Salze, welche man direct
nit Salzséiure unter Anwendung von Cochenille-Tinctur titriren kann.

Soll das Verfahren auf schwefelsaure Alkalien angewendet werden,
80 muss die Schwefelsiure erst mit essigsaurem Kalk und Weingeist
shgeschieden werden, ehe man durch Kiesel - Flusssiure fillt.

Statt der Kiesel-Flusssiure kann man auch Kiesel-Fluor-Calcium-
Lisng, die aus der Zersetzung von Kiesel-Fluor-Baryum und Gips
gewonnen werden kann. Das Kiesel-Fluor-Baryum lisst sich mittels
Kryolith folgendermaassen darstellen.

Man triigt in eine kochende Aetz-Baryt-Lisung, welche auf 1 Theil
krystallisirtes Baryt-Hydrat etwa 5-—7 Theile Wasser enthslt, all-
mihlich so viel #usserst fein gepulverten Kryolith ein, dass dadurch
beinshe aller Baryt in Fluor-Baryum verwandelt wird, also auf etwa
5 Theile Baryt-Krystall 1 Theil Kryolith. - Man kocht etwa eine
Viertelstunde, filtrirt heiss ab und wiischt so lange aus, bis Salmiak
das Filtrat im Kochen nicht mehr triibt.

Den Niederschlag von Fluor-Baryum vermischt man mit so viel
kiinstlich bereiteter Kieselsiiure (oder in Wasser geworfenem gliihenden
Quarzpulver) als der Kryolith wog, und iibergiesst das Gemenge
mit 5—7 fach verdiinnter Salzsiiure.- Es geht dadurch das Fluor-
Baryum in Kiesel-Fluor-Baryum iiber; Fluor-Calcium thut dies
uter gleichen Umstéinden nicht. Nach mehreren Stunden sittigt
Dan vorsichtig den gréssten Theil der freien Siure mit kohlen-
Saurem Baryt oder Kalk, iibersittigt dann mit essigsaurem Kalk und
filtrirt eine Stunde darauf das Kiesel-Fluor-Baryum ab. Der mit
* Wiserigem Weingeist ausgewaschene Niederschlag wird dann mit in
Wasser fein vertheiltem Gips unter Zusatz von ein paar Tropfen
Salzsiare gekocht, wodurch schon in 5 Minuten aller Baryt in
schwefelsauren verwandelt wird.

Man fiigt nun der Losung ein gleiches Volumen oder mehr starken
Alkohol hinzu und filtrirt. Das Filtrat ist damn eine fast chemisch
Teing alkoholische Lésung von Kiesel-Fluor-Calcium, welche zur Fil-
lng von Kali und Natron sehr geeignet ist.

4*
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Will man Kiesel-Fluor-Calcium mittels Kiesel - Flusssiure dar-
stellen, so fillt man letztere zunichst durch Chlor-Baryum, oder noch
besser, durch essigsauren Baryt, unter Zusatz von einem gleichen
Volumen Alkohol, als Kiesel- Fluor-Baryum; kocht dieses (nach dem
Auswaschen) mit Gips und filtrirt nach Zusatz von Alkohol ab. Das
Filtrat ist dann reine alkoholische Kiesel-Fluor-Calcium-Losung, die
namentlich auch zur qualitativen Erkennung von Kali und Natron
bei Gegenwart von Ammon-Salzen recht brauchbar ist.

Die Niederschlige von Kiesel-Fluor-Kalium und -Natrium bil-
den sich beckanntlich langsam, so dass mehrstiindiges Stehenlassen
der alkoholischen Fliissigkeit unbedingt erforderlich ist. Da ferner
freie Salz- und Salpetersiure die Fillung beeintriichtigen, so muss
man vor derselben entweder die Losung durch essigsauren Kalk
in essigsaure iiberfiihren oder statt mit Kiesel-Flusssiure mit dem
Kalk-Salz fillen.

Ausser mit Kiesel-Fluss-Séiure kann man Kali auch mit Wein-
siure fillen, jedoch diirfen dann keine anderen Basen als die Alka-
lien zugegen sein (andere konnen iibrigens oft schon mit kohlensaurem
Ammoniak abgeschieden werden). Ist nur Kali und Natron (nicht
Ammon) vorhanden, und es soll das Kali bestimmt werden, so kann
man, bei nicht zu kleinen Kali-Mengen, nach Fr. Mohr sehr gut in
folgender Art arbeiten.

Man versetzt die Losung mit so viel saurem weinsauren Natron,
als zur Fillung des Kalis erforderlich ist und verdampft zur Trockne.
Den Riickstand iibergiesst man mit einer grosseren Menge, etwa
100—150 CC., einer kalt gesiittigten Weinstein-Losung, rihrt gut
durcheinander und filtrirt nach einer Weile ab. Den Weinstein-
Niederschlag auf dem Filter wischt man mit derselben Weinstein-
Lésung aus und titrirt ihn dann mit Normal-Kali, indem man ihn
in viel heissem Wasser lost, Lackmus zusetzt und bis zur Blau-
firbung Kali zufliessen lisst. Da der Weinstein auf diese Weise
die Hiilfte seiner Weinsiiure abgiebt und auf ein Atom Kali 2 Atome
Weinsiure enthilt, so entspricht das bei der Titrirung verbrauchte
Kali dem gésuchten.

Ich habe mich ebenfalls bestrebt, die Weinsiure als Fil-
lungs - Mittel fiir Kali, zugleich aber auch als Scheidungs-
Mittel von Natron anzuwenden und bin dabei zu folgender,
diesem Zwecke entsprechenden Methode gelangt, welche ich wegems
ihrer vielseitigen Anwendbarkeit und Zuverlissigkeit sehr empfeh-
len kann.
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Eine Lésung, welche nur von den Basen die Alkalien*), von
den Siuren nur Salzsiure, Salpetersiure oder Essigsiure enthilt,
vird zur Bestimmung von Kali und Natron, mit Ammon schwach
iibersittigt und auf 20— 30 CC eingedampft. Man setzt dann etwa
10—15 CC. kiufliche essigsaure Ammon-Flissigkeit (Liquor am-
moniaci acetici sp. G. 1,035), die man, falls sie sauer reagirt, noch’
mit etwas Aetzammon, jedoch nur bis zur Neutralitit, versetzen
kann, hinzu, und wigt so viel reine, aus Alkohol krystallisirte Wein-
steingiure ab, dass dadurch alles Kali in Weinstein iibergefiihrt
vird, und noch ein Theil des essigsauren Ammons in doppelt wein-
saures Salz iibergeht. Ia keinem Falle darf man so viel Weinsiure
mgeben, dass dadurch alles essigsaure Ammon in weinsaures ver-
wandelt wird; d. h. fir 10 CC. essigsaures Ammon von 1,035 nicht
mehr als hochstens 5 Grm. Weinsidure nehmen.

Kann man den Kali-Gehalt ungefihr abschitzen, so giebt man
einfach so viel Weinsédure hinzu, dass man sicher ist, dadurch alles
Kali in Weinstein zu verwandeln und noch etwas doppeltweinsauren
Ammon zu bilden.

Die Weinséiure setzt man als feines Pulver zu und riihrt da-
bei gut mit einem Glas-Stabe um, vermeide aber moglichst, die
Glag- Winde damit zu berithren. Man lisst unter &fterem Umriihren
das Ganze etwa 15 Minuten stehen und fiigt dann reichlich ein
gleiches Volumen 95°/, Alkohol hinzu, riibrt. wieder lingere Zeit

Um und ldsst gut absetzen. Nach einer Stunde, oft auch schon viel
¢her, hat sich die Fliissigkeit vollig geklirt. Man giesst darauf das
Klare zuerst durch ein Filter, giebt dann den Niederschlag auf und
Wascht ihn mit einer Mischung von 2 Theilen Alkohol auf 1 Theil
destillirten Wassers. so lange aus, bis das Durchlaufende von Kiesel-
Flugs-Siure oder, falls Chlor zugegen war, von salpetersaurem Silber
nicht mehr getriibt wird.

Der Niederschlag enthilt alles Kali als Weinstein, ausserdem
fast alle tibrige Weinsiure als doppeltweinsaures Ammon, aber
keine Spur Natron. Der Weinstein ist namlich in 50°/, Alko-
hol  pei Gegenwart von Essigsiure oder Weinsidure so unloslich,
dass selbst Platin-Chlorid bei vermehrtem Alkohol-Zusatz das Filtrat
8uch nach 24 Stunden nicht triibt, was mit 5 Milligramm Chlor-

*) Durch kohlensaures (oder phosphorsaures) Ammon konnen die alka-
lischen Erden, durch Chlor-Baryum anwesende Schwefelsiure, Chromsgure,
Pllﬁlpllm'sli,\n'e, Arsensfiure etc. beseitigt werden. Den Ueberschuss von
CmOr-Baryum entfernt man wieder durch kohlensaures Ammon.



54 Erster Theil. Die maassanalytischen Methoden.

Kalium- Zusatz schon in wenigen Augenblicken geschieht. Doppelt
weinsaures Ammon ist ebenfalls in Spiritus schwer léslich, aber
nicht so unléslich als das Kali-Salz; die Natron-Verbindung end-
lich ist leichter ldslich; kann sich aber unter den beschriebenen
Umsténden nicht bilden. Ist jedoch viel essigsaures Natron zu-
gegen, so muss man etwas Salmiak zusetzen, um es in Chlor-Natrium
iiberzufiihren, ehe man mit Weinséiure fillt, weil in einer Mischung
" von viel essigsaurem Natron und wenig essigsaurem Ammon durch
Weinsiiure auch etwas doppeltweinsaures Natron entsteht, was bei
Salmiak-Zusatz nicht der Fall ist. Salmiak-Ueberschuss ist zu vermeiden.

Den Niederschlag von Weinstein und doppeltweinsaurem Am-
mon bringt man in eine Porzellanschale, 16st ihn in etwa 100 bis
150 CC. heissem Wasser auf, firbt mit Lackmus und titrirt mit
Normal- Aetzkali- Fliissigkeit vorsichtig auf blau. Die dazu erforder-
lichen CC. Kali werden notirt und ebenso viel oder eine grossere
abgerundete Zahl CC. davon zugesetzt und alles Ammon durch
Abdampfen im Sieden ausgetrieben. Sobald dies geschehen und
reichlich die Hilfte der Fliissigkeit oder mehr verdampft ist, titrirt
man mit Normal- Salzsiure auf roth und zieht die verbrauchte Salz-
siure von dem letzten Kali-Zusatz ab. Der Rest Kali entspricht
dann dem Ammon, welches sich verfliichtete, und zieht man diesen
Rest von den zur ersten Titrirung verbrauchten Kalimengen ab,
so ergiebt die Differenz die gesuchte Menge Kali. Hitte man z. B.
zur ersten Titrirung 26,7 CC. Normal-Kali verbraucht, dann mit' 30 CC.
Kali abgedampft und mit 9,3 CC. Normal-Salzséiure zuriicktitrirt,
so enthielt der Niederschlag so viel Ammon, als 30 — 9,3 = 20,7 CC.
Normal - Salzsiure siittigen, und zieht man diese von den 26,7 CC.
Kali ab, so ist der Kali-Gehalt des Niederschlages 26,7 —20,7 =6
CC. Normal-Kali oder 6—47,2 Mgr.=0,2832 Grm. KO. Wenn man
zur Verjagung des Ammons genau ebenso viel Normal-Kali zusetzte,
als die erste Titrirung ergab, so muss, wie leicht zu begreifen,
die zum Zuriick-Titriren verbrauchte Normal-Salzséiure direct dem
Kali-Gehalt des Niederschlages entsprechen. Die den beiden Titri-
rungen entsprechenden Processe lassen sich so darstellen

KO2Tr 4+ AmO2Tr + 2KO0 = 3(KOTr) + AmOTr
und
3(KOTr) + AmOTr + KO = 4 KOTr + AmO.

Auf diese Weise kann das Kali sehr genau, namentlich wenn
dessen Menge grdsser als die des Natrons ist, bestimmt und von Natron
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geschieden werden. Man kénnte den Niederschlag auch glithen und
das dabei erhaltene kohlensaure Kali direct bestimmen; ich sehe darin
aber keinen Vortheil, da die vorige Bestimmungsweise ebenso genau
ist und durch das starke Schiumen und Aufbléhen, welches die wein-
ssuren Salze in der Hitze zeigen, leicht Verluste entstehen konnen.

Das Natron, welches bei diesem Verfahren in Losung bleibt,
kenn daraus durch, Kiesel-Flusssiure oder Kiesel-Fluor-Calcium sehr
gut abgeschieden und wie beschrieben bestimmt werden. Auch kann
man mit Salzséiure in einer Platin-Schale zur Trockne verdampfen,
gelinde gliihen und das zuriickbleibende Koch-8alz wigen.

Da die Genauigkeit der Methode lediglich von der richtigen
Titrirung abhiingt, so kann man statt Normal-Kali noch besser
Y,-Normal-Kali anwenden; oder man wendet eine beliebige Aetz-
kali-Losung an, die man annihernd auf diese Verdiinnung bringt,
und ihren Gehalt durch Normal-Salzsiure feststellt. Hat man die
Titrirung etwas iiberstiirzt, so kann man durch Zuriickgehen mit
Normal - Salzstiure sie wieder in Ordnung bringen.

Diese Methode ist die einzige maassanalytische, welche eine directe
Kali-Bestimmung bei Gegenwart von Natron ermoglicht. Indirect
lassen sich beide Alkalien, wie wir spiter sehen werden, ebenfalls
leicht und genau auf mehrfache Weise bestimmen.

Handelt es sich nur um eine Kali-Bestimmung, so ist folgende
Combination mit dem Mohr’schen Verfahren zu empfehlen. Man ver-
Setzt die auf 30—40 CC. eingedampfte Losung, welche frei von Ammon-
salzen sein muss (was beim Eindampfen durch Zusatz von Aetznatron

oder auch Soda zu erzielen ist), mit doppeltweinsaurem Natron.
War die Fliissigkeit vorher alkalisch, so siuert man erst mit Wein-
siure an, ehe man das Doppeltartrat zufiigt. Die erkaltete Fliissig-
keit vorsetzt man dann unter Umrithren mit ihrem doppelten Volumen
Alkohol und filtrirt ab. Den Niederschlag auf dem Filter wischt
man nicht aus, sondern erwirmt ihn im Trocken-Kasten oder auf
einer Porgellanschale mit dem Filter so lange, bis aller Alkohol ver-
flogen ist. Alsdann spritzt man ihn mit einer kalt geshittigten Wein-
stein-Losung vom Filter und digerirt ihn bei gewdhnlicher Temperatur
unter fleissigem Umrithren mit etwa 100 CC. der Weinstein-Losung
eine Viertelstunde. Darauf wird filtrirt und mit Weinstein- Lésung
(sm besten auf dem Saugfilter) ausgewaschen. Der Niederschlag ent-
bilt dann alles Kali als Bitartrat und kann direct titrirt werden.
Die indirecten Bestimmungs- Methoden fiir Kali und Natron als Sulfate
oder Chloride sollen bei ihren Trennungen § 58 beschrieben werden.
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B. Acidimetrie.

Es ist bemerkenswerth, dass nicht ebenso wie die ldslichen
freien Basen auch die laslichen freien S#uren simmtlich durch directe
Sattigung ermittelt werden konnen; sondern das acidimetrische Ver-
fabren kann nur fiir einige der starken Siuren Anwendung finden.
So lassen sich zwar Chlor-, Brom-, Iod-, Wasserstoff-Séure, - Sal-
petersiure, Oxalsiiure, Schwefelsiure, Weinsfiure, Citronensiure, Essig-
siure und Ameisensiure im freien Zustande direct durch Titriren mit
1/, -Normal- Ammon bestimmen; dagegen ist diese Methode fir die
Séuren des Phosphors, Arsens, Schwefels (ausser Schwefelsdure) ganz
unbrauchbar. Ebenso wenig lassen sich Kohlens#ure, Borsiure, Schwefel-
Woasserstoff, Cyan- Wasserstoff, ja selbst die kriftige Fluor- Wasser-
stoff- Siure weder mit Ammon, noch Kali oder Natron direct titriren,
weil sie keine auf Lackmus indifferente Salze mit den Alkalien eingehen.

Wir konnen daher sagen: es lassen sich nur diejenigen freiem
Sauren mit einer alkalischen Probe-Fliissigkeit direct titriren, welche
mit den Alkalien neutrale, also zu.Lackmus indifferente Salze bildem
und dabei l6slich und nicht gefarbt (wie z. B. Chromsiure) sind.

Einige Séuren lassen sich jedoch indirect auf alkalimetrischem
Wege ermitteln. So kann die Kiesel-Flusssiure durch Fillung mittels
Chlor-Kalium aus wissrig alkoholischer Losung und Zersetzung des
-Niederschlages durch Kalk aus der dabei resultirenden Kalimenge
gefunden werden. Ebenso lisst sich Flusssiure durch Behandlung
mit angeséiuerter Wasserglas-Losung in Form von'Kiesel-Fluor-Kalium *
abscheiden und dann in gleicher Art als Kali bestimmen. Borsiure
und Kohlensiiure konnen als reine und wasserfreie Salze der alkali-
schen Erden, deren Gewicht bekannt ist, durch Auflésen in gemessener
Normal-Salzsiiure und Zuriick-Titriren mit !/,-Normal-Ammon dadurch
bestimmt werden, dass man die so gefundene Menge der alkalischen
Erde von dem Gewicht des in Arbeit genommenen borsauren oder
kohlensauren Salzes abzieht und so als Rest die Quantitit des S#ure
erfihrt.

Da die directe Titrirung von freier Salzsiure, Salpetersiiure,
Schwefelsiure, Oxalstiure, Essigsiure, Weinsiure und Citronensiure
mit !/,-Normal-Ammon auf dieselbe Weise geschieht, wie es bereits
bei der Darstellung der Normal-Salzséiure und mehr oder weniger auch
bei den alkalimetrischen Verfahren erortert wurde, mithin héchstens
zu wiederholen wire, dass jeder CC. ![,-Normel-Ammon dem halben



Acidimetrie. § 18. Kohlensiure-Bestimmung. 57

Atom-Gewicht der betreffenden Siure in Milligrammen entspricht, so
sollen hier diese einfachen directen acidimetrischen Verfahren nicht,
dagegen die complicirteren und besonders die indirecten, d. h. die
sich mehr oder weniger auf alkalimetrische Methoden stiitzenden, um
so eingehender behandelt werden.

. § 13.
Kohlensiure-Bestimmung.

Die Kohlenséiure kann aus allen ihren Verbindungen durch Salz-
siure oder Schwefelsiure ausgetrieben und durch Einleiten in Aetz-
baryt-Losung direct als kohlensaurer Baryt bestimmt werden.

Zn diesem Zweck empfehle ich folgendes Verfahren.

Man entwickelt aus der zu untersuchenden Substanz, wovon
1bis 2 Grm. abzuwigen ist, die Kohlensdure in einem langhalsigen
Kochkolben, dessen Kautschuk-Pfropfen nur ein bis auf den Boden
reichendes, oben mit Quetschhahn verschliessbares Kugel-Rohr zur
Aufnahme der Salz- oder Schwefelsiure, und ein Gas-Leitungs-Rohr
fir die Fortleitung des Gases enthilt.

In diesen Kolben legt man ausser der kohlensiurehaltigen Sub-
stanz noch einige Kornchen granulirtes Zink zur gleichzeitigen Ent-
Wickelung von Wasserstoff.

Die Gase passiren erst zwei Kolbchen, von welchen jedes un-
gefihr 100 CC. einer klaren Aetzbaryt-Losung, welche durch Auflssen
von etwa 40 Grm. krystallisirtem Barythydrat per Liter Wasser dar-
Zustellen ist, enthdlt. Man fiillt damit noch zwei an die Kélbchen
sich anschliessende URohren, wovon die erste zur Absorption der
¢twa durch die Kolbchen nicht aufgenommenen Kohlensiure, die zweite
Zir Abhaltung der #usseren Luft dient.

Nachdem der Apparat in dieser Weise zusammengestellt ist, so
dass also das Gas erst die beiden Kolben, dann die beiden UR&hren
Passirt, entlésst man durch Oeffnen des Quetschhahns aus der Kugel-
Bohro ein wenig Salzsiure, damit sich lediglich Kohlenséure und nur
Wenig Wasserstoff-Gas entwickelt.

Hierauf erwirmt man allmihlich immer stirker und giebt von
Leit u Zeit immer wieder etwas Salzsiure hinzu. Sobald die meiste
Kohlensiure entwickelt ist, veranlasst man durch stiirkeren Salzsiure-
Zusatz eine kriftige Wasserstoff-Gas-Entwickelung und erhilt gleich-
%itig die Masse im ruhigen Sieden. .

Nachdem das Ganze etwa 10 Minuten gekocht hat und man
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sicher ist, alle Kohlensiure ausgetrieben zu haben, wird erkalten ge-
lassen, darauf der Inhalt beider Absorptions-Kolben, sowie der sich
daran schliessenden ersten URohre in ein Becher-Glas gegossen, mit
destillirtem Wasser gut nachgespiilt und nachher zum Ganzen etwa
3 Grm. oxalsaures Ammon, in heissem, mit Oxalsiiure schwach an-
gesiuertem Wasser geldst, zugefiigt.

Es wird dadurch der Baryt-Ueberschuss als Oxzalat gefillt, ohne
dass hierdurch der kohlensaure Baryt veriindert wiirde. Jeder Fehler,
der durch Kohlensiure-Anziehung entstehen konnte, wird auf diese
Weise umgangen, weil das sich bildende Aetzammon an und fiir sich
bei gewohnlicher Temperatur sebr indifferent zu Kohlens#ure ist, und
selbst kohlensaures Ammoniak nur sehr langsam auf oxalsauren Baryt,
oxalsaures aber nicht auf kohlensauren Baryt unter diesen Verhilt-
nissen einwirkt.

Der Niederschlag von kohlensaurem und oxalsaurem Baryt wird
mit heissem Wasser gut ausgewaschen; dann durch gemessene Nor
al-Salzsiure gelost, und heiss mit sehwefelsaurem Kali versetst, um
simmtlichen Baryt auszuscheiden. Man verdiinnt und misst dann
das Ganze, filtrirt einen grossen gemessenen Theil ab und bestimmt
mit 1/,-Normal-Ammon die freie Salzséiure. Aus der dadurch gefun-
denen Menge kohlensauren Baryts berechnet man die der Kohlensiure.

Man erreicht auf diese Weise eine directe Kohlensﬁure—Bestimxﬂuns
und hat den Vortheil, dass bei der Absorption etwa iiberspritzende
Salzsiure auf das Resultat ohne Einfluss ist, da ja nur der wirklich
gefillte kohlensaure Baryt bestimmt wird.

Die gleichzeitige Wasserstoff-Entwickelung durch Zink ist nicht
absolut erforderlich, sie bewirkt aber eine gleichformige Absorption
der letzten Kohlensiiure-Antheile. Indess giebt es auch Fille, in denen
die Anwendung von Zink unterbleiben muss; diese ist namentlich dan®
unstatthaft, wenn durch Zink reducirbare Metalle, wie Kupfer-Salze,
Silber-Verbindungen ete., ferner niedere Oxydations-Stufen des Schwefel®
(S%0? und SO2) zugegen. Die Metalle machen durch Ueberzichen das
Zink bald unwirksam, SO? und S20? entwickeln aber damit in sals-
saurer Losung Schwefel-Wasserstoff. Ueberhaupt miissen die niedrigen
Schwefelsiuren erst hther oxydirt werden, ehe man Kohlensiure ent-
wickelt; man setze daher in solchen Fillen der Salzsiiure eine grossere
Menge Eisen-Chlorid hinzu und lasse das CO2-Gas sich erst mdoglichst
lange in der Kilte entwickeln.

Will man die vielen Filtrationen vermeiden, so kann man als
Absorptions-Fliissigkeit an Stelle des Barytwassers eine ammoniakalische
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Lésung von essigsaurem Kalk, die man am besten vorher kocht und

filtrirt, ehe man sie in die Absorptions-Gefiisse eingiesst. Sobald alle
Kohlenséiure absorbirt ist, giesst man unter Nachspiilen mit destillirtem
Wasser simmtliche Absorptions-Fliissigkeit in einen Kochkolben, er-
wirmt zum Sieden und filtrirt moglichst rasch auf dem Saugfilter
den gefillten kohlensauren Kalk ab. Nachdem letzterer mit heissem
Wasser ausgewaschen, wird er in gemessener Normal-Salzsiure geldst
ud durch Riicktitriren mit !/,-Normal-Ammon die Kohlensiiure be-
stimmt. Dieses Verfahren geniigt in den meisten Fiillen; wenngleich
es wegen der Gefahr der Kohlensiiure-Absorption des Ammons beim
Aufkochen und Filtriren nicht ganz so sicher als das Baryt-Ver-
fabren ist.

Hat man in einem Gemisch von einem durch Salzsiure zersetz-
baren Schwefel-Metall und kohlensauren Salz die Kohlensiure zu be-
simmen, so kann man ebenfalls durch Zusatz von Eisen-Chlorid die
Schwefel-Wasserstoff-Entwickelung vermeiden. Als eine sehr einfache
und oft hinléinglich genaue gewichtsanalytische Kohlensiure-Bestimmung
kann ich folgende Methode empfehlen.

Man wiigt in einem schmalen, etwa 100 CC. fassendem Becher-
Glase annshernd 20 Grm. Salzsiure genau ab. Diese Salzsiure wird
dargestellt durch Verdiinnen der concentrirten (rauchenden) Siure mit
dem halben Volumen Wasser. Hierauf trigt man die genau in einer
Rihre gewogene Menge der kohlensiurehaltigen Substanz, jedoch min-
destens 5 Grm., vorsichtig ein und bedeckt das Becher-Glas sofort
mit einem Uhrglase, dessen Gewicht vorher festgestellt wurde. Nach
einer Viertelstunde, sobald die Gas-Entwickelung beendet ist, fiigt
man annéhernd 5 Grm. Weinsiiure, welche ebenfalls genau abgewogen
wird, hinzu und lisst, nachdem diese gelést, wiederum eine Viertel-
stunde stehen. Alsdann wird das Ganze gewogen; der Gewichtsverlust

ist die Kohlensiure. Statt des Becherglases kann man auch einen
(laskolben, den man bei der Gas-Entwickelung schief stellt, anwenden.

Bei dieser Ausfiihrung, richtigem Wiigen und Vermeidung des
Spritzens, iibersteigt der Fehler nicht 3/,9/,. Die Weinsiure dient
dazu, um den grossten Theil der absorbirten Kohlenséiure auszutreiben.
Statt Salzssiure kann bei allen Basen, ausser den alkalischen Erden
and den des Bleioxyds, auch 40°/, Schwefelsiure angewendet werden.
Zu solchen kohlensauren Verbindungen jedoch, welche, wie Magnesit,
ron kalter Siiure nicht vollkommen zersetzt werden, ist dieses Ver-
‘ahren nicht geeignet.
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§ 14.

Schwefelsiure-Bestimmung und indirecte Ermittelung
von Kali und Natron als Sulfate.

Die directe Titrirung der freien Schwefelsiure durch !/;-Normal-
Ammon bedarf wohl nach Vorhergehendem keiner speciellen Beschrei-
bung; dagegen sollen ‘hier zwei indirecte Methoden, welche sich auf
die alkalimetrischen stiitzen und sowohl die Bestimmung freier als
auch gebundener Schwefelsiure selbst in Gegenwart vieler anderer
Stoffe ermdglichen, besprochen werden.

Die eine Methode besteht darin, dass man die schwefelsiure-
haltige Fliissigkeit mit Salzstiure ansiuert und mit einer Chlor-Stron-
tium-Losung, welche ganz baryt- und kalkfrei sein muss, die Schwefel-
siure ausfillt. Man setzt hierbei etwa die Hiilfte soviel absoluten -
Alkohol hinzu, als das Fliissigkeits-Volumen betrigt. Der Nieder-
schlag von schwefelsaurem Strontian wird abfiltrirt, mit missig starkem
Alkohol ausgewaschen und darauf vom Filter in ein Becher-Glas gespiilt.
Dann fiigt man kohlensaure Kali- (nicht Natron-) Losung zu dem-
selben im Ueberschuss hinzu und kocht ihn einige Zeit damit. Ds-
durch wird der schwefelsaure Strontian vollstindig in kohlensaures
Salz" verwandelt, welches man abfiltrirt, auswischt, in gemessener
Normal-Salzsiiure auflgst und mit /,-Normal-Ammon titrirt. Auf diese
Weise erfihrt man die Menge Strontian, welche zur Fiilung der
Schwefelsiure erforderlich war. Wenn man ferner erwigt, dass ein
Aequivalent Strontian=251,75 einem Aequivalent wasserfreier Schwefel-
siure=40 entspricht, so lisst sich aus der gefundenen Menge Strontisn
die der Schwefelsiure dadurch ganz einfach berechnen, dass man das
Gewicht der ersteren mit 5;’:%=0,773 multiplicirt. Einfacher kommt
man zu demselben Resultate, wenn man die Hilfte der verbrauchten
CC. !/,-Normal-Ammon von den angewandten CC. Normal-Salzsiure
abzieht und fiir den Rest pro CC. Salzsiure 40 Mgr. SO in Rechnung
bringt, also ihn mit 40 multiplicirt.

Die zweite Methode der Schwefelsiure-Bestimmung ist eine Rest-
Methode. Sie empfiehlt sich vor der ersteren bei derselben Genauigkeit
durch ihre griéssere Einfachheit und wird folgendermaassen auégeﬁihrt.

Man siuert die schwefelsiurehaltige Fliissigkeit ebenfalls mit
Salzsiiure an und setzt darauf unter Erwiirmen bis zum Sieden eine
gemessene Chlor-Baryum-Losung von bekanntem Gehalt, welche mehr
als hinreicht, alle Schwefelsiure zu fillen, hinzu. Alsdann macht
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12an mit Ammon alkalisch und fillt durch Zusatz von kohlensaurem
\mmon allen Baryt aus. Der Niederschlag besteht also aus schwefel-
aurem und kohlensaurem Baryt. Nachdem er ausgewaschen, bestimmt
man die Menge des darin enthaltenen kohlensauren Baryts durch Titri-
ren mit Normal-Salzsiure nach § 10 und berechnet daraus die ent-
sprechende von Chlor-Baryum.

Zieht man dieselbe von der Gesammt-Menge des Salzes, welches
msn anwendet, ab, so erfihrt man hieraus diejenige Quantitét Chlor-
Baryum, welche erforderlich war, alle Schwefelsiure zu fillen; und
da jedes Aequivalent BaCl=104 einem Aequivalent Schwefelsiure=40

entspricht, so hat man dieselbe nur mit itj()%=0,3847 zu multipli-

dren, um die Menge der Schwefelsiure (SO%) zu finden. Dieses Ver-
fahren ist nur zur Bestimmung der Schwefelsiure, wenn sie an Alkalien
gebunden ist, respective andere Basen vorher entfernt wurden, ge-
eignet, spiiter werden wir eine weit allgemeinere Methode kennen lernen.
Der Umstand, dass alle Kali- und Natron-Salze mit fliichtigen
Siuren beim Abdampfen mit Schwefelsiure in Sulfate iibergehen, fiihrt
zur folgenden indirecten Bestimmung dieser beiden Alkalien. Voraus-
gesetzt ist dabei, dass die Losung keine anderen Basen als Kali,
Natron und héchstens noch Ammon enthiilt, ebenso miissen alle un-
flichtigen Séuren, wie Phosphorsiure, Chromsiure, Arsensiure u. 5. W.,
entfernt sein, was oft durch Ausfillung derselben mit Chlorbaryum,
dessen Ueberschuss mit Schwefelsiiure aus dem Filtrat beseitigt wird,
2 erreichen ist. Die Siuren des Arsens, sowie die durch Schwefel-
wasserstoff féllbaren Metalle konnen durch dieses Féllungsmittel ab-
geschieden werden. Hat man also eine Losung von Alkali-Salzen mit
flichtigen Siuren, verdampft dieselbe unter Schwefelsiure-Zusatz in
einer Platin-Schale zur Trockne und erhitzt zum Glihen, um die
sich bildenden Bisulfate von Kali und Natron zu zersetzen, so erhilt
man einen Riickstand, welcher aus den neutralen Sulfaten dieser Basen
besteht. Wiigt man nun diesen Riickstand und bestimmt, wie vorher
beschrieben, seinen Gehalt an Schwefelsiure, so ergiebt sich daraus
die Menge von Kali und Natron durch Rechnung, wovon ausfiihrlicher
bei der Trennung der Basen der ersten Gruppe § 58 die Rede sein wird.

§ 15.
Bestimmung der Essigsiure.

Die Loslichkeit aller essigsauren Salze gestattet leicht, diese S#ure
lurch Zusatz von Aetz oder kohlensaurem Kali sn Alks\i 7o binden.
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Ferner ermoglicht die Fliichtigkeit dieser Siure, sie mit einer stéirkeren
auszutreiben und im Destillat direct mit Ammon zu titriren.

Man hat zunichst darauf zu sehen, dass die Losung ausser Essig-
siure nur minder oder ganz unfliichtige unorganische oder organische
Siuren enthalte. Ist dies der Fall, so destillirt man durch Kochen
mit Phosphorsiure (welche nur die Essigsiure, nicht aber Salpeter-
oder Salzsiure verfliichtigt) die erstere in einer Retorte ab, und be-
stimmt sie im Destillat acidimetrisch. Sollten kleine Mengen von
Salzsiure mit iibergegangen sein, so hat man nur néthig, in einem
aliquoten Theile des Destillats den Chlor-Gehalt nach dem spiiter be-
schriebenen kurzen Titrir-Verfahren zu ermitteln und von der Gesammt-
Aciditéit in Abzug zu bringen. Das Verfahren ist ganz genau, nur
muss man zu heftiges Kochen vermeiden und auch die Vorlage ge
horig kithl halten. Am besten ist es, sich hierbei des bekannten
- Kiihlers mit fliessendem Wasser zu bedienen, welchen man einerseits
mit der Retorte oder einem langhalsigen Kolben fest verbindet und
an dessen anderes Rohr-Ende man einen Glas-Kolben, welcher dss
Destillat aufnimmt, frei einmiinden lisst.

Bei denjenigen reinen essigsauren Salzen, welche solche Basen
enthalten, die durch Schwefelséure vollkommen niedergeschlagen werden
konnen, lisst sich die Destillation umgehen.

So kénnen im essigsauren Baryt, Strontian und Blei-Oxyd durch
eine gemessene Menge Normal-Schwefelsiiure diese Basen niedergeschlagen
werden. Verdiinnt man dann das Ganze auf ein bestimmtes Maas, z B-
250 CC., und filtrirt zwei gleiche Portionen (z. B. 150 CC.) ab, s0
liisst sich, wenn man in dem einen Theile die Gesammt-Aciditit er-
mittelt, in der zweiten die darin enthaltene Schwefelsiure nach vorigem
Paragraph bestimmt, die Menge der Essigsiure berechnen. Finde
man beispielsweise, die Aciditiits-Bestimmung entspriiche 50 CC. */,-Nor-
mal-Ammon und die Schwefelsiure-Bestimmung ergibe 0,280 Grm.
S0% (fir die gleiche Portion), so wiirde von der Gesammt-Aciditit,
also von 50 CC. Ammon, die der Schwefelsiure entsprechende, also
280

—W=14 CC. abzuziehen sein und somit der Essigsiure-Gehalt der

Portion 36 CC. !/,-Normal-Ammon sittigen, folglich ﬁ'ogﬂ%_=

1 36.51
2
Flissigkeit mit dem Niederschlage vor der Filtration 250 CC., die

=0,918 Grm. entsprechen. Betrug endlich die Gesammt-
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swei filtrirten Portionen je 100 CC., so betriigt der Essigsiure-Gehalt
des untersuchten Salzes 2§9i3§§=2,295 Grm. Enthalten die essig-
sauren Salze noch andere Séiuren oder Basen, so ist dieses abgekiirate
Verfahren nicht geeignet.

Einige Worte iiber die Beseitigung der gewthnlichsten fliichtigen
Siuren mogen hier hier noch eine Stelle finden.

Von den unorganischen Séuren sind Schwefel-Wasserstoff, schweflige
und unterschweflige Séiure durch Zusatz von iibermangansaurem oder

chromsaurem Kali zu beseitigen. Freies Chlor, Brom, Iod, unter-
chlorige Siure konnen durch Zusatz von Zinn-Chloriir unschidlich
gemacht werden, nur ist dann erforderlich, erst mit kohlensaurem
Kali zu iibersittigen und das Filtrat zu benutzen. Blausiure kann
durch Zusatz von Eisen-Vitriol, Uebersiittigen mit Kali, Anséiuern und
Hiltriren abgeschieden werden. Ferro-Cyanide sind unschidlich, ebenso
such Borsiure und Kohlensiure.

Dagegen sind viele Metall-Oxyde bei der Destillation darum un-
bequem, weil sie mit Phosphorsiure in essigsaurer Losung Nieder-
schlige bilden. Dahin gehoren namentlich Eisen-Oxyd, Thonerde,
Uran-Oxyd, Blei-Oxyd und Zinn-Oxyd. Alle diese Korper konnen
indéss durch Uebersittigen mit kohlensaurem Kali ganz oder wenigstens .
80 vollstiindig entfernt werden, dass ihre Gegenwart nicht mehr listig
wird, Endlich ist die Anwesenheit von Sauerstoff-Salzen des Ammons
(nicht die des Salmiaks) mehr oder weniger einflussreich auf die Ge-
Bauigkeit der Resultate. Setzt man aber in solchen Fillen eine Losung
von Chlor-Calcium in solcher Menge zu, dass sie hinreicht, alle an
Ammon gebundenen Sauerstoff-Siuren auf den Kalk zu iibertragen,
80 wird diese Fehler-Quelle beseitigt.

Von den fliichtigen organischen S#uren kann Ameisensiiure durch
tibermangansaures Kali zerstort, Benzoé- und Bernsteinsiure aus neu-

traler oder schwach alkalischer Liosung durch Eisen-Chlorid abge-
schieden werden.

Man ersieht, dass das Verfahren in den meisten Fiillen Anwen-
dung finden kann; nur wenn fliichtige, nicht durch Oxydations-Mittel
leicht zersetzbare oder abscheidbare S#uren vorliegen, wird dessen
Verwendung in Frage gestellt. Da indess die meisten organischen
Séuren durch Baryt oder Blei-Salze in wissriger oder alkoholischer
Losung fillbar, die essigsauren Salze aber alle in Wasser und zumeist
such in Alkohol 18slich sind, so gehoren solche erschwerende Umstéinde
zu den Seltenheiten.
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§ 16.
Bestimmung der Weinsteinsiture und Citronensiure.

Weinsteinsiiure und Citronenssiure lassen sich ebenso wie Oxal-
siure in freiem Zustande mit Ammon scharf titriren und es ent-
spricht jedes CC. !/,-Normal-Ammon !/, Aequivalent dieser Siurs
also —C4H2;)5,HO =3817,5 Mgr. kryst. Weinséure, und CH,0, + %,H0 2+ /HO
= 35 Mgr. krystallisirter Citronensiure.

Wir werden im zweiten Theile dieses Buches sehen, dass sich
diese Siiuren auch unter ziemlich complicirten Verhéltnissen bestimmen
lassen, und deshalb sei hier nur beziiglich der Weinsiiure bemerkt,
dass sie aus neutralen Alkali-Salzen durch Ansfuern mit Essigsiure
und Zusatz von essigsaurem Kali und 1!/, Volumen Alkohol als Wein-
stein gefiillt und als solcher, wie bereits in § 12 beschrieben, titrirt
werden kann.

Dieses Verhalten der Weinsiure dient auch dazu, wie spiter gezeigh
wird, sie von vielen anderen Siuren und namentlich der ihr sonst
ziemlich #hnlichen Citronensiéiure zu trennen. ’

§ 17.
Allgemeine Bestimmungs-Methode gebundener Siiuren.

Zwei Reagentien sind es, welche uns in den Stand setzen, alle
acidimetrisch bestimmbaren Siuren, wenn diese an andere Oxyde
als die Alkalien gebunden sind, quantitativ zu ermitteln.

Das eine Reagens. ist der Schwefel-Wasserstoff, mit Hilfe
dessen man, wie bekannt, aus einer ziemlich bedeutenden Anzahl von
sauren Metallsalz-Losungen das Metall als Schwefel-Verbindung sb-
scheiden und im Filtrat nach Wegkochung des noch darin enthaltenen
Schwefelwasserstoff-Gases die Siure direct mit !/,-Normal-Ammon titri-
ren kann.*)

Wollte man also beispielsweise die Menge der in einer Kupfer
Vitriol-Losung enthaltenen Schwefelsiure ermitteln, so fillt man aus
derselben durch Einleiten von gewaschenem Schwefelwasserstoff-Gas

*) Soll in Metall-Salzen Salpetersiiure bestimmt werden, so ist vorher
die Fliissigkeit mit Seignette-Salz (NaOT KOT) zu iiberstittigen, weil freio

Salpetersiiure in der Hitze von Schwefel-Wasserstoff zersetzt wird. Man be-’

stimmt also eigentlich Weinsiiure, die aber der Salpetersiiure Hquivalent ist

Pr—
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lles Kupfer als Sulfid aus, filtrirt, kocht aus dem Filtrat alles noch
arin enthaltene Schwefelwasserstoff-Gas weg und titrirt dann direct
lessen Schwefelsiure mit 1/,-Normal-Ammon. Ebenso lassen sich in
Juecksilber-, Blei-, Zinn-, Cadmium-, Wismuth-, Antimon- und Silber-
Verbindungen der starken Mineralsiuren die letzteren ermitteln; oder
such in gemischten Salzen dieser Metalle, nach deren Ausfillung durch
Schwefel - Wasserstoff, ein allgemeiner Ueberblick der Siure-Menge,
welche in solchen Liésungen enthalten ist, gewinnen, was unter Um-
stinden von Wichtigkeit sein kann.

Dieses Verfahren verliert aber sofort seine Brauchbarkeit, wenn
in den erwihnten Losungen noch andere, nicht durch Schwefelwasser-
stoff fillbare, aber sauer reagirende Salze vorhanden sind. Enthilt
also eine Kupfervitriol-Losung gleichzeitig Eisen, so ist die vorher
beschriebene acidimetrische Schwefelsiure-Bestimmung zu verwerfen,
weil ja das gelost bleibende Eisensalz ebenfalls sauer reagirt und somit
keine genaue Bestimmung der an Kupfer gebundenen Siure auf diese
Weise moglich ist.

Dasselbe gilt ausser von Eisen auch von allen iibrigen, durch
Schwefel-Ammonium féllbaren Metallen, wie Nickel, Cobalt, Zink, Man-
gan und Uran. Endlich gestatten auch die simmtlich sauer reagiren-
den Verbindungen der Erden mit den Mineralsiuren keine Anwen-
dung des beschriebenen Verfahrens.

Von weit grosserer Brauchbarkeit als der Schwefel-Wasserstoff
ist das kohlensaure Kali fiir die Bestimmung gebundener Siuren;
weil nicht blos die alkalischen und eigentlichen Erden, sondern auch
die meisten Metall-Oxyde aus ihren Lésungen dadurch vollstindig ab-
geschieden werden konnen, indem sie gleichzeitig ihren ganzen Siure-
Gehalt an das Kali abgeben.

Man kann daher sagen, dass mit kohlensaurem Kali der Siure-Gehalt
aller mineralsauren Salze, mit Ausnahme von Zinn, Quecksilber, Anti-
mon und den iibrigen in Schwefel-Ammonium l8slichen Metall-Oxyden,

mit mehr oder weniger grosser Genaunigkeit festgestellt werden kann.

Das hierbei in Anwendung kommende Verfahren ist sehr ein-
fach. Man bringt eine gemessene Menge Normal-Pottasche-Losung,
die mehr als doppelt so viel Pottasche enthalten muss als die Zer-
setzung erfordert, in einem Becher-Glase zum Sieden, giesst hierauf
die Metallsalz-Losung langsam und unter Umriihren hinzu, kocht
noch einige Zeit und giesst das Ganze in ein Mess-Gefiiss, welches
man mit destillirtem Wasser (womit auch das Becher-Glas nachgespiilt

wird) bis sur Marke (200 oder 300 CC.) f\\\\'«. Mon  schidkkek gok
Fleischer, Titrir-Methode, 3, Aufl. ®
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um und filtrirt durch ein trockenes Filter in ein anderes Mess-Gefiss
einen nicht zu kleinen aliquoten Theil (}/,—3/,) vom Ganzen ab.
Dieses Filtrat, welches nun ausser kohlensaurem Kali noch das durch
die Zersetzung entstandene neutrale Kalisalz enthilt, wird auf seinen
Gehalt an Pottasche titrirt, letzterer dann fir die ganze gemessene
Menge berechnet und von der angewandten Pottasche-Menge ab-
gezogen. Der Rest giebt dann die Pottasche-Liésung, welche der ge-
bundenen S#ure entspricht.

Auf diese Weise lassen sich auch einige Séiuren in schwer- oder
unlgslichen Verbindungen hestimmen. So kann Gips oder ein gips
haltiger Mergel durch Kochen mit kohlensaurem Kali sehr leicht auf
seinen Schwefelsiiure-Gehalt gepriift werden. Auch das so unlésliche
oxalsaure Blei-Oxyd giebt bei 5—10 Minuten langem Kochen mit
Pottasche-Losung alle Kleesiure an das Kali ab, wodurch letatere
dann im Filtrat ebenfalls alkalimetrisch gefunden werden kann.

Einige Stoffe, namentlich Thonerde, Eisen-Oxyd und Zink-Oxyd
halten gern etwas kohlensaures Kali im Niederschlage zuriick. Die
Menge desselben wird indess fiir die Analysen sehr bedeutungslos,
wenn man nach der Zersetzung erst etwas absetzen lisst, dann dss
Klare in das Mess-Gefiiss decantirt, hierauf den Niederschlag mit destil-
lirtem Wasser, dem man zweckmiissig etwas schwefelsaures Kali zu-
setzen kann, nochmals aufkocht und dann das Ganze in das Mess-
Geftiss zu dem ersten Filtrat hinzufiigt.

Ueberhaupt aber muss dafiir Sorge getragen werden, dass die
Fliissigkeit im Messgefiisse mindestens 200mal mehr als der wasser-
frei gedachte Niedérschlag wiegt.

Die Gegenwart der Alkalien ist natiirlich bei diesem Verfahren
ganz ohne Einfluss. Bei Anwesenheit von Ammonsalzen muss die
Fillung mit gemessener Pottasche bei gewdhnlicher Temperatur vor-
genommen werden, damit sich kein kohlensaures Ammon verfliichtige.

In solchen Fillen hat es sich nach meinen Beobachtungen als
zweckmiissig herausgestellt, den Niederschlag erst 1—2 Stunden mit
der Pottasche-Losung in verschlossenem Gefiisse stehen zu lassen, als-
dann erst in das Mess-Gefiiss das Klare, und hierauf den mit schwefel-
saurer Kali-Losung digerirten Niederschlag zu spiilen. Diese Art der
Manipulation ist namentlich fiir Eisen-Oxyd und Thonerde-Salze un-
bedingt erforderlich. Auch muss soviel kohlensaures Kali in Anwen-
dung gebracht werden, dass dadurch auch alle oder doch der gréssere
Theil der Ammonsalze in die kohlensaure Verbindung iibergehen.

Wendet man indess eine durch Kautschuk- oder Qles- Stdpsel
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dicht verschlossene Flasche an, so kann die Zersetzung wesentlich
dadurch beschleunigt werden, dass man das Ganze in siedendem
Wasser !/, Stunde erhitzt, dann gut erkalten lésst und mit den
genannten Cautelen in das Mess-Gefiiss bringt. -

Sind solche Metall-Salze zugegen, deren Oxyde in Ammon-
Salzen mehr oder weniger leicht lgslich sind, so ist das Verfahren
nur bei Abwesenheit des Ammons ausfihrbar. Auch bei der An-
wendung auf Magnesia-Salze ist dies zu beriicksichtigen; iiberhaupt
it es fiir diese Base nicht besonders empfehlenswerth, da kohlen-
mure Magnesia begierig kohlensaure Alkalien zuriickhilt und iiber-
dies im Wasser nicht unléslich ist.

Dieses acidimetrische Verfahren zeichnet sich namentlich bei
Gegenwart von Metall-Oxyden durch raschere Ausfithrbarkeit zur
Bawtimmung von Salzsiure, Schwefelsiure, Salpetersiure, Essigsiure
und Oxalsiure vor anderen Methoden aus und kann auch hiufig
als Controle von Analysen, in denen diese Siuren auf andere Weise
bestimmt wurden, dienen. Auch lassen sich sonst schwieriger zu
bestimmende Siuren dadurch indirect ermitteln, wie dies noch folgen-
der Fall erliutern wird.

Man habe in einem k#uflichen Eisen-Chlorid qualitativ Salpeter-
siure nachgewiesen und beabsichtige, dieselbe auch quantitativ zu be-
ttimmen; folgender Weg fithrt dann sehr rasch und sicher zum Ziele.

Das Chlorid wird mit gemessenem kohlensauren Kali zer-
setzt, Hierauf werden zwei gleiche aliquote Theile des Filtrats
folgendermaassen gepriift. Die eine Portion wird mit chromsaurem
Kali und essigsaurem Kalk versetzt und, wie spiter beschrieben,
suf seinen Chlor-, resp. Salzsiiure-Gehalt gepriift. Die zweite Por-
tim wird mit Lackmus gefirbt, mit gemessener Salzsiure iiber-
8ittigt und nach dem Austreiben der Kohlensiiure mit !/,-Normal-
Ammon zuriicktitrirt. Nimmt man die so gefundene Siure-Menge
als Salzsiiure an und zieht davon die direct ermittelte ab, so bleibt
8ls Rest eine Salzsiiure-Menge, welche der in der Portion enthal-
tenen Salpetersiure #quivalent ist. Man hat also jenen Rest nur
mit 5% zu multipliciren, um den Salpetersiiure-Gehalt zu erfahren,

Es ist klar, dass sich in diesem Falle die Salpetersiure kaum
einfacher bestimmen lisst, und selbst wenn das Chlorid noch Schwefel-
siure enthalten hitte, so wiirde man nach Ausfillung derselben mit
Chlorbaryum zwar keine richtige Salzsiure-, wohl aber eine ganz
gensue Salpetersiiure-Bestimmung erhalten.

- .- - 5’[



Dritter Abschnitt.

Oxydations- und Reductions-
Analysen.

Die Methoden der Oxydations- und Reductions-Analysen b=
ruhen simmtlich darauf, dass der zu untersuchende Korper durc
eine Probe-Fliissigkeit oxydirt oder reducirt und aus der dazu e—
forderlichen Menge der letzteren die Quantitst des Korpers berechnem
wird. Selbstverstindlich diirfen bei Anwendung dieser Verfahre=
ausser der zu untersuchenden Substanz nicht noch andere oxydirens
oder reducirend wirkende Kérper in Losung sein.

Als oxydirende Probe-Fliissigkeiten wendet man hauptsiichlic
iibermangansaures Kali (Chamiileon) und eine Losung von Iod i
Iod-Kalium (Iod-Lésung); als reducirende: Oxalsiiure und unte=
schwefligsaures Natron an. Darnach zerfallen die Methoden de=
Reductions- und Oxydations-Analysen in zwei Haupt- Abschnitte
in die.Oxydimetrie und Jodometrie. Der Unterschied beide=
Methoden liegt hauptsiéichlich darin, dass man durch die Oxydimetri
die Menge des durch Chamileon an den zu untersuchenden Kérpes
abgegebenen Sauerstoffs, durch die Iodometrie die Menge de
durch den Korper gebundenmen oder frei gemachten Iods ermittel ¢
und danach indirect die Quantitit der zu priifenden Substanz durck
Rechnung findet.

A. Oxydimetrie.

§ 18.
Darstellung und Normirung der Chamileon- Flissigkeit.

Seitdem das iibermangansaure Kali in grossen Massen nament-
lich in England fabricirt wird, und das reine krystallisirte. Sals
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sehr leicht kiuflich zu erlangen ist, ist die Darstellung einer haltbaren
und reinen Chaméleon-Probe-Fliissigkeit wesentlich erleichtert worden.

Die hauptsiichlichste Anwendung der Chamileon-Fliissigkeit be-
ruht auf ihrer oxydirenden Wirkung auf Eisen-Oxydul-Salze und
Oxalsiure; und die allermeisten oxydimetrischen Methoden werden
durch die Titrirung dieser Stoffe beendigt. Der chemische Process
bei der Oxydation des Eisenvitriols durch i{ibermangansaures Kali
entspricht der Gleichung

10(FeO + S04) + KOMn, 0, + 880, + aq = 5(Fe,04 + 3S0,)

+ KO0S03 4 2Mn080, + aq.

Es werden also von einem Aequivalent Mn,0,, indem es 5 Atome
Sauerstoff abgiebt, zehn Aequivalente Eisen-Oxydul (FeO) in Oxyd ver-
wandelt. Da nun zwei Aequivalente Eisen-Oxydul, um in Oxyd fiber-
zugehen, gerade so viel Sauerstoff bediirfen, als 1 Aequivalent Oxal-
siure, um Kohlensiure zu bilden, so empfiehlt es sich sehr, die
Chamileon - Lésung nach ?/,,-Aequivalenten Eisenoxydul-Salz zu nor-
miren , so dass jedes CC. von ihr 0,2 Aequivalenten oder 5,6 Mgr.
metallischem Eisen in Form von Oxydul entspricht, mithin 0,1
Aequivalent oder 0,8 Mgr. Sauerstoff abgiebt. Die Fliissigkeit ist also
in Bezug auf ihren Gehalt an oxydirend wirkendem Sauerstoff als
l/m-Norma.l-LiSasung, dagegen in Bezug auf ihren Gehalt an iiber-
mangansaurem Kali als 1/, normal zu bezeichnen. Da aber der ab-
zugebende Sauerstoff das integrirende dieser Fliissigkeit ist, so will ich .
sie 1/, -Normal-Chamileon-Losung nennen.

Mit einer solchen !/,,-Normal-Chamileon-Lésung werden die
Berechnungen der oxydimetrischen Analyse entschieden bedeutend
vereinfacht; soll dagegen die Chamileon-Lésung lediglich zu einer
grossen Anzahl von Eisen-Bestimmungen dienen, wie etwa in einem
hiittenménnischen Laboratorium, so wird man sie besser auf 10 Mgr.
metallisches Eisen per CC. normiren, gerade so, wie in einer Klee-
8alz-Fabrik diese Titer- Fliissigkeit auf die Einheit von Oxalsiiure
oder Kleesalz zur grosseren Bequemlichkeit fiir diesen speciellen
Iweck eingestellt werden kann.

Bei der Darstellung einer !/,,-Normal-Chamileon- Losung, die
also pro CC. 0,8 Mgr. O abgiebt und daher 5,6 Mgr. Eisen als
Oxydul anzeigt, 16st man zunsichst 3,2 Gramm krystallisirtes iiber-
mangansaures Kali in 1 Liter destillirtem Wasser auf. Diese Auf-
losung geht langsam von statten; will man sie beschleunigen, so l6st
man die Krystalle erst in 200 CC. recht heissem Wasser und giesst
alsdann unter Nachspiilen diese Fliissigkeit in die halb mit kaltem
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destillirten Wasser gefiillte Liter-Flasche und fiillt diese dann bis
zur Marke.

Am besten ist es allerdings, die Léosung kalt zu bereiten und
am folgenden Tage von etwa entstandenem Absatz abzugiessen, ehe
man sie normirt. In der Regel entsteht jedoch hierbei gar kein
oder ein so unerheblicher Bodensatz, dass man unbedenklich das
Ganze fiir die Gewinnung der Probe-Cham#leon-Fliissigkeit ver-
brauchen kann.

Man beachte, dass die Krystalle, sowie auch die Losung in Glas-
Gefiissen und vor Licht und Staub geschiitzt, aufbewahrt werden
miissen, wenn sie keine Zersetzung erleiden sollen.

Die Normirung geschieht, wie gleich beschrieben werden wird, am
-sichersten durch eine frisch bereitete Lésung von blankem Eisendraht
in verdiinnter Schwefelsiure, oder auch mittels schwefelsaurem Eisen-
oxydul- Ammon. Es sind zwar viele andere Korper, wie Ferrocyan-
Kalium, oxalsaures Eisen-Oxydul und reine krystallisirte Oxalsiure,
hierzu empfohlen worden; jedoch bietet keiner dieser Korper die
Bedingung vélliger Reinheit. Dagegen hat eine Oxalséiure-Losung
den Vortheil der Unveriinderlichkeit und Bequemlichkeit zur An-
wendung bei der Controle. Ich wiirde sie aber dennoch nur danm
zur Normirung des Chamileons empfehlen, wenn ihre Krystalle ohne
Riickstand auf Platin- Blech verfliichtigt werden kénnen, und eine
damit dargestellte Losung in destillirtem Wasser erst mit !/,-Normal-
Ammon genau auf den Siure-Gehalt gepriift worden war. Die Oxy-
dation der Oxalsiure zu Kohlenséiure mittels Chamileon lisst sich
folgendermaassen darstellen:

5(C,04 + 3HO) + KOMn,0, + 3504 + aq = 10CO, 4+ KOSO,

+ 2Mn0S0, + aq.

Bei der Normirung des Chamiileons durch Auflésung von ge-
wogenem blanken Eisendraht in verdiinnter Schwefelsiure hat man
zu beachten, dass sich immer kleine Mengen von Oxyd dabei bilden,
was moglicher Weise davon herriihren kann, dass auch die reine
Siéiure nicht absolut frei von oxydirend wirkenden Stick-Oxyden ist.
Das fiir diesen Zweck vorgeschlagene Einleiten von Kohlensiure
(um die Luft abzuhalten), ist daher kein sicheres Schutzmittel, denn
fast immer wird Rhodankalium so bereitete Eisen-Losungen rothen.*)

*) Bei der Anwendung des Rhodan-Kaliums als Reagens auf Eisen-Oxyd
verdient beachtet zu werden, dass nicht fliichtige organische Siuren die
Reaction ganz verhindern kénnen. Ferner giebt fast jedes Rhodan-Kalium
beim Ansiuern mit reiner Schwefel- oder Salzsiiure eine Rithung, welche
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Dagegen ist es viel besser, die Eisen-Losung in einem recht grossen
schiefstehenden Reagens-Glase zu bereiten und, sobald véllige Auf-
losung erfolgt ist, durch Zufiigung einiger Zink-Kérnchen alles
etwa gebildete Oxyd zu reduciren. Setzt man gleichzeitig wihrend
der Reduction einen mit enger Glas-Rthre versehenen Stopfen auf
das Reagens-Glas, so ist man ganz sicher, nicht eine Spur Oxyd
in Losung zu behalten. Grossere Gefisse sind hierzu bei weitem
nicht so geeignet, als Reagens-Gliser von etwa 15 Cmr. Linge und
1—1!/, Cmr. Weite; weil erstere den Luftzutritt leichter gestatten
und das Abgiessen erschweren.

Nach erfolgter Reduction und sobald die Gas-Entwickelung sehr
nachgelassen hat, fiillt man das Reagens-Glas fast ganz voll mit
destillirtem Wasser, lidsst kurze Zeit stehen und giesst vom Zink
die Flissigkeit ab. In gleicher Weise decantirt man noch zwei-
mal und kehrt vor dem letzten Uebergiessen das mit dem Finger
verschlossene Glas um, damit die darin enthaltene Fliissigkeit gut
durcheinander gemischt werde.

Auf diese Weise gelingt es leicht, alle Fliissigkeit ohne Zink-
Theile in den fiir die Titrirung bestimmten Koch-Kolben zu bringen.
Sollten aber auch wenige Zink-Kornchen mitgezogen sein, so sind
diese ohne Nachtheil; weil in nicht sehr saurer und stark verdiinnter
Lisung das Zink weder auf Eisen-Oxyd, noch Chamileon eine wih-
rnd der Titrirung erkennbare Zersetzung hervorbringt, was daraus
bervorgeht, dass die einmal erlangte Teinte, auch wenn sie noch so
shwach ist, beim Umschiitteln ebenso langsam, als wenn kein Zink
Vorhanden wire und unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat
verschwindet.

Zur Titerstellung des Chamiileons in der besprochenen Weise
is es am besten, 100 Mgr. recht diinnen Eisendraht, den man mit
Gl&s-Papier und hierauf mit einem Stiickchen weichen Leder blank
goputzt hat, abzuwiigen und im Reagens-Glase in etwa 5 CC. einer
zweifach verdiinnten englischen Schwefelsiure zu losen. Man kann
hierbei Warme anwenden, achte aber darauf, dass nicht Draht-Theil-
then sich oberhalb der Fliissigkeit an die Wiinde legen, was beim
Kochen leicht eintritt. Auch die Reduction mittelst Zink kann in
der Wiirme vorgenommen werden.

auf Zusatz “einiger Zink-Kornchen verschwindet. Erst die so reducirte
Lisung ist zur Priffung auf Eisen-Oxyd geeignet, wihrend sie ohne diese
Behandlung zu Tiuschungen Veranlassung giebt.
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Vor dem Titriren mit Chamileon kénnen der auf mindestens
60 CC. verdiinnten Losung noch zwei oder drei Tropfen Siure zu-
gesetzt werden. Das Chaméleon kommt stets in Ausguss-Biiretten,
und wird bis zur bleibenden Rosafirbung der Fliissigkeit zugesetat.
Diese Firbung verschwindet zwar auch nach einigen Minuten, die
Fliissigkeit wird aber dann triibe durch ausgeschiedenes Mangan-
Superoxyd, so dass diese Entfirbung nicht auf Rechnung der Ozy-
dation des Eisens, sondern auf Zersetzung der Uebermangansiure
durch Schwefelsiure zu stellen ist.

Indem man so probirt, wie viel CC. Chamileon 100 Mgr. Eisen
entsprechen, kann jenes danach normirt, also auf 5,6 Mgr. Fe pro
CC. eingestellt werden. Man hat dann aber nochmals zu priifen.

Die Titerstellung der Chamileon Probe-Flissigkeit kann statt

durch eine gewogene Menge metallischen Eisens, welches man durch '

Auflésen in Schwefelsiure in Oxydulsalz verwandelt, auch durch
. das Eisen-Doppelsalz (schwefelsaures Eisenoxydul-Ammon), welches
in schén klaren, nicht verwitternden Krystallen dargestellt und auch
leicht bezogen werden kann, recht gut und bequem bewirkt werden.
Dieses Salz, welches von Mohr in die Maass-Analyse eingefiihrt
wurde, erhilt sich jahrelang gut und bietet, ausser der Bequemlichkeit,
sich leicht damit eine Lgsung von bekanntem Eisen-Gehalt herzustellen,
noch den arithmetischen Vortheil, dass letzterer genau !/, des Salz-
Gewichtes betriigt.

Allerdings giebt fast immer die Losung dieses Salzes bei Zu-
figung eines Tropfens Rhodan-Kalium eine schwache Oxyd-Reaction;
es haben mir jedoch vergleichende Versuche mit Eisendraht gezeigt
dass unbedenklich dieser kleine Fehler vernachldssigt werden kann,
ja es scheint mir fast, dass er noch geringer ist, als der, welchen
wir begehen, wenn wir Eisendraht als chemisch reines Eisen be-
trachten, V

Beim Abwiigen des Eisen-Doppelsalzes wihle man recht klare
blaulichgriine Krystalle und lése davon 1,960 Grm. in etwa 60 CC.
mit etwas Schwefelsiure angesiuertem Wasser auf. Soll das Chami-
leon normal sein, so miissen genau 50 CC. desselben erforderlich
sein, um diese Menge Doppelsalz, welche 280 Mgr. Fe enthilt, zu
oxydiren. Die nicht mehr verschwindende Rosa-Firbung der Fliissig-
keit muss also bei dem vollendeten fiinfzigsten CC. eintreten. Ist
dies nicht der Fall, so wird die Chamiileon-Losung, wie bekannt, da-
nach eingestellt und es entspricht dann jeder CC. von ibr, nicht nur
Y0 (Doppel-) Atom Eisen, sondern auch !{,, Atom Oxalsiure, Kalk,
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Braunstein, ferner !/,, Atom unterchloriger Séure und !/;, Atom Chrom-
siure, immerhin also einem bequemen Bruchtheil des Atom-Gewichts
des zu bestimmenden Kérpers.

Die in beschriebener Weise dargestellte Chamiileon-Fliissigkeit
ist bei Aufbewahrung an dunklem Orte oft mehrere Monate titer-
bestandig. :

Schliesslich will ich noch auf einige Stoffe aufmerksam machen,
welche auf iibermangansaures Kali in saurer Lgsung mehr oder
minder entfirbend wirken und daher bei den Titrirungen beachtet
werden miissen. Von den hiufigeren Metall-Verbindungen reduciren
die Eisenoxydul-, Kupferoxydul- (resp. Chloriir), Quecksilberoxydul-
Salze, ferner Zinnchloriir, antimonige und arsenige Sdure, so wie
die Suboxyde (z. B. BiO,Mo0O, Ag,0 etc.) und die meisten, beson-
ders aber die in Salzsiure loslichen Schwefel-Metalle und Iodide,
mehr oder minder energisch die Uebermanganséiure. Unter den
Siwren wirken namentlich Iod und Schwefel-Wasserstoff, salpetrige
(srsenige), phosphorige und die Siuren des Schwefels ausser Schwefel-
sirre entfirbend auf Chamileon. Endlich zersetzen dasselbe mehr
oler weniger die meisten in der analytischen Chemie vorkommen-
den organischen Substanzen mit Ausnahme von Essigsiure und der
Ammoniak-Salze mit nicht reducirender Siure. Das Verhalten des
Wasserstoff-Superoxyds, welches unter Abgabe von ebensoviel Sauer-
stoff als es der Uebermangansiure entnimmt, diese reducirt und
dsrum durch Chamileon titrirt werden kann, verdient als ganz ausser-
gewohnliche Erscheinung, welche bekanntlich durch die immer noch
nicht abgeschlossene Ozon- und Antozon-Theorie erklirt wird, be-
merkt zu werden.

§ 19.
Eisen-Bestimmung.

Zur Bestimmung von Eisenoxydul-Verbindungen lést man
dieselben im Wasser, oder, falls sie darin nicht loslich sind, in ver-
dinnter Schwefelsiure auf. Alsdann bestimmt man mittelst Chamileon-
Titrirung die Menge des Eisen-Oxyduls, welche in der Fliissigkeit
enthalten ist, indem man so lange die Probe-Fliissigkeit zu der ver-
dinnten, angeséiuerten, kalten Eisen-Lésung zusetzt, bis die Rosa-
firbung bleibend ist. Angenommen, man habe 50 CC. 2/,,-Normal-
Chamileon-Lésung, von welcher 10 CC. 0,056 Grm. metallischem Eisen
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entsprechen, zur Titrirung verbraucht, so wiirden diese 5.0,056
=0,280 Grm. metallisches Eisen anzeigen, und da immer 28 Gewichts-
Theile metallisches Eisen 36 Gewichts-Theile Eisen-Oxydul geben,
so entsprechen die gefundenen 0,280 Grm. metallisches Eisengg
oder—3—0,28=0,36 Grm. Eisen-Oxydul. Man hat also nur néthig, die

gefundene Menge metallischies Eisen mit T?— zu multipliciren, um die
entsprechende des Oxyduls zu ermitteln.

Soll ein Eisenoxyd-Salz auf seinen Gesammt-Eisengehalt ge-
priift werden, so ist dasselbe erst in Oxydul-Salz iiberzufiihren,
indem man reine, verdiinnte Schwefelsiiure zur Losung hinzuftigt, dann
ein paar Gramme fein granulirtes Zink in das mit einer Glas-Platte
bedeckte Gefiss bringt und erwiirmt. Von Zeit zu Zeit bringt man
einen Tropfen der Liésung mit einem Tropfen Rhodankalium-Lisung
zusammen. Sobald hierbei nur eine sehr schwache hellrothe Farbung
eintritt und die zu reducirende Fliissigkeit auch heiss farblos erscheint,
wird sie von dem noch ungeltsten Zink in einen Kolben abgegossen,
letzterer hierauf gut mit destillirtem Wasser ausgewaschen und das
Spiilwasser zur Eisenfliissigkeit hinzugefiigt. Darauf wird die Losung
stark verdiinnt und mit Chamileon auf ihren Eisen-Gehalt gepriift.
Viele Chemiker setzen der Eisenoxydullésung vor dem Decantiren
ein paar Tropfen doppeltkohlensaure Natron-Lésung zu, um durch die
entwickelte Kohlenséiure die Luft abzuhalten; ich glaube aber nicht,
dass, wenn durch das Ausgiessen in ein anderes Gefiiss wirklich eine
Oxydation stattfindet, diese titrimetrisch nachweisbar ist. 'Will man
recht vorsichtig in dieser Hinsicht verfahren, so halte ich es fiir besser,
den fiir die Aufnahme der Losung bestimmten leeren Glaskolben vor-
her mit Kohlenséure zu fiillen, was am einfachsten durch Auflésen
einiger Stiickchen von Natron-Bicarbonat in schwacher Schwefelsiure
zu bewerkstelligen ist.

Aus der gefundenen Menge metallischen Eisens lisst sich (fiir )
eine oxydulfreie Losung) leicht die Menge des Oxyds oder Chlorids
verechnen, indem je 56 Gewichts-Theile Eisen ein Aequivalent Fe?03
respective FeC1® zu bilden im Stande sind, mithin 80 Gewichts-
Theilen Oxyd und 162 Gewichts-Theilen Chlorid entsprechen.

Liegt eine, sowohl Oxydul als auch Eisen-Oxyd (respettive Chloriir
und Chlorid) enthaltende Lésung vor, und es sollen beide Verbin-
dungen bestimmt werden, so ermittelt man erst die Menge des in der

Lésung enthaltenen Eisen-Oxyduls, wie vorher angegeben, darauf
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reducirt man eine gleiche Portion der Eisen-Losung mittelst Zink zu
Oxydul, titrirt und ermittelt dadurch die Gesammt-Eisen-Menge. Zieht
man von dieser die vorher gefundene Menge Eisen ab, so erhilt man
als Rest diejenige Quantitiit metallischen Eisens, welche als Oxyd oder
Chlorir in der untersuchten Fliissigkeit enthalten war.

Ein Beispiel mag zur Erliuterung des Gesagten dienen. Man
babe in einer Eisensalz-Losung durch Chaméleon-Titrirung 0,56 Grm.
Eisen gefunden, welches als Oxydul in der Fliissigkeit enthalten war;
darauf habe man eine zweite gleiche Portion der zu untersuchenden
Flissigkeit durch Zink reducirt, und nun bei der neuen Titrirung
084 Grm. metallisches Eisen gefunden, so ist diese Eisen-Menge der
Gesammt-Eisengehalt der Losung. Zieht man nun die zuerst gefun-
dene Quantitiit metallischen Eisens gleich 0,56 Grm. von der Gesammt-
Menge desselben, 0,84 Grm., ab, so erhélt man als Rest 0,28 Grm.
metallisches Eisen, welche Menge, da man sie in der ersten Titrirung
nicht ermitteln konnte, als Oxyd in der Losung vorhanden war. Be-
rechnet man die gefundenen Quantitiiten metallischen Eisens auf die
entsprechenden von Oxydul und Oxyd, so ergiebt diese Rechnung,

dass die zu untersuchende Eisen-Losung %).0,28 = 0,40 Grm. Eisen-
oxyd und 0,56.-?— = 0,71 Grm. Eisenoxydul enthielt.

Es ist selbstverstindlich, dass man ebenso die in einer Eisen-
Lisung enthaltenen Mengen Eisen-Chloriir und Eisen-Chlorid bestimmen
kann, Man hat dann nur die gefundenen Quantititen metallischen
Eisens beziehungsweise mit dem Factor

284 35,46
—2§ = 2,266
um die Menge des Chloriirs, und mit
564106,38
%6 = 2,898

zu multipliciren, um die des Chlorids zu berechnen.

Nach den Untersuchungen von Lenssen und Léwenthal geht
iedoch die Oxydation von Eisen-Chloriir in salzsaurer Lisung durch
Shaméleon nur unter gewissen Concentrations-Verhiiltnissen ohne Chlor-
Entwickelung nach der normalen Formel:

Mn?07 4+ 10FeCl 4 7HCl = 2MnCl 4 5(Fe*C1®%) 4 THO

ror sich. Ist die Losung zu concentrirt, d. h. enthilt sie im CC.
nehr als 1 Mgr. FEisen, so tritt durch Freiwerden won Cnlor <we
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Nebenreaction ein, welche die Resultate unrichtig macht. Um dies
Fehler zu begegnen, rith Fresenius, die Eisenoxydul- und salzsiu
haltige Fliissigkeit auf 1/, Liter zu verdiinnen, dann 50 CC. der Losu
zu einer grosseren Menge mit Schwefelsdure angesiuerten Wass:
hinzuzufiigen und diese Fliissigkeit mit Chamileon zu titriren; dar:
nochmals 50 CC. Eisen-Losung hinzuzugiessen, diese neuerdings
titriren und dasselbe noch ein drittes und viertes Mal auszufiihr
Sobald zwei derartige Titrirungen iibereinstimmende Zahlen gebs
wird auf Grund derselben die Eisen-Menge berechnet.

Die Bestimmung des Eisens durch Chamileon kann bei Gege
wart aller Basen vorgenommen werden, welche nicht reducirend a
Chamileon einwirken. Da aber ausser Zinn-Chloriir, Kupfer-Chlor
und antimoniger und arseniger Siure alle hiufigeren Metall-Oxy
indifferent gegen Uebermangansiure in saurer Lésung sind, so gie
es nur wenige maassanalytische Methoden, welche einer so vielseitig
Anwendbarkeit als diese Eisen-Bestimmung fihig sind, um so mel
als auch aus organischen Substanzen durch Schwefel-Ammonium Eis
sehr leicht als FeS gefillt, dann in Schwefelsiiure gelost und, da hiert
kein Oxyd entsteht, direct (nach Wegkochung des Schwefel-Wasse
stoffs) mit Chamileon titrirt werden kann. Die Ausfillung des Eise
als Oxyd oder (was noch bequemer) als Schwefel-Eisen mit Amm
und Schwefelammonium ist bei Gegenwart oxydirender oder red
cirender Siuren, besonders Salpetersiiure, Iod-Wasserstoffsiiure, Oxs
siure geboten.

§ 20.
Oxalsiure-Bestimmung.

Die Oxalsiure und ihre Salze lassen sich durch Chamileon leicl
und genau bestimmen. Wie bereits erwiihnt, bediirfen zwei Aequivalen
FeO eben so viel Sauerstoff, um in Oxyd, als ein Aequivalent Oxa
sgure (C20%), um in Kohlensiure iiberzugehen. Es entsprechen al
je zwei Aequivalente metallisches Eisen einem Aequivalent Oxalsiun
mithin 56 Gewichts-Theile Fe, 36 Gewichts-Theilen C203; oder der Fs
tor, mit welchem man die Menge metallischen Eisens, welche die #v
Oxydation der Oxalsiure verbrauchte Menge Chamileon angiebt, 2
multipliciren hat, um die in der Lgsung enthaltene Oxalsdure =
bestimmen, ist:

36 9
6 oder = 0,642.
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Will man die Menge der krystallisirten Oxalsiure (C2033HO)
serechnen, welche durch Chamiileon ermittelt wird, so hat man die
Menge metallischen Eisens, welche dem zur Oxalsiiure-Titrirung ver-
brauchten CC. Chamileon entspricht, mit

63 9
6= 8§ = 1,125
= multipliciren, um die von C2?033HO zu erfahren. Diese Berech-
nungen werden wesentlich vereinfacht, wenn man !/, -Normal-Chami-
leon als Titer-Fliissigkeit benutzte; weil alsdann einfach jeder CC.
36 Mgr. C203 und 6,3 Mgr. C20%+3aq entspricht.

Bei der Ausfihrung der Oxalsiure-Bestimmung siure man die
Plissigkeit mit Salz- oder Schwefelsiure an und erwirme sie bis auf
50° C., ehe man mit Chamileon titrirt.

Ich habe im vorigen Paragraph erwihnt, dass bei Gegenwart
von Salzsiiure, wenn die Fliissigkeit nicht so verdiinnt ist, dass sie pro
CC. hochstens 1 Mgr. Eisen enthilt, gewisse Cautelen fiir die Eisen-
Bestimmung zu beachten sind; dagegen haben mir eigene Versuche ge-
zigt, dass es bei der Oxalséure-Bestimmung ohne Einfluss auf die Resul-
tate ist, ob Salzsiiure oder Schwefelsiure zum Ansiuern angewandt wird.

Es scheint demnach, dass die Schwankungen bei der Titrirung
von Eisenchloriir darauf beruhen, dass dasselbe nicht direct, sondern
indirect unter Chlor-Bildung von der Uebermangansiure oxydirt wird,
wihrend Oxalsiure einfach daraus Sauerstoff aufnimmt und in Kohlen-
siure iibergeht, ohne dass hierbei die Salzsiiure (die iiberhaupt nur
tchwierig, und in verdiinnter Losung gar nicht, von Uebermangan-
8iure zersetzt wird) in die chemische Action mit eingreift.

Es ist dies darum von Wichtigkeit, weil die unléslichen oxal-
ssuren Salze sich besser und unter totaler Auflésung durch Salzsiure
als durch Schwefelsiure zersetzen lassen, somit also deren Bestimmung
durch Chamileon auch in salzsaurer Losung ohne Weiteres vorgenommen
werden kann. Die Titrirung der Oxalsiiure zeigt die Eigenthiimlich-
keit, dass die Entfirbung der Chamiileon-Lésung zuerst sehr lang-
am, gegen das Ende hin aber immer schneller von Statten geht, so
lass sich der Endpunkt, d. h. die bleibende Rosafiirbung der Fliissig-
teit, mit grosser Schirfe ermitteln liisst.

§ 21.
Bestimmung von Kalk, Essigsiiure und oxalsauren Salzen.

Die lsslichen Kalk-Salze konnen leicht in Oxalate iibergefiihrt
verden und lassen sich dann ganz shnlich wie die Oxelsiure bhestimmmen.
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Man fillt aus der essigsauren oder ammoniakalisch gemachten Losung
mittelst oxalsaurem Ammoniak im Ueberschuss unter Erwiirmen allen
Kalk als CaOC20% aus; filtrirt, wischt den Niederschlag gut mit
heissem destillirten Wasser aus und lést ihn darauf in verdiinnter
Salzsiiure. In dieser Lésung titrirt man die Menge der Oxalsiure, |,
wie vorher angegeben, und berechnet daraus die Menge des Kalkes.
Da das Atom-Gewicht von CaO = 28 ebenso gross ist, als das von
metallischem Eisen und einem Aequivalent oxalsaurer Kalk gerade so viel
Chamileon reducirt, als zwei Aequivalente Eisen-Oxydul, so kann man
bei der Kalk-Bestimmung durch Chamileon einfach die verbrauchten
CC. auf metallisches Eisen berechnen und halbiren, um die Menge
von Ca0 zu finden.

Das charakteristische Verhalten des Kalks zu Oxalsiiure oder
oxalsaurem Ammon, welches es gestattet, selbst schwerldsliche Kalk-
salze wie Gips, phosphorsauren, weinsauren und citronensauren Kalk
leicht in Oxalate iiberzufiihren, und die grosse Widerstands-Fihig-
keit des oxalsauren Kalks im Vergleich zu anderen schwerldslichen
Oxalaten ermdglichen es (wie wir im zweiten Theile dieses Buches sehen
werden) von dieser Kalk-Bestimmung eine sehr allgemeine Anwen-
dung zu machen. Enthilt die Losung eines Kalksalzes keine anderen
auf Chamiileon reducirend wirkenden Stoffe, so kann man, um dss
Auswaschen zu vermeiden, mit einer gemessenen Menge titrirter Oxal-
sdure unter Zusatz von essigsaurem Natron heiss fillen; dann das
Ganze auf 250 CC. verdiinnen und in einem gemessenen Theile des
Piltrats (100 CC.) die iiberschiissige Oxalsiiure nach dem Ansiuern
mit Salzsiure bestimmen. Dadurch findet man vom Theil aufs Ganze
berechnet, den Gesammt-Ueberschuss von Oxalsiiure und indem man
diesen von der angewandten Menge abzieht, die an Kalk gebundene
und somit auch die Quantitiit des letzteren.

Fresenius hat diese Methode mit Recht zur Bestimmung der
Essigséiure in nicht zu unreinen essigsauren Kalken empfohlen. Man
filllt mit gemessener, acidimetrisch titrirter Oxalsiure den Kalk aus
dem Acetat, verdiinnt auf 250 CC., filtrirt durch ein trockenes Filter
zwei Portionen zu 100 CC. ab, bestimmt in der einen die Gesammt-
Séiure acidimetrisch, in der andern den Gehalt an Oxalsfiure durch
Chamiileon und erfihrt dadurch, wie leicht nach § 15 einzusehen,
die Menge der Essigsiure. Fiir gefirbte Kalk-Acetate ist das Ver-
fahren minder geeignet.

Dass die léslichen oxalsauren Salze, namentlich die der Alkalien

(Kleesalz, oxalsaures Ammon etc.), in threr mit Selzsdnre angestinerten
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und mi#ssig erwirmten Losung, sowie auch unlésliche (oxalsaurer
Strontian, Baryt- und Blei-Oxalat) in dieser Weise mit Chamileon’
anf ihren Oxalstiure-Gehalt gepriift werden kénnen, versteht sich wohl
von selbst. Will man im Kleesalz auch die Kali-Menge erfahren,
s0 kann' dies, wenn keine anderen Siuren darin enthalten sind, durch
Glihen geschehen. Der Riickstand wird dann in heissem Wasser
gelost, von etwa unléslichem kohlensauren Kalk abfiltrirt und in der
klaren Losung die entstandene Losung alkalimetrisch bestimmt.

§ 22.
Kupfer-Bestimmung.

Das Kupfer lisst sich fast aus allen seinen Losungen als Oxy-
dul niederschlagen.

Man versetzt zu diesem Zwecke die kupferhaltige Flissigkeit
mit Weinsiiure und fiigt Aetzkali oder Natron im Ueberschuss hinzu.
Es muss hierbei eine tiefblaue klare Losung entstehen; schligt sich
dshei griines Kupfer-Oxydhydrat nieder, so fehlte es an Weinsiure.

Zu dieser Fliissigkeit wird hierauf eine nicht zu geringe Menge
einer Losung von Trauben-Zucker hinzugefiigt und zum Sieden er-
hitzt, Sobald der anfangs gelbrothe Niederschlag rein roth geworden
ist, und die dariiberstehende Losung nicht mehr blau erscheint, wird
der Niederschlag von Kupfer-Oxydul etwas absetzen gelassen und dann
sbfiltrirt. Man wischt nun auf dem Filter so lange mit heissem destil-
liten Wasser aus, bis das Filtrat ganz wasserhell abliuft.

Dann bringt man den Niederschlag in eine chlor- und salpeter-
tiwrefreie Losung von schwefelsaurem Eisen-Oxyd (durch Auflésen
von gefilltem Eisen-Oxyd in Schwefelsiure dargestellt) und erwirmt.

Indem sich dadurch das Kupfer-Oxydul 18st, geht folgende
Lersetzung vor sich:

Cu20 + Fe?03%350% + S0% = 2(Cu0S08%) +2(Fe0S03).

Es werden mithin durch je zwei Aequivalente Cu= 63,4 auch
wei Aequivalente Eisen-Oxydul gebildet. Bestimmt man daher durch
(hamileon die Menge des in der Fliissigkeit entstandenen Eisen-
Oxyduls, so lasst sich daraus die entsprechende des Kupfers berechnen.
Titrirte man mit !/,0- Normal-Chamileon, so giebt jedes verbrauchte
(C. 6,34 Mgr. Cu an.

Ausser der Reduction mit Trauben-Zucker in alkalischer Losung
gisht es noch andere Wege, das Kupfer als Oxydul abzuscheiden,
welche namentlich in saurer Losung und bei Gegenwart anderer
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Motulle von besonderem Vortheil fir eine rasche Kupfer-Bestinrs-
mung sind.

Man kann, wie spiter noch genauer beschrieben werden wird,
das Kupfer aus salzsaurer Losung durch Zusatz von Zinn-Chloriir
und Jod - Kalium, als ganz unlésliches Kupfer - Iodiir abscheiden.
Dieses kann nun entweder durch Kochen mit Aetz-Kali in Oxydul
iibergefilhrt, oder direct in schwefelsaurem Eisen-Oxyd aufgelost,
das freie Iod weggekocht und dann als Eisen- Oxydul, welches nach
der Gleichung

Cu®l + 2(Fe?033S03) = 2Cu0S03 4 4Fe0S03 + I

entsteht, durch Chamileon bestimmt werden. Hierbei entstehen aber
durch jedes Aequivalent Kupfer zwei Aequivalente Eisen-Oxydul, so
dass jedes verbrauchte CC. Chamileon 3,17 Mgr. Cu bestimmt. Da
bei diesem Verfahren eine vollstindige Fillung des Kupfers, sowie
eine Scheidung von vielen Metallen und eine sehr gute Titrirung
erreicht wird, so ist es einer allgemeineren Anwendbarkeit fahig, sls
die Abscheidung des Kupfer-Oxyduls mit Trauben-Zucker. Unter dem
Abschnitt Todometrie wird davon ausfiihrlicher die Rede sein.

Auch aus salzsaurer Losung, welcher man viel schweflige Siure
oder schwefligsaures Natron als Reductions-Mittel zusetzt, kann Kupfer
durch Rhodan-Kalium vollstandig als Kupfer- Rhodaniir abgeschieden
und von einer grossen Zahl anderer Metalle gotrennt werden. Kocht
man den Niederschlag von Kupfer-Rhodaniir mit Aetzkali, filtrirt
und wiischt ihn so lange aus, bis das Durchlaufende angessuerte
Eisenchlorid- Lésung nicht mebhr rothet, so besteht der Riickstand
auf dem Filter nur noch aus Kupfer-Oxydul, welches in schwefel-
saurem Eisen-Oxyd gelost und, wie beschrieben, als Eisen-Oxydul
bestimmt wird.

Die zu den Kupfer- und einigen anderen oxydimetrischen Be-
stimmungen erforderliche schwefelsaure Eisen-Oxyd-Losung kann ausser
durch Auflésen in Eisen-Oxyd die Schwefelsiiure auch durch Ueber-
giessen von reinem, zerriebenen Eisen-Vitriol mit einer zur Oxydation
geniigenden Menge Salpetersiure und Verdampfen zur Trockne unter
Zusatz von Schwefelsiiure dargestellt werden. Es muss dabei so lange
verdampft werden, bis der Schwefelsiure-Ueberschuss zum grossen
Theile verraucht und sicher alle Salpetersiure verjagt ist. Uebrigens
kann das so dargestellte Salz in trockener Form kiuflich bezogen
werden, so dass man nur néthig hat, es mit etwas starker Schwefel-
siiure zu befeuchten und im 20- oder 30-fachen Gewichte Wasser
aufzulosen, um die erforderliche salpetersiurefreie schwefelsaure Eisen-
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Oxyd-Losung zu erhalten. Immerhin ist es néthig, das Priparat auf
Salpetersiure und Eisen-Oxydul, welche nicht darin enthalten sein
diirfen, zu priifen.

§ 23.

Braunstein- und Mangan- Bestimmung.

Die maassanalytische Bestimmung des Braunsteins ist eine in-
direkte. Man ermittelt namlich nicht die Menge des darin ent-
haltenen Mangans, sondern vielmehr die Quantitit des auf Eisen-
Oxydul-Salze oxydirend wirkenden Sauerstoffs dieser Substanz; weil
¢ sich bei der Priifung des Braunsteins fiir technische Zwecke ledig-
lich dsrum handelt, sein Oxydations-Vermogen zu bestimmen. Daher
ist die hier anzufiihrende Methode als vollkommen ausreichend zu
bezeichnen. Man verfihrt dabei folgendermaassen. Eine gewogene,
fein zerriebene Menge Braunstein wird in ein Gefiss gebracht, in
welches man verdiinnte Schwefelsiure und eine grossere, gemessene
Quantitit schwefelsaure Eisen-Oxydul-Losung von ermitteltem Eisen-
Gehalt gegossen hat, und gelinde erwiirmt. Dabei geht folgender
Process vor sich:

MnO0? 4 2(Fe0S03%) + 280% = Mn0S03+ Fe*033S03;
© wird also das Eisen-Oxydul auf Kosten des oxydirend wirkenden
Saverstoffs im Braunstein in Oxyd verwandelt.

Bestimmt man hierauf die Menge des in der Losung noch
enthaltenen Eisen-Oxyduls durch Chamileon, so erfihrt man durch
Abmg desselben von der Gesammt-Menge des angewandten Eisen-
vitriols diejenige Eisenmenge, welche durch Einwirkung von Braun-
stein und Schwefelsiure in Oxyd iibergefithrt wurde, und kann aus
derselben die Quantitit des im Braunstein oxydirend wirkenden Sauer-
stoffs berechnen.

Hitte man eine Eisenvitriol-Losung angewandt, welche 2,78 Grm.
hetallisches Eisen als Oxydul enthielt, und zu dieser Losung die
gewogene Braunstein-Menge zugesetzt , darauf durch Chamiileon-
Tih’irung gefunden, dass noch 0,63 Grm. metallisches Eisen als
Oxydul-Salz in Losung sind, so wiren 2,78

— 0,63
gleich 2,15 Grm.
Eisen in Oxyd verwandelt worden. Da nun nach voriger Formel
Je zwei Aequivalente metallisches Eisen einem Aequivalent oxydiren-
"den Sanerstoffs im Braunstein entsprechen, also 56 Grm. Fe 8 Grm.

Sauerstoff bestimmen, so wiirde die gefundene, hoher oxydirte Eisen-
Fleischer, Titrir-Methode, 3. Aufl. Q
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Menge mit !/, zu multipliciren sein, um die des oxydirenden Saue
stoffs zn finden. Fiir unsern Fall wiirde demnach der disponib
Sauerstoff des Braunsteins 2,15.-;— = 0,307 Grm. betragen.

Hitte reines Mangansuperoxyd vorgelegen, so liesse sich auch a
der gefundenen Menge disponibelen Sauerstoffs die des Superoxyd
respective des Mangans berechnen, da je 8 Gewichts-Theile O 43,
Gewichts-Theilen MnO? und 27,5 Gewichts-Theilen Mn entsprech|e1
Bei den natiirlichen Braunsteinen geht dies aber darum nicht a
weil sie in der Regel auch niedere Oxydations Stufen des Mangar
enthalten. Ueberhaupt aber wird die Braunstein Analyse genauer i1
dritten Theile besprochen werden; hier dagegen habe ich nur noc
zu zeigen, wie die Mangan-Verbindungen im Allgemeinen in reine
Superoxyd iibergefiihrt und als solches bestimmt werden konnen.

Es ist eine charakteristische Eigenthiimlichkeit der lésliche
Mangansalze, auch in schwach sauren Losungen unter Zusatz vor
Oxydations-Mitteln alles Mangan als Superoxyd vollkommen abzu
scheiden. Fiihrt man eine salz- oder schwefelsaure Manganoxydul
Lésung durch Uebersittigung mit essigsaurem Natron in essigsaure
Lésung iiber, erhitzt .diese zum XKochen und fiigt etwas unter-
chlorigsaures Natron hinzu, so fillt sogleich alles Mangan als Mn0'
nieder. Filtrirt man diesen Niederschlag ab und wiischt ihn aus
go kann man ihn alsdann, wie vorher beschrieben, titriren; und ds
in diesem Falle keine andere Oxydations Stufe des Mangans z
gegen ist als MnO?, die Eisen-Menge, welche in Oxyd iibergegsy
gen, ist einfach mit %5 = (,63393 multipliciren, um die von Mn(
zu finden.

Wir werden diese allgemeine Manganbestimmungs-Methode i
zweiten Theile auch mit Vortheil zu Trennungen benutzen.

Hinsichtlich der Titrirung ist noch zu bemerken, dass msd
statt einer Eisenvitriol Losung auch eine titrirte Auflésung von Oxsk
siure zur Reduction des Mangansuperoxyds benutzen kann, welche
dadurch in Kohlensiure iibergeht. Titrirt man dann den Oxalsiure
Ueberschuss mit Chamileon, so ergiebt sich daraus die vom Super
Oxyde zerstorte Menge und da letztere dem Mangan #quivalent ist
auch die des Mangans respective Mangan-Oxyduls. Gleichzeitige
Gegenwart von Eisenoxyd kann (da es ja nicht reducirend suf
Chamileon wirkt) weder bei dieser, noch bei der vorigen Ausfiihrun§
das Resultat beeinflussen.



Oxydimetrie. § 24. Trennung und Bestimmung von Kobalt und Nickel. 83

§ 24.
Trennung und Bestimmung von Kobalt und Nickel.

Auf die vollstindige Ausfillbarkeit von Kobalt und Nickel als
Sesquioxyde, so wie auf das verschiedene Verhalten dieser Ver-
bindungen gegen Ammoniak habe ich folgende Bestimmungs- und
Trennungs - Methode beider Metalle basirt.

Die saure Losung, welche beide Metalle enthilt, wird mit
Bleich-Natron und Aetz-Kali im Ueberschuss versetzt, hierauf noch
etwas Bleich-Natron zugefiigt und dann zum Sieden erhitzt. So-
bald der Niederschlag vollstindig schwarz geworden ist, hért man
suf zu kochen, ldsst kurze Zeit absetzen und filtrirt. Auf diese
Weise wedren Kobalt und Nickel so vollstindig als Sesquioxyde
shgeschieden, dass im Filtrat durch Schwefel-Ammonium keine Spur
derselben nachweisbar ist. Diese Abscheidung geht um so besser
von statten, je alkalischer die Lisung ist; man spare daher weder
Kali, noch Bleich-Natron. Bemerkenswerth ist auch, dass #tzende
Alkalien weit besser wirken, als kohlensaure. Statt Bleich-Natron
kann auch sehr gut ein Zusatz von Brom angewandt werden, welches
noch energischer wirkt.

Die unter diesen Umstiinden gefiillten Sesqui-Oxyde haben stets
die allgemeine Formel R%0%; nur wenn die Fillung in Folge von
ungeniigendem Zusatz von Bleich-Natron unvollstindig war und
deshalb der Niederschlag nicht dunkel gefirbt ist, kénnen auch die
Oxyde (NiO und CoO) mitgefillt worden sein; wenn aber die Fliissig-
kit nach der Fillung deutlich nach Chlor riecht und der Nieder-
schlag kornig braunschwarz geworden ist, so hat man dies nicht zu
befiirchten.

Das Kobaltesqui-Oxyd hat im Allgemeinen mit dem Nickel-
Sﬂﬂqlﬁoxyd sehr viel Aehnliches; jedoch ist letzteres etwas leichter
Teducirbar. So ldsst sich die Losung des Kobaltsesquioxyds in
Essigsiure zum Sieden erhitzen, ohne bemerkenswerth (bei Licht-
Abschluss) zersetzt zu werden, wogegen auch die schwiichste Siure
tine energische Reduction auf Nickelsesquioxyd ausiibt. Noch viel
tuffallender unterscheiden sich aber die beiden Sesquioxyde hin-
tichtlich ijhres Verhaltens zu Aetzammoniak. Das Nickelsesquioxyd
Wird hiervon schon in der Kilte in einigen Minuten vollstéindig
Teducirt, die Kobalt -Verbindung hingegen kann damit anhaltend

gekocht werden, ohne sich zu veriindern, so dass im Filtrat keine
ax*x
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“wxt Ndwedel- Ammonium oder Ferrid-Cyankalium zu

‘dun2Xumg von warmem Ammoniak auf Nickelsesqui-

v Nack-Gwe und NiO, welches letztere zum Theil sich
UL wDuweigen  Ammoniak mit griiner Farbe 1ost. Wenn
© "\voww wad Nickelsesqui-Oxyd mit verdiinnter Ammoniak-

s Nwden erhitzt und filtrirt, so enthiilt der Riickstand

Nk adn Co0%, mit mehr oder weniger Nickeloxyd, aber

ur xom Ni%03 gemengt. Die Tremnung mit Ammonisk
o durehaws unvollstindig, die Reduction des Nickelsesqui-
NN Mwr total.  Der erstere Umstand ist fir die weitere Be-
g gleiohyiltig; ibrigens werde ich zeigen, wie das Princip
v sur tnotisohen Trennung sich benutzen lisst. Die Hauptsache
v+ W der mit Ammoniak behandelte Niederschlag der beiden
feque Oxyde keine Spur Ni20% mehr enthilt. In Folge dessen -
lwet wioh  darin das Kobalt mittels gemessenem Eisenvitriol und
Ruwkueasung des Ueberschusses mit Chamileon genau bestimmen nach
dwr \*Wit‘huug
2(Fo0S03) 4 Co20% 4 3508 = Fe?023S03 4 2(Co0S0%).

Ks vutsprechen also 56 Gewichts-Theile Eisen, welche als Oxydul
w Oxyd verwandelt wurden, zwei Aequivalenten oder 58,8 Gewichts-
Theilon metallischem Kobalt.

Fillt man nun in einer zweiten gleichen Portion der sauren
Losung von Kobalt und Nickel beide wiederum als Sesqui-Oxyde,
bringt diese, ohne mit Ammoniak zu kochen, in gemessene Eisen-
wals- Lissung und titrirt mit Chamileon, so erfihrt man, wie leicht
#u begreifen, aus der Differenz auch die Menge des Nickels.

Die in dieser Weise von mir ausgefiihrten Analysen gaben.
Wio vorauszusehen war, gut iibereinstimmende Zahlen, da die Me-
thode keine Fehlerquellen enthilt. Der Schwerpunkt derselben liegt
in der vollstindigen Fillung und richtigen Behandlung mit Ammonisk.
Hierzu wende ich reines (von Empyreums freies) Ammoniak (sp. G.
0,960) mit 3 Theilen destillirtem Wasser verdiinnt, zu 30 bis 50 CC.
an und erwirme zum Sieden, worauf gleich filtrirt wird. Das Aus-
waschen sowohl der Sesqui-Oxyde als des mit Ammoniak behandelten
Niederschlags geschieht mit heissem Wasser. Die weitere Bestimmung
mit Eizenvitriol und Chamiileon erfolgt nach Art der in § 23 be-
schriebenen Braunstein- Untersuchung.

Es versteht sich von selbst, dass man nicht unnéthig viel Eisen-
~alz anwende, so wie auch, dass man die Sesquioxyde, nachdem sie
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vom Filter gespiilt, nicht eher mit Schwefelsiure iibergiesse, als bis
das Eisen-Salz zugefiigt worden,

Die Methode ist bei Gegenwart vieler anderer Metall-Oxyde
anwendbar, insbesondere bei Anwesenheit von Zink, Eisen, Chrom,
Cadmium, Zinn, Aluminium und den Erd- Alkalien. Die iibrigen
Metalle geben in alkalischer Lésung mit Bleich-Natron entweder
hohere Oxyde, oder sind, wie Kupfer, der Oxydation von Kobalt
und Nickel mehr oder weniger hinderlich, weshalb diese vorher zu
trennen sind. Mangan lisst sich nach der bekannten Methode durch
Filling mit Bleich-Natron aus essigsaurer Losung vorher ent-
femen und von Nickel, nicht aber von Kobalt trennen. Von letz-
terem wird es auf andere im zweiten Theile beschriebene Weise
geschieden.

Endlich will ich noch.beschreiben, wie sich nach dem Verfahren
sach Kobalt und Nickel ganz direct bestimmen lassen.

Man iibersittigt mit Aetz-Kali und fiigt zur Wiederauflésung
der gefsllten Oxyde Cyankalium hinzu. Hierauf digerirt man kalt
it Brom, wodurch nur Ni?0% und zwar ganz vollstindig und kobalt-
frei gefiillt wird, welches man, wie beschrieben, mit Eisenvitriol und
(hsméleon bestimmt. .

Fillt man dann in einer zweiten Portion beide Sesquioxyde
(also ohne Zusatz von Cyankalium) und zersetzt das Ni20® mit Am-
moniak, so lisst sich dadurch auch das Kobalt direct bestimmen.
Dieses directe Verfahren ist ganz besonders fiir eine genaue Nickel-
Bestimmung zu empfehlen.

§ 25.
Chlorwasser- und Chlorkalk-Bestimmung.

Freies Chlor, so wie die unterchlorigsauren Salze, welche bekannt-
lich durch Ansiiuern mit Salzsiure Chlor entwickeln, kénnen durch
ihre Oxydations-Fihigkeit auf Eisen-Chloriir oder -Vitriol, gerade
% wie Braunstein bestimmt werden, indem man sie auf die angesiiuerte
Bﬂductions-Fliissigkeit von bekanntem Eisen-Gehalt einwirken ldsst
ud den Eisenoxydul- oder Chloriir-Ueberschuss durch Titriren mit
Chsmaleon feststellt.

Hitte man Chlorwasser zu bestimmen, so erklirt sich der Vorgang
ey Oxydations Processes des Eisen-Chloriirs nach folgender Gleichung:

2FeCl4-Cl=FeXCl3,
Es bestimmen demnach zwei Aequivalente Eisen-Chloriir, welche oxy-
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dirt wurden, ein Aequivalent Chlor, oder die Menge metallischen
Eisens, welche von Chloriir in Chldrid iiberging, ist mit 355’:6 =
0,633 zu multipliciren, um die des freien Chlors zu berechnen.

Hat man dagegen Chlorkalk auf die darin enthaltene unter-
chlorige Séure zu priifen, so gilt fiir den Zersetzungs-Process mit
Eisen-Chloriir folgende Gleichung:

Ca0ClO0 +4- 2HCI 4 4FeCl = CaCl 4 2HO + 2(Fe’C1%),

woraus hervorgeht, dass ein Aequivalent der im Chlorkalk enthaltenen
unterchlorigen Séure vier Aequivalenten Eisen-Chloriir oder metalli-
schem Eisen entspricht. Man hat deshalb nur nothig, diejenige Menge
metallischen Eisens, welche durch den Chlorkalk zu Chlorid oxydirt
43,46
112
Séure zu finden. Jedoch berechnet man in der Regel die Wirkung
des Chlorkalks nach dem aus ihm durch Siuren frei werdenden Chlors,
go dass die vorhin erdrterte Berechnungsweise fiir Chlorwasser auch
hier gelten kann.

Dieses oxydimetrische Verfahren, welches in saurer Lésung aus-
gefiihrt wird, lauft demnach stets auf die Bestimmung freien Chlors
hinaus und ist deshalb -auch fiir die chlorsauren Salze anwendbar.
Die chlorsauren Salze aber wirken nicht wie die unterchlorigsauren
bleichend auf Farbstoffe; und wenn es sich daher darum handelt, das
Bleich-Vermogen der unterchlorigsauren Salze bei Gegenwart chlor-
saurer zu ermitteln, so kénnen wir von dieser Methode fiir gensue
Arbeiten keinen Gebrauch machen, sondern werden ein Verfahren
anwenden miissen, welches in alkalischer Losung ausfiihrbar und
fir welches die Chlorsiure ohne Einfluss ist. Im dritten Theil wird
hieriiber bei den Bleich-Salzen ausfiihrlicher die Rede sein.

Schliesslich sei bemerkt, dass fiir das hier beschriebene Verfahren
Eisen-Doppelsalz wegen seines auf Chlor einwirkenden Ammoniak-
Gehaltes nicht anwendbar ist.

wurde, mit

= 0,388 zu multipliciren, um die der unterchlorigen

§ 26.
Bestimmung der Chromsiiure und ihrer Salze.

Wird Chromsiure oder ein chromsaures Salz mit Eisenvitriol im
Ueberschuss in schwefelsaurer Losung zusammengebracht, so geht
folgender Process vor sich:

20r03 + 6(Fe0S03) 4 6803 = Cr?033808 4 3(Fe2033803);
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s werden also sechs Aequivalente Eisen-Oxydul von zwei Aequivalen-
ten Chroms#iure in Oxyd verwandelt, oder es entsprechen drei Aequi-
valente Eisenoxydul einem Aequivalent Chromsiure.

Um nun die Chromsdure in freiem Zustande oder in Salzen zu
bestimmen, verfihrt man wieder gerade so wie bei den vorigen Metho-
den; bemerkenswerth ist nur, dass die Endreaction bei der Titrirung
um 30 deutlicher auftritt, je stirker man mit Schwefelsiure (welche
die grine Farbe des Chromoxyds verblasst) ansiuert. Multiplicirt
man die durch die Chromsiure héher oxydirte Menge metallischen
Eisens mit 0,596, so ergiebt das Product die Menge der Chromsiure.*)
Aus der Bestimmung der Chromsiure kann man die Menge des in
ihr enthaltenen Chromoxyds oder metallischen Chroms ebenfalls be-
rechnen, indem man die durch die Chromsiiure oxydirte Menge me-
tallischen Eisens mit 0,458, um die des Chrom-Oxyds, und mit 0,3107
multiplicirt, um die des metallischen Chroms zu finden.

Es eignet sich somit die Bestimmung der Chromsiiure zu der
aller Chrom-Verbindungen, sobald diese in Chromsiure iibergefiihrt
worden sind, was durch Kochen der kalischen Chromoxyd-Lésung mit
¢twas Brom leicht geschehen kann.

§ 21.
Baryt-, Blei- und Wismuth-Bestimmung.

Diese drei Basen konnen durch chromsaures Kali vollstindig als
chromsaure Salze von constanter Zusammensetzung abgeschieden werden.
Bei der Fallung des Bleisalzes kann die Losung neutral, oder besser
hoch essigsauer sein, was durch Zusatz von essigsaurem Natron zu
einer salpetersauren Blei-Losung leicht zu erreichen ist. Auch kann
besser gaures, (doppelt-) chromsaures Kali als das gelbe, einfache Salz
als Fallungs-Mittel benutzt werden, da ersteres leichter rein zu be-
schaffen ist.**)

*) Es ist bemerkenswerth, dass Chromsfiure aus saurer Losung am
besten durch essigsaures Bleioxyd, aus alkalischer durch Chlor-Baryum voll-
8tindig ausgeschieden werden kann, und beide Chromate zur Bestimmung
der Chroms#iure nach dem in Rede stehenden Verfahren sehr geeignet sind.
In nichsten Paragraph wird dies ausfiihrlicher beschrieben werden.

*) Nebenbei zeigen die modernen Formeln der beiden Kali-Chromate
Techt deutlich, wohin die Hypothese vom extra radikalen Sauerstoff fiihrt.

anach hat dieselbe Chroms#ure zweierlei Zusammensetzung!
inlich €r®, und ©r,0, entsprechend den Salzen: K,€r0, und K,6r,8,.
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Der Niederschlag hat dann die Formel PbOCrO3. Zersetzt man
denselben mit stark angesiiuerter gemessener Eisenvitriol- oder noch
besser Eisenchloriir-Lsung von bekanntem Gehalt, und bestimmt den
Oxydul-Ueberschuss durch Chamileon, so erfihrt man die Menge des
héher oxydirten Eisens, und durch Multiplication derselben mit 1,238
die des Bleies.

In ganz dhnlicher Weise kann Wismuth bestimmt werden. Man
versetzt die saure Losung erst ganz allméhlich mit so viel kohlen-
saurem Natron, bis sie eben anfingt sich zu triiben, giebt dann noch
ein paar Tropfen Salpetersiiure hinzu, so dass sie wieder klar wird,
und iibersittigt sie darauf mit doppelt chromsaurem Kali. Man kocht
nun so lange, bis der Niederschlag orangeroth und dicht geworden
ist. Alsdann hat er die Formel Bi0%2CrO? und kann nach dem Aus-
waschen ebenso wie das Blei-Chromat mit Eisenchloriir zersetzt und
in gleicher Weise bestimmt werden. Je ein Gewichts-Theil hoher
oxydirten Eisens entspricht dann (merkwiirdiger Weise wie beim Blei)
1,238 Gewichts-Theilen metallischen Wismuths.

Der chromsaure Baryt ist in ammoniakalischem Wasser ebenso
unléslich, wie der schwefelsaure; wenigstens giebt Schwefelsdure, zum
Filtrat eines mit chromsaurem Kali gefiillten Baryt-Salzes hinzugefiigt,
keine Tritbung. Die Fillung muss aber in ammoniakalischer Lisung
stattfinden. Ammon-Salze, auch in ziemlich bedeutenden Mengen,
beeintrichtigen die vollstindige Fillung nicht im Mindesten. Zur
Fillung des chromsauren Baryts muss man daher folgendermaassen
verfahren. _

Zunichst iibersittigt man, die Barytsalz-Lésung mit Aetzammon,
wobei kein Niederschlag entstehen darf, wenn das Ammon kohlen-
siurefrei war. Darauf wird eine Lésung von saurem chromsauren
Kali (welches angesiiuert mit Chlor-Baryum keinen Niederschlag geben,
also keine Schwefelsiure enthalten darf) mit Aetzammon iibersittigt,
so dass die Fliissigkeit nach Ammon riecht und zu der heissen am-
moniakalischen Baryt Losung hinzugefiigt. Der Niederschlag von chrom-
saurem Baryt wird nach dem Absetzen abfiltrirt und mit heissem
Wasser so lange ausgewaschen, bis das Ablaufende essigsaure Blei-
Lésung nicht mehr triibt Der chromsaure Baryt wird dann wie die
anderen beschriebenen Chromate mit Eisenvitriol zersetzt (wobei der
sich bildende schwefelsaure Baryt nicht erst abfiltrirt zu werden braucht)
und analog bestimmt. Da er die Formel BaOCrO® hat, so entspricht
ein Gewichts-Theil hoher oxydirten metallischen Eisens 0,9107 Ge-
wichts-Theilen BaO.
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Diese Baryt-Bstimmung kann auch mit Vortheil zu seiner Trennung
von Strontian und Kalk benutzt werden, indem diese Basen, nament-
lich bei Gegenwart von Salmiak und bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, mit chromsaurem Kali auch nach langem Stehen keine Spur
von Niederschlag erzeugen.

§ 28.
Bestimmung der Ferro- und Ferridcyan-Verbindungen.

Auf die Thatsache, dass Chamileon die léslichen Ferrocyan-

Metalle in Ferridcyan-Verbindungen in saurer Losung umwandelt, hat
de Haen die Bestimmung dieser Korper gegriindet. Die zu unter-
suchende Ferrocyan-Verbindung, beispielsweise Ferrocyan-Kalium, wird
gewogen und in destillirtem Wasser gelost, so dass etwa 0,1 Grm.
des Salzes auf 100 CC. Wasser kommt. Darauf wird mit Salzsiure
stark angessiuert und mit Chamileon titrirt. Da die Farben-Erschei-
nung, welche bei Beendigung der Titrirung eintritt, hier nur schwierig
Zu erkennen ist, so ist es besser, dieselbe unberiicksichtigt zu lassen,
hingegen zeitweise eine Probe mit einem Glasstube aus der Fliissig-
keit herauszunehmen und diese mit einem Tropfen einer Eisenchlorid-
Lésung auf einer weissen Porzellan-Platte zusammenzubringen. Sobald
hierdurch keine Blaufirbung mehr stattfindet, wird die Titrirung als
bEendigt angesehen. Was die Berechnung der titrirten Menge Ferro-
Cyan betrifft, so ist es hier am besten, die Chamileon-Lisung mit
€iner Auflosung von gewogenem reinen krystallisirten Ferrocyan-Kalium
(2KCy, FeCy + 3aq) zu vergleichen und nach dem so gefundenen Titer
die Bestimmung von Ferrocyan-Verbindungen vorzunehmen.

Um Ferridcyan in Lésungen zu bestimmen, muss dasselbe erst
2u Ferrocyan reducirt werden. Dies geschieht am besten durch Kochen
der mit iiberschiissigem Kali und Eisenvitriol versetzten Lisung. Der
hierbei entstehende Niederschlag wird abfiltrirt und im angesiuerten
Filtrat, wie angegeben, die Menge des Ferrocyan-Kaliums (2KCyFeCy)
bestimmt. Multiplicirt man letztere mit 0,893, so erhilt man die ent-
sprechende Quantitit Ferrideyan-Kalium (3KCy+ Fe2Cy?3).%)

*) Der Uebergang des Ferrocyan-Kaliums in Ferridcyan-Kalium oder
richtiger, der Ferrocyan-Wasserstoffstiure in Ferridcyan-Wasserstoffsdure durch
den Sauerstoff der Uebermangansiure ist einfach so zu denken: Fe®*Cy°H*
+0="Fe’Cy®H*+ HO. Da nun die Verbindung Fe*Cy®H* zwei Aequiva-
lenten Ferrocyan-Kalium 2(2KCyFeCy) entspricht, so bestimmen auch je zwei
Aequivalente Ferrocyan-Kalium ein Aequivalent Ferridcyan-Kelom.
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Sind in einer Losung sowohl Ferrocyan- als Ferridcyan-Kalium
enthalten, so bestimmt man zuerst alles Ferrocyan-Kalium in einer
Portion, reducirt dann in einer zweiten das Ferrideyan, wie vorher
angegeben, und ermittelt die Gesammtmenge des so erhaltenen Ferro-
cyan-Kaliums. Durch Abzug des ersteren Resultates von dem letzteren
erhilt man diejenige Menge Ferrocyan-Kalium, welche als Ferridcyan-
Verbindung in Lésung war, und kann aus dieser die Quantitiit des
letzteren berechnen.

Enthilt die Losung Rhodan (wie dies beim k#uflichen Blutlaugen-
Salz zuweilen der Fall ist), so fillt man aus derselben nach Erlenmeyer
zuerst mittelst Eisen-Chlorid alles Ferrocyan aus, filtrirt und kocht
den gut ausgewaschenen Niederschlag mit Kalilauge. Darauf wird
das dadurch abgeschiedene Eisen-Oxyd abfiltrirt und im Filtrat die
Menge des Ferrocyans, wie angegeben, bestimmt.

Soll unter solchen Umstiéinden die in der Losung enthaltene Menge
Ferridcyan-Kaliums bestimmt werden, so miissen zwei Analysen vor-
genommen werden. In der einen bestimmt man das Ferrocyan wie
vorher; mit der anderen verfibrt man folgendermaassen: Man kocht
die zu untersuchende Ldsung mit Kali-Lauge und Quecksilber-Oxyd,
auf diese Weise wird simmtliches Eisen aus der Cyan-Verbindung
als Eisen-Oxyd gefiillt. Dieses wird abfiltrirt und in Salzsiure geldst,
das Quecksilber aus der Losung mit Schwefel-Wasserstoff gefillt und
hierauf nach dem Abfiltriren des Schwefel-Quecksilbers die Fliissig-
keit so lange gekocht, bis aller Schwefel-Wasserstoff verjagt ist. Man
reducirt dadurch zugleich das in der Losung enthaltene Eisenoxyd
zu Oxydul und bestimmt durch Chamileon-Titrirung die Menge des
metallischen Eisens. Zieht man von dieser diejenige Quantitit metal-
lischen Eisens ab, welche als Ferrocyan-Verbindung gefunden wurde,
so ergiebt der Rest die als Ferridcyan in der Losung gewesene
Eisen-Menge.

§ 29.
Zinn-Bestimmung.

Das Zinn kann ebenfalls durch Chamileon-Titrirung bestimmt
werden, wenn man dasselbe in Chloriir iiberfilhrt, dieses mit Eisen
chlorid-Losung digerirt und die Menge des dadurch entstandene®
Eisen-Chloriirs ermittelt. Der Process der Zersetzung von Eisen-Chlorid
durch Zinn-Chloriir ist folgender:

SnCl 4 Fe2C18 = SnC12 4 2FeCl.
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Hiernach berechnet sich die Menge des metallischen Zinns aus
der durch Chaméileon-Titrirung bestimmten Eisen-Quantitét nach der
Gleichung :

Zinn = 1,05357 X metallischem Eisen,
oder jeder CC. 3/,, Chamiileon entspricht 5,9 Mgr. metallischem Zinn.

Um Zinnoxyd-Verbindungen zu bestimmen, reducirt man dieselben
durch metallisches, eisenfreies Zink in salzsaurer Losung unter Kohlen-
giwre-Strom zu Oxydul. Sobald alles Zink und Zinn geldst sind, fiigt
man Eigen-Chlorid hinzu und verfihrt dann wie vorher.

Bei Gemengen von Zinnoxydul- und Zinnoxyd-Salzen bestimmt
man die Quantitiit beider analog den Eisen-Verbindungen (vgl. § 19).

§ 30.

Bestimmung von Zink, Cadmium, Zinn und den Schwefel-
Alkalien.

Einige durch Einleiten von Schwefel-Wasserstoff oder durch Fil-
ling mit Schwefel-Ammonium erhaltene Niederschlige von Schwefel-
Metallen besitzen die Eigenthiimlichkeit, sich mit schwefelsaurem
Eisen-Oxyd oder -Chlorid so zu zersetzen, dass ein dem Schwefel-
Gehalt entsprechendes Aequivalent Eisen-Oxyd oder -Chlorid in
Oxydul oder Chloriir iibergeht, und das Metall selbst hierbei unter
gindlicher Abscheidung seines Schwefels in Losung kommt. Da
mm von der so vollsténdigen Fillung der Metalle als Sulfide bei
vieln Trennungen und Bestimmungen Gebrauch gemacht wird, so
itt diese Methode einer ziemlich bedeutenden Anwendbarkeit fiihig,
und ersetzt zum Theil auch die weit’ungenaueren Fillungs-Analysen
mit Schwefelnatrium - Titrirung.

Das Verfahren lésst sich nach meinen Beobachtungen am besten
af Zink, Cadmium, Zinn, Mangan und Eisen anwenden. Da
Jedoch fiir die beiden letztgenannten Metalle andere sehr bequeme
Methoden zu Giebote stehen, so empfehle ich es nur fir die in der
Ueberschrift bezeichneten Metalle und die Schwefel-Alkalien.

Zur- Bestimmung des Zinks scheidet man dasselbe durch Ein-
liten von Schwefelwasserstoff in die essigsaure Losung als Sulfid
%, bringt dasselbe in eine Losung von schwefelsaurem FEisen-Oxyd
wd bestimmt, sobald alles Zink gelost, aller Schwefel abgeschieden,
die Menge des gebildeten Eisen-Oxyduls durch Chamileon.

Da die Zersetzung nach der Gleichung

Fe2033803 + ZnS = Zn0S0% 4 2Fe0S03 4 S
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vor sich geht, so bestimmen je 56 Theile Eisen, welche durch Chs-
mileon nachgewiesen werden, 32 Theile metallisches Zink.

Ebenso kann das Cadmium abgeschieden und durch Eisenchlorid
bestimmt werden, wobei dann je 56 Theile Eisen 56 Theilen Cad-
mium, also jeder Theil Eisen 1 Gewichts-Theil Cadmium entsprechen.
In dieser Beziehung muss ich jedoch auf eine vorziigliche Arbeit
von Follenius (Beitrige zur Kenntniss des Cadmiums, Zeitschrift
fiir analytische Chemie 13. Jahrg. Heft 3 und 4) aufmerksam machen,
welcher die Bedingungen bei der Fillung des Schwefel-Cadmiums
sehr genau studirt hat. Es geht daraus das Resultat hervor, das
Schwefel-Cadmium aus saurer Losung gefillt, stets kleine Antheile
von Cadmium-Salz (etwa 2—4°/, von der gesammten Cadmium-Menge)
niederreisst, die dem Niederschlage auf keine Weise entzogen werden
konnen, In alkalischer Losung gefilltes Schwefel-Cadmium theilt
diese Eigenschaft nicht; jedoch ist es sehr schwierig zu filtriren.
Am besten gelingt die Fillung des Schwefel-Cadmiums aus schwefel-
saurer heisser Losung und ist selbst dann vollstindig, wenn die
Fliissigkeit 30 Volumen Procente freier Schwefelsiure vom speci-
fischen Gewichte 1,19 enthielt. Dagegen ist die Grenze der voll-
stindigen Fillung des Schwefel-Cadmiums aus salzsaurer Losung
schon bei 5°/, einer Salzsiiure von 1,11 specifischem Gewicht in der
Wiirme, und bei 14°/, Gehalt in der Kiilte eingetreten.

Das Zinn muss als Sulfid SnS? abgeschieden werden. Zu
diesem Zweck versetzt man, wenn Zinn-Chloriir vorhanden ist, die
saure Losung mit etwas Chlor-Wasser oder ein paar Kornchen
chlorsaurem Kali, so dass alles Zinn in Chlorid iibergeht. Hiersuf
kaun man durch etwas Oxalsiure erst alles freie Chlor in Chlor-
Wasserstoff iiberfihren und dann durch Einleiten von Schwefel-
Wasserstoff alles Zinn als Sulfid ausfillen. Das gefillte Schwefel-
Zinn wird darauf in Eisenchloriir-Losung gebracht und durch Kochen
aufgelést. Man kann hierbei noch mit Salzsiure ziemlich stark an-
siuern. Die gebildete Eisenchloriir-Losung wird dann unter den in
§ 19 angegebenen Cautelen titrirt und dadurch die Zinn-Menge
nach der Gleichung

2Fe2C13 + SnS2 = SnCl1? 4 4FeCl + 28 woraus Sn = Fe X 0,527
berechnet.

Die Schwefel-Alkalien liessen sich eigentlich auch direct
in saurer Losung mit Eisen-Oxyd-Sulfat bestimmen; da sie jedoch
fast immer kleine Mengen von den niederen Oxydations-Stufen des

Schwefels enthalten, welche von Eisenoxyd-Salzen mehr oder weniger
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orydirt werden, so wiirde diese Methode zu Fehlern Veranlassung
geben. Man fallt daher den Schwefel aus den Schwefel- Alkalien
et durch Zusatz von Zink-Vitriol (oder noch besser mit Cad-
mium-Vitriol) aus. Der Niederschlag von Schwefel-Zink oder -Cad-
mium ist noch mit freiem Schwefel gemengt, wenn mehrfach Schwefel
Alkslien (Schwefel-Lebern) zur Untersuchung vorlagen. Lést man
ibn dann in Eisen-Chlorid und titrirt das entstandene Eisen-Chloriir,
30 bestimmt man damit bei einfach Schwefel-Alkalien oder Schwefel-
Wasserstoff Schwefel-Alkalien, nicht aber bei Poly-Sulfureten simmt-
lichen Schwefel.

Hierauf kommen wir im dritten Theile bei den Schwefel-Lebern
noch niher zuriick.

Die bei diesen Methoden erforderliche schwefelsaure Eisen-
oxyd-, als auch Chlorid-Losung muss ziemlich concentrirt (etwa 1:10)
und angestiuert sein. Auch darf sie weder Salpetersiure, noch freies
Chlor enthalten.

§ 31.

Oxydimetrische Bestimmung einiger seltemer Stoffe.

sﬂpetrige S#ure, Titansiiure, Molybdinsiure, Wasserstoff-
Superoxyd.

Die salpetrige Siure lisst sich in sehr verdiinnter, angesiuerter
Lisung durch Chamileon direct titriren*), wobei sie von letzterem
o Salpetersiure oxydirt wird nach der Gleichung;

5NO3 + 2Mn%07 = 2(MnONO?) 4- 3NO°®.
Es nimmt daher ein Aequivalent NO? doppelt so viel Sauerstoff von der
Usbermangansiure auf, als ein Aequivalent Oxalsiiure oder zwei Aequi-
valente Eisen-Oxydul; mithin entsprechen vier Aequivalente oder
112 Gewichts-Theile Eisen einem Aequivalent oder 38 Gewichts-Theilen
NO®. Titrirte man daher mit !/,,-Normal-Chamileon, so entspricht
38 + 5,6

e = 1,9 Mgr. oder %/, Aequivalent NO3,

Titansiure und Molybdénsiure lassen sich in salzsaurer
Lasung ohne Fillung durch Zink reduciren, wobei TiCl und MoCl
gebildet werden. Behandelt man dann diese gefirbten Losungen mit
Ch&maeon, so werden sie allmiihlich farblos und endlich tritt die

Farbe des Chamileons auf.
e—

*) Bei Gegenwart anderer Chamiileon entfirbender Substanzen kann diesal-
Petrige Sinre unter Zusatzvon Schwefelsiure abdestillirt werden. Dieses Ver-
fabren istbesonders bei der Salpeter Bestimmung in Trinkwéssern gebriiuchlich.
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Die Methoden sind nicht ganz genau, weil man bei der bei
Luft- Abschluss erfolgenden Reduction kein genaues Erkennungs-
Zeichen besitzt, ob diese Reduction vollendet ist oder nicht. Ueber-
dies ist man leicht im Stande, wenn einmal eine von den anderen
Schwer-Metallen freie Losung dieser Korper (z. B. als Alkali-Salze)
vorliegt, sie mit essigsaurem Bleioxyd auszufillen und in dem
Blei-Niederschlage, nachdem er geglitht und gewogen ist, den Blei-
Gehalt festzustellen und durch Abzug desselben vom Gesammt-Ge-
wicht den der Titan- oder Molybdinsiure zu erfahren. Molybdin-
saures Ammon kann direct mit Bleioxyd gegliiht und die Sgure aus
der Gewichts Zunahme berechnet werden.

Schliesslich sei auch noch die eigenthiimliche, ja beinahe ein-
zige Bestimmungsweise des Wasserstoff-Superoxyds (micht zn
verwechseln mit Ozon-Wasser, welches beildufig noch mnicht /0
Ozon enthiilt) hier beschrieben.

Dieser Korper giebt in saurer Losung mit Chamileon sein
zweites Atom Sauerstoff ab, entreisst aber ebensoviel Sauerstoff auch
der Uebermangansiiure nach der Gleichung

5HO0% + Mn?07 4 280% = 2(Mn0S0%) 4 5HO 4-100.
Es entspricht also jedes Aequivalent Uebermangansiure fiinf Aequi-
valenten HO? oder 1 CC. /,,-Normal-Chamileon, welcher 5,6 Mgr.
Eisen von Oxydul in Oxyd verwandelt, zersetzt /,, Aequivalent
oder 1,7 Mgr. HO% Die Titrirung muss in missig mit Schwefel
siure angesiuerter Losung bei gewdhnlicher Temperatur erfolgen
und ist ganz genau.

B. Todometrie.

Die iodometrischen Methoden, welche ebenfalls zu den Oxy-
dations- und Reductions-Analysen gehoren, beruhen auf der oxy-
direnden Wirkung, welche freies Iod auf manche Stoffe ausiibt.
Dieses Oxydations-Vermdgen ist bei weitem geringer, als das von
Uebermangansiure oder freiem Chlor. So wird z B. eine Eisen-
vitriol-Losung durch Iod nicht héher oxydirt, ja im Gegentheile
Eisen-Chlorid scheidet aus Iod-Kalium freies Iod ab und wird zu
Chloriir reducirt, Ich will jedoch beilsufig erwilmen, dsss diese
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Reactionen nur fiir die Eisensalze der starken Mineralsiuren gelten,
wogegen z. B. essigsaures Eisen-Oxydul durch Tod hoher oxydirt
wird, ein Umstand, der bisher weniger beachtet wurde, als er es
vielleicht verdient.

Da nun freies Iod maassanalytisch sehr genau bestimmt werden
kann, und eine grosse Anzahl Substanzen, wie Bunsen zuerst
nachwies, Iod binden oder gebundenes ausscheiden, so sind die
iodometrischen Methoden fiir die Maassanalyse von der grossten
Bedentung; um so mehr, als es durch dieselben gelungen ist, auch
wiche Kérper quantitativ zu bestimmen, deren Ermittelung auf
gewichtsanalytischem Wege nicht nur mit sehr grossen Schwierig-
keiten verbunden ist, sondern bei denen auch durch die Anwendung
der Iodometrie bei Weitem genauere Resultate als durch Gewichts-
Analyse erreicht werden. Dies gilt besonders fiir Schwefel - Wasser-
stoff, schweflige und unterschweflige Séure.

Kommt freies Iod in einer Lésung mit unterschwefligsaurem
Salz in Beriihrung, so bildet sich tetrathionsaures Salz und Iod-
Metall nach der Gleichung:

2(Na08202) + I = NaOS*0® 4 Nal

Unter denselben Umstéinden oxydirt Iod schweflige Siéure zu
Schwefelsiure; ist aber die Losung der schwefligen Siure concentrirt,
S0 bleibt diese grosstentheils unverindert. Erstere Reaction tritt da-
gegen immer ein, wenn die wiissrige Losung nicht mehr als 0,04
bis 0,05 Gewichts-Procente an schwefliger Séure enthilt. (Bunsen.)
Der Vorgang hierbei ist folgender:

S0% 4 2HO 4+ I =HOS03 + HL
Wie Mohr nachgewiesen hat, kann jedoch schweflige Sdure
%uch in concentrirten Losungen iodometrisch genau ermittelt werden,
Wemn man dieselben mit kohlensaurem Natron iibersittigt. Noch
geeigneter hierzu fand ich Borax, bei welchem das Aufbrausen (wobei
leicht ein Verlust an schwefliger Siure eintritt) vermieden wird.

Die Wirkung des freien Iods auf Schwefel- Wasserstoff geht

Dach folgender Gleichung vor sich

HS+I=HI+8.
Es wird also unter Todwasserstoff-Bildung in der Fliissigkeit Schwefel
abgeschieden. Auch hierbei gelingt die Titrirung besser, wenn die
ntstehende Iod-Wasserstoffsiure gleich gebunden wirds was man
dadurch erzielt, dass man dem Schwefel-Wasserstoff-Wasser ein wenig
essigsaure Natron-Losung zusetzt.

Da alle diejenigen Substanzen, welche in saurer Fliissigkeit
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o (wgedn] Nl adliven (Mn0?,Cr0? ClO etc.) auch unter sol-
Frmen Tethndon N lod-Kalium Iod frei machen, so lassen sich
chm\,,:“': dor  hawwdonden  oxydimetrischen Methoden auch iodo-
m;_..:wh BRI TN ) ) o

P LatalingRelt aber, mit welcher die Chamiileon-Titrirungen

whdw, ik gehen ihnen entschieden iiberall da, wo sie ebenso
'"‘\ tnespe Svawltate als die parallelen iodometrischen Methoden
r vvi lyksteren den Vorzug; und deshalb will ich in Folgen-
v s iauwigen iodometrischen Verfahren beschreiben, fir welche
. ... s dwoh unter den betreffenden Umstinden minder zuverlissige
_:\\“. waeleiwhe vorhanden sind.
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§ 32.

Ywnlollwng und Normirung der fir die Iodometrie er-
' forderlichen Fliissigkeiten.

¥uv lie Ausfiihrung der iodometrischen Methoden bedarf man
wigonder l'iter-Fliissigkeiten:

1) viner lodlésung von bekanntem Iod-Gehalt (am besten
Zolntol - Normallésung). Man bereitet diese durch Auflosen
von 12,7 Gramm reinen, trockenen*) Iods und Zusatz von
40 — 30 Gramm Iod-Kalium in 1000 CC. destillirten Wassers.
Dus Iod-Kalium muss frei von iodsaurem Kali sein, was ds-
durch ermittelt wird, dass man eine Probe desselben mit etwss
Stiirke-Losung und einigen Tropfen Salzsiure versetat, wobel
keine Blaufirbung von Iodstiirke eintreten darf.

4) ciner titrirten Lésung von unterschwefligsaurem Ns-
tron.**) Zur Darstellung derselben werden 24,8 Grm. reines,
gut krystallisirtes unterschwefligsaures Natron in einem Liter
destillirten Wasser unter Zusatz von zwei Grm. kohlensaurem
Ammon gel6st.

3) ciner Stirke-Lésung. Man riihre zur Bereitung derselben
reines Stiirkemehl allm#hlich mit seinem hundertfachen Gewichte
destillirten Wassers an und erhitze bei fortwihrendem Um-
rithren zum Kochen. Nach dem Erkalten wird die Fliissig-
keit. welche fast klar, und frei von Kliimpchen sein muss,

“) Das durch wicderholte Sublimation mit Tod-Kalium gereinigte Iod
wird hierzu {iber Schwefelsiure im Exsiccator 1—2 Stunden lang getrocknet.

**) Statt dieser kaun man auch cine wissrige Losung von schwefliger
Sdure benutzen, jedoch darf letztere nicht mchr als 0,04 Gewichts-Procente
80?2 enthalten, und muss tiglich auf ibhren Titer geprift werden.
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abgegossen. Diese Stirke-Losung ist an sich nicht lange
haltbar, wird es aber, wenn man ihr ein paar Tropfen alko-
holische Salicylsiure-Losung zusetzt. Uebrigens ist sie stets
sehr schnell herzustellen, so dass ich diese einfache Bereitungs-
weise der unbequem darzustellenden loslichen Stirke-Pasta
stets vorziehe, wenn es sich nicht um viele tigliche iodometri-
sche Untersuchungen handelt.

Soll die Iod-Lésung als Urfliissigkeit fiir die Iodometrie die-
nen, so ist es ndthig, dieselbe méglichst genau anzufertigen, um
dansch die unterschwefligsaure Natron-Losung richtig einstellen zu
kinnen. Zur Normirung der unterschwefligsauren Natron-Losung
bringe man 10 CC. derselben in ein Becherglas, setze ein wenig
Stirke-Losung und dann aus einer in Zehntel-Cubikcentimeter ge-
theilten Ausguss-Biirette so lange Zehntel-Iodlosung hinzu, bis die
Blivung nicht mehr verschwindet; man liest hierauf den Flissigkeits-
Stand in der Biirette ab, und berechnet aus der verbrauchten Iod-
Menge die in 10 CC. der angewandten unterschwefligsauren Natron-
Lisung enthaltene unterschweflige Siure. Dann stellt man die be-
reitete unterschwefligsaure Fliissigkeit so nach der !/,,-Normal-Iod-
lisng ein, dass genau jeder Cubikcentimeter der ersteren einem

. Cubikcentimeter der letzteren entspricht.

Die Reaction des freien Iods auf Stirke, d. h. die Bildung
intensiv blauer Iodstiirke, ist eine der empfindlichsten, welche die
analytische Chemie aufzuweisen hat. Dieselbe tritt sowohl in sauren
als anch in mit kohlensauren Alkalien iibersiittigten Losungen auf,
und jst in sauren Fliissigkeiten um so empfindlicher, je weniger
concentrirt die S#ure und je niedriger die Temperatur ist, bei
welcher sie entstehen soll. Alle diejenigen Stoffe, welche freies Iod
binden, besonders die schwefligsauren und unterschwefligsauren Salze,
eutfirben augenblicklich die Iodstirke, respective verhindern ihre
Bildung so lange, bis ein, wenn auch usserst geringer Ueberschuss
& freiem Iod in der Fliissigkeit enthalten ist. Ein bedeutender
Ucherschuss an Iod veriindert ebenfalls die Iodstirke und ertheilt
ihr ¢in violettrothes Ansehen, welches aber wieder in das charakte-
Tigtische intensive Blau iibergeht, sobald man den grissten Theil des
Iod-Ueberschusses durch unterschwefligsaures Natron oder andere
Reductions- Mittel gebunden hat:

Man ersieht, dass bei dieser Art, die Titer-Fliissigkeiten zu
Rormiren, Alles von der Reinheit des abzuwiigenden Iods abhiingt.

Nun ist aber Iod nicht blos hygroskopisch, sondern auch bei
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. 1
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gewohnlicher Temperatur nicht unfliichtig und selten ganz chlor- oder
bromfrei. Alle diese Uebelstinde vereinigen sich, um ein genaues
Abwiigen des Iods zu erschweren.

Seitdem aber die Darstellung von unterschwefligsaurem Natron
in grossen Massen fiir photographische und andere Zwecke begonnen
hat, ist es nicht schwer, dieses Salz in einer Reinheit zu erlangen,
welche nichts zu wiinschen iibrig lisst und es zur Titer-Substanz
vollstindig geeignet macht. Ich habe wiederholt unterschwefliges
Natron erlangt, welches keine Spur schwefliger Siure enthielt und
so rein und unverwittert war, dass genau 2,48 Grm. desselben
1,27 Grm. Jod entsprachen. Es giebt in der That nur wenige
mit Krystallwasser krystallisirende Salze, die so rein als das Natron-
hyposulfit dargestellt werden kénnen. Da dasselbe nicht verwittert,
unfliichtig ist und bei gleicher Reinheit ein fast doppelt so hohes
Atomgewicht als Tod besitzt, so ist es zur Titer-Substanz fiir die
Iodometrie in hohem Grunde geeignet.

Enthielte ein unterschwefligsaures Natron auch Spuren von
schwefliger Siure, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass die mit
Chlorbaryum versetzte Losung desselben nach Zusatz von Iod-Lésung
getriibt wird, so werden dadurch die analytischen Resultate, welche
durch Anwendung solcher Hyposulfit-Losung gewonnen werden, ksum
merklich veréindert. Nichtsdestoweniger ist es unschwer, ein von
schwefliger Siure fast absolut freies Salz zu erlangen.

Das unterschwefligsaure Natron hat bekanntlich als krystallisirtes
Salz die Formel NaOS20%2-+ 5aq. Sein doppeltes Atomgewicht ist
also 248. Man hat daher 24,8 Grm. dieses Salzes zur Darstellung
eines Liters 2/, -Normal-Hyposulfitlésung néthig und jeder CC. dieser
Losung bindet 1/, Atom Iod in Mllhgrammen, also 12,7 Milli-
gramm freies Iod. :

Die Lésung von unterschwefligsaurem Natron hilt sich sehr
gut, wenn sie bei Licht-Abschluss aufbewahrt wird. Man stellt sie
daher am besten unter ein Pappfutteral oder wihle eine Flasche
von dunklem Glase zur Aufbewahrung der Losung. Auch das zur
Titerstellung dienende krystallisirte Salz kann man zweckmissig in
einer Porzellankrause mit verschliessbarem Korkdeckel aufbewahren.

Die Iod-Losung wird selbstverstindlich nach der Hyposulfit-
losung so eingestellt, dass sich gleiche Maasse entsprechen.

Etwa alle Monate thut man gut, beide Fliissigkeiten zu con-
troliven. Man 16st zu diesem Zwecke 1,240 Grm. Hyposulfit in
50 oder 100 CC. destillirten Wassers auf, setzt etwss Stirke-Losung
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hinzu und titrirt mit der in einer Ausguss-Biirette befindlichen Iod-
Losung bis zur Blaufirbung. War die Iod- Losung richtig, so
missen dazu genmau 50 CC. verbraucht werden. Indem man anderer-
seits die alte unterschwefligsaure Natron-Lisung mit der gepriiften
Iod-Lésung vergleicht, kann auch ihr Titer festgestellt werden. Es
ist bemerkenswerth, dass die Hyposulfit-Losungen aus allen Biiretten
titrirt werden konnen, wogegen zur Aufnahme von Iod-Lésung nur
die Ausguss- Biiretten geeignet sind, wie iiberhaupt Iod-Lésung nur
in Geftissen mit Glasstopseln aufbewahrt werden darf.

Fiir - manche Zwecke, namentlich bei der Untersuchung des
Gehaltes von Schwefelwasserstoff, schwefliger Siure etc. in Mineral-
wissern, bei denen sehr kleine Mengen dieser Koérper zu bestimmen
sind, bedient man sich der Hundertstel Iod- und !/,,-Hyposulfit-
Losung, welche selbstverstindlich durch Verdiinnung mit dem neun-
fichen Volumen Wasser aus den /.- resp. !/, ,-Normal-Lésungen dar-
gestellt werden.

§ 33. .
Die iodometrischen Verfahren im Allgemeinen.

\Bei den maassanalytischen Bestimmungen durch Iodometrie kommt
8 darauf an, die Iod-Menge, welche durch den zu bestimmenden
Kérper in Freiheit gesetzt oder gebunden wird," festzustellen. Zu
diesem Zweck wird die zu untersuchende Fliissigkeit, welche freies
Iod enthiilt, mit Stirke versetzt und so lange 2/, -normal-unterschweflig-
faures Natron hinzutitrirt, bis die Fliissigkeit ganz farblos ist. Die
verbrauchte Menge desselben giebt dann die des freien Iods, respective
des zu bestimmenden Kérpers an.

Man kann jedoch auch hier analog den Rest-Methoden der
Alkalimetrie verfahren, indem man einen Ueberschuss an unter-
schwefligsaurem Alkali zusetzt und diesen durch eine zweite Titrirung
Dittelst Tod-Losung bestimmt. Sobald alles iiberschiissige unter-
schwefligsaure Salz durch Iod-Liosung oxydirt ist, wird durch einen
leuen Tropfen derselben die Blaufirbung der stirkehaltigen Fliissig-
keit wieder hervorgerufen. Das Erscheinen einer Farbe ist aber in
der Regel besser als das vollstindige Verschwinden derselben zu er-
kennen, und darum diese Rest-Bestimmung meist vorzuziehen.

Da iitzende und einfach kohlensaure Alkalien ebenfalls freies Iod
bimlen, 80 muss bei solchen iodometrischen Bestimmungen, welche in
dlkaligcher Losung zu erfolgen haben, stets das doppelt kohlensaure
Natron zur Herstellung der Alkalitdt benutzt werden.

1*

- o= -V\r\ h
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§ 34,

Bestimmung der schwefligen Siure und des Schwefel-
wasserstoffes.

Beide Korper werden von Iod-Losung afigegriffen. Die schweflige,
Stiure geht dabei, wie schon frither erwiihnt wurde, in Schwefelsiuref;
iiber, wihrend aus Schwefelwasserstoff durch freies Iod Schwefel
abgeschieden wird, nach der Formel:

HS+I=HI+S

Sowohl bei der Bestimmung der schwefligen Siure, als auch
des Schwefelwasserstoffes ist es nothig, dass die zu bestimmende
) Fliissigkeit nicht mehr als 0,04 bis 0,05 Gewichts-Procente dieser
Substanzen enthalte; weil Iod mit concentriren Lésungen von schwef-
liger S#iure dieselbe nicht vollstindig in Schwefelsiure verwandelt,
dagegen mit concentrirten schwefelwasserstoffhaltigen Fliissigkeiten .
Schwefelsiiure bildet (Bunsen). Bei der Bestimmung dieser Korper .
durch Tod-Losung verfihrt man wie folgt: i

Die zu titrirende Fliissigkeit, welche mit ausgekochtem und in
verschlossenen Gefiissen erkaltetem destillirten Wasser gehérig ver- |
diinnt wurde, wird in ein Becherglas oder besser in einen Kolben
gegossen; darauf setzt man etwas Stirke-Losung hinzu, lisst Iod-
Lésung aus einer Ausguss- Biirette zufliessen und setzt dies so lange
fort, bis die bei jedem Zusatz eintretende Bliuung nicht mehr ver-
schwindet. Aus der verbrauchten Iod-Menge berechnet man die der
schwefligen Siiure, respective des Schwefelwasserstoffes nach folger-
den Gleichungen: I

Tod X 0,25196 = SO? und
Iod X 0,13385 = HS, oder
Tod X 0,12598 = S.

Bei 1/,o-Normal-Iodlésung entspricht einfach jeder CC. eine®
1/ o Atom der betreffenden Substanzen.

Ob man gehdrig verdiinnt habe, ersicht man aus der Analys
selbst. 100 CC. einer schwefligen Siure enthaltenden Fliissigkeit
diirfen bis zur Blaufirbung der zugesetaten Stiirke-Losung nicht
mehr als 12,5 CC. Zehntel-Iodlésung erfordern.

Ebenso diirfen zur Titrirung von 100 CC. einer schwefelwasser
stoffhaltigen Fliissigkeit nicht mehr als 80 CC. einer Zehntel-Norms:
Iodlosung verbraucht werden.

Statt aber diese Cautelen bei concentrirteren Fliissigkeite?
#ingstlich inne halten zu miissen, empfehle ich in solchem Falle dif
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osungen von schwefliger Siure mit Borax und die von Schwefel-
asserstoff mit essigsaurem Natron zu iibersiittigen, worauf man, ohne
1 verdiinnen, mit ein paar Tropfen Stiirke-Liésung versetzen und mit
»d-Losung titriren kann. Die Resultate stimmen, wie ich mich
berzeugt habe, mit den nach der vorigen Methode erhaltenen ganz
ut iiberein.

Sollten #usserst verdiinnte Losungen von schwefliger Séure oder
ichwefelwasserstoff z. B. derartige Mineralwiisser titrirt werden, so
kann man sich dazu einer !/, ,-Normal-Lésung bedienen.

Wir werden spiter (am Schlusse der iodometrischen Methoden)
when, wie die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs zu der von kleinen
Mengen der Schwermetalle dienen kann.

§ 35.
Antimon-Bestimmung.

Die antimonige Siure (SbO3%) kann in alkalischer Lésung durch
Iod in Antimonsgure (SbOS) iibergefihrt und darnach das Antimon
quantitativ ermittelt werden. Man verfihrt dabei wie folgt:

10 CC. einer nicht zu verdiinnten, antimonige Siure enthaltenden
Flissigkeit werden mit Weinsiiure versetzt, dann mit kohlensaurem
Natron eben neutralisirt und mindestens 20 CC. einer kalt gesiittigten
Lésung von doppelt-kohlensaurem Natron nebst etwas Stirke-Losung
hinzugeftigt, dann wird mit Iod-Losung bis zur eben eintretenden
Blaufirbung titrirt, und nach der Zersetzungsgleichung:

SbO3 + 2I + 2Na0 = 2Nal 4 Sb05
der Antimon-Geehalt berechnet. Fiir 1/,,-Normal-Todlosung entsprechen
nithin je 2 CC. !/,, Atom, daher 1 CC. 1/,, Atom oder 7,3 Mgr.
8608 entsprechend 6,1 Mgr. Sb.

Da alle Antimon-Verbindungen aus ihren Auflésungen durch
Schwefelwasserstoff als Schwefelantimon abgeschieden werden kionnen
ind dieses, nachdem es in Salzsiure geldst und der Schwefelwasser-
stoff weggekocht wurde, stets durch Zusatz von Weinsiiure und kohlen-
tauren Alkalien als SbO? in die alkalische Fliissigkeit iibergeht, so
I8t diese Methode fir alle Antimon-Bestimmungen anwendbar und
jedenfalls weit mehr als eine vorgeschlagene, aber entschieden un-
Benauere oxydimetrische zu empfehlen. Man achte nur darauf, das
doppelt-kohlensaure Natron in ziemlich bedeutendem Ueberschuss bei
der Titrirung anzuwenden, weil dieses Salz die Empfindlichkeit der
8utimonigen Siure gegen Iod erhoht.
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§ 36.
Arsen- und Zinn-Bestimmung.

Arsenige Siiure (AsO®) wird ebenfalls in alkalischer Losung durch

freies Tod zu Arsensiure (AsO°) oxydirt nach der Gleichung:
As03% 4 21 4 2KO = 2KI 4 AsO®
und lisst sich deshalb wie antimonige Si#ure iodometrisch bestimmen.

Ist die arsenige Siure enthaltende Losung alkalisch, so sduert
man sie an, und fiigt doppelt-kohlensaure Natron-Lésung im Ueber-
schuss hinzu. Darauf wird, nachdem etwas Stirke-Losung zugesetat,
mit Tod-Lésung bis zur Blaufirbung titrirt, und aus der verbrauch-
ten Iod-Nenge die der arsenigen Siure nach der Gleichung:

Tod X 0,38977 = arsenige Sdure (AsO3)
berechnet. 1 CC !/,,-Normal-Iodlésung entspricht daher 4,95 Mgr.
AsO3 oder 3,75 Mgr. As.

Um auf dieselbe Weise Arsensiure quantitativ zu bestimmen,
reducirt man sie durch Einleiten von schwefliger Siure oder durch
schwefligsaure Salze heiss in saurer Losung zu arseniger Siure.
Darauf wird die Fliissigkeit so lange gekocht, bis jeder Geruch nach
schwefliger Siure verschwunden ist, oder bis die Dimpfe ein mit
einer Mischung von Eisenchlorid und Ferridcyankalium befeuchtetes
Blatt Filtrirpapier nicht mehr blau firben, und dann deren Arsen-
Gehalt wie angegeben ermittelt. .

Sind Arsensiure und arsenige Sdure in einer Fliissigkeit ent-
halten, so bestimmt man zuerst alle arsenige Silre in einer Portion,
reducirt in einer zweiten gleichen Portion die Arsensiure wie 8n-
gegeben und bestimmt darin simmtliche arsenige Siure. Zieht man die
Menge der arsenigen Siure, welche in der ersten Portion gefunden
wurde, von der zweiten Portion ab, so ergiebt der Rest diejenige
Quantitit arseniger Sidure, welche als Arsenséiure vorhanden war
Das eigenthiimliche Verhalten des Schwefelarsens zu kohlensaurem
Ammoniak, worin es léslich ist, wihrend alle anderen Schwefel-Ver-
bindungen der Schwermetalle davon nicht gelést werden, giebt eine
sehr gute und rasche Trennungs-Methode des Arsens ab. Da ferner
aus dieser ammoniakalischen Loésung durch salpetersaures Silberoxyd
aller Schwefel abgeschieden werden kann, so erhilt man im Filtrst
leicht eine zur Titrirung geeignete alkalische Losung von arseniger
Ssure. Enthilt dieselbe auch Arsensiure, so kann man letztere durch
Magnesia-Mixtur ausfillen oder aber in einer zweiten Portion be
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stimmen, wie vorher beschrieben. Bemerkenswerth ist die Beobach-
tung Mohrs, dass die iodometrische Arsen-Bestimmung in mit doppelt-
kohlensaurem Kali iibersittigten Losungen besser als in denen des
Natron-Salzes, am besten aber in kohlensaurem Ammon vor sich geht.
Bei der Bestimmung der Bleich-Salze werden wir von einer Ldsung
von arseniger Séure in doppelt-kohlensaurem Kali Gebrauch machen.

Auch das Zinn lisst sich ganz dhnlich wie das Arsen bestimmen;
man lost das Oxydulsalz respective Chloriir (welches ganz frei von
Ozyd sein muss) unter Zusatz von Weinsiiure in doppelt-kohlensaurem
Natron auf, setzt Stirke-Losung hinzu, und titrirt mit Iod-Fliissig-

! keit bis' ur Blaufirbung. Wepn man sich die Iod-Losung empirisch

" nach einer Zinnchloriir-Losung von bekanntem Zinn-Gehalt einstellt,
80 umgeht man alle Fehler, welche durch das Schwanken der Atom-
Gewichte hervorgebracht werden honnten. Zur Feststellung -des Wir-
kungswerthes der Iod-Losung auf Zinnchloriir wird eine gewogene
Menge reines metallisches Zinn (Stanniol) in Salzséiure anfgeldst; die
Lisung nach Zusatz von Weinséiure mit doppelt-kohlensaurem Natron
tbersittigt, mit Stirke-Liosung versetzt, und durch Titrirung mit Iod-
Losung ermittelt, welche Quantitit freien Iods erforderlich ist, die
abgewogene Menge Zinn in Oxyd zu verwandeln.

Hat man so den Wirkungswerth der Iod-Losung fiir Zinnoxydul-
Verbindungen ermittelt, so lassen sich damit alle Zinn-Bestimmungen
ausfithren.

Sollen Zinnoxydsalze ebenfalls iodometrisch auf ihren Zinn-Gehalt
8epriift werden, so reducirt man sie nach § 29 zu Oxydul und be-
Stimmt die Menge desselben wie angegeben.

Diese iodometrische Methode ist bei kleinen Zmn-Mengen der

Oxydimetrischen vorzuziehen.

§ 37.
Kupfer- und Iod-Bestimmung.

Schon vor mehreren Jahren ist eine iodometrische Kupfer-
Bestimmung von de Haen angegeben worden. Sie bestand darin, dass
ias Kupfer in schwach saurer Losung mit einem Ueberschuss von Jod-
kalium versetzt und das dadurch ausgeschiedene Iod mit unterschweflig-
jaurem Natron ermittelt wurde. Die Methode leidet jedoch daran,
lass die Zersetzung nicht vollstindig vor sich geht, weil das frei-
werdende Iod der Neubildung des unléslichen Kupferiodiirs entgegen-
wirkt. Dsher kommt es denn, dass das Ende der Tiurirung sdhwet
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zu bestimmen ist, weil die schon entfirbte Fliissigkeit hiufig nach-
bldut, indem nachtriglich noch freies Iod ausgeschieden wird.

Dagegen lisst sich Kupfer, wie schon friiher bemerkt, als Iodir
aus saurer Losung so vollstindig ausfillen, dass im Filtrat selbst
mit Ferrocyankalium keine Reaction mehr hervorgerufen werden kann.

Es ist indess nicht gleichgiltig, welches Reductionsmittel hier-
bei zur Aufnahme des sich beim Vermischen von Kupfersalz-Losung
mit Jodkalium ausscheidenden Iods in Anwendung gebracht wird.

In einigen Fabriken, worin aus Tang-Aschen das Iod durch
schwefelsaures Kupferoxyd abgeschieden wird, wendet man als Re-
ductionsmittel den allerdings billigen Eisenvitriol an. Indess ist als-
dann die Abscheidung keine vollstindige, weil das sich bildende Eisen-
oxydsalz stark lésend auf Kupferiodiir einwirkt. Schon viel besser
ist es, schweflige Siure fiir diesen Zweck zu benutzen, jedoch ist
Kupferiodiir auch hierin, sowie auch in unterschwefligsauren Salzen
(éhnlich wie Iodsilber) merklich léslich. Dieser Umstand hat viel-
leicht dazu beigetragen, dass einige Chemiker, selbst Heinrich Rose,
angegeben haben, dass Kupfer durch Iodkalium nicht vollstindig ab» -
geschieden werden kionne. Dies ist aber nicht der Fall

‘Wendet man ni#mlich statt dieser sonst sehr iiblichen Reduc-
tionsmittel das Zinnchloriir an, -so ist die Fillung mit Iodkalinxm
ebenso vollstindig, als durch Schwefelwasserstoff. Es liegt dies darimm,
dass Zinnchloriir factisch Kupfersalze reducirt und Zinnchlorid nicln$
im mindesten 16send auf Kupferiodiir wirkt.

Zur guten Abscheidung wirkt ein ziemlich starker Salmiakzusatz
sehr giinstig. Man kann die Zinnchloriir-Lésung auch mit Salmials
versetzen und Staniol-Streifen hineinlegen, wodurch es bei der Auf-
bewahrung vor Oxydation sehr geschiitzt wird.

Zur Fillung des Kupferiodiirs wird erst eine ausreichende Menge
Zinnchloriir-Losung (war Eisenoxydsalz oder Chlorid zugegen, so musS
das Zinn auch zur Reduction desselben zu Oxydul oder Chloriir ge~
niigen), hierauf soviel Iodkalium mit viel Salmiak hinzugesetzt, das8
dadurch alles Kupfer als gelbweisser Niederschlag sich ausscheidet-
Darauf wird eine Viertelstunde gut absetzen gelassen und filtrirt. Ms®
wischt den Niederschlag mit Salmiak-Lésung aus und bringt ihn dsom
in eine Eisenoxydsulfat- oder Chlorid-Losung.

Das Iod kann entweder weggekocht und das gebildete Eisen~
oxydul mit Chamileon bestimmt werden, oder man leitet es in ein®
Todkalium-Losung, titrirt diese nachher mit unterschwefligsaurem®
Natron, und berechnet daraus die Menge des Kupfers.
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Die Fillung des Iodiirs muss kalt und nicht, wie Pisani angab,
warm geschehen, weil Kupferiodiir von heissem salzsauren Wasser
merklich geldst wird, in der Kilte dagegen ganz unldslich ist.

Auf diese Weise kann das Kupfer auch bei Gegenwart vieler
anderer Metalle ermittelt werden, weil die meisten in ihren Losun-
gen mit Todkalium keine Fillung hervorbringen. Nur Quecksilber,
Silber, Wismuth, Blei und Antimon sind mehr oder weniger sttrend
bei dieser Bestimmung, Man kann davon das Silber erst durch Salz-
sdure (das Quecksilber unter Zusatz von Zinnchloriir ausfillen, Blei
durch Schwefelsiure abscheiden und Wismuth und Antimon durch
Neutralisation der salzsauren heissen Fliissigkeit mit Ammon geniigend
entfernen. ' :

In gleicher Weise kann gebundenes Iod durch Kupfervitriol
uter Zusatz von Salmiak und Zinnchloriir ausgefillt und bestimmt
werden. Diese Iod-Bestimmung ist auch bei Gegenwart von Chlor
und Brom anwendbar und erleichtert als directe Methode, wie spiiter
gezeigt werden wird, die gleichzeitige Ermittelung dieser drei Halo-
gene sehr wesentlich.

§ 38.
Iod- und Eisen-Bestimmung.

Wiewohl die Bestimmung des Eisens als Oxydul auf oxydime-
trischem Wege eine sehr genaue und zweckmiissige Methode ist, so
leidet dieselbe doch an dem Uebelstande, dass die Analysen bei Gegen-
wart von Salzsiure etwas unbequem und die Resultate auch weniger
scharf werden. Diese Nachtheile werden durch die iodometrischen
Bestimmungs-Methoden des Eisens als Oxyd beseitigt.

Die eine derselben beruht darauf, dass Eisenchlorid oder Eisen-
oxydsalze durch Iodkalium zu Chloriir respective Oxydul-Verbindun-
gen reducirt werden; und zwar ist fiir Eisenchlorid der Zersetzungs-
Process folgender:

Fe?Cl3 + 3KI = 2Fel + 3KCl 4 L.

Es entspricht somit je ein Aequivalent in Freiheit gesetzten Iods
zwel Aequivalenten Eisen.

Zur Ausfihrung dieser Methode bringt man das Eisenoxydsalz
(welches frei von Salpetersiure und freiem Chlor sein muss) in das.
Kolbchen a (Fig. 13), setzt eine grossere Menge (iodsiurefreien) Iod-
kaliums nebst etwas Salzsiiure hinzu, und verbindet es darauf mittelst
eines schwefelfreien (schwarzen) Kautschukrohrs mit dem ik Swmes
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Kugel versehenen, in die Retorte ¢ fiihrenden Rohre 4. Die Retorte
ist mit einer Iodkalium-Losung gefiillt, welche das freie Iod auf-
nimmt.*) Man erwirmt darauf das Kélbchen @ iiber der Lampe so
lange, bis die in die Rohre & iibergehenden Dimpfe farblos sind.

Darauf wird die Retorte ¢ in ein Becherglas entleert, und
mittelst normirter unterschwefligsaurer Natron-Losung die Menge
des freien Iods gemessen. Multiplicirt man dieselbe mit 0,441, so
ergiebt das Product die des Eisens. In gleicher Weise dient dies
Verfahren auch allgemein zur Austreibung und Bestimmung des ge-
bundenen Iods auch bei Gegenwart von Chlor und Brom, wobei man
in unldslichen Iodiden das Iod durch Schmelzen mit Soda und etwas
Kleesalz in die Alkali-Verbindung iiberfihrt. Will man dabei die
Destillation umgehen, so kocht man das Iod mit schwefelsaurem Eisen-
oxyd weg und bestimmt die
entstandene Eisenoxydul-
Menge mit Chaméleon.

Die iodometrische Eisen-
Bestimmung ist in seiner
Zeit von Fr. Mohr noch
dadurch vereinfacht worden,
¥ dass er die Chlorid-Losung
mit Iodkalium in einer mit
Glasstopsel gut verschlosse- |

Tod-Destillation. . nen Flasche im Wasserbade
etwa 1/, Stunde erhitzt und alsdann nach dem Erkalten das frei ge-
wordene Tod wie gewdhnlich titrirt. Letztere Modification ist gans
brauchbar und darum besonders empfehlenswerth, weil sie nur eine
Maassfliissigkeit (das unterschwefligsaure Natron) erfordert.

Wer indess zwei iodometrische Fliissigkeiten besitzt, dem wird
folgende genaue Methode gewiss ebenso bequem sein.

Schon Kremers und Landolt haben das Eisen in seinen Oxyd
Lésungen nach deren Ueberfiihrung in essigsaures Salz durch Natron-
acetat mittelst unterschwefligsaurem Natron reducirt und durch Be
stimmung des angewandten Ueberschusses von Hyposulfit mit Iod die
Eisenoxyd-Menge ermittel.

Die Umwandlung in essigsaure Losung hatte, wie die Autoren

Fig. 13.

*) Zur Vermeidung des Zuriick- oder Uebersteigens der Fliissigkeit it
der Retorte ist das Gasleitungsrohr und der Retortenhals, wie die Figuf
zeigt, mit aufgeblasenen Kugeln versehen.
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selbst angeben, den Zweck, die Zersetzung des iiberschiissigen Hypo-
sulfits durch freie Salzsiiure oder Schwefelsiure zu vermeiden. In-
dess haben mich eigene Versuche belehrt, dass auch freie Essigsiure
hinsichtlich der Einwirkung auf Hyposulfat der Salzsiure nicht viel
nachsteht, sondern das Vorbeugen gegen diese Zersetzung lediglich
Frage der Verdiinnung ist. Andererseits aber zeigte sich, dass das
estigsaure Eisenoxyd viel schwerer (und in der Regel nicht so yoll-
stindig) durch Hyposulfit reducirt wird, als das Chlorid. Endlich
erschwert die Gegenwart der Essigsiure wesentlich die Priifung auf
noch vorhandenes Oxyd durch Rhodankalium, weil essigsaure Salze
ud auch freie Siure die Bildung des Eisenrhodanids sehr beein-
trichtigen, was bei den Eisenoxydsalzen der starken Mineralsiuren
nicht der Fall ist.

Aus diesen Griinden war mir eine Modification der Methode,
welche gestattet, die Reduction in salzsaurer Lésung vorzunehmen,
sehr wiinschenswerth. Es kam hier vor Allem darauf an, die Cau-
telen festzustellen, welche zur Vermeidung der Zersetzung der unter-
schwefligen Siure erforderlich sind.

Meine Versuche ergaben, dass die Zersetzung sehr abhiingig ist
von der Temperatur und dem Verdiinnungsgrade der Siure. Eine
30/, reine Salzsiiure, wie sie gewdhnlich verkauft wird, #ussert in
10facher Verdiinnung bei gewdhnlicher Temperatur nicht die min-
deste Zersetzung auf unterschweflige Siure; wenigstens konnte nach
einer halben Stunde keine Schwefel-Abscheidung oder Triibung beob-
achtet werden. Dasselbe ist der Fall, wenn man 10 CC. ?/,,-Normal-
Hyposulfitlosung mit 1 CC. jener Séure mischt. Erwirmt man aber
Solche Gemische iiber 40° C., so tritt frither oder spiter Schwefel-
Abscheidung ein, wozu bei 40° schon wenige Minuten ausreichend sind.

Man hat daher bei der Reduction des Eisenchlorids durch unter-
schwefligsaures Natron darauf zu achten, dass die Fliissigkeit hoch-
stens 1/, Volumen freie Salzsiiure von 30°/, enthalte und die Zer-

setzung bei gewohnlicher Temperatur vor sich gehe.

Dies erreicht man am besten in folgender Weise. Man versetzt
die verdiinnte Eisenchlorid-Losung erst mit so viel kohlensaurem Natron,
dass die Fliissigkeit sich durch Ausscheidung von Eisenoxydchlorid
eben triibt (wobei sie einen réthlich-gelben Stich annimmt) und fiigt
dann tropfenweise so viel Salzsiiure hinzu, bis die Tritbung wieder
verschwindet. Man ist dann ganz sicher, dass bei der Zersetzung
mit gemessenem unterschwefligsauren Natron keine Schwefel-Abschei-
dung stattfindet. Nach der Reduction muss die Flissigkeit ganz {axtlos
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erscheinen; hat sie einen gelben Stich, so setze man noch etwas
Salzsiiure hinzu. Man lasse der Reduction eine oder zwei Minuten
Zeit, ehe man erforderlichen Falles mehr Hyposulfit zusetzt.

Zur Priifung auf vollstindige Reduction werden ein paar Tropfen
Rhodankalium: Lésung zugefiigt, welche keine Réthung hervorbringen
diirfen, widrigenfalls noch mehr gemessene Hyposulfit-Losung zu-
zusezen ist. Das Rhodankalium #ussert bei gewdhnlicher Tem-
peratur nicht die mindeste Reduction auf Eisenoxyd-Salze und ist auch
fiir die weitere Bestimmung durch Iod ohne Einflues auf das Resultat.
Alsdann fiigt man ein paar Tropfen Stirke-Losung hinzu und bestimmt
durch Iod-Lésung den Ueberschuss an unterschwefligsaurem Natron,
zieht diesen von der angewandten Menge ab und erfihrt so die zur
Reduction erforderlich gewesenen CC. der Hyposulfit- Lésung.

Der chemische Process hei der Zersetzung geht nach der Gleichung

Fe?Cl3 4 2(Na0S20?) = Fe0S*0° + FeCl + 2NaCl
vor sich. Es geht also bei #quivalenten Mengen nur die Hilfte des
Eisens in tetrathionsaures Salz, die andere in Chloriir iiber und es
entspricht demnach jeder CC. des ?/,,-Normal-Hyposulfits, welcher sur
Reduction erforderlich war, 5,6 Mgr. metallischem Eisen. Ob dss
tetrathionsaure Salz von der freien Salzsiure bei der grossen Ver-
diinnung in Eisenchloriir und freie Tetrathionsiure zersetzt wird, will
ich dahingestellt sein lassen, mdchte es aber fast bezweifeln. Die

Reduction geht um so rascher vor sich, je grosser der Ueberschuss °

an unterschwefligsaurem Salz ist.

Diese iodometrische Eisenbestimmungs-Methode ist namentlich
fiir verdiinnte Eisenchlorid-Losungen sehr brauchbar, nicht aber fir
salpetersaure Eisenoxyd-Losungen oder salpetersidurehaltiges Eisen-
chlorid zu empfehlen. Ganz besonders aber ist dieses Verfahren g
eignet, wo geringe Mengen Oxyd durch einen chemischen Process sus
einer Oxydul-Losung gebildet wurden, und das gebildete Oxyd dss

Maass zur Bestimmung des oxydirenden Korpers abgiebt, wie wir '

dies bei der im folgenden Paragraph beschriebenen Salpetersiure
Bestimmung kennen lernen werden.

§ 39.
Salpetersiure- Bestimmung.
Das Princip dieses Verfahrens beruht darauf, dass eine Kiseo-
chloriir-Losung, welche freie Salzsiiure enthilt, durch Salpetersiur®

nach folgender Gleichung in Chlorid iibergeht:
6FeCl + 3HC] 4 NO5 = 3Fe2C1% 4+ 3HO 4 NO2

!

i
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Es bestimmen daher je drei Aequivalente durch die Salpetersiure
shildetes Eisenchlorid eid Aequivalent der letzteren, oder sechs
equivalente metallisches Eisen, welche als Chlorid nachgewiesen
erden, bestimmen ein Aequivalent NOS.

Zur Ausfiihrung dieser Methode bedarf man einer Eisenchloriir-
tsung von unbestimmtem Gehalt, welche aber kein Chlorid ent-
slten darf. Man kann dieselbe durch Auflésen eines Eisendrahtes
m 2—3 Grm. Schwere in starker Salzsiiure darstellen. Diese
dsung bringt man in einen Kochkolben, fiigt dann 0,5 Grm. des
bgewogenen salpetersauren Salzes hinzu und verschliesst das Gefiiss
it einem Kautschuk-Pfropfen, durch welchen zwei Glasréhren gehen.
lie eine dieser Rohren reicht etwa bis 2 Zoll iiber das Fliissigkeits-
iiveau; die andere miindet dicht unter dem Propfen.

Nach diesen Vorbereitungen wird in die tiefer hineinragende
whre luftfreie Kohlenséiure geleitet und dabei das Gefiss allmiihlich
8 zum Sieden der Fliissigkeit erwiirmt. Man unterhilt dann das
chen und Gas einleiten so lange, bis die dunkle Farbe der Fliissig-
it in die rein gelbe des Eisenchlorids iibergegangen ist und das
ustretende Gas Jodkaliumstiirke-Papier nicht mehr bléut. Darauf
ird im Gasstrome erkalten gelassen, die Fliissigkeit in ein Maass-
ofiss gegossen und in einem aliquoten Theile derselben, nachdem
ie freie S#ure durch kohlensaures Natron etwas abgestumpft ist,
ach einer der Methoden des vorigen Paragraphen die Menge des
ligenchlorids bestimmt und daraus die der Salpetersiure berechnet.

Man ersieht, dass dieses Verfahren der Salpetersiure Bestimmung
ich bei bekanntem Eisen-Gehalt auch durch Ermittelung des Eisen-
hloriir-Restes mittelst Chamileon ausfihren lisst, jedoch ist die
odometrische Methode directer und auch genauer. Da ferner bei
liesem Verfahren 54 Gewichts-Theile Salpetersiure 168 Gewichts-
theile, also mehr als die dreifache Menge Eisen von Chloriir in
’hlorid iiberfiihren, so eignet sich dieselbe auch fiir sehr kleine
fengen von Salpetersiure, selbst so kleine wie sie in !/, Liter
rumnenwasser enthalten sind, wovon im dritten Theile eingehender
lie Rede sein wird.

§ 40.
Quecksilber- und Chlor-Bestimmung.

Zur Bestimmung von Quecksilber hat Hempel folgende Methode
‘0gegeben. Man fillt das Quecksilber in seinen Oxydul-Verbindungen
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durch Salzséiure oder Kochsalz-Lésung als Hg?Cl. Der Niederschla
wird durch Decantiren ausgewaschen und in eine mit Glasstépsel ver
schliessbare Flasche gebracht. Darauf setzt man eine gemessene Meng
1/,0-Todlsung nebst beliebig viel Iodkalium-Losung hinzu, bis sich dic
Fliissigkeit nach lingerem Schiitteln vollstindig klirt und die Farbe
des aufgelosten Iods zeigt. Ist dies geschehen, so fiigt man etwas
Stirkelosung hinzu und bestimmt das in Lésung vorhandene freie Iod
durch Titrirung mit unterschwefligsaurem Natron, zieht dieses von der
TIodmenge der zugesetzten !/, -Iodlésung ab und berechnet aus dieser
Differenz die Menge des Quecksilbers nach folgender Gleichung:
Hg?Cl +KI 4 I = KCl 4 2HglI.

Es entspricht demnach jedes Aequivalent verbrauchten freien
Iods*) zwei Aequivalenten Quecksilber oder:

Ix1,57480 =Hg.

Quecksilberoxyd-Losungen miissen erst zu Oxydul durch Zusats
von Eisenchloriir in mit Kali oder Natron alkalisch gemachter Losung
reducirt werden, wobei sich neben Eisenoxyduloxyd Quecksilber-
chloriir niederschliigt. Letzteres wird nach dem Auflésen des Eisens
durch verdiinnte Schwefelsiure in dem abfiltrirten weissen Nieder-
schlage, wie angegeben, bestimmt.

Um in Quecksilber-Losungen, welche sowohl Oxydul als Oxyd
enthalten, die Mengen beider zu bestimmen, féllt man in einer
Portion alles Oxydulsalz durch Salzsiure und bestimmt dieses nach
dem Abfiltriren. Zu einer zweiten Portion wird Eisenchloriir und
Natronlauge im Ueberschuss zugesetzt und gelinde erwsrmt. Die
Fliissigkeit séduert man nach kurzem Digeriren mit Schwefelsiure
an, riihrt gehorig um und filtrirt njicht eher ab, als bis der Nieder-
schlag rein weiss geworden ist. Das auf diese Weise gefiillte Queck-
gilber-Chloriir wird dann, wie angegeben, bestimmt und aus der
Menge desselben und der in der ersten Portion gefundenen Queck-
silber-Menge die des Oxyds berechnet.

Man ersieht, dass in gleicher Weise die Bestimmung d®
gebundenen Chlors vorgenommen werden kann. Man hat nwr
nothig, die zu untersuchende chlorhaltige Fliissigkeit mit Salpeter
siiure etwas sauer zu machen und darauf so viel salpetersaure Queck:
silberxydul - Losung hinzusetzen, bis diese darin keinen Nieder-
schlag mehr erzeugt, was wegen des schnellen Absetzens des Chlorirs

*) Quecksilberbromiir (Hg?Br) verhilt sich ebenso wie das Chloriir, kan?®
also auch zur Quecksilber-Bestimmung dienen.
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leicht erkennbar ist. Hierauf wird der Niederschlag durch Decantiren
mit destillirtem Wasser ausgewaschen und dann weiter wie beschrieben
behandelt. Bedenkt man, dass je 200 Gewichts-Theile des gefun-
denen Quecksilbers 35,5 Gewichts-Theilen Chlor entsprechen, oder
auch je 127 Gewichts-Theile verbrauchten Iods 35,5 Gewichts-Theile
Chlor bestimmen, so kann der Chlor-Gehalt der Verbindung leicht
ermittelt werden. Die anzuwendende Quecksilber-Losung muss mog-
lichst oxydfrei sein und darf keine anderen durch Chlor fillbare Metalle
(Blei, Silber) enthalten. Diese Chlorbestimmungs-Methode ist zu
beriicksichtigen, weil sie nicht nur scharfe Resultate liefert, sondern
tich auch durch eine sehr deutliche Endreaction auszeichnet. Bei
Gegenwart von viel Schwefelsdure ist es zweckmiissig, diese vorher
durch salpetersauren Baryt zu entfernen.

§ 41.
Bestimmung des freien Chlors und Broms.

Wie schon frither angegeben wurde, kann das Chlor im freien
Instande durch die Menge Eisenoxydul-Salz, welche durch dasselbe
in Oxyd tibergefiihrt wird, quantitativ bestimmt werden. In vielen
Fillen jedoch, und namentlich bei sehr kleinen Chlor- Mengen, ist
&8 genauer, dasselbe durch die von ihm ausgeschiedene #quivalente
Iod-Menge folgendermaassen zu bestimmen.

Eine gemessene Menge des zu untersuchenden Chlor- Wassers
wird in eine Iodkalium-Losung gegossen, welche bedeutend mehr
lodkalium enthilt, als zur Umsetzung mit Chlor erforderlich wire.
Alsdann wird zu der von freiem Iod gefirbten Fliissigkeit, nach
lusatz von ein pasr Tropfen Stirke-Losung, so lange 3/, normal
unterschwefligsaure Natron-Losung hinzutitrirt, bis die blaue Farbe
der Tod-Stirke eben verschwindet. Auf diese Weise findet man
die Menge des durch das Chlor freigewordenen Iods und somit die
des Chlors selbst nach folgender Gleichung:

KI4+Cl=KCl +1.

Da jedes Aequivalent ausgeschiedenen Iods einem Aequivalent
Chlor entspricht, so ist die Menge des ersteren mit 0,2795 zu
multipliciren, um die des freien Chlors zu bestimmen. Bei An-
Wendung von 2/,,-Normal-Hyposulfit-Losung aber entspricht einfach
jeder verbrauchte CC. derselben 1o Aequivalent oder 3,55 Mgr.
Chlor, Ganz ebenso wie freies Chlor lisst sich auch die Menge
freien Broms in Losungen feststellen, indem die Zersetzung von
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Jodkalium durch Brom ganz analog der durch Chlor vor sich geht.
Es gilt dabei die Gleichung:

Tod X 0,6300 = Brom
und jeder CC. des 2/, normal unterschwefligsauren Natrons bestimmt
8 Mgr. Brom.

§ 42.
Bestimmung der Siéuren des Chlors, Iods und Broms.

Es ist bekannt, dass mit Ausnahme der Ueberchlorsiure alle
Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff durch Salzsiure unter Bil-
dung von freiem Chlor und Wasser zersetzt werden. Bei der unter-
chlorigen Ssure (ClO) ist der Vorgang folgender:

Cl0 4+ HC1=HO + 2CL

Die Chlorsiiure (C10%) giebt mit Salzsiiure sechs Aequivalente Chlor
und fiinf Aequivalente Wasser. Es wird also durch jedes Sauerstoff-
Atom der Siure des Chlors ein Wasserstoff-Atom der Salzsiure
gebunden und dadurch andererseits so viel Chlor in Freiheit gesetz,
als der Chlor- und Sauerstoff-Menge der Siure entspricht.

Wenn man das auf diese Weise freie Chlor auf Iodkalium-Lgsung
wirken lisst, so wird durch dasselbe eine #quivalente Tod-Menge aus-
geschieden; Misst man letztere durch Titrirung mittelst unterschweflig-
saurem Natron, so lisst sich daraus die Menge der Siure des Chlors
berechnen. Man verfihrt dabei nach Bunsen folgendermaassen.

Enthilt eine Fliissigkeit eine der Chlorsiuren, so fiigt man
zu derselben eine beliebige, aber nicht zu geringe Menge Iodkalium-
Losung hinzu, siuert darauf mit Salzsiure an und bestimmt das ds-
durch in Freiheit gesetzte Iod durch Titriren mit normirtem unter
schwefligsauren Natron. Bei Bleichsalzen wiirden je zwei Aequivalente
ausgeschiedenen Iods ein Aequivalent unterchlorige Siure reprisentiren

Ganz analog der Bestimmung der Chlorsiuren kann die der Iod-
oder Bromsiuren ausgefiihrt werden. Versetzt man eine Ldsung
eines iodsauren Salzes mit Iodkalium und Salzsiiure, so geht folgender
Process vor sich:

I0®% + 5KI 4 5HCl = 5HO + 5KC1 + 6L

Mithin zeigen sechs Aequivalente ausgeschiedenen Iods ein Aequr
valent Iodséiure an, oder im Allgemeinen: n 4+ 1 Aequivalente au
geschiedenen Iods bestimmen n Aequivalente Sauerstoff, welche in def
betreffenden Siure des Chlors, Iods oder Broms enthalten sind.

Diese iodometrische Methode kann ebenso, wie die frither be
schriebene oxydimetrische, nur in saurer Losung ausgefithrt werd®
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und daher wohl dazu dienen, um das durch Salzsiure disponibele
Chlor, nicht aber um unterchlorige S#ure (das bleichende Princip
tes Chlorkalks) neben gleichzeitig anwesender Chlorsiure besonders
m bestimmen. Aus diesem Grunde werden wir dieses Verfahren fiir
die Bleichsalze nur dann mit Vortheil anwenden, wenn sie keine
Chlorsiure (C10®%) enthalten, was nicht immer der Fall ist.

Gegeniiber der oxydimetrischen Methode hat die eben beschriebene
den Vortheil rascherer und doch sehr genauer Ausfiihrbarkeit. Be-
sonders empfehlenswerth ist sie fiir kleine Mengen; weil sie ein
directes Titriren ohne Rest-Analyse gestattet. Fiir die Iodsiuren
endlich kann wegen der Indifferenz von Iod zu Eisenchloriir die
oxydimetrische Methode gar nicht, wohl aber sehr gut diese iodo-
metrische angewandt werden.

Betreffs der Untersuchung der Bleichsalze verweise ich auf den
dritten Theil.

§ 43.
Bestimmung des gebundenen Iods.

Unter den vielen Methoden, das Iod in gebundenem Zustande,
tlio in Tod-Metallen, in Losungen quantitativ zu bestimmen, halte
ich die von Pisani aufgestellte bei kleinen Iod-Mengen fiir die
empfehlenswertheste und zwar deshalb, weil dieses Verfahren auch
bi Gegenwart von Brom- und Chlor-Verbindungen anwendbar und
genau ist.

Das Princip der Pisani’schen Methode ist folgendes. Bringt
han eine Auflésung von Iodstirke zu einer neutralen Lésung von
talpetereaurem Silberoxyd, so wird sie entfirbt, indem sich Iodsilber
ud wahrscheinlich etwas iodsaures Silberoxyd bildet. Die ver-
brauchte Menge der Iodstirke ist somit proportional der Quantitiit
des salpetersauren Silberoxyds. Bestimmt man demnach den Wirkungs-
werth der Iodstirke auf Silber-Losungen von bekanntem Gehalt, so
kaon man mit derselben unbekante Todmengen mit grosser Leichtig-
keit ermitteln.

Nach Field kann man ebenso gut die Iodstirke-Losung, durch
tine verdiinnte Iod-Lésung, welcher man etwas Stirke-Losung zu-
fetzt, anwenden. Dies ist um so mehr vorzuziehen, als man bei
ihrer Anwendung nicht, wie bei der Iodstirke-Losung, ndthig hat,
sie vor jeder Versuchsreihe besonders anzufertigen.

Bei der Bestimmung des Iods in Iod-Metallen verfihrt man
Fleischer, Titrir-Methode. 3, Aufl. [



114 Erster Theil. Die maassanalytischen Methoden.

folgendermaassen. Man fiigt zur ganz neutralen Losung etwa !/, CC.
der titrirten stirkehaltigen Iod-Losung, lisst darauf titrirte Silber-
Lésung (am besten /,,-normal salpetersaures Silberoxyd) unter Um-
rilhren eintropfen, bis die Jodstirke entfirbt ist. Die dazu an-
gewendete Silber-Menge entspricht, nach Abzug der zur Entfirbung
der zugesetzten Iodstirke-Losung noéthigen Quantitit, genau dem
Iod-Gehalt der Verbindung.

Es ist selbstverstindlich, dass alle Korper, welche das Silber
aus seinen Losungen fillen, wie: Schwefelmetalle, Cyan-Verbindun-
gen etc., ausgeschlossen werden miissen: dagegen sind Chlor- und
Brom-Verbindungen ohne Nachtheil, weil alles Iod so lange durch
Silber gefillt wird, als die Iodstirke nicht entfirbt ist, alsdann erst
werden diese Korper durch Zusatz von noch mehr Silber-Losung nieder-
geschlagen. .

Ein anderes Verfahren, welches sich mehr zur Bestimmung
grosserer Mengen gebundenen Iods eignet, ist bereits in § 37 be
schrieben worden. Auch lisst sich das Jod in den meisten Iod-
metallen durch Austreiben desselben mittelst Eisenchlorid nach
§ 38 ermitteln. '

§ 44.
Silber-Bestimmung.

Die Silber-Bestimmung, welche in dem umgekehrten Verfahren
der soeben angegebenen Iod-Bestimmung besteht, ist lediglich =
quantitativen Ermittelung kleiner Silber-Mengen sebr geeignet. Sollen
grossere Mengen Silber gepriift werden, so ist es zweckmiissigeh .
einen Theil des Silbers (vielleicht 90°/,) mittelst titrirter Chlor-
natrium-Losung zu fillen, wie dies spiter ausfihrlicher bei den
Fillungs-Analysen besprochen werden wird, dann das gefallte Chlor-
silber abzufiltriren, und im Filtrat den Rest des Silbers iodometrisch
festzustellen.

Zur Titrirung des- Silbers mit Iodstirke versetzt man die #
untersuchende Silber-Losung, deren Silber-Gehalt zweckmissig nicht
0,08 Grm. iiberschreite, mit gefilltem kohlensauren Kalk. Dieser
neutralisirt nicht nur die iiberschiissige Séure, sondern lisst auch
die eintretende Farbenerscheinung deutlicher erkennen. Darauf wird
eine titrirte stiirkehaltige Iod-Losung hinzugefiigt, wobei anfangs die
Farbe rasch verschwindet, spiter die Fliissigkeit gelblich wird, suletst
~ aber deutlich blaugriin erscheint. Sobald dieser Punkt eingetreten ist,
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mss die Titrirung fiir beendigt angesehen werden. Man berechnet
amn aus der verbrauchten Iod-Losung die Menge des Silbers.

Die titrirte stirkehaltige Iod-Losung, welche man anwendet,
mss so verdiinnt sein, dass 50 CC derselben zur Fillung von
0 Milligrammen metallischen Silbers erforderlich sind. Bei An-
sendung dieser Methode diirfen weder diejenigen Stoffe, welche Iod-
tirke entfiirben, noch solche, welche durch Iod-Losung gefiillt werden,
mgegen sein; von letzteren also namentlich nicht die Salze des Bleies,
Wismuths und Quecksilbers. -~

§ 45.
Bestimmung von Chlor, Iod und Brom in Salzen.

Sollen Chlor, Iod und Brom in Lgsungen auf rein maass-
malytischem Wege quantitativ ermittelt werden, so ist dies streng
jmommen nur dann moglich, wenn nicht alle drei dieser Kérper
1 der zu untersuchenden Fliissigkeit gleichzeitig vorhanden sind.
Dsgegen lassen sich Iod- und Chlor- oder Iod- und Brommetalle bei
weitem leichter bestimmen; weil Iod von Chlor und Brom auf eine sehr
infache, Weise getrennt werden kann. Hitte man beispielsweise ein
Jhlormetall und ein Iodmetall in einer Losung, so lisst sich die Iod-
tenge dadurch ermitteln, dass die Losung mit Eisenchlorid oder
ehwefelsaurem Eisenoxyd, welches frei von Salpetersiure sein muss,
tesetzt, und dadurch alles Iod ausgetrieben und wie frither § 38
wgegeben, bestimmt wird. Oder man fillt das Iod als Kupferiodiir
uch § 37 und bestimmt lgtzteres dann mit Eisensulfat.

Auf diese Weise lidsst sich auch Iod .neben Brom in Metall-
lerbindungen bestimmen, und die Methode liefert namentlich bei
mosseren Mengen recht befriedigende Resultate. Man ersiebt also,
lass sich Tod von Chlor und Brom auf sehr einfache Weise trennen
isst; dagegen ist eine eigentliche Trennung des Chlors von Brom
ur nicht oder doch nur sehr unvollstindig zu bewerkstelligen. Aus
ieem Grunde muss die Bestimmung der Substanzen, welche Chlor
nd Brom oder alle drei Halogene enthalten, auf indirectem Wege
orgenommen werden.

In Folgendem ist nun eine Methode beschrieben, nach welcher
e drei Korper, wenn auch indirect und nicht ohne Anwendung
ner Gewichts-Analyse, aber doch genau und einfach bestimmt wer-
n kénnen.

Man fillt in einer Portion der Lésung, welche Chlor, Iod und

8*
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Brom enthdlt, alles Chlor, Iod und Brom durch eine gemessen
Silber - Losung von bekanntem Silber - Gehalt; filtrirt, wischt de
Niederschlag gehorig aus, und bestimmt im Filtrat das iiberschiissig
Silber nach § 44 (oder einer unter den Fillungs- Analysen an
gegebenen Methode), zieht dieses von der verbrauchten Silber-Menge
ab, und erfihrt dadurch den Silber-Gehalt des Niederschlages.von
Chlor-, Brom- und Iodsilber. Letzterer wird bei 100° C. getrocknet,
dann vorsichtig gegliiht und gewogen.

Man bestimmt darauf in einer zweiten gleichen Portion die
Menge des Iods durch Probe-Silberlésung, wie § 43 angegeben.
Aus der gefundenen Jod-Menge kann man die des daran gebundenen
Silbers im Chlor-Iod-Bromsilber-Niederschlage berechnen und zieht
man das Jodsilber von dem Gewicht des Chlor-Iod-Bromsilber-
Niederschlages ab, so erhélt man als Differenz das Gewicht von
Chlor- und Bromsilber zusammen. Da endlich die Gesammt-Silber-
menge im Chlor-Iod-Bromsilber und die dem gefundenen Iod ent-
sprechende bekannt ist, so erfihrt man durch Subtraction der letz-
teren von der ersteren die im Chlor- und Bromsilber-Niederschlage
enthaltene Menge metallischen Silbers.

Wir haben somit Folgendes ermittelt:

Gesammt -Gewicht von AgCl, AgBr und Agl = G.
Gewicht des im Gesammt-Niederschlage enthaltenen Silbers = S.
Quantitit des Jods = I (direct gefunden)
Quantitit des Iodsilbers = g.
und daraus berechnet:
Gewicht des Chlor-Bromsilbers = G — g.
Gewicht des Silbers im Chlor-Bromsilber = S—(g—1I).

Wir wollen der Kiirze halber das Gewicht des Chlor-Bromsilbers
G—g mit @, das des darin enthaltenen Silbers also S—(g—I) mit
& bezeichnen.

Denkt man sich nun alles Chlor- und Bromsilber in Chlorsilber
verwandelt, so wiirden 107,97 Gewichts-Theile Silber des Chlor-Brom
gilbers 143,47 Gewichts-Theile Chlorsilber geben; mithin ist das Ge-
wicht des entstandenen Chlorsilbers:

&.143,47
107,97
Multiplicirt man demnach die als Chlor- und Brom-Verbindung vor

handene Silber-Menge mit dem Factor 1,329, so erhilt man das Ge
wicht des Chlorsilbers, welches daraus gebildet werden konnte. MsP

AgCl = oder ©.1,329.
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strahirt dieses von dem Gewichte des Chlor-Bromsilbers & und
tirt den Rest.

Erwiigt man ferner, dass die Differenz des Gewichtes von einem
equivalent Chlorsilber (143,47) und einem Aequivalent Bromsilber
87,97), welche 44,50 betrigt, einem Aequivalent Brom =80 ent-
wicht, welches in einer solchen Mischung enthalten wire, so ist:

80
44,50
er Factor, mit welchem die gefundene Differenz von Chlorsilber und
blor-Bromsilber zu multipliciren ist, um die Menge des Broms zu
tden. Zieht man die so gefundene Quantitit Brom nebst dem Gewicht
e Silbers in der Chlor-Brom-Verbindung (&) von dem Gewichte der
ftzteren ab, so erhilt man schliesslich das Gewicht des Chlors.

Da diese Berechnung in der Regel fir den Anfinger Schwie-
igkeiten bietet, so halte ich es fiir zweckmissig, ein Zahlenbeispiel
wzufiibren. .

Man habe eine Mischung von Chlor-, Iod- und Bromkalium;
on fillt diese mit einer tiberschiissigen, aber gemessenen Silber-
Osung von bekanntem Gehalt und bestimmt nach dem Abfiltriren
an in Losung befindlichen Silber-Ueberschuss durch Iod wie § 44
1igegeben. Man findet, dass zur Fillung des Iods, Chlors und Broms
6478 Grm. metallisches Silber (S) verbraucht wurden. Das Gewicht
3 ausgewaschenen, getrockneten und gegliihten Niederschlages von
blor-, Tod- und Bromsilber betrage 1,041 Grm. (G).

In einer zweiten gleichen Portion habe man die Iod-Bestimmung
xh § 38 ausgefiihrt und hierbei 0,127 Grm. Iod gefunden (I).

Da nun 0,127 Grm. Tod 0,235 Grm. Iodsilber (g) entsprechen,
d das Gewicht des Chlor-Brom-Iodsilbers (G) 1,041 Grm. betrug,
1ist das des Chlor- oder Bromsilbers 1,041— 0,235 =0,806 Grm.
i—g oder ®).

Ferner war die gesammte gefillte Silber-Menge (S) 0,6478 Grm.,
e des Iods 0,127 Grm. (I) und das Gewicht des Iodsilbers (g)
235 Grm., folglich betrigt die im Niederschlage als Chlor- und
romsilber enthaltene Silber-Menge
$—(g—I) = 0,6478—(0,235—0,127) = 0,5398 Grm. Sllber (©).

Multiplicirt man dieses mit dem Factor 1,329, so erhilt man
83 Gewicht das Chlorsilbers, welches aus der bekannten Silber-Menge
1 Chlor-Bromsilber (0,5398 Grm.) entstehen konnte. Das Product
rgiebt:

= 1,798

0,5398.1,329 = 0,717 Grm. Chlorsilber.
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Dies ziehen wir vom Gewichte des Chlor-Bromsilbers (&) 0,806 Grm.
ab und multipliciren den Rest 0,806—0,717 = 0,089 mit dem Factor
1,798 und erhalten dadurch

0,089.1,798 = 0,160 Grm. Brom.

Wir haben nun nur noch das Gewicht des Chlors zu berechnen,
was einfach auf folgende Weise geschieht:

Das Gewicht des Silbers im Chlor-Bromsilber (&)

betrung . . . . . . . . . . . . 05398 Grm.
das des Broms . . . . . , . . . . 01600 Grm.
dsher Silber (8)+Brom . . . . . . 0,6998 Grm.

Ziehen wir dies nun vom Gewichte des Chlor-Bromsilbers (&) ab, %
erhalten wir selbstverstindlich als Rest
0,806—0,6998 =0,1062 Grm. Chlor.
Wir fanden also:

0,127 Grm. Iod

0,160 Grm. Brom

0,1062 Grm. Chlor.
was beiliufig einem Atom-Verhiltniss von einem Aequiv. Iod: zwel
Aequiv. Brom: drei Aequiv. Chlor entspricht.

Ehe ich dies Capitel verlasse, mache ich noch darauf aufmerk-
sam, dass man bei Abwesenheit von Iod in dem Niederschlage von
Chlor- und Bromsilber diese mittelst Ammon-Fliissigkeit vom speci-
fischen Gewichte 0,980, welche man mit Bromsilber digerirt (und
damit also gesiittigt) hat, getrennt werden konnen.

Solches Bromsilberammon 15st natiirlich kein Bromsilber, wohl
aber alles Chlorsilber auf, so dass nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen (mit Bromsilberammon) reines Bromsilber auf dem Filter
behilt. Da Bromsilber kaum in tausend Theilen Ammon-Fliissigkeit
von 0,980 loslich ist, so wiirde ein CC. Wasch-Fliissigkeit kaum
1 Mgr. Bromsilber zuriicklassen, also keinen bemerkenswerthen Fehler
verursachen.

Diese Trennung ist namentlich dann zweckmiissig, wenn die
Mengen von Chlor und Brom sehr ungleiche sind, und die Brom-
bestimmung Hauptsache ist. Auch kann sie zur Bestimmung aller
drei Halogene in folgender Weise benutzt werden.

Man destillirt mit schwefelsaurem Eisenoxyd alles Iod ab und
bestimmt es im Destillat nach § 38. Aus dem Riickstande fillt man
alles Eisen durch kohlensaures Kali und fillt dann in dem mit Sal-
petersiiure angesiiuerten Filtrat alles Chlor und Brom (womdglich bei
Lampenlicht) durch Silbernitrat. Das Chlor- und Bromsilber wiischt
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man mit Bromsilberammon aus und trocknet, gliht und wigt das
muriickbleibende Bromsilber.

Wenn man dann in einer zweiten Portion Chlor, Yod und Brom
nit gemessener !/, -Silber-Losung fillt und den Silber-Ueberschuss im
Filtrat ermittelt, so ergiebt sich aus der Differenz vom Gesammt-Silber
ninus Bromsilber plus Iodsilber die Menge des Chlorsilbers und daraus
der Chlor-Grehalt. i

Dieses Verfahren ist namentlich bei sehr priivalirendem Chlor-
Gehalt dem indirecten vorzuziehen.

§ 46.
Spuren-Bestimmung von Schwermetallen.

Es ist hiéufig der Fall, dass eine Substanz, welche ihrer Natur
nach in reinem Zustande kein durch Schwefelwasserstoff fillbares Schwer-
metall enthalten soll, dennoch mit diesem Reagens eine den Metall-
salzen entsprechende Reaction, d. h. eine gefirbte Triibung oder einen
hchst unbedeutenden Niederschlag giebt, wodurch sich die Anwesen-
heit von Spuren eines Schwermetalles documentirt.

So zeigt die Weinsteinséiure und Citronensiure hiufig einen sehr
geringen Blei-Gehalt, wodurch die Verwendung dieser Stoffe zum inner-
lichen Gebrauch als Medicament oder Genussmittel unter solchen Um-
stinden entschieden bedenklich ist.

Aber auch in technischen Chemikalien, welche keine Metallsalze
enthalten sollen, z. B. im essigsauren Natron, lassen sich zuweilen
durch HS Spuren von Schwermetallen nachweisen und hierbei liegt
oft daran, ungefihr zu wissen, wie hoch sich dieser Gehalt beziffert.
Auf gewichtsanalytischem Wege ist nun eine solche Spuren-Bestim-
mung nicht blos sehr schwierig, sondern auch zeitraubend und weil
Weniger genau, als das nachstehende rasch auszufiihrende iodometrische
Titrir-Verfahren. Bei demselben wird die Substanz in Wasser gelost,
die Lésung mit etwas chemisuh reinem essigsauren Natron versetzt und
dann ein gemessenes Volumen klares, sehr schwaches Schwefelwasserstoff-
Wasser zugefiigt. Nach etwa einer Minute setzt man Stirke-Losung
hinzu und titrirt den Schwefelwasserstoff-Ueberschuss mit Tod, bis die
blave Farbe eben stehen bleibt.

Darauf misst man nochmals eine gleiche Quantitéit des Schwefel-
Wasserstoff- Wassers ab, fiigt diese entweder der Fliissigkeit hinzu oder
titrirt sie besonders mit Iod.

Die Differenz beider Titrirungen entspricht der Jod-Menge, welche
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dem Schwermetall #quivalent ist, woraus sich die Menge des I«
leicht berechnen lisst. Betriige z. B. diese Differenz 5 CC. /-]
Iodlssung und Kupfer ist das qualitativ nachgewiesene Schwe
so sind dadurch 0,5 4+ 32 =16 Mgr. Cu ermittelt.

Auf diese Weise lassen sich recht gut Blei, Kupfer, Zink
(als AsO3 zugegen), Antimon, Quecksilber und Wismuth in sehr
Mengen annghernd bestimmen. Man achte nur darauf, dass
gewandte Schwefelwasserstoff-Wasser nicht in gar zu starkem
schuss zugesetzt werde. Eisenoxydsalze alteriren die Gena
Eisenoxydul dagegen ist ohne Einfluss. Von den Séuren diirfer
lich die oxydirenden mit Ausnahme der Salpeterssiure nicht zuges

Die Methode liefert allerdings keine absolut genauen R:
doch kommt es in solchen Fillen auch nicht darauf an so
erlangen, sondern eben nur annihernd den Metall-Gehalt ker
lernen. Besondere Aufmerksamkeit verdient sie aber seite:
jenigen, welche Chemikalien fiir Genussmittel oder Medikame
fertigen oder verkaufen; weil gerade fiir solche Zwecke es viel
licher ist, wenn das Chemikum ein giftiges Metallsalz, Ble
Kupfer-Verbindungen enthilt, als wenn es nur mit Spuren u
licher Stoffe, wie z. B. Gips, verunreinigt ist.



Vierter Abschnitt.
Fallungs-Analysen.

Schon im § 1 habe ich ausgesprochen, dass es fiir die Genauig-
teit einer Titrir-Methode von wesentlichem Einfluss ist, ob sie eine
leutliche, womdglich farbige Endreaction gestattet oder nicht.

Dieser Punkt spielt namentlich bei den Fillungs-Analysen, welche
lie zur Abscheidung eines Korpers gerade nothwendige Menge Titer-
Tlissigkeit zu bestimmen haben, eine grosse Rolle.

Das Princip der meisten Fillungs-Methoden, d. h. die Fillung
elbst, ist ganz zufriedenstellend. So wird wohl Niemand daran zweifeln,
asg Silber durch Kochsalz, Bleioxydsalze durch chromsaure Alkalien,
laryt durch Schwefelsiure ganz vollstindig ausgefillt werden kénnen.
Velche Geduld gehort aber dazu, das jedesmalige Absetzen des Nieder-
*hlages abzuwarten, um zu priifen, ob das Fillungsmittel noch eine
Tribung erzeugt oder nicht? Ich habe vor einigen Jahren ein Filter
eschrieben, welches allerdings gestattet, diese Priifung jeden Augen-
lick vorzunehmen, wodurch freilich viel Zeit erspart werden kann;
838 aber dieses kleine Instrument die Vortheile einer farbigen End-
*action, wie sie z. B. bei der vortrefflichen Chlor-Bestimmung von
lohr (mit Silber und chromsaurem Kali) eintritt, auch nur entfernt
Setzen konnte, habe ich niemals bezweifelt.

Aus diesem Grunde halte ich nur dann eine Fillungs-Methode
ir wirklich brauchbar, wenn sie ausser einer vollstindigen Fillung
Uch eine bequeme, auf plstzliche Farbenerscheinung gestiitzte
“obachtung der beendigten Titrirung zuliisst, oder mit einer Sittigungs-
der Oxydations-Methode (welche diese Bedingung erfiillen) leicht in
‘erbindung gebracht werden kann.

Viele Bestimmungen, welche durch Fillungs-Analyse ausgefiihrt
‘erden konnten, bei denen aber die End-Bestimmung zeitraubend und
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unsicher ist, lassen sich weit besser mit anderen Methoden bewerk
stelligen. So ist es viel genauer, die Blei-Bestimmung durch Fillung
als Chromat und Ermittelung der Chromsiure, als mit Hilfe eine
titrirten Schwefelsiiure auszufiihren. Umgekehrt wird man die Chrom-
siure im Kalichromat weit leichter oxydimetrisch als durch Titrirung
mit essigsaurer Bleioxyd-Probeldsung bestimmen. Eisenoxyd kann in
essigsaurer Losung durch phosphorsaures Natron vollkommen aus-
gefillt werden; eine derartig ausgefiihrte Titrirung ist aber entschieden
weit umstindlicher als die ebenso leichte als genaue iodometrische
Bestimmung desselben.

So giebt es noch eine ganze Reihe von Féllungs-Methoden, die,
weil sie durch einfachere und genauere oxydimetrische oder Sitti-
gungs-Methoden ersetzt werden konnen, ganz iiberfliissig sind. Dies
gilt namentlich von den Schwefelnatrium-Methoden; denn alle
damit bestimmbaren Metalle, als Zink, Cadmium, Blei, Wismuth,
Kupfer, Nickel, Kobalt, Silber, lassen sich, wie wir bereits gesehen
haben, auf andere Weise nicht blos fiir sich, sondern meist auch i
Gegenwart anderer Metalle (was bei den Schwefelnatrium-Titrirungen
ganz unzulissig ist) sehr genau quantitativ ermitteln. Ueberdies is
Schwefelnatrium die unhaltbarste Titer-Fliissigkeit und auch die Titri-
rungen damit lassen hinsichtlich der Bestimmung der Endreaction
recht viel zu wiinschen iibrig. Am meisten sind diese sulfhydro-
metrischen Bestimmungen noch fiir Zink und Kupfer in den Hiitten-
werken im Gebrauch; aber auch da werden sie immer mehr ver
dringt, indem z. B. die Mansfelder Gewerkschaft die Kupfer-Bestin*
mung auf gewichtsanalytischem Wege mittelst Abscheidung des Metalles
durch Electrolyse ausfiihrt.

Bei der Zink-Bestimmung mit NaS in ammoniakalischer Losung
(wobei nebenbei nicht alles Zink in Losung geht, wenn Eisenoxyd
zugegen ist) wird natiirlich Cadmium, welches doch sehr haufig in
den Zinkerzen enthalten ist, sowie eventuell Arsen (wenn auch nicht
gefillt) mitbestimmt, was natiirlich nicht geschieht, wenn das Zink
getrennt und als Schwefelzink aus essigsaurer Losung abgeschieded
wurde, in welcher Form es dann nach § 30 sehr bequem und gens®
ermittelt werden kann.

Aus diesen Griinden habe ich die Schwefelnatrium-Titrirunge?
hier nicht aufgenommen, sondern nur solche Fillungs-Analysen be-
schrieben, welche in oder ausserhalb der Fliissigkeit eine prignsnte
farbige Enderscheinung bieten.
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§ 47.
Bestimmung von Chlor und Silber.

Wird eine neutrale oder schwach alkalische Silber-Losung mit
neutralem chromsauren Kali versetzt, so entsteht sogleich ein pracht-
voll dunkelrother Niederschlag von chromsaurem Silberoxyd; mischt
man aber eine Kochsalz-Losung mit einfach chromsaurem Kali, so
entsteht durch allméhlich hinzugefiigte Silber-Losung nicht eher der
dunkelrothe Niederschlag, als bis alles Chlor als Chlorsilber gefillt
ist. Auf diese Thatsache griindet Fr. Mohr die Bestimmung des
Chlors in ldslichen Salzen, welche durch chromsaures Kali in neu-
traler Losung nicht gefillt werden.

Zur Ausfilhrung dieses ausgezeichneten Verfahrens wird die zu
untersuchende Liésung durch Zusatz von kohlensaurem Kali vollstindig
Deutralisirt, so dass sie eher einen unbedeutenden Ueberschuss an
Alkali, als an freier Siure enthilt¥), darauf werden 4—5 Tropfen
einer Losung von krystallisirtem, einfach chromsaurem Kali (im Ver-
hiltniss von 1:10 dargestellt) hinzugefiigt und so lange mit Normal-
oder Zehntel-Silberlésung titrirt, bis die bei jedesmaligem Zusatz der
letzteren entstehende dunkelrothe Fillung bleibend ist. Die verbrauchte
Silber-Menge ist dann ein Maass fiir das durch sie gefillte Chlor,
indem je 108 Gewichts-Theile metallisches Silber 35,5 Gewichts-Theilen
Chlor entsprechen. Zur deutlichen Erkennung der rothen Niiance
ist es zweckmissig, bei Lampenlicht zu arbeiten, oder wenigstens
las Kochflischchen, in dem die Fillung geschieht, in eine weisse
Porcellanschale von doppeltem Durchmesser, als das Flischchen hat,
zu stellen.

Um das Chlor auf diese Weise in Chlor-Metallen bestimmen zu
kénnen, welche durch chromsaures Kali fillbar sind (wie Chlorblei,
Chlorbaryum, Chlorwismuth u. s. w.), fillt man diese heiss mit kohlen-
sauren Alkalien, filtrirt und bestimmt nun im Filtrat oder einem
iliquoten Theile desselben das Chlor, wie angegeben. Ueberhaupt
liirfen bei diesem Verfahren nur die Alkalien und alkalischen Erden
ausser Baryt in Lisung sein.

*) Ich kann in dieser Beziehung, namentlich bei ammoniakhaltigen
Losungen es sehr empfehlen, dieselben durch kohlensaures Kali (in kleinem
Jeberschuss) etwas alkalisch zu machen und darauf durch zugesetzte essig-
aure Kalk-Losung die vollstindige Neutralitiit herzustellen. Selbstredend
niissen alle angewandten Reagentien chlorfrei sein.
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. Es ist selbstverstindlich, dass man sich der Umkehrung dieser
Methode (wenn keine anderen Metalle zugegen sind) auch bei der
Silber-Bestimmung bedienen kann, indem man ermittelt, welche
Quantitit einer neutralen Silber-Liosung erforderlich ist, um eine ge-
messene Menge 1/,,-Normal-Chlornatrium-Lésung zu sittigen. Die
zu priifende Silber-Losung kommt also in die Biirette. Hatte man
Silber als Chlorsilber abgeschieden, so wird dies durch Lésen in
Ammon und Zusatz von Schwefelammonium in Schwefelsilber ver-
wandelt, welches man dann in Salpetersiure 16st und nach Abstumpfung
der freien Siure (mit KOCO?) misst, und in die Biirette, bringt.

Die Titer-Fliissigkeiten konnen auf folgende Weise bereitet werden.
Man wige 5,850 Grm. (}/,, Aequivalent) reines, schwach gegliihtes
Chlornatrium ab, lése dieses in einem Liter destillirten Wassers auf
und normire darnach eine salpetersaure Silber-Losung, welche im Liter
!/,0 Aequivalent salpetersaures Silberoxyd oder 17 Grm. AgONO® ent-
hilt, nach der eben beschriebenen Chlor-Bestimmungsmethode. Viele
ziehen es vor, statt Kochsalz als Titer-Substanz zu benutzen, chemisch
reines Silber anzuwenden, davon eine gewogene Menge in Salpeter-
siure zu losen und die Losung zu einem Liter zu verdiinnen. Ds-
gegen lisst sich nichts einwenden, wenn man wirklich chemisch reines
Silber erlangen kann, ja in diesem Falle erhdlt man noch sicherer
eine richtige Titer-Fliissigkeit als mit Kochsalz, welches in chemischer
Reinheit auch schwer zu haben ist. Neuere Erfahrungen haben mich
aber gelebrt, dass die beste Titer-Substanz fiir die Chlor- und Silber-
Bestimmungen reiner Salmiak ist. Das Chlorammonium kann durch
Sublimation leicht in einer Reinheit erhalten werden, welche alle
anderen Chloride iibertrifft; ausserdem ist es wasserfrei und nicht
hygroskopisch, so dass es als Titer-Substanz (nicht zu Titer-Flissig-
keiten) fiir diese Zwecke am passendsten ist. Salmiak von chemischer
Reinheit, durch Sublimation gewonnen, ist kiuflich unschwer zu be-
ziehen. Seine Merkmale sind, dass er sich ohne Riickstand auf Platin
blech erhitzt verfliichtigt und heisses Barytwasser nicht tribt. Die
gewohnlichste Verunreinigung des Salmiaks sind Spuren von Eisen
die man durch Auflosen desselben und Zusatz von etwas Schwefek
ammonium leicht erkennt.

Hat man sich reinen Salmiak verschafft, so wigt man davon
2,675 Grm. ab, giebt diese in einen 200 CC. Mess-Kolben und fillt
denselben allmiihlich bis zur Marke mit chlorfreiem destillirten Wasser-
Hierauf pipettirt man 20 CC. der gut gemischten Losung in eined
reinen Kolben von 150—200 CC. Inhalt, fiigt ein paar Tropfer
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Kalichromat und Pottasche-Losung (Kali carb. e tartaro) hinzu,
tibersittigt schliesslich die entstandene Alkalitit mit ein wenig essig-
ssurem oder salpetersaurem Kalk und titrirt nun so viel von der
durch Auflosen von reichlich 17 Grm. Hollenstein zu ein Liter berei-
teten Silber-Losung hinzu, bis die Fliissigkeit einen schwach roth-
lichen Stich zeigt. Hatte man dazu genau 50 CC. Silber-Légsung
verbraucht, so ist dieselbe richtig /|, normal, so dass also jeder CC.
von ihr 3,55 Mgr. Chlor bestimmt; andernfalls stellt man sie auf
Grund der Titration richtig ein und macht eine zweite eben solche
Probe. Nachdem die Silber-Losung in Ordnung ist, normirt man
nach ihr die !/;,-Kochsalz-Losung, was wohl ohne Weiteres aus dem
Vorigen verstiindlich ist.

Der Salmiak dient also als Urtiter-Substanz und zur Controle
der Kochsalz- und Silber - Losung; wogegen er als Titer- Fliissigkeit
wegen des Schimmelns seiner Losung nicht geeignet ist.

Die hier beschriebene Chlor-und Silberbestimmungs-Methode gehort
2 den besten, welche die Maass- Analyse aufzuweisen hat und ist
auch der alten noch hier und da gebriiuchlichen, sogenannten Schiittel-
Methode (weil man bei ihr durch starkes Schiitteln die mit Koch-
salz-Lésung titrirte silberhaltige Fliissigkeit klirt und dann so lange
titrirt, bis keine Triilbung mehr erfolgt) bei weitem vorzuziehen.

Soll Silber in Gegenwart von Kupfer bestimmt werden, so
kamn man die Methode in folgender Art benutzen. Man fillt aus der
sawren Losung durch eine gemessene Menge !/ -Kochsalz-Lisung
alles Silber aus, so dass noch ein kleiner Ueberschuss von Kochsalz
in Lésung bleibt. Darauf iibersittigt man entweder das Ganze oder,
Wenn man dieses misst, einen aliquoten Theil desselben, ohne das
Chlorsilber abzufiltriren, mit Pottasche-Losung (natiirlich chlorfreier)
kocht und filtrirt, und wischt mit heissem Wasser aus. Das alka-
lische Filtrat versetzt man mit essigsaurer Kalk-Losung bis zur Neu-
tralitit auf Curcuma, firbt dann mit etwas chromssurem Kali und
bestimmt durch Titriren mit !/, Silber-Losung den Chlor-Gehalt.
Berechnet man diesen aufs Ganze und zieht ihn von der angewandten
gemessenen Kochsalz-Losung ab, so ergiebt sich, wie leicht einzusehen,
die dem Silber entsprechende Kochsalz-Menge.

Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist jedoch diese Methode nicht
T empfehlen; man thut dann besser, das Chlorsilber abzufiltriren
wd entweder, nachdem es ausgewaschen, getrocknet und gelinde ge-
gltht ist, su wagen oder in Ammon zu lésen, durch Schwefelammonium
3lsSchwefelsilber zu fillen und dieses nach dem Abfiltriren in Salpeter-
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siure zu losen, in welcher Form es dann, wie vorher beschrieben,
leicht bestimmt werden kann.

Schliesslich bemerke ich noch, dass zu den Titrirangen mit
Silber- Losung am besten Ausguss-Biiretten angewandt werden, weil
die Kautschuk-Verbindung der Quetschhahn-Biiretten etwas reducirend
auf Hollenstein wirkt. Ferner halten sich die Silber-Lésungen am
besten in dunklen, mit Glasstopseln versehenen Flaschen, welche man
vor Licht geschiitzt aufbewahrt. Die grosse Zuverlissigkeit der Chlor-
Bestimmung bietet ein vorziigliches Mittel zur indirecten Bestimmung
von Kali und Natron, welche im § 58 ausfiihrlich beschrieben wer-
den soll.

§ 48.
Bestimmung des Chlors in den Chlorsiuren.

‘Wieman den oxydirenden Sauerstoff der Chlorsiuren bestimmen
kann, ist bereits in den §§ 25 und 43 gezeigt worden. Soll aber
ausserdem ihr Chlor-Gehalt ermittelt werden, so reducirt man die-
selben mittelst chlorfreiem Eisenvitriol unter Zusatz von etwas Schwefel-
séiure, fillt darauf durch Kochen mit kohlensaurem Kali (welches gans
chlorfrei sein muss) das Eisen aus, filtrirt und bestimmt im Filtrst
den Chlor-Gehalt der Losung, wie § 47 angegeben. Auf diese Weise
findet man den Gesammt-Chlorgehalt, also bei Bleichsalzen auch
den als Chlormetall vorhandenen.

§ 49.
Cyan-Bestimmung.

Das Cyan bildet, ebenso wie Chlor, Iod und Brom, mit deo
Silber-Losungen Niederschlige von Cyansilber, welche die Eiger-
thiimlichkeit besitzen, nicht eher in Cyan- Alkalien hervorgerufen 5t
werden, bis ein ganz bestimmter Theil des Cyans an Silber gebunder
wurde. Wird daher eine Probe-Silberlésung zu einer Cyankalium-
Lésung titrirt, so bildet sich anfangs kein Niederschlag, und zwar
so lange nicht, bis die Hilfte des Cyans der Verbindung an Silber
abgegeben ist. Sobald dies aber stattgefunden hat, entsteht durch
einen neuen Tropfen der Silber-Losung in der cyanhaltigen Fliissig-
keit sofort eine Triibung. Dieselbe Erscheinung tritt auch bei Gegen-
wart von Chlor-, Iod- oder Brommetallen ein, indem die entsprechende
Silber- Verbindung nicht eher gefillt wird, bis die Hilfte des Cyans
an Silber gebunden ist.
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Bei der Ausfiihrung der Cyan-Bestimmung wird die Cyankalium-
haltige Fliissigkeit mit etwas Chlornatrium versetzt und durch Zusatz
von Kali alkalisch gemacht. Darauf titrirt man von einer !/, ,-Normal-
Silberlosung (welche aus salpetersaurem Silberoxyd bereitet werden
kain®) so viel hinzu, bis sich beim Umriihren eine nicht verschwindende
leichte Trilbung der Fliissigkeit zeigt.

Man liest dann die verbrauchte Silber-Menge ab, und berechnet
danach die Menge des in der Verbindung enthalten gewesenen Cyans
usch der Formel:

2KCy 4+ AgONO® = KCyAgCy + KONO®.

Es entsprechen also zwei Aequivalente Cyan einem Aequivalent
Silber; oder multiplicirt man die verbrauchte Menge metallischen
Silbers mit 0,4816, so erhilt man die in der untersuchten Losung
enthaltene Quantitét Cyan.

Diese Methode ist auch bei der Cyan-Bestimmung in organischen
Kérpern, wie in Bittermandel- und Kirschlorbeer-Wasser, anwendbar,
mr dirfen nicht gleichzeitig Schwefelmetalle und Doppeleyan - Ver-
bindungen vorhanden sein. Ist ersteres der Fall, so versetzt man
die alkalische Losung vor der Titrirung mit Zinkvitriol, filtrirt den
Niederschlag, welcher aus Schwefelzink und iiberschiissigem kohlen-
ssuren Zinkoxyd besteht, ab und bestimmt im Filtrat das Cyan.
Sind dagegen Doppelcyan-Verbindungen in Lisung, so miissen diese
durch Kochen mit Quecksilberoxyd in kalischer Losung zersetzt wer-
den, worauf man abfiltrirt und nach Entfernung des im Filtrat be-
findlichen Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff nochmals filtrirt.
Darauf wird der in der Liosung enthaltene Schwefelwasserstoff durch Zu-
8atz von Zinkvitriol beseitigt, wieder filtrirt und in diesem Filtrat
das gesammte Cyan bestimmt.

Bei den Cyan-Bestimmungen durch Silber ist noch zu bemerken,
dass die Gegenwart der Metalle einen mehr oder weniger nach-
theiligen Einfluss auf die Richtigkeit dieses Verfahrens ausiibt. Dies
gilt namentlich von Quecksilber-, Eisen- und Kobalt- Verbindungen,
welche deshalb aus der cyanhaltigen Losung vor der Bestimmung
des Cyans entfernt werden miissen. Quecksilber kann zu diesem Ende

*) Diese Lésung kann durch Auflésen von 1,6997 oder 1,7 Grm. reinen
8eschmolzenen salpetersauren Silberoxyds in einem Liter destillirten Wasser
ngefertigt werden, was die Bequemlichkeit fiir sich hat, dass jeder Cubik-
Centimeter dieser Fliissigkeit 2/,09 Aequivalent oder 5,2 Mgr. Cyan entspricht. -
Statt dessen kann auch eine 1)10-Silber- Lésung mit dem 9fachen Volumen
destillirten Wassers verdiinnt werden.
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durch Schwefelwasserstoff ausgefillt werden, Eisen-Verbindungen nach
dem eben beschriebenen Verfahren der Zersetzung von Doppelcyan-
Verbindungen entfernt werden; um aber in Kobalt-Doppelcyan- Ver-
bindungen das Cyan bestimmen zu konnen, ist es am einfachsten,
dass man die Verbindungen in einer Verbrennungs-Réhre mit Kupfer-
oxyd gliiht und die Menge der dadurch ausgetriebenen Kohlensiure
und des Stickgases nach Art der organischen Elementar-Analysen fest-
stellt und daraus die Menge des Cyans berechnet.

Da die Eisencyanide nicht giftig sind, so kann man bellauﬁg
eine derartige Cyan-Verbindung nur dann fiir giftig halten, wenn sie
bei der Destillation mit Borséiure Cyanwasserstoff liefert.

§ 50.
Phosphorsiure - Bestimmung.

Die beste maassanalytische Phosphorsiiure-Bestimmung ist die
mittelst titrirter essigsaurer Uranoxyd-Losung.

Die Titrirungen werden in heissen essigsauren Losungen vor-
genommen; indem man so lange essigsaure Uranoxyd - Probeldsung
aus einer Quetschhahn-Biirette zu der phosphorsiurehaltigen essig-
sauren Fliissigkeit titrirt, bis ein Tropfen der letzteren mit einer
auf einem Porzellanteller etwas ausgebreiteten kleinen Menge Ferro-
cyankalium-Losung eine dunkelrothbraune Firbung giebt. Die Menge
der bis zu diesem Punkte verbrauchten Uran-Losung ist das Maass
fiir die zu ermittelnde Phosphorsiure.

Zur Darstellung der bei dieser Methode erforderlichen Probe-
Uranoxydlésung geht man von einer leicht herstellbaren !/, -Normal-
Phosphorsalzlgsung aus. Das essigsaure Uranoxyd selbst wird durch
Auflésen von gelbem Uranoxyd in Essigsiure erhalten.

Das Phosphorsalz (NaONH*OHO)PO® 4 8aq ist leicht rein zu
beschaffen. Die Krystalle ziehen weder Kohlenséiure an, noch ver-
wittern sie. Aus diesem Grunde ist es dem phosphorsauren Natron
entschieden vorzuziehen und als Titer-Substanz in hohem Grade
empfehlenswerth.

Lost man 20,900 Grm. reines Phosphorsalz in einem Liter
destillirten Wasser, so enthiilt diese Losung pro CC. 7,1 Mgrm.
PO3, ist also !/, -normal.

Nach dieser !/,,-Normal-Phosphorsalz- wird die Probe- Uran-
losung genau in folgender Art eingestellt.

Man erwirmt 20 CC. der [, -Phosphorsalz-Losung, welche man
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aus einer Pipette in mit Essigsiure angesiuertes Wasser bringt, zum
Sieden, nimmt vom Feuer und titrirt allmihlich, zuletzt 5 tropfen-
weise, so viel Uran-Losung hinzu, bis ein Tropfen der Masse mit
Ferrocyankalium die vorhin erwihnte Reaction giebt. Hierauf setzt
man noch 2 CC. /,,- Normal-Phosphorsalzlésung hinzu, erhitzt noch-
msls zum Sieden und titrirt dann mit der Uranlésung vorsichtig
vieder bis zu der braunen Reaction. Die im Ganzen verbrauchte
Uranldsung entspricht dann 22 CC. !/,,-Phosphorsalz-Losung. Sie
ist demnach so zu verdiinnen, dass sie genau mit der Phosphorsalz-
Lisung @ibereinstimmt, d. h. dass jeder CC. Uranlésung 7,1 Mgrm.
PO® entspricht, die Losung also !/ o-normal wird.

Bei den Titrirungen der Phosphorsiiure verfihrt man in gleicher
Weise, wie bei der Titerstellung, und kann auch iiberstiirzte Analysen
durch 2 CC. !/,,-Phosphorsalz, die natiirlich dann abzuziehen sind,
wie beschrieben, wieder in Ordnung bringen.

Ein unbedingtes Erforderniss bei allen Phosphorsiure-Titrirun-
&en mit Uran ist, dass die Losung, welche die Phosphorsiure ent-
hilt, keine anderen Basen als die Alkalien, alkalische Erden und

allenfalls Manganoxydul enthalten darf. Ferner diirfen keine unfliich-
tigen oder reducirend wirkenden organischen Siuren wie Citronensiure,
"Weinsiiure, Oxalsiure und Ameisensiure, ebensowenig HS, SO2, HI,
©Oder die Arsensiuren zugegen sein. Endlich wirkt auch eine zu
&xosse Menge essigsaurer Salze verzogernd auf die Endreaction. Wie
Aie Phosphorsiure von anderen Siuren und Basen zu trennen und
amd dann in eine zu ihrer Titrirung geeignete Form zu bringen ist,
“Wird im zweiten Theile dieses Buches ausfiihrlich beschrieben werden.

Um bei den Titrirungen recht genaue Resultate zu erhalten, kann
ich es sehr empfehlen, die Methode umzukehren und in folgender Art
Zu arbeiten.

Das zu untersuchende phosphorsaure Alkali oder Erdalkali wird
in Essigsiure gelost, die Losung auf ein bestimmtes Volumen, z. B.
200 CC., verdiinnt und mit einem Theil derselben eine Quetschahn-
Birette gefiillt. Man bringt nun andrerseits mit einer Pipette 20 CC.
1/m-Uranlijslmg in ein Becherglas, fiigt ein paar CC. Essigséure

i und erhitzt fast zum Sieden, wobei Alles klar bleiben muss,
Widrigenfalls Essigsiure fehlte.

Alsdann titrirt man so lange die zu untersuchende Fliissigkeit
hinzu, bis ein Tropfen des Gemisches mit Ferrocyankalium-Losung
auf einer Porzellanplatte keine braunrothe Farbung mehr erzeugt und

Dotirt die dazu verbrauchten CC. Untersuchungs-Fliissigkeit.
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. )
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Man erhitzt nun wieder fast bis zum Sieden und titrirt darauf
ganz vorsichtig aus einer anderen Biirette so viel !/, -Uranlosung
hinza, bis eine Probe mit Ferrocyankalium wieder die rothbraune
Reaction zeigt und addirt die dazu verbrauchten CC. Uranlésung zu
den vorgeschlagenen 20 hinzu. Daraus ergiebt sich dann, wie viel
CC. Uranlosung den verbrauchten Cubikcentimetern der phosphorsiure-
haltigen Untersuchungs- Fliissigkeit entsprechen, wodurch, wie leicht
einznsehen, deren Phosphorsiure-Gehalt ermittelt wird.

Dieses umgekehrte Verfahren, welches Fresensius besonders
fir phosphorsauren Kalk empfohlen hat, weil dieser in heisser essig-
saurer Losung gern etwas Phosphat abscheidet und damit das Resultat
bei directer Titrirung verkleinert, bietet zwei wesentliche Vortheile.

Erstens kann man den Gang der Titrirung aus der abnehmen-
den Ferrocyan - Reaction gut verfolgen und dadurch deren End-
punkt ziemlich sicher treffen; dann aber wird die stdrende Ein-
wirkung der essigsauren Alkalien durch die starke Verdiinnung be-
deutend abgeschwicht und durch das Zuriicktitriren mit Uran fast
ganz aufgehoben.

Dass man auch beim Titerstellen der beiden Probe -Fliissigkeiten
dieses umgekehrte Verfahren benutzen kann, versteht sich von selbst
doch habe ich wegen der geringen Mengen essigsaurer Alkalien, welche
dabei anwesend sind, keine erheblichen Differenzen zwischen der direc-
ten und umgekehrten Titrirung gefunden.

Die in diesem Paragraph beschriebene Methode bezieht sich nur
auf die dreibasische Phosphoriure, die anderen Modificationen dieses
Stoffes miissen daher stets (durch lingeres Kochen mit starken Siuren
in diese fibergefiihrt werden, wenn sie in gleicher Weise bestimmt
werden sollen.

§ 51.
Thonerde - Bestimmung.

Die Bestimmung der Thonerde auf gewichtsanalytischem Wege
ist eine der zeitraubendsten Arbeiten der analytischen Chemie. Viel
leichter und ebenso sicher gelingt dies auf maassanalytischem Wege
Man hat hierzu bisher nur ein alkalimetrisches Verfahren benutsh
welches jedoch sehr beschrinkte Anwendbarkeit besitzt und dberdies
sich mehr dazu eignet, die freie Séure einer thonerdehaltigen Losung
als die Thonerde selbst zu bestimmen. Die von mir aufgefundene und
in der Zeitschrift fir analytische Chemie 1865 1. Heft beschriebent
Thonerde-Bestimmung dagegen basirt auf der Thatsache, dass essig”
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sure Thonerde von Phosphorséiure oder deren in Essigsiure 15slichen
slzen ganz vollstindig als A120%PO°® abgeschieden und mithin die
honerde als solche bestimmt wird.

Diese ganz richtige Grundlage ist auch in der hier zu erliutern-
m Modification beibehalten worden, nur habe ich das urspriing-
che Verfahren durch eine bequemere und deutlichere Endreaction
rrbessert.

Schon lingst war ich, wenn auch vergeblich, bemiiht, einen
dicator, welcher die beendigte Titrirung durch eine deutliche
wrbenerscheinung zu erkennen giebt, fiir die Thonerde-Bestimmung
fzufinden.

Das Beste, was ich in dieser Bezichung fand, war eine Brasilin-
jsung, welche Spuren freier Thonerde in einem filtrirten Tropfen
rch deutliche Violettfirbung zu erkennen giebt. So fein und
ther die Reaction aber auch ist, so stellte sie mich doch nicht
llstindig zufrieden; weil sie nur mit Hilfe der Filtration in Aus-
hrung gebracht werden kann und darum natiirlich viel mehr Ge-
ld und Zeit in Anspruch nehmen muss, als eine einfache Tiipfel-
sthode. '

Da aber alle Versuche, einen bequemen Indicator auf freier
honerde zu finden, nur negative Resultate gaben, so verzichtete
h auf die Erkennung der Thonerde und suchte vielmchr die
hosphorséiure als Ueberschuss zu bestimmen.

Dies gelang nun in der That mit essigsaurer Uran-Lésung so
Mlkommen, dass dadurch die Thonerde-Bestimmung ebenso bequem
id sicher, als die eben beschriebene Phosphorsiure-Bestimmung
wsfilhrbar ist.

Das Verfahren ist danach folgendes:

Die zu bestimmende Thonerde wird in saurer Lésung durch
ebersiittigung mit essigsaurem Natron in essigsaure Losung iiber-
fiihrt; darauf eine gemessene Menge !/, -Phosphorsalz-Losung im
eberschuss zugesetzt und zum Sieden erhitzt. Alsdann wird in
w Hitze durch Uran-Lgésung der Phosphorsiure-Ueberschuss (ohne
st abzufiltriren) in der im vorigen Paragraphen beschriebenen directen
Teise ermittelt, von der angewandten Menge in Abzug gebracht
d so die der Thonerde #quivalente Phosphorsiiure gefunden. Jeder
C. 1/,o-Phosphorsalz - Lésung, welchen die Thonerde-Losung bindet,
tspricht 5,14 -Mgrm. A1203.

Enthalt eine Thonerde-Losung viel freie Mineralsiiuren, so stumpft

an dieselben erst so weit mit kohlensaurem Natron ab, dass eben
%*
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ein Niederschlag entsteht, 16st diesen durch Zusatz von ein paar
Tropfen Salzsiure und iibersittigt dann mit einer mit Essigsiure
angesduerten Auflésung von essigsaurem Natron. Ist viel Kalk m-
gegen, 80 kann man denselben durch Zusatz von schwefelsaurem
Natron grosstentheils ausfillen, wobei man nicht zu filtriren braucht,
weil saures phosphorsaures Natron in essigsaurer Losung weder Gips
als Substanz noch in Lésung zersetzt.

Ist Eisen in ganz geringer Menge als Oxyd zugegen, so beein-
trichtigt dies die Bestimmung nicht und kann in besonderer Portion

ermittelt und in Rechnung gebracht werden. Will man aber genauer

verfahren, oder sind grossere Quantititen von Eisen anwesend, so
versetzt man die Flissigkeit mit ein wenig schwefligsaurem Natron,
kocht und iibersittigt dann mit Aetzkali, wodurch alle Thonerde
gelést bleibt, Eisen aber als Oxyduloxyd sich abscheidet und abfiltrirt
werden kann. Das Filtrat oder ein aliquoter Theil desselben wird
alsdann mit Salzsiure so lange unter Umriihren versetzt, bis der

sich abscheidende Niederschlag wieder gelost hat und hieranf mit |

essigsaurem Natron ibersittigt. War viel Magnesia zugegen, so ist
es am besten, Thonerde und Eisen durch Schwefelammonium =
fillen und letztere durch Uebergiessen mit Kali aus dem abfiltrirten
Niederschlage aufzulésen, wobei das Schwefeleisen zuriickbleibt und
abfiltrirt werden kann.

Die Thonerde-Bestimmung endet also mit einer Phosphorsinn-
Bestimmung und lisst sich darum ebenso bequem wie diese ausfihren
Die Resultate, welche ich damit erhielt, waren in hohem Maass®
zufriedenstellend.

Es braucht wohl nicht erwihnt zu werden, dass bei der Thon
erde-Titrirung alle die im vorigen Paragraph beschriebenen Korper
welche die PO5-Bestimmung benachtheiligen, ebenfalls auszuschliessed
sind, somit also von den Basen ausser Thonerde nur die Alkaslies
und alkalischen Erden zugegen sein diirfen.

War Thonerde von Phosphorséiure getrennt worden, so kann &t
in der vom phosphorsauren Baryt abfiltrirten, kalischen Losung nst

4

dem Ansiuern mit Salzsiure und Uebersiittigen mit essigsaurem Natros §

direct bestimmt werden.

Schliesslich sei erwihnt, dass phosphorsaure Thonerde in essig
saurer Thonerde, ebenso auch in Ammon merklich 18slich ist; in einem
Ueberschuss von Phosphorsalz (resp. freier Phosphorsiure in- essigsaurer
Losung) ist sie dagegen unldslich. Letaterer Fall tritt bei der Be
stimmung ein. Die Zusammensetzung des Niederschlages ist, sobsld
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lerselbe in einer Losung, welche Phosphorsiure im Ueberschuss ent-
tanden war, stets A1208P0%, gleichviel ob gekocht wurde oder nicht.
¢ dagegen Thonerde im Ueberschuss, so hat namentlich in der Wirme
er Niederschlag eine basischere Zusdmmensetzung. Dasselbe ist auch
er Fall, wenn man mit Ammon iibersittigt.

Bei den fiir die Bestimmung einzuhaltenden Umstéinden hat daher
er Niederschlag stets die normale Zusammensetzung, welche eine
werlissige Berechnung gestattet.

Dass essigsaures Uranoxyd phosphorsaure Thonerde nicht zersetzt,
won kann man sich leicht &iberzeugen, wenn man phosphorsaure
honerde in verdiinnter Essigsiure kocht und ein paar Tropfen essig-
wre Uran-Lésung zufiigt. Selbst nach einer Viertelstunde wird man
wrch Zusatz von etwas Ferrocyankalium-Losung die rothe Reaction
wbachten, was natiirlich nicht der Fall wire, wenn das Uran das
honerdesalz zersetzt, oder die Essigsiure dem Niederschlage Phos-
horsiure entzogen hitte.

. § 52.
Magnesia- und Mangan-Bestimmung.

Beide Basen konnen aus ammoniakalischer, salmiakhaltiger Losung
urch phosphorsaures Natron in der Wiirme sehr vollstindig als
Mg0, NH*O, PO% 4- 12aq u. 2MnO, NH*0, PO® 4 2aq niedergeschlagen
rerden. Der Manganniederschlag wird erst durch Kochen gut kry-
tallinisch, weshalb ein lingeres Sieden bei der Fillung zweckmiissig
. Der Magnesianiederschlag muss mehrere Stunden absetzen ge-
sen werden. Wendet man jedoch als Fillungsmittel statt phosphor-
suren Natrons Phosphorsalz an, oder séuert nach Zusatz des Natron-
'hosphats mit Salzsiure an, erwirmt und iibersittigt dann mit viel
etzammon, so entsteht die Ammonmagnesiaphosphat-Verbindung so-
leich und so vollstindig, dass das Filtrat auch nach langem Stehen
ich nicht mehr triibt. Der Grund dieses verschiedenen Verhaltens
egt in der Aufnahme von Ammon, welche natiirlich bei phosphor-
wrem Natron dem sich bildenden Niederschlage zugewiesen und
sdurch verlangsamt wird, wihrend bei einem a.;nmonhaltigen Phos-
hat (Phosphorsalz oder auch phosphorsaures Ammon) das Ammon
eichzeitig mit dem fillenden Princip, der Phosphorsiure, in den
iederschlag eingehen und so seine Bildung beschleunigen kann.*)

*) Mohr, Zeitschrift fiir anal. Chemie. XII. Jahrg. 1. Heft.
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Lost man diese Niederschlige nach dem Auswaschen mit am-
moniskalischem heissen Wasser in verdiinnter Salzsiure, ibersittigl
mit essigsaurem Natron und titrirt die Phosphorsiure durch Uran, sa
bestimmt jedes Atom Phosphorsiure zwei Atome Mangan oder Mag-
nesia, also 1 CC. !/,,-Uranlésung, 7,1 Manganoxydul und 4 Mgrm.
Magnesia. .

Das Manganoxydul ist bei der Phosphorsiure-Bestimmung durch
Uran, wie ich mich iiberzeugt habe und bereits frither bemerkte,
ganz ohne Einfluss auf die Ferrocyankalium-Reaction; nur ist es wichtig,
dass das dazu angewandte Ferrocyankalium moglichst frei von der
Ferrid-Verbindung sei.

Da die Abscheidung der Magnesia als 2MgO,NH*0,P0% die ge-
eignetste Form ist, in welcher sie bestimmt und von den Alkalien
getrennt werden kann, so werden wir dieser Methode bei allen Mag-
nesia-Bestimmungen den’ Vorzug geben, dagegen fiir Mangan in den
meisten Fillen die in § 23 beschriebene oxydimetrisehe, welche sich
auf die leichte und vollstandige Abscheidung des Superoxyds griindet,
in Anwendung bringen. .

§ 53.
Schwefelsiure-Bestimmung.

Von den maassanalytischen Bestimmungsmethoden der gebundenen
Schwefelsiure halte ich die von Mohr herriihrende (§ 14 beschriebene),
welche den Barytiiberschuss als BaOCO? alkalimetrisch und die von
Wildenstein, welche ihn durch Titriren mit Kalichromat-Lésung
ermittelt, als die besten.

Der Umstand, dass der chromsaure Baryt in ammoniakalischer
Losung auch bei Gegenwart von Ammon- oder Metallsalzen so ur-
l6slich ist, dass das Filtrat von Schwefelsiure nicht getriibt wird,
wihrend andererseits viele andere Metalloxyde darin loslich sind,
schien mir geeignet, die Wildenstein’sche Methode, welche bisher
nur fiir die Salze der Alkalien ausfiihrbar war, auch einer allgemeineree
Anwendung zugingig zu machen.

Zu diesem Zwecke war es nothig, ein Reagens zu finden, welches
die kleinsten Mengen Chromsiiure nachweist, ohne natiirlich durch
die Gegenwart des abgeschiedenen chromsauren Baryts oder anderer
sich in Losung befindender Salze benachtheiligt zu werden. In Fol*
gendem wird davon weiter die Rede sein.
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Darstellung der Titer-Fliissigkeiten.

Zur Ausfihrung der Wildenstein’schen Methode bedarf man
sweler titrirter Flissigkeiten; einer Kalichromat- und einer Chlor-
baryum-Probelsung. Ich halte es fiir am geeignetsten, dieselben
gleichwirkend und viertel normal zu machen, so dass jeder CC. Chlor-
barjum-Lsung 10 Mgrm. SO% entspricht und von einem gleichen
Masss Chromat-Losung ausgefillt wird.

Fir die Darstellung der Chromat-Lésung 16st man anndhernd
20 Grm. doppelt-chromsaures Kali in einem Liter destillirten Wassers
suf. Das chromsaure Kali muss natiirlich véllig schwefelsiiurefrei sein,
alo in salzsaurer Losung von Chlorbaryum nicht getriibt werden.
Ein solches Salz ist aus dem rohen leicht zu erhalten, wenn man es
in seinem vierfachen Gewicht destillirten Wassers im Sieden 18st,
damn etwa 1/, ., festes Chlorbaryum (vom Gewicht des Chromats) auf-
gelost hinzufiigt und filtrirt. Das Filtrat liefert beim Erkalten ganz
shwefelsiurefreie Krystalle, die wie iiblich von Mutterlauge getrennt
~ wd mit kaltem destillirten Wasser oder reiner Chromat-Lisung aus-
gewaschen und erst auf dem Wasserbade, zuletzt im Sandbade bei
etwa 200° getrocknet werden kinnen.

Die in dem Literkolben befindliche gehdrig umgeschiittelte Chro-
mat-Lsung wird nun auf ihren Chromsidure-Gehalt gepriift. Dies
geschieht sehr genau durch schwefelsaure Eisenoxydul-Lésung und
Chamileon, nach § 26.

Nachdem der Chromsiure-Gehalt der Chromat-Losung*) genau
ermittelt, wird sie auf l/4-Norm'a,l eingestellt, so dass jeder CC. 12,5
Mgrm, CrO® enthilt und danach die Chlorbaryum-Lésung justirt, welche
Dan durch Auflésen von reichlich 32 Grm. gut krystallisirtem Chlor-
baryum in 1 Liter destillirtem Wasser bereitet. Hierbei ist zu be-
achterr, dass die Losung oft unklar wird, weshalb es passend ist, das
gewogene Salz in wenig heissem, mit einigen Tropfen Salzsiure an-
gesiuertem destillirten Wasser zu losen und in den bereits mit etwas
Wasser gefiillten Literkolben abzufiltriren und dann auf einen Liter
2 verdiinnen.

*) Wildenstein wendet eine ammoniakalische Kalibichromat-Lésung

4, was ich aber fir unnéthig und bedenklich halte, insofern eine solche

Sung einerseits mit der Zeit bei nicht ganz reinem Ammon redpcirt wird,

udererseits aber Kohlensiiure enthalten oder aufnehmen kann, wodurch leicht

Febler bei den Titrirungen entstehen. Aus letaterem Grunde verwerfe ich
uch nentrale Chromat-Lisungen als Titer-Flissigkeiten.
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Bei der Vergleichung der beiden Flissigkeiten wird nun folgen-
dermaassen verfahren.

Man bringt etwa 100 CC. destillirtes und mit (schwefelsdurefreiem)
Ammon stark versetztes Wasser zum Kochen, fiigt alsdann einige
Tropfen Chlorcalcinm-Losung (die natiirlich gipsfrei sein muss) hinzu,
um alle Kohlensiure abzuscheiden und nimmt siedend vom Feuer.
Darauf bringt man 20 CC. der Chlorbaryum- und eben so viel gleich-
falls pipettirte Chromat-Losung hinzu, riihrt stark um und erwirmt
nochmals zum Sieden. Hierauf wird vom Feuer genommen und aus
einer Quetschhahn-Biirette so lange unter jedesmaligem Umriihren und
(dem' rasch erfolgenden) Absetzenlassen Chromat-Losung zweitropfen-
weise hinzugefiigt, bis die iiber dem Niederschlage stehende klare
Flissigkeit bei seitlich auffallendem Licht gelb gefirbt erscheint. Die
hierzu (iiber 20) verbrauchten CC. Chromat-Lésung (ndmlich die sus
der Biirette) multiplicirt man mit 49 und erhilt so die Anzahl CC.
Wasser, welche den 980 CC. Chlorbaryum-Lésung hinzuzuftigen sind.

Statt auf diese Weise kann man auch zwei empirische Lisungen
von Kalichromat (welches aber ganz schwefelsiurefrei sein muss) und
Chlorbaryum nach Art der alkalimetrischen Fliissigkeiten durch einen
Urtiter vergleichen und normiren. Hierzu wendet man eine gewogene
- Menge chemisch reinen einfach schwefelsauren Kalis an, 13st sie in heissem
Wasser auf, welches mit Chlorcalcium und Ammon versetzt ist, figt
eine gemessene Menge Chlorbaryum (50 CC.) hinzu und titrirt deren
Ueberschuss mit Kalichromaf. Indem man alsdann vergleicht, Wi
sich die Wirkungswerthe der beiden Probe-Lisungen verhalten, kamn
man, analog wie in § 6 beschrieben, die beiden Fliissigkeiten nor
miren. Diese Untersuchungsweise der Titer-Fliissigkeiten ist besonders
auch als Controle sehr zu empfehlen.

Es soll nun die Ausfilhrung der Schwefelsiure-Bestimmung unter
verschiedenen Umstéinden beschrieben werden.

a. Bestimmung der Schwefelsiiure in ihren Verbindunges

mit Alkalien bei Abwesenheit aller iibrigen Basen und fast

aller derjenigen Siuren, welche durch BaCl aus alkalischer

Losung gefillt werden (Phosphorsiure, Oxalsiure, Wein-

siure, Citronensiure, Kieselsiiure, schweflige Séiure, Chrom-
siure und den Sduren des Arsens).

Der hier gedachte Fall ist derjenige, welchen die Wildenstein'
sche Methode in ihrer bisherigen Form voraussetzt, weshalb bei ibm
dieses Verfahren ohne jede Modification angewendet werden kan
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Man iibersiittigt also die etwas angesiiuerte Liosung mit Aetzammon,
erwirmt zum Sieden, lisst dann so viel Chlorbaryum-Lésung hinzu-
lsufen, bis sicher alle Schwefelsiiure gefillt ist und titrirt den Ueber-
schuss mit Chromat-Losung bis zur eintretenden Firbung der sich
licht klirenden Fliissigkeit. Das Verfahren liefert ganz vorziigliche
Resultate, indem schon ein Tropfen Chromat-Losung ausreicht, um
100—150 CC. Fliissigkeit nach Ausfillung des Baryts eine sichtbare
Firbung zu verleihen, so dass man die Schwefelssiure auf 1 Milli-
gamm genau bestimmen kann. Dass weder Ammonsalze noch die
der Alkalien die Fillbarkeit des Barytchromats beeintriichtigen, habe
ich bereits erwihnt, dagegen fiihre ich hier gleich eine stets zu be-
schtende Vorsichtsmaassregel an, um Fehler zu vermeiden.

Man ist fast nie sicher, ein absolut kohlensiurefreies Ammon
m besitzen. Obgleich sich nun dasselbe leicht durch Zusatz von Kalk-
wasser herstellen liesse, so halte ich es doch fiir besser, lieber in
medias res die Kohlenséiure abzuscheiden. Dies geschieht, indem man
vordem Zusatze von Chlorbaryum erst zu der ammoniakalischen Schwefel-
tire haltigen Losung ein paar Tropfen Chlorcalcium oder essigsaure
Kalk-Losung hinzufiigt und kocht. Dann nimmt man vom Feuer und
titrirt mit Chlorbaryum und Chromat-Lésung die Schwefelsiure, wie
ich dies bei der Titerstellung beschrieben habe. Versiumt man diese
Vorsichtsmaassregel, so kann leicht etwas kohlensaurer Baryt nieder-
schlagen und da sich dieser kaum oder nur sehr langsam mit dem
mletzt auftretenden geringen Chromat-Ueberschuss umsetzt, so erhilt
man zu hohe Resultate. Allerdings liesse sich dem Fehler auch durch
starken Salmiakzusatz, welcher in der Wiirme den kohlensauren Baryt
suflsst, begegnen, doch ziehe ich die directe Abscheidung der Kohlen-
sire durch Kalksalze als sicherer vor.

Um das Ende der Titrirung, d. h. die Gelbfirbung der klaren
Flissigkeit recht deutlich zu beobachten, gewohne man sich daran,
dieselbe stets bei seitlich auffallendem Lichte zu betrachten, und allen-
falls das Becherglas auf einen Porzellanteller oder ein Blatt weisses
Papier zu stellen. Das Absetzen des Niederschlages geht um so
Tagcher von statten, je heisser die Fliissigkeit und je stirker nach
Jedem Chromatzusatz dieselbe umgeriihrt wird.*) Es ist empfehlens-

*) Hempel hat neuerdings als Indicator namentlich bei der Unter-
Suchung der Trinkwiisser das salpetersaure Silberoxyd vorgeschlagen, dasselbe
hat jedoch mehrere Miingel, indem es einerseits nicht scharf genug anzeigt,
andererseits aber bei Gegenwart grosseret Chlormengen kaum anwendbar
18t und (was noch schlimmer ist) chromsauren Baryt zersetat.
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werth, nicht mehr als etwa 150 CC. Fliissigkeit zu titriren, damit-
die Verdiinnung beim Auftreten der Endreaction bei den Bestimmungem
und der Titerstellung nicht zu verschieden sind, somit also auch imm
beiden Fillen der néthige Ueberschuss an Chromat zur Férbung der=
Fliissigkeit annihernd derselbe ist.

b. Bestimmung der Schwefelsiure im Bittersalz, Zink .

vitriol, Cadmiumvitriol, Nickel-, Kobalt- und Kupfervitrio

bei Abwesenheit anderer Basen (ausser den Alkalien) ung
den sub a. genannten S#éuren.

Bittersalz, Zink- und Cadmiumvitriol kénnen, da sie simmtlich
in salmiakhaltigem Ammon 1gslich sind, diese Lisung farblos ist und
sich unwirksam gegen Kalichromat verhilt, auf gleiche Weise wie
die Alkalisulfate auf ihren Schwefelsiure-Geehalt gepriift werden. Man
hat eben nur néthig, sie durch Salmiakzusatz in Ammon zu Ilésen,
etwas Chlorcalcium zuzusetzen, zum Sieden zu erwirmen und dann,
wie beschrieben, mit Chlorbaryum und Chromat-Lésung zu titriren.
Die Resultate fallen sehr iibereinstimmend und genau aus, da der
chromsaure Baryt ‘ganz vollstindig abgeschieden wird.*)

Auch die schwefelsauren Salze von NiO, CoO und CuO konnen
bekanntlich durch Salmiakzusatz in ammoniakalische Losung gebracht
werden; jedoch sind solche Losungen gefirbt und gestatten daher
nicht die bisherige Enderscheinung (die Gelbfirbung der Fliissigkeit)
zu benutzen. Es handelte sich also darum, eine Reaction aufzufinden,
mit welcher man einen kleinen Ueberschuss an Chromat mit Sicher-
heit und Schiirfe nachweisen kann.

Eine solche Reaction fand ich in einer bisher nicht untersuchten
Verbindung von chromsaurem Bleioxyd mit basischem Chlorblei. Ob
diese Verbindung stets ein und dieselbe Menge basisches Chlorblei
oder blos ein Gemenge von basischem Bleichromat mit Chlorblei ent-
hiilt, bedarf, sowie ihre sonstigen Reactionen, weiterer Untersuchungen-
Jetzt will ich nur die Art ihrer Bildung und deren fiir die Analyse
wichtigste Eigenschaften beschreiben.

Es ist bekannt, dass, wenn eine Losung von einfach oder doppelt-
chromsaurem Kali mit einem loslichen Bleisalz im Ueberschuss ver
setzt wird, sich ein gelber Niederschlag von PbOCrO3 bildet. Dss
selbe geschieht, wenn eine ammoniakalische Chromat-Lésung durch
Bleizucker oder Bleiessig gefillt wird. Der Niederschlag erscheint

*) In gleicher Weise kann auch das schwefelsaure Silberoxyd unter
sucht werden.
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sber dann mehr orange als gelb. Fiigt man nun zu dieser Fliissig-
keit, welche noch Blei enthilt, etwas Salmiak hinzu, so wird der
Niederschlag veréindert und nimmt eine fleischrothe, dem Schwefel-
mangan nicht un#hnliche, nur bridunlichere Farbe an. Diese Veriin-
derung ist um so merkwiirdiger, als doch das Bleichromat so gut wie
unlislich, das basische Chlorblei wie es in ammoniakalischér Lésung
entsteht , aber weiss mit einem kaum merklichen Stich ins Gelbliche
ist, Enthielt die Losung von vornherein Salmiak, Kalichromat und
Ammon, so entsteht durch Bleiessig sogleich jener rothgelbe Nieder-
schlag; enthielt sie aber andere Salze und keine Chloride, so hildet
sich nur der bekannte gelbe Niederschlag von chromsaurem Bleioxyd
Die Bildung des fleischrothen Chromats verlangt immer ammoniaka-
lische Losung; bringt man daher eine Losung von Kalichromat, Sal-
miak und wenig Ammon in einen Ueberschuss von Bleizucker, so ent-
Steht, wenn letztere stark privalirt, nur die gelbe Verbindung. Es wiire
also méglich, dass der rothgelbe Niederschlag auch Ammon enthielte.*)
Um nun diese Reaction fiir die Schwefelsiiure-Bestimmung nutz-
bar zu machen, kam es einerseits darauf an, ihre Schirfe bei Gegen-
‘wart verschiedener Salze zu priifen, andererseits aber sich eine am-
moniakalische Blei-Losung herzustellen. Letzteres durfte nicht mit
.Anwendung von Weinsiiure geschehen (da der chromsaure Baryt in
weinsauren Alkalien léslich ist) und hatte insofern seine Schwierig-
keiten, als die meisten loslichen Blei-Salze durch Ammon gefillt werden.
Gliicklicherweise besitzt aber der Blei-Essig und der Bleizucker die
angenehme Eigenschaft, sich ohne Fillung in ammoniakalische Losung
iiberfilhren zu lassen. Allerdings ist eine solche Losung kaum eine
halbe Stunde haltbar, jedoch geniigt dies fiir eine Analyse. Ueber-
dies ist sie so einfach herzustellen, dass eine geronnene jeden Augen-
blick durch eine neue ersetzt werden kann. Ihre Bereitung geschieht
am besten dadurch, dass man ein nicht zu kleines Reagensglas etwa
zu l/; mit recht kohlensiurefreiem Aetzammon fiillt und dann mit
Bleiessig-Losung vollgiesst. Die Fliissigkeit bleibt klar und hat einen
opalisirenden bliulichen Schein. Will man die Lésung haltbar machen,
80 hat man nur néthig, dem Bleiessig etwas essigsaures Ammon
zuzusetzen. Das sich dadurch bildende Doppelsalz wird weder kalt,
noch im Sieden von Ammon zersetzt.

*) Die Farbe des Chlorbleichromats ist, wenn die Probe aus ungeftirbter
Fliissigkeit stammt, mehr oder weniger fleischroth; dagegen bei gefiirbten
Fliissigkeiten mehr schmutzig braungelb. In jedem Falle ist sie aber sehr leicht
erkennbar, selbst bei Kupfer-Lisungen, die in 200 CC. ein Grm. G o) extnsiem.
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Setzt man einen nicht zu kleinen Tropfen dieser Losung (am
besten mit einem Glasrghrchen von 2—3 Mm. Lumen) auf eine weisse
Porzellanplatte und fiigt ein oder zwei Tropfen einer Liosung' von
chromsaurem Kali, welche auch nur /4., ibres Gewichts Chrom-
siure und ausserdem nicht zu wenig Salmiak und Ammonenth#lt, hinza,
so entsteht sogleich jemer charakteristische rothgelbe Niederschlag,
welcher sogar noch bei 400000facher Verdiinnung der Chromsiure,
wenn auch minder deutlich, erscheint. Fiigt man einer solchen stark
verdiinnten Chromat-Lésung ein paar Tropfen Chlorbarium-Losung
hinzu und erwiirmt zum Sieden, so tritt die Reaction mit der Blei-
probe nicht ein, sondern es bildet sich nur ein fast weisser Nieder-
schlag vou Chlorblei. Ein Beweiss, dass der chromsaure Baryt von
300000 Theilen dieser Fliissigkeit nicht geldst wird.

Enthielt die Chromat-Fliissigkeit salpetersaure Salze, Kupferoxyd,
Nickel-, Kobalt-, Zinkoxyd, Cadmiumoxyd, Magnesia- oder Kalksalze,
so wird auch bei ziemlich bedeutenden Mengen dieser Korper die
Reaction nicht im Mindesten beeintriichtigt. Auch schwefelsaure, oxal-
saure und phosphorsaure Salze (welche iibrigens, wie spiiter gezeig
wird, vor der Titrirung abgeschieden werden, oder wie die schwefel-
sauren, wegen des Chlorbaryum-Zusatzes nicht in Losung sein kinnen)
in nicht zu grosser Menge, verhindern die Bildung des Chlorblei-
chromats eben so wenig, als sie chromsaurer Baryt, welchen der Probe-
tropfen aufgeschlimmt enthilt, hervorruft.

Man ist somit in der Lage, mittels dieser Reaction sehr kleine
Mengen Chromsiure nachzuweisen, ohne von der Firbung der z0
titrirenden Fliissigkeit beeintrichtigt zu werden. In Folge dessen lisst
sich durch Anwendung derselben die Wildenstein’sche Methode,
welche urspriinglich nur fir farblose Losung brauchbar war, auch
fir die Sulfate des Kupfers, Nickels und Kobalts, nachdem dieselben
in ammoniakalische Losung gebracht worden, auszufiihren.

Hat man die genannten Sulfate in Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiiure geltst, so fiigt man etwas Salmiak und ein paar Tropfen
Chlorcalcium-Losung hinzu, iibersiittigt mit Ammon und erwirmt zum
Sieden. Alsdann wird mit gemessenem Chlorbaryum erst alle Schwefel-
siure ausgefillt und hierauf so lange (zuletzt zwei tropfenweise)
Chromat-Lésung zutitrirt, bis ein Tropfen der Fliissigkeit mit der
ammoniakalischen Blei-Losung auf einer Porzellanplatte zusammen-
gebracht, die charakteristische gelbrothe Firbung giebt. Man kam
hierbei zwei oder drei Bleitropfen auf die Platte setzen und dies
nach einander mit den Probetropfen priifen. Da jedoch der chromssuré




Fillungs-Analysen. § 58. Schwefelsiiure-Bestimmung. 141

Baryt sich, wenn auch rasch, so doch nicht augenblicklich bildet, so
versiume man nicht, vor dem jedesmaligen Probenehmen stark um-
mrihren und ein paar Secunden zu warten. Hat man die Reaction
einmal erhalten, so riihrt man tiichtig um und versucht, ob dieselbe
mit einem neuen Bleitropfen wieder auftritt. Ist dies der Fall, so
ist die Titrirung beendigt. Man hat nicht nothig, fiir jede Probe
cinen besonderen Bleitropfen zu verwenden, sondern kann drei bis
vier Mal denselben benutzen.

Zum Umriihren der Fliissigkeit ist ein Glasrohr von zwei bis
drei Mm. Weite am passendsten, da hiermit sehr béquem ein nicht
m kleiner Tropfen auf die Bleiprobe, ohne diese zu beriihren, ge-
blasen werden kann. Je niher man dem Ende ist, um so grossere
Proben kann man nehmen; jedoch geniigen stets 2—38 Tropfen, um
die Endreaction zu zeigen. Ein etwaiges Nachdunkeln der Bleiprobe
(wes nur stattfindet, wenn die Probe-Bleilésung zu wenig Ammon
enthielt) léisst man unberiicksichtigt. Der erscheinende rdthliche Fleck
auf dem fast durchsichtigen bldulichen Bleitropfen muss sofort (nament-
lich bei einigem Bewegen der Probe) auftreten, wenn die Titrirung
vollendet ist.

Es sei bemerkt, dass bei der Bestimmung des Kupfervitriols die
urspriingliche blane ammoniakalische Losung einen griinen Stich an-
nimmt, ja sogar bei kleinen Mengen vollstindig griin wird, sobald
Chromat im Ueberschuss ist. Auch ziemlich grosse Mengen ammonia-
kalischer Kupfer-Losung nehmen durch wenig chromsaures Kali einen
grimen Stich an. Ich hoffte deshalb, ehe ich die Bleireaction fand,
hierin ein Mittel anzutreffen, um kleine Chromat-Mengen nachzuweisen.
Es zeigte sich aber, dass der Uebergang kein scharfer ist und um
80 schwieriger erkennbar wird, je mehr chromsauren Baryt die Fliissig-
keit enthilt; weil alsdann die gelbe Farbe des letzteren die blaue
des Kupfers in ein schmutziges blaugriin verwandelt. Bei stark ge-
firbten Fliissigkeiten ist jedoch auch die Blei-Reaction unsicher und
dann thut man am besten, die Basen durch Kochen mit kohlensaurem
Kali, welches natiirlich frei von Schwefelsiure sein muss, abzuscheiden.
Sind Ammonsalze, welche die Fillung mit Kali-Carbonat hindern,

zugegen, so kocht man so lange mit Ueberschuss von kohlensaurem
Kali, bis alles Ammon verdampft und die Fliissigkeit farblos geworden
ist. Das kohlensaure Kali eignet sich zur Trennung der Schwefel-
sdure von sehr vielen Basen, namentlich der alkalischen Erden und
den meisten Schwermetallen ganz vortrefflich. Auch wenn die Nieder-
schlige Neigung haben, basische Sulfate zu bilden, wie besonders
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die Thonerde, gelingt es leicht, eine vollkommene Trennung zu er-
zielen, wenn man den ersten Niederschlag abfiltrirt, ohne ihn aber
auszuwaschen, dann ihn wieder in Salzsiiure oder Salpetersiure lost
und nochmals mit kohlensaurem Kali im Sieden fallt. Filtrirt man
wieder, so enthilt dieses Filtrat die letzten Reste an Schwefelsiure
und zwar in so verdiinnter Form, dass man den Niederschlag auf
dem Filter nur sehr wenig zu waschen braucht, um ihn vGllig frei
von Schwefelsiure zu erhalten.

c. Bestimmung der Schwefelsidure bei Gegenwart der vori-

gen Basen, der Thonerde, des Chromoxyds, Eisenoxyduls,

Manganoxyduls, der Oxyde des Zinns, Quecksilbers, Wis-

muths und Antimons; ferner bei Gegenwart der Sauren des

Arsens, Phosphors, der Kieselsdure, Oxalsiure und Chrom-
siure und in schwerléslichen Sulfaten.

Wenn keine organischen Séuren, welche im Glihen verkohlende
Riickstinde geben, zugegen sind, so lassen sich alle Sesquioxyde,
sowie auch Zinnoxyd, Wismuth- und Antimonoxyd durch Zussts
von essigsaurem Natron im Sieden aus ihren Lésungen abscheiden.®)
Bei Eisenoxydul- oder Manganoxydulsalzen gelingt dies ebenfalls, wenn
hierbei noch etwas Bleichnatron hinzugefiigt wird. Durch dasselbe
Mittel kann auch Oxalssure in salzsaurer Losung in Kohlensiure
verwandelt und entfernt werden. Waren Phosphor- oder Arsensiure
zugegen, so fallen diese mit den Sesquioxyden nieder; fehlte es an
letzteren, -so hat man nur néthig, etwas Eisenchlorid zuzusetzen
War Chromsiiure zugegen, so verwandelt man sie in Oxyd durch
etwas Eisenchloriir oder directes Auflésen von ein wenig Eisendraht.
Das Chromoxyd wird bekanntlich in essigsaurer Losung durch Bleich-
natron nicht veridndert. ‘

Da pun der gebildete Niederschlag aller dieser Substanzen
keine Schwefelsiure enthilt, so lisst sich dieselbe leicht im Filtrat,
welches nur die Salze der sub a und b genannten Basen und des
Kalks*™) enthalten kann, bestimmen. Man hat aber, wie immer bei
maassanalytischen Bestimmungen eines gelosten Korpers, so auch

*) Kieselstiure wiirde hierdurch auch méglicherweise niedergeschlagen
werden. Enthiilt aber auch die zu titrirende Fliissigkeit etwas davon, 80
wiirde dies zwar das rasche Absetzen, nicht aber die Endreaction mit Blei
beeintrichtigen.

*) War viel Kalk und Schwefelstiure zugegen , so dass Gipsausscheidung
hiitte erfolgen konnen, so kann man nach der Fillung mit kohlensaurem
Ammon iibersiittigen und etwas stehen lassen, ehe man filtrirt, Auch bei
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hier nicht néthig, den oft bedeutenden Niederschlag auszuwaschen,
sondern verfahrt einfach so, dass man die Zersetzung mit etwa
100 CC. Fliissigkeit vornimmt und das Ganze dann in einen Viertel-
littrkolben bringt, den man bis zur Marke mit destillirtem Wasser
fillt. Nachdem tiichtig umgeschiittelt, werden 100 CC. in einen Mess-
kolben abfiltrirt, dieses Filtrat dann weiter auf Schwefelsiiure nach
s oder b titrirt und die gefundene SO3Menge mit 2!/, multiplicirt.

Es ist zu beriicksichtigen, dass sowohl Eisenoxydul- als auch
Manganoxydulsalze Chromsiure in ammoniakalischer Losung reduciren,

weshalb ersteres stets als Oxyd, letzteres als Superoxyd vorher, wie
H beschrieben, abzuscheiden ist. Ferner ist Zinnchloriir immer erst in
Chlorid tiberzufihren, ehe man die Fillung mit essigsaurem Natron
in der Siedehitze vernimmt.

Auch bei Gegenwart von Quecksilber ist die Methode anwend-
bar.  Schwefelsaures Quecksilberoxyd 165t man in Salzsiure und
fillt durch Ammon oder kohlensaures Ammon alles Quecksilber aus;
in Filtrat bestimmt man die Schwefelsiure nach a. War daher
Quecksilberchlorid mit anderen Metallen in Lésung, so fillt man mit
essigsaurem Natron und tibersittigt mit itzendem und kohlensaurem
Ammoniak, wobei auch alles etwa vorhandene Mangan als Superoxyd
abgeschieden wird.

Auf diese Weise gelingt es also, das Wildenstein’sche Ver-
fahren in sehr vielen Fillen anzuwenden. Dass man, ausser den
Basen der Erdmetalle und der Zinkgruppe, auch die schwer loslichen
Sulfate durch Kochen mit kohlensaurem Kali (schwefelsaures Blei-
oxyd durch Digeriren mit doppelt-kohlensaurem Natron oder kohlen-
Saurem Ammon) zersetzen und im Filtrat die Schwefelsiure bestimmen
kann, versteht sich von selbst. Gips bedarf der Zersetzung nicht, son-
dern kann gerade 8o, wie schwefelsaure Alkalien bestimmt werden; ebenso
fricch gefillter, schwefelsaurer Strontian. Ich beschreibe deshalb jetzt:

d Bestimmung der Schwefelsiure in den Schwefelalkalien,
Schweflig- und unterschwefligsauren Salzen, sowie in den
Cyanverbindungen der Alkalien.

Obwohl nur die Schwefelalkalien, nicht die schweflig- oder unter-
Schwefligsauren Verbindungen derselben, die ammonikalische Chromat-

Gegenwart von Thonerde und Chromoxyd ist dies zu empfehlen, wenn nicht

Bleichzeitig viel Eisenoxyd zugegen war. Uranoxyd fiillt man ebenfalls

Dachtriiglich mit Ammon oder auch durch phosphorsaures Natron, dessen
eberschuss man durch essigsaures Eisenoxyd beseitigt.
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Lésung im Sieden reduciren, so halte ich es doch fiir bedenklich, die
Schwefelsaure bei (egenwart von schwefliger Saure in alkalischer
Lésung durch Chlorbaryum zu bestimmen, indem eine solche Lisung
immerhin beim Kochen etwas Sauerstoff aufnehmen und dadurch die
Menge der Schwefelsiure vermehren wiirde.

Ich halte es fir viel richtiger, derartige Flissigkeiten mit
Salzsiure anzusiuern und alsdann ein paar Kornchen Zink in der
Wirme darin aufzuldsen. Auf diese Weise gelingt es leicht, alle
schweflige Saure zu zerstoren; auch ladsst sich das sich bildende
Schwefelwasserstoffgas sehr gut weg kochen, und man ist so gut
wie absolut sicher, dass keine Schwefelsdure gebildet werden kann.
Man kocht einige Zeit, damit sich der Schwefel zusammenballe,
figt dann Ammon hinzu und filtrirt. Das alkalische Filtrat ent-
hilt nun ausser Spuren von Pentathionsiure keine andere Schwefel-
Verbindung als Schwefelsdiure. Dass das darin enthaltene Zink
unschidlich ist, habe ich bereits beschrieben; man titrirt also die
Schwefelsdure nach a.

Ganz dhnlich wie mit den vorigen Salzen verfihrt man such
mit den Ferridcyan- Verbindungen der Alkalien. Das Cyankalium
als solches ist ebenso wie die Ferro- und Ferridcyankalien auf am-
moniakalische Chromat-Losung wirkungslos, und da das Cysnkalium
sowohl als dss reine Ferrocyankalium farblose Losungen geben, 80
kann in ihnen die Schwefelsiure nach a bestimmt werden. Dss
Ferridcyankalium dagegen, welches die Losungen stark farbt, und
ausserdem bei der Bleireaction etwas hinderlich ist, ziehe ich vor
zu entfernen.

Zu diesem Zwecke wird die Losung mit Salzsiure angesiuert,
dann etwas Zink hinzugefiigt und die Reduction in der Warme 80
lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit fast ganz farblos erscheint
Man iibersittigt nun mit Ammon, wodurch alles Ferrocyan als Zink-
salz abgeschieden wird, und filtrirt. Das Filtrat behandelt man dsor
wieder nach a.

e. Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegenwart von
Weinstein-, Trauben- oder Citronensiure.

Das Verhalten dieser Séuren zu Chlorbaryum-Lésungen bei Geges-
wart von Chromsiure ist ein anderes als das der unorganischen Sgures.
Wihrend die meisten schwerléslichen Barytsalze der unorganisches
Séiuren durch Kalichromat zersetzt werden, findet bei den oben g& .
nannten organischen Siuren der umgekehrte Fall statt. Bringt ma l
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nimlich in eine Lésung von alkalischem wein- oder citronensaurem
Ammon etwas Chlorbaryum, so bleibt dies geldst; fiigt man nun
Kalichromat hinzu, so #ndert dies auch nichts, setzt man aber hierauf
s viel Chlorbaryum - Lésung hinzu, dass der grosste Theil der
organischen Siuren davon gebunden wird, so ensteht eine volumingse
Fillung; die Fliissigkeit bleibt aber gelb von der Chromsiure und
enthilt auch Baryt, der mit Schwefelsiiure daraus niedergeschlagen
werden kann.

Es beweist dies, dass der chromsaure Baryt auch in vergleichs-
weise kleinen Mengen wein- oder citronensaurer Alkalien ldslich
ist. Aus diesem Grunde ist die Wildenstein’sche Methode bei
Gegenwart dieser Substanzen nicht direct ausfilhrbar. Wir kénnen
sber durch einen Zusatz von Chlorcalcium und doppelt so viel,
95°/, Alkohol, als das Gesammt-Volumen der Fliissigkeit betrigt,
die Schwefelsiiure aus der mit Salzsiure angesiiuerten Lésung so
vollstindig niederschlagen, dass im Filtrat Chlorbaryum keine Reac-
tion giebt. Filtrirt man daher nach einiger Zeit den Gips (am
besten durch das Saugfilter) ab und wischt ihn mit Alkohol aus,
80 kann man ihn dann (wie in a) titriren und dadurch die Schwefel-
tiure ganz genau bestimmen. Enthielt die Auflésung Weinstein, so
hat man dessen Abscheidung bei geniigendem Salzsiure-Zusatz nicht
@ firchten und will man noch sicherer darin sein, so kann man
den Gips mit Alkohol, welchem man etwas Salzsiure zusetat, aus-
waschen, Auf diese Weise lassen sich auch kleine Gipsmengen neben
freier Schwefelsiure abscheiden und beide bestimmen. Statt die
Schwefelsdure als Gips, kann man sie auch in derselben Weise als
Strontian - Sulfat mittels Chlorstrontium abscheiden und bestimmen.

§ 54.
Baryt-Bestimmung.

Auf die im vorigen Paragraph beschriebene Schwefelsiure-
Bestimmung ldsst sich auch eine gute Barytbestimmungs-Methode
grinden. Fillt man nimlich mit gemessener Normal-Schwefelsiure
sllen in einer Losung befindlichen Baryt aus und bestimmt alsdann,
aber ohne zu filtriren, den Schwefelsiure-Ueberschuss, wie im vorigen
Paragraph angegeben, so ergiebt sich als Rest die dem Baryt #qui-
valente Menge Schwefelsiure.

Besonders zweckmiissig ist die Methode, wenn nur Alkalien

md alkalische Erden zugegen sind; da man sber Bearyh, Wi wwx
Fleischer, Titrir-Methode, 3. Aufl. 10
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spiater sehen werden, leicht durch Schwefelammonium von andere:
Basen trennen kann, so ist dieses Verfahren immerhin leicht aus
zufiihren.

Ist Strontian und Kalk zugegen, so werden diese allerding:
als schwefelsaure Salze mitgefillt, stéren aber nicht im Mindesten
da man ja zur Schwefelséiure-Bestimmung einen Ueberschuss vor
Chlorbaryum anwenden muss, welcher mit Leichtigkeit in der Warms
diese Sulfate zersetzt. Ist Phosphorsiure oder Oxalsiure zugegen
so setzt man nach Abscheidung des Baryts durch Schwefelsiur-
etwas Chlorcalcium hinzu, iibersittigt mit Ammon und bestimm
dann den Schwefelsiure - Ueberschuss. Man fiihrt also stets die
Schwefelsiure- Bestimmung auf den Fall a des vorigen Paragrapl
zuriick, wenn man mit Hilfe derselben Baryt ermitteln will; un.
diese Methode wird dadurch, dass sie auch bei Gegenwart der alkem
lischen Erden ausfithrbar ist, eine sehr allgemein anwendbare.



Zweiter Theil

Trennungs-Methoden
fiir

maassanalytische Bestimmungen.






Einleitung.

Wir haben im vorigen Theile gesehen, wie man die einzelnen
{6rper auf maassanalytischem Wege bestimmen kann, wenn sie von
aderen Substanzen, welche diese Bestimmung beeinflussen, bereits
eirennt sind. Wie solche Trennungen - vorgenommen werden kgnnen,
Mlen die in diesem Theile beschriebenen Methoden auseinandersetzen.

Da die Anzahl der analytischen Trennungs-Methoden im All-
emeinen eine iiberaus grosse ist, so sind in Folgendem nur die-
migen Verfahren angegeben, welche ich fiir speciell maassanalytische
wecke am geeignetsten fand und die sich durch Genauigkeit und
infachheit auszeichnen.

Bei der Beschreibung der Trennungs-Methoden habe ich die
etallsalze nach ihrem Verhalten zu Schwefelwasserstoff und Schwefel-
kalien; die Séuren nach ihren Aehnlichkeiten in der Zusammen-
tzung in gewisse Gruppen gebracht, und zuerst besprochen, wie
e einzelnen Gruppen, und dann, wie die' Korper jeder Gruppe
m einander geschieden werden kénnen. Der erste Abschnitt dieses
heiles umfasst die Trennung der metallischen, der zweite die
'r nicht-metallischen Verbindungen.

Fiir die maassanalytische Bestimmung ist es aber nicht immer
thwendig, den betreffenden Stoff von Korpern anderer Gruppen
L scheiden, sondern in vielen Fillen lidsst sich derselbe ohne vor-
wige Trennung quantitativ ermitteln. So sahen wir im vorigen
heile, dass sich Eisenoxydul-Verbindungen bei Gegenwart aller
icht oxydirend oder reducirend wirkenden Korper durch Chamileon-
itrirung bestimmen lassen; dass man die schweflige Siure eben
) gut fiir sich als bei Anwesenheit von Essigsiure, Schwefelsiiure
ler Salzsiure iodometrisch ermitteln, und dass man die Menge
®8 Chlors in einem ldslichen Chlormetall auch bei Gegenwart von
’hwefelsauren, salpetersauren, essigsauren Verbindungen durch Silber-
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Titrirung feststellen kann. Es geht daraus hervor, dass Trennungen
nur dann vorzunehmen sind, wenn solche Substanzen mit dem zu be-
stimmenden Kérper in Losung gebracht sind, welche seine Bestimmung
beeintrichtigen oder verhindern.

Die Gruppentrennung, namentlich der Basen, kann daher als die
systematische Behandlung einer vollstindig durchzufiihrenden Analyse
gelten; dagegen wird der praktische Chemiker gewiss mit Vorliebe
jenen freieren Weg einschlagen, der ihm, namentlich auf die specielle
Frage iiber die Quantitit eines bestimmten Stoffes in einer
Mischung, die schnellste und zuverlissigste Antwort giebt. Diesen
bisher noch kaum betretenen Weg der ,Basen-Bestimmung ohne
Gruppen- und Einzel-Trennung” zu ebenen, war meine Haupt-Auf-
gabe und wenn ich aus eigner Erfahrung ihn fiir gangbar halten
muss, so will ich die grosse Verkiirrung und die wesentlichen Vor-
theile, die er an Zeit und Arbeit bietet, nicht mir, sondern der Maass-
. analyse, durch welche er allein erschlossen werden konnte, als eine
neue Errungenschaft anrechnen. Mégen aber recht Viele den neuen
Pfad betreten und seinem weiteren Ausbau forderlich sein.

Ehe ich nun zu den einzelnen Trennungs-Verfahren iibergehe,
muss ich hier noch besonders und wiederholt daran erinnern, dass
jeder quantitativen Analyse eine qualitative Voruntersuchung vor-
ausgehen muss. Wie hiiufig kommt es bei Titrirungen vor, dass
man nur darum falsche Resultate erhilt, weil man #ibersieht, dass
ein die Titrirung beeinflussender Stoff zugegen ist. Gerade bei
der Maassanalyse, welche nicht wie die Gewichtsanalyse den zu be-
stimmenden Stoff in eine sichtbare Form bringt, sondern ihn einfach
in einer meist farblosen Fliissigkeit titrirt, ist es durchaus noth-
wendig, dass man wisse, mit welchen Stoffen man zu thun habe.
Dies lehrt die qualitative Vorpriifung.

Ohne hierauf niher einzugehen, will ich nur kurz bemerkes,
dass fir uns diejenigen qualitativ analytischen Reactionen die geeig-
netsten und zweifellosesten sind, welche den gesuchten Stoff sichtbsr
abscheiden; also namentlich die sogenannten ,Methoden auf nasse®
Woege*. Sie gewthren ausserdem den Neben-Vortheil, dass sie einé
ungefihre quantitative Schitzung gestatten und passen recht eigent-
lich zu unseren quantitativen Analysen auf nassem Wege — deo
Titrir-Methoden.

1




Erster Abschnitt.

Trennung der Verbindungen der
Basen von einander.

§ 55.

Usherfithrung der zm tremnenden unorganischen Korper
in 16sliche Form.

Bei allen maassanalytischen Bestimmungen kommt es zuvérderst
darauf an, dass die zu untersuchende Substanz in Lésung sei. Da
aber nicht alle Substanzen in Wasser l6slich sind, so muss man sich
hiufig verschiedener Hilfsmittel bedienen, um den Kérper in Lésung
7 bringen. :

Viele in Wasser schwerlosliche oder unldsliche Kérper werden
schon bei gewdhnlicher Temperatur durch verdiinnte oder concen-
trirte Salzsiiure vollstindig aufgeldst; so namentlich die phosphor-
sauren, arsensauren und kohlensauren Salze und fast alle basischen
Silicate (unter Abscheidung von Kieselssiure), ferner viele Metalle
und deren Schwefelverbindungen, so wie Metalloxyde, basische Ver-
bindungen u. dgl. m.

Andere Substanzen werden besser durch Salpetersiure gelost,
so namentlich fast alle Schwefelmetalle und einige Metalle, welche
durch Salzsiure nicht oder nur unvollstindig gelést werden konnen,
wie Silber, Blei, Quecksilber etc. Noch andere werden weder durch
Salzsiiure, noch durch Salpetersiure, dagegen vollstindig durch eine
Mischung beider Siéuren (Konigswasser) gelost. Dies gilt beispiels-
weise von metallischem Platin, Gold, Schwefelquecksilber und einigen
anderen Sulfiden. Statt Konigswasser kann man hiufig Salzsiure
unter Zusatz von etwas chlorsaurem Kali mit demselben Erfolge
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anwenden. Noch energischer wirkt Salpetersiure unter Zusatz von
chlorsaurem Kali.

Eine nicht unbedeutende Anzahl Stoffe wird jedoch durch
keines dieser Mittel in Losung gebracht. Dahin gehéren viele Sili-
cate und Aluminate; ferner Thonerde, Chromoxyd, Eisen-
oxyd, Zinnsiure (wenn letztere stark gegliiht worden oder krystal-
lisirt sind), schwefelsaures Baryt, die Haloid-Verbindungen
des Silbers etc. Um auch diese Korper in lésliche Form zu
bringen, wendet man die Methode des Aufschliessens auf trocke-
nem Wege an, welche folgendermaassen ausgefiihrt wird.

Man mengt die sehr fein geriebene oder gebeutelte Substans
mit ihrem drei- bis vierfachen Gewichte kohlensaurem Natron oder
besser einer Mischung von gleichen Theilen kohlensaurem Natron
und kohlensaurem Kali, triigt die Masse in einen Platintiegel, oder,
falls dieselbe solche Kérper enthilt, welche Platin angreifen (leicht
schmelzbare Metalle, Schwefel, Arsen etc.), in einen Porzellantiegel
ein, und schmilzt dieselbe so lange iiber einem Bunsen’schen Gas-
brenner oder iiber einer Berzeliuslampe mit doppeltem Luftzug, bis
die Masse ruhig fliesst.

Nach dem Erkalten bringt man das Ganze nebst dem Tiegel
in eine mit wenig heissem destillirten Wasser gefiillte Porzellar-
schale; erwidrmt, nimmt, sobald sich die Schmelze erweicht hat, den
Tiegel heraus, spritzt die noch anhaftenden Theilchen mit destillirtem
Wasser von demselben ab, und filtrirt die in der Schale befind-
liche Fliissigkeit. Das Filtrat wird mit Salzsiure, der ausgewaschene
Niederschlag, nachdem er in ein Becherglas gebracht wurde, mit
Salpetersiiure angesiiuert. Wenn im Niederschlage regulinische Metalle
zugegen waren, so konnen letztere mechanisch von der Schmelze ge-
trennt und weiter untersucht werden.

In vielen Fillen ist es nicht nothig, den unléslichen Theil der
Schmelze abzufiltriren, sondern man kann die ganze in der Schsle
befindliche Masse in Salzsiure loésen. Das Abfiltriren ist dagege?
unerlisslich, wenn der ungeloste Theil der Schmelze mit dem geldsten
bei Zusatz von Salzstiure sich derartig zersetzt, dass eine in Sauren
unlésliche Verbindung gebildet wird (wie bei Aufschliessung vor
schwefelsaurem Baryt durch kohlensaures Natron).

Es wurde vorhin erwihnt, dass alle durch Salzsiure direct
unaufschliessbaren Silicate durch Schmelzen mit ihrem 3-—4fachen
Gewichte wasserfreien kohlensauren Natrons oder noch besser mit
einer Mischung gleicher Aequivalente von NaOCO? und Kaco?
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aufgeschlossen werden kénnen. Enthalten aber solche Silicate Alkalien,
so miisste zu deren Bestimmung das Aufschliessen durch Schmelzen
mit Baryt oder Kalk oder, was noch besser geht, mit 8 Theilen
Chlorcalcium und !/,—1 Theil Aetzkalk erfolgen. Nun sind aber,
wie bekannt, sowohl freie als auch die Chloralkalien, welche bei
diesen Methoden gebildet werden, in hoher Hitze merklich fliichtig,
und da bei den Aufschliessungen mit alkalischen Erden ein starkes
ud anhaltendes Gliihen nothwendig wird, so konnen dadurch leicht
Verluste entstehen. Es miissen deshalb, namentlich bei geringem Alkali-
Gehalt molcher Silicate, Aufschliessungs-Methoden, welche geringere
Hitzegrade erfordern, in Anwendung kommen.

Die Silicate sind im Allgemeinen nur dann mit Siuren auf-
schliessbar, wenn das Verhiiltniss der Atome Si0? zu den Basen
sich wie 1:1 verhilt, das heisst, wenn es Monosilicaté sind. Bei
einer grossen Anzahl Silicaten, den Zeolithen, welche chemisch
gebundenes Wasser enthalten, spielt dieses ebenfalls die Rolle einer
Base. So ist z. B. Analcim, welcher die Zusammensetzung NaO,
Al0% 2HO 48102 hat, ein Monosilicat, denn er erhiilt auf vier Aequi-
valente Si02:1 Aequivalent NaO 4 1 Aequivalent Al120% 4+ 2 Aequi-
valente HO; zusammen also vier Aequivalente Basen. In Folge dessen
ist auch fein geriebener Amnalcim durch Salzsiure leicht aufschliess-
bar. Gliiht man ihn aber, so gehen zwei Aequivalente HO weg und
sis dem Monosilicat wird ein 2/, oder Bissilicat, welches, wie alle
Bisgilicate, von Sduren nicht oder nur unerheblich angegriffen wird.
Ebenso wird der durch Salzséiure leicht zersetzbare Chabasit (KO, NaO,
(a0) A1208, 6HO, 4Si02 nach dem Glithen von dieser Siure nicht auf-
geschlossen; weil er durch die Hitze von einem 1/,-Silicat in ein Bis-
silicat verwandelt wurde.

So kann man allgemein sagen, dass alle diejenigen Mineralien,
welche, wie die meisten Zeolithe, durch Glilhen in saure Silicate
verwandelt, dadurch auch von S#uren unangreifbar werden; wo-
gegen solche basische Silicate (wie die Granatgruppe), welche grosse
Hirte besitzen und darum nicht durch Siuren aufschliessbar sind,
in der Hitze aber basisch bleiben, durch blosses Gliihen leichter auf-

schliessbar gemacht werden konnen. Dies beriicksichtigend, konnen
viele an Alkalien arme Gesteine der Aufschliessung durch alkalische
Erden iiberhoben werden.

Hitte man irgend ein basisches und von Salzsiure nicht zer-
setzbares Silicat, z. B. den Lepidolith (das Hauptmaterial fiir die
Lithion- Gewinnung), auf seinen Alkali- Gehalt zu prifen, w0 ‘trenenk
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derselbe nur stark und anhaltend gegliiht zu werden, um sich dam
mit Leichtigkeit durch Salzsiure aufschliessen zn lassen. Auf diese
Weise erhilt man ohne Verlust alle im Lepidolith enthaltener
Alkalien in Salzsiure gelost, was deren weitere Bestimmung wesent-
lich erleichert. Ebenso kann den granatartigen Mineralien, wie
Epidot, Wernerit, Glaucolith, Idokras, Axinit, Granat, Turmalin etc.
so wie den meisten Glimmern nach dem Glihen ihr Alkali-Gehalt
durch S#uren entzogen werden. Diese einfache Aufschliessungs
weise durch blosses Glithen der fein gepulverten Substanz ist daher
zur Bestimmung der Alkalien in allen Silicaten, welche nicht mehr
Si0? enthalten, als dem Monosilicat entspricht, ganz besonders
empfehlenswerth.

Der Hauptgrund dieses Verhaltens liegt darin, dass die Kiesel-
siure in allen nicht im Feuer entstandenen Silicaten durch Glithen
in einen specifisch leichteren und wenig dichten Zustand iiber-
geht. Wird also ein basisches Silicat, welches nur vermége seiner
Cohiéision dem Angriff der Sauren Widerstand leistet, durch dss
Glithen in einen minder festen Zustand gebracht, so wird es von den
Sduren mit Leichtigkeit zersetzt.

Aber auch die sauren Silicate verlieren, wenn (wie die aller-
meisten natiirlichen Mineralien) nicht im Feuer entstanden, durch
Glihen an Dichtigkeit; trotzdem widerstehen sie auch dann noch
wie alle Bissilicate sehr epnergisch der Zersetzung durch Ssls-
siure. Dagegen wirkt concentrirte Schwefelsiure in der Siede-
hitze auf gegliihte Bissilicate in der Regel weit michtiger ein, als
vor dem Glithen, so dass nachher oft ein vélliges Aufschliessen ge-
lingt. So wird auch der Kaolin, dessen Zusammensetzung durch
die allgemeine Formel A120%2Si0? dargestellt werden kann, nsh
missigem Gliihen schon von mittelstarker Schwefelsiure vollstindig
zersetzt. Nach heftigem Glihen dagegen wird derselbe noch viel
schwerer als das ungeglithte Mineral von der Siure angegriffen.
Diese letztere Eigenschaft beruht darauf, dass Thonerde, sowie alle
iibrigen Sesquioxyde (Eisenoxyd, Chromoxyd, Ceroxyd etc.) durch
heftige Hitze sich zusammenziehen, also dichter werden, und darum
der Auflosung durch Siuren einen sehr bedeutenden Widerstand
entgegenstellen, wihrend Kieselssure, wie schon erwihnt, durch
Glithen an Dichtigkeit verliert, mithin also auch ihre Verbindungen
aufgelockert und dadurch leichter zersetzt werden kémnen. Wird
daher Kaolin schwach gegliiht, so tritt nur jene, die Aufschliessung
begiinstigende Auflockerung ein, wogegen bei starkem Glihen die
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Thonerde sich bedeutend zusammenzieht und dadurch die Zersetzbar-
keit durch S#uren erschwert.

Alle diese Hilfsmittel sind bei der Bestimmung der Alkalien in
basischen Silicaten zu beriicksichtigen.

Fiir die alkalihaltigen Bis- und Trissilicaten, welche sich
such nach dem Gliihen durch Salzsiure nicht vollstindig zersetzen
lassen, wie Feldspath, Basalt, etc. werden folgende beiden Wege zur
Bestimmung der Alkalien angewandt.

Man iibergiesst das Mineral in einer Platinschale mit Flusssiure
und Schwefelsiure und verdunstet im Wasserbade zur Trockne, wobei
man natiirlich die der Gesundheit hochst nachtheiligen Flusssiure-
Diémpfe durch Einsetzen der Schale in einen mit Asphalt bestrichenen
Holzkasten, welcher mit einem bleiernen Abzugsrohre zur Ableitung
der Dampfe versehen ist, beseitigen muss.

Durch diese sehr léstige Operation erhiélt man schliesslich die
Alkalien als schwefelsaure Salze in Lgsung, wihrend alle Kiesel-
sdure als HFISiF1? verflichtigt wird. Eine andere, minder gefihr-
liche, aber ebenfalls unbequeme Methode besteht darin, das fein
geriecbene, am besten gebeutelte Silicat mit ganz concentrirter
Schwefelsiure in einer zugeschmolzenen, in ein Metallrohr ein-
gelegten Gllasréhre auf etwa 200 Grad zu erhitzen. Dieses Verfahren,
welches auch zur Bestimmung des Eisenoxyduls in Silicaten Anwen-
dung findet (das aber durch das bequemere Aufschmelzen mit
Borax ersetzt werden kann), ist wegen der Anwendung von Glas
nicht besonders empfehlenswerth, weil letzteres fast immer an die
Schwefelsiiure etwas Alkali abgiebt, es sei denn, man konnte sich
ein kali- und natronarmes Glas, welches hier und da gefertigt wird,
verschaffen.

Ausser diesen beiden Methoden ist dann noch die bereits er-
withnte Aufschliessungs-Methode mit Baryt oder Kalk in Gebrauch.
Dieselbe bewirkt aber bei der erforderlichen sehr hohen Temperatur
fast immer eine Verflichtigung der Alkalien und ist darum nicht
zu empfehlen. :

Alle diese Uebelstiinde lassen sich aber leicht durch eine doppelte
Aufschliessung umgehen. Schmilzt man ein Silicat, welches Kali und
Natron enthiilt, einmal mit seinem 3—4fachen Gewicht kohlensauren
Natrons (welches ganz kalifrei sein muss und am besten aus dem
doppeltkohlensauren Salz dargestellt wird), so kann man bei der
Analyse . alles Kali bestimmen. Schmilzt man dann eine gleiche
Menge mit dem 4fachen Gewicht aus Weinstein hereiteteom (pekeon-
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freien) kohlensauren Kali, so ldsst sich beim Verlauf der Analyse
dann alles Natron ermitteln.

Es sei hierbei bemerkt, dass, um grosse Mengen von Kali von
kleinen von Natron zu trennen, man die beiden Alkalien am besten.
mit Schwefelsdure zur Trockne verdampft, dann die Salzmasse in
wenig heissem Wasser 16st und nachdem man so viel natronfreien
essigsauren Kalk*) zugesetzt hat, als die Mineral-Probe wog, dem
Ganzen das 3—4fache Volumen 95° igen Alkohol hinzufiigt. Es
wird dadurch fast alles Kali nebst dem Kalk als schwefelsaures Salz
niedergeschlagen, wihrend alles Natron mit sehr wenig Kali als essig-
saures Salz in Losung bleibt.

Um grosse Mengen von Natron von wenig Kali zu trennen,
verwandelt man in Chloride und fillt das Kali als Weinstein
nach § 12.

Man ersieht, dass bei dieser Aufschliessungs-Methode auch gleich-
zeitig die Ermittelung der anderen Basen vorgenommen werden kann;
doch ist im Allgemeinen fiir letztere die Aufschliessung mit kohlen-
saurem Kalinatron die empfehlenwertheste, weil sie am leichtesten von
Statten geht. Enthilt ein Silicat nur eines der beiden Alkalien, 80
ist natiirlich blos eine Aufschliessung mit dem kohlensauren Salz des
anderen Alkalis erforderlich.

Bei den Aufschliessungen der Silicate ist die Regel, Platir-
tiegel zu benutzen; enthilt aber das Silicat solche Korper, welche
eine Durchlécherung des Tiegels befiirchten lassen (Arsen und leicht
schmelzbare Metalle), so muss ein Porzellantiegel angewandt werden
Sollte dieser von den kohlensauren Alkalien (namentlich dem schwere?
schmelzbaren Kali) merklich angegriffen werden, so bleibt nichts
iibrig, als einen Silbertiegel oder, was bei der blossen Bestimmung
der Alkalien ebenso gut ist, einen leichten eisernen Tiegel zu ber
nutzen. Aus letzterem muss dann die Masse blos durch kochendes
Wasser, nicht aber durch Siuren entfernt werden, was am besten
gelingt, wenn man den Tiegel sammt Inhalt in kochendem Wasser
lingere Zeit verweilen lisst und dann mit einer Zange unter Ab-
spritzen herausnimmt.

In dieser Weise konnen alle Silicate, welche nicht durch Sguren

*) Man priift dies durch Glihen des Salzes im offenen Platintiegel
Nachdem so alle Essigstiure verbrannt, wird der Riickstand mit kohles:
saurem Ammon befeuchtet und nochmals gelinde geglitht. Mit destillirtem
Wasser angefeuchtet, darf er dann, auf rothes Lackmuspapier gelegt, keiné
bemerkenswerthe Bliuung hervorbringen.
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leicht zersetzbar sind, aufgeschlossen werden. Ebenso lassen sich auch
fluorhaltige Silicate zersetzen; dagegen muss Flussspath mit
dem 4fachen Gewicht kohlensauren Natrons unter Zusatz von ebenso
viel Kieselsiure, als die Substanz wog, geschmolzen werden, um dann
alles Fluor in Losung zu erhalten. Kryolith lisst sich schon im
feingeriebenen Zustande durch lingeres Kochen mit Kalkmilch so zer-
setzen, dass alles Fluor an Kalk gebunden wird und nach dem An-
givern des ausgewaschenen Niederschlags mit Essigsiure als Fluor-
ealeium zuriickbleibt und gewogen werden kann.

Die Spinelle, der Gahnit, der Korund, sowie gegliihte
Sesquioxyde, wie A120%, Fe?03 etc., werden von kohlensauren Alka-
lien nur sehr wenig angegriffen. Besser gelingt die Aufschliessung
mit Aetzkali im Silbertiegel, welche Methode namentlich auch fiir
Titansiure und Zinnerz empfehlenswerth ist. Am leichtesten werden
die vorgenannten Stoffe aber durch Schmelzen mit dem 4fachen Ge-
wicht wasserfreiem Borax aufgeschlossen. Derselbe wirkt noch ener-
gischer als das fiir gleichen Zweck empfohlene, aber in der Anwen-
dung unangenehme doppelt-schwefelsaure Kali.

Aus der in Salzsiiure gelosten Schmelze kann die Borsiure durch
Abdampfen mit Alkohol und Salzsiure vollstindig geniigend entfernt
werden. Statt Borax kann auch ebensoviel entwisserte Borséure an-
wandt werden.*)

Um Nichtmetalle, welche sich durch Séuren nicht auflésen lassen,
Sich aber beim Erhitzen verflichtigen, wie Schwefel, Arsen und
einige ihrer Verbindungen, in Losung zu bringen, werden dieselben
in einem Porzellantiegel mit 3 Theilen Kalisalpeter und 2 Theilen
wagserfreiem kohlensauren Natron zusammengeschmolzen, wodurch sie
2 den als Alkalisalze unfliichtigen Siuren oxydirt werden.

Dasselbe Verfahren ist auch zur Aufschliessung des Chromeisen-
steins, dessen Chromoxyd dadurch in Chromsiéure iibergeht, zu em-
ofehlen.

*) Das Aufschliessen mit Borax ist fiir saure Silicate wenig zu
mpfehlen; dagegen eignet es sich zur Bestimmung des Eisenoxyduls in
iilicaten, alsdann muss aber der Schmelzprocess im Platintiegel unter Ueber-
siten von Kohlensfiure durch den Porzellandeckel geschehen. Ferner ist die
\nwendung des Borax fiir Chromeisenstein sehr zu empfehlen, wobei man
st eine Mischung von 1 Theil Substanz mit 7 Theilen wasserfreiem Borax
thmilzt, alsdann allm#hlich der Schmelze so viel kohlensaures Natron zu-
igt, bis kein Aufbrausen mehr stattfindet und schiesslich durch Zusatz von
alpeter alles Chrom in Chromsiure tberfiihrt, welche dann mit Wasser
usgezogen wird,
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Zur Aufschliessung sehr schwer durch Séiuren oxydirbarer Schwe-
fel- und Arsenmetalle, wie Kupferkies, Schwefelkies, Speiskobalt etc,,
hat sich mir folgende Mischung sehr gut bewihrt. Auf 1 Gewichts-
theil Mineral wigt man 4 Gewichtstheile KOClO®, 3 Theile NaOC0*
und 2 Theile NaCl ab, mischt alles gut durcheinander und erhitzt
das Gemenge in einem Porzellantiegel langsam zum Glithen. Sobald
die Masse ohne Schiumen fliesst, lisst man erkalten und behandelt
dann entweder die ganze Schmelze mit Salzsiiure oder kocht die Alkali-
salze erst mit Wasser aus.

Die Methode hat den Vortheil, dass man in der spiteren Losung
keine Salze der Stickstoffsiuren, sondern nur Chloride und Sulfate
beh#lt, welche nicht wie jene bei einigen Manipulationen, wie Ein-
leiten von HS, Fillungen durch chromsaure oder oxalsaure Sals,
Titrirungen mit Iod etc., hinderlich sind. Ausserdem wird aber der
Schwefel selbst in missig fein geriebenem Mineral sehr rasch und suf
das Vollsténdigste oxydirt, wihrend bei der sonst iiblichen Oxydation
mit rauchender Salpetersiiure oder Konigswasser, welche sehr listig ist,
dies hiufig nur durch fteres Verdampfen zur Trockne zu bewerkstelli
gen ist. Auch wird durch Salpetersiure in der Regel nur ein Theil
des Schwefels oxydirt, wihrend der iibrige als zusammengeballte Flocken
zuriickbleibt und dadurch seine Bestimmung sehr erschwert.

Liegt ein arsen- oder antimonreiches Mineral vor, so thut man
gut, die Menge des im Schmelz-Geemisch enthaltenen kohlensauren
Natrons zu verdoppeln, so dass auf 1 Theil Mineral 6 Theile Na0CO’
4 Theile KOCIO® und 2 Theile NaCl kommen. Statt des kohlensauren
Natrons kann auch ein nach gleichen Aequivalenten zusammengesetstet
Gemisch von kohlensaurem Kali und kohlensaurem Natron in ent
sprechender Menge angewandt werden (gegliihtes Seignette-Sals).

Bemerkenswerth ist, dass in vielen, namentlich negativen
Schwefelmetallen auch durch Kochen mit Aetzkalilauge unter
Einleiten von Chlor oder allmihlichem Zusatz von Brom der Schwefel
vollstindig zu SO03 oxydirt werden kann. Fiir das Schwefelarsen,
Schwefelantimon und namentlich fir das fliichtige Sch wefelqueck-
silber ist dieser Weg ganz besonders zu empfehlen, weil diese Korper
beim Schmelzen mit Oxydations-Mischungen sehr zum Detoniren ge
neigt sind und diese Methode auf nassem Wege nicht die Unannebm-
lichkeiten, wie die Oxydationen mit Salpetersiure, Konigswasser odsf
Salzsiure mit chlorsaurem Kali besitzt.

Ist in Arsen- oder Antimonmetallen die Bestimmung des Schwefels
Nebensache und handelt es sich vielmehr darum, das Arsen oder
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Antimon von anderen Metallen zu scheiden, so thut man am besten,
dss Mineral mit 3 Theilen kohlensauren Natrons und 3 Theilen Schwefel-
blumen zu schmelzen.

Laugt man die Schmelze dann mit Wasser aus, so geht alles
Arsen, Antimon oder auch Zinn als Sulfosalz in Lésung, wihrend
die iibrigen Metalle als Schwefel-Verbindungen ungelost zuriickbleiben
wd dann durch Salpetersiiure unter Zusatz von chlorsaurem Kali oder
besser durch Schmelzen mit der vorgenannten Oxydations-Mischung
orydirt werden konnen.

Durch Ansiuern der alkalischen Losung konnen daraus Arsen,
Zion und Antimon als Schwefel-Verbindungen gefillt und, wie spiter
beschrieben wird, bestimmt werden.

Dieses Verfahren hat die Annehmlichkeit, dass der Porzellan-
tiegel von der Schmelze nicht im Mindesten angegriffen und durch
die Schwefelsalze eine sehr genaue Trennung der genannten drei
Kirper von den iibrigen Metallen bewirkt wird.

Dies sind etwa die Wege, welche zur Aufschliessung unléslicher
Kérper eingeschlagen werden konnen; tiber die Wahl der anzuwen-
denden Methode fiir den speciellen Fall wird die qualitative Vor-
untersuchung das richtigste Urtheil abgeben.

§ 56.

Eintheilung der Metalle in Gruppen und Trennung der
letzteren von einander.

Nachdem im vorigen Paragraph erértert wurde, auf welche Weise
unlgsliche Stoffe durch Aufschliessung in Losung gebracht werden kénnen,
bandelt es sich nun darum, die Basen, welche in einer Losung enthalten
sind, zu trennen. Diese Trennung erfolgt, wie wir gleich sehen werden,
gruppenweise; d. h. es werden durch ein und dasselbe Reagens mehrere
Basen, welche zu einer charakteristischen Gruppe (wie z. B. alkalische
Erden, eigentliche Erden etc.) gehoren, gleichzeitig niedergeschlagen.
Ehe ich aber diese Gruppen-Trennung bespreche, will ich noch eine kurze
Bemerkung tiber die allgemeine Ausfiihrung der Fillungen machen, weil
gerade in dieser Beziehung oft recht fehlerhaft gearbeitet wird.

Bei allen Fillungen, sei es durch Einleiten eines Gases (HS,
CO? etc.) oder Zusatz eines aufgelosten Reagens zu einer Fliissigkeit,

kommt es vor allen Dingen darauf an, zu wissen, ob die Menge des
mgesetzten Fillungsmittels zur vollkommenen Abscheidung ausreichend,
‘espective im Ueberschuss vorhanden ist. Bei Einleitung von Schwefel-
vasserstoff kann man dies daran merken, dass die in einem Kolben
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befindliche Fliissigkeit nach starkem Schiitteln, unter Verschluss des-
Kolbenhalses, beim Wiederoffnen des Verschlusses deutlich nach dem
Gase riechen muss, wenn geniigend davon eingeleitet wurde.

Bei der ziemlich geruchlosen Kohlensiure und besonders bei dem.
fliissigen Reagentien ist dieses Mittel dagegen ungeeignet, und man
hat vielmehr zu priifen, ob ein paar Tropfen, welche vom Ganzem
nach Zusatz des Fillungsmittels abfiltrirt werden, durch das letztere
noch getriibt werden, was bei vollkommener Fillung nicht stattfindem
darf. Die Probe giebt man dann wieder zum Ganzen zuriick. Haufig,-
besonders bei sich leicht absetzenden Niederschligen, kann man die
Filtrations-Probe entbebren, wenn man ein paar Tropfen des Fillungs—
mittels an der Gefisswand herabrinnen lisst und beobachtet, ob sie eine
Triitbung der oberen klaren Fliissigkeitsschicht hervorbringen. Injedem
Falle aber muss man sich davon iiberzeugen, dass man die geniigende-
Menge Fillungsmittel angewandt und somit eine vollsténdige Fillung-
bewirkt hat. Allerdings giebt es einige Niederschlige, welche sich nicht
sogleich nach Zusatz des Fillungsmittels trotz ihrer Unldslichkeit bilden.

Immerhin aber geniigen bei den in diesem Buche angegebenen
Reagentien wenige Minuten, um die beabsichtigte Fillung zu bewirken
und wo dies nicht der Fall (Weinstein), habe ich ausdriicklich lingeres
Absetzen anempfohlen.

Im Allgemeinen kann man sagen, dass eine Fillung um so sicherer
vollendet und die Filtration um so schneller ausfilhrbar ist, je besser |
sich der Niederschlag abgesetzt hat. Ganz besonders aber gilt dies
fiir feinkérnige Niederschlige (oxalsaurer Kalk, schwefelsaurer Baryth
welche, wenn sie vor dem Absetzen filtrirt werden, oft triibe durch
das Filter gehen oder nachtriglich im Filtrat Triibungen bewirken-

Das gute Absetzen wird meist durch Wirme oder Gegenwsrt
anderer lgslicher Salze (wie Salmiak bei Schwefelmetallen) erleichtert-
Oft aber tritt es auch bei Ueberschuss des Fillungsmittels von selbst
ein. Es ist deshalb das #ngstliche Princip vieler Chemiker, nur
gerade geniigend viel Fillungsmittel anzuwenden, ebenso wenig sl8
das verschwenderische Umgehen damit, welches besonders den An-
fingern eigen ist, zu loben. Vielmehr gebe man als Regel stets so viel
Fillungsmittel zu einer Fliissigkeit, dass ein Ueberschuss desselber
in einer Filtrat-Probe leicht nachweisbar ist, ohne dass es zu stark
privalire. Fertigt man die Auflésungen der festen Reagentien in desti
lirtem Wasser im Verhiltniss von 1:10 an, so erreicht man dies #1°
meist durch Anwendung von 10—20 CC. derselben; wihrend voR
flissigen Reagentien (Ammon, Salzsiure), wegen deren stirkerer
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entration, hiufig schon 5—10 CC. geniigen, um die gewiinschte Fil-
zu bewirken, wenn die zu untersuchende Substanz 1—2 Grm. wog.
Bei der Gruppeneintheilung der Metalle lege ich das gebréuchliche
ip des Verhaltens der Losungen von Metallsalzen gegen Schwefel-
rstoff zu Grunde, weil dadurch die einfachsten und zugleich ge-
ten Trennungen der Gruppen von einander erméglicht werden.
Nach ihrem Verhalten gegen Schwefelwasserstoff zerfallen die
le in folgende drei Hauptclassen:

1) in solche, welche durch Schwefelwasserstoff gar nicht,

2) insolche, welche nur in alkalischer Losung vollstindig, und

3) in solche, welche auch aus saurer Lésung durch Schwefel-

wasgerstoff gefillt werden.

Diese drei Hauptclassen zerfallen in sechs Gruppen; und zwar die
er der ersten Hauptclasse: in Metalloxyde, welche durch kohlen-
3 Ammoniak in der Siedehitze vollstindig aus ihren Salzen ge-
werden, und in solche, bei denen dies nicht der Fall ist. Bei
Liedern der zweiten Hauptclasse unterscheidet man Metalle, welche
Schwefelammonium als Schwefel-Verbindungen gefillt, und andere,
e durch dieses Féllungsmittel als Oxyde abgeschieden werden. Die
loxyde der dritten Hauptclasse endlich sind entweder als Schwefel-
le vollstindig in Schwefelalkalien 1slich oder darin unléslich.
Tagst man dies zusammen, so gruppiren sich die wichtigeren
e folgendermaassen:

L : 1L II1.
Schwefelwasser-] nur in alkal. Losung | auch in saurer Lésung durch
ff unfillbar. durch HS fillbar. | HS alsSchwefelmetalle fillbar.

2. 3. 4, 5. i 6.

fallbar als
ir d. |fallbar durch | Oxyde, wel- | f&llbar als fallbar in saurer | nur in saurer Li-
302, NH¢0CO02, |{che l%s:llti:h in| Schwef.-Met. | u. alkal. Lasung. sung fillbar,

‘esen- | bei Anwesen-
mCl. |heit v. AmCl.

im | Baryum | Alumi- ' Mangan . Queck-

um |Strontium | nium | Eisen | Cadmium _.g; silber ..g
on | Calcium | Chrom | Nickel Blei = Zinn |3
e- | Kobalt | Kupfer | ;E Antimon é
1 Zink Silber [§ . Amen |§
Uran*) | Wismuth f' Gold |2

| ) £ Platn |8

) Bei Abwesenheit von kohlensaurem Ammoniak.
scher, Titrir-Methode. 3. Aufl. 11
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Man ersieht, dass dieses Verhalten gegen Schwefelwasserstoff
unter verschiedenen Umstiinden auch eine gewisse Gruppirung nach
chemischen Aehnlichkeiten bewirkt und die Eintheilung der Metall-
oxyde in Alkalien, alkalische Erden, eigentliche Erden, Schwermetalle
(welche Wasser bei Gegenwart verdiinnter Siéuren zersetzen), Erz
metalle und gediegene Metalle (respective Sulfosiiure-Bilder) ziemlich
innehdlt. Doch erkennen wir schon in der ersten Gruppe das Mag-
nesium als nicht zu den Alkalien gehérig, in der vierten das Uran,
welches weit eher zu den Erden, als zu den Schwermetallen zu rechnen
ist, als Ausnahmen. In der sechsten Gruppe finden wir gar das
Quecksilber, welches eigentlich gar kein Sulfosiure-Bilder ist, sondern
vielmehr zur fiinften Gruppe gehort, da sein Sulfid ebenfalls in
Schwefelammonium, ja streng genommen, auch in anderen Schwefel-
alkalien unléslich ist.

Hierzu kommt noch, dass thatsiichlich bisher in den analytischen
Lehrbiichern das Quecksilber stets als Metall der fiinften Gruppe
(wegen der Unléslichkeit seines Sulfids in Schwefelammonium) fungirt,
so dass ich meine scheinbar ungerechtfertigte Einrechnung dieses
Metalls in die sechste Gruppe kurz motiviren muss.

Das Quecksilber hat zwei Schwefelungsstufen, Hg3S und HgS,
wovon jedoch fiir analytische Zwecke stets die hohere HgS (durch
Fillen einer verdiinnten Quecksilberoxyd- oder Chlorid-Losung mit
Schwefelwasserstoff) die passendste ist. Das Quecksilbersulfid HgS
ist, chemisch genommen, allerdings keine Sulfosiure, auch lost es sich
nicht in Schwefelammonium oder reinen Schwefelalkalien. Der Ans-
lytiker aber muss gerade darauf bedacht sein, recht charakteristische
Reactionen der Stoffe zu verwerthen; weil dadurch deren Scheidung
ungemein erleichtert wird. ,

Das Quecksilbersulfid hat nun die eigenthiimliche Eigenschaft,
sich in Schwefelalkalien bei Gegenwart von Aetzkali leicht zu 1dsen,
eine Eigenschaft, welche auch die Sulfosiuren der sechsten Gruppe
besitzen. Gelangt nun das Quecksilber auf diesem Wege zur sechsten
Gruppe, so wiire damit noch nichts gewonnen, wenn nicht seine
sonstige Aehnlichkeit mit den Metallen der fiinften Gruppe das Mittel
bote, es mit grosster Leichtigkeit von den Metallen der sechsten
Gruppe in einer bequem zu bestimmenden Form abzuscheiden. Dieses
Mittel besteht darin, dass Quecksilbersulfid aus einer Schwefelkalium-
und Aetzkali haltigen Losung sofort durch Salmiakzusatz als reines
HgS (welches nach dem Trocknen gewogen werden kann) abgeschieden
wird, wihrend die anderen Schwefelmetalle der sechsten Gruppe in
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dem entstehenden Schwefelammonium natiirlich gelést bleiben. Der
damit verkniipfte Vortheil fir die Vereinfachung der Quecksilber-
Bestimmung, welcher es erméglicht, dasselbe sowohl von den Metallen
der finften als auch der sechsten Gruppe leicht zu scheiden, m&chte
wohl hinreichen, meine Einreihung des Quecksilbers in die sechste
Gruppe zu rechtfertigen.

Denkt man sich nun eine Losung, welche simmtliche der an-
gefibrten Metalle enthielte, so konnte man die einzelnen Gruppen
derselben im Allgemeinen folgendermaassen trennen:

Zuerst leitet man in die saure Losung unter Erwiirmen einen
Strom Schwefelwasserstoff ein; es werden dadurch die Metalle der fiinften
ud sechsten Gruppe als Schwefel-Verbindungen gefillt. Man filtrirt
den Niederschlag ab und digerirt ihn mit Schwefelkalium, dem man
eine nicht zu geringe Menge Aetzkali zufiigt, wodurch simmtliche
Schwefelmetalle der sechsten Gruppe in Losung kommen.

Das Filtrat, welches nach der Fillung durch Schwefelwasserstoff
erhalten wurde, wird mit Ammoniak neutralisirt und Schwefelammonium
agesetzt, wodurch die Metalle der dritten und vierten Gruppe als
Oxyde oder Schwefel-Verbindungen niedergeschlagen werden. Man
fltrirt und digerirt den Niederschlag bei gelinder Erwirmung mit
Kili. Es losen sich darin nur die Metalloxyde der dritten Gruppe.

Das Filtrat, welches nach der Fillung mit Schwefelammonium
ethalten wurde, enthilt die Metalle der ersten und zweiten Gruppe.
Kocht man dasselbe mit kohlensaurem Ammoniak, so werden nur die
Metalle der zweiten Gruppe als kohlensaure Salze abgeschieden, wihrénd
die der ersten Gruppe in Losung bleiben.

Damit aber diese Trennungen der einzelnen Gruppen von ein-
ander méglichst genau ausfallen, sind noch einige Vorsichtsmaassregeln
2u beriicksichtigen, welche ich hier angebe.

Bei der Fillung der Kérper durch Schwefelwasserstoff in saurer
Lisung sorge man dafiir, dass die Losung nicht zu stark sauer sei.

Was das Einleiten des Schwefelwasserstoffgases betrifft, so muss
dies 50 lange in der kalten Fliissigkeit vorgenommen werden, bis
dieselbe stark nach Schwefelwasserstoff riecht; darauf erwirmt man
bis gum Kochen, und setzt das Einleiten des Gases dabei so lange
fort, bis sich kein Niederschlag mehr bildet, und sich der Ueber-
8chuss des zur Fillung nothigen Schwefelwasserstoffigases durch den
Geruch zu erkennen giebt. Unterliesse man das Erwiirmen, so wiirden
die Metalle der sechsten Gruppe nicht vollstindig als Schwefelmetalle

abgeschieden werden.
B 11*
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Bei der Fillung von Arsensiiure-, Gold- und Platin-Verbindungem
ist es zweckmissig, anstatt Schwefelwasserstoff einzuleiten, die Lisum &
mit mehrfach Schwefelammonium zu iibersittigen. Dadurch werdem
alle Metalle der sechsten Gruppe, ausser Quecksilber, nebst denen der
ersten und zweiten gelost. Versetzt man darauf die Losung nach
dem Abfiltriren mit Salzsiure im Ueberschuss, so werden nur die
betreffenden Schwefel-Verbindungen der sechsten Gruppe gefillt. Der
durch Schwefelammonium erzeugte Niederschlag, welcher die Metalle
der fiinften, vierten und dritten Gruppe enthilt, wird dann in Konigs-
wasser gelost*) und die einzelnen Gruppen, wie beschrieben, getrennt.

‘War Phosphorsiiure zugegen, so muss diese nach dem Ausfillen
der Metalle der fiinften Gruppe entfernt werden. In diesem Falle
ist es nothwendig, die von den (durch Ansiuern) niedergeschlagenen
Schwefel-Verbindungen der sechsten Gruppe abfiltrirte Losung zu der-
jenigen Fliissigkeit, welche durch Aufldsen des durch Schwefelammo-
nium entstandenen Niederschlags in Kéonigswasser erhalten wurde,
hinzuzufiigen.

In Betreff der Fillung der Metalle der vierten und dritten Gruppe
durch Schwefelammonium ist zu bemerken, dass das Schwefelnickel
nicht ganz unléslich in dem Fillungsmittel ist. Man thut deshalb
gut, nach vollendeter Fillung das Filtrat mit Essigsiure anzusiuern,
wodurch sich alles Schwefelnickel in demselben nebst etwas freiem
Schwefel ausscheidet. Der Niederschlag wird abfiltrirt und zu dem
vorher erhaltenen hinzugefiigt.**)

*) Bei Gtegenwart von Silber wendet man Salpetersiure an.

**) Bei Gegenwart von Chromoxyd ist es besser, die Losung, welche
die Metall-Verbindungen der ersten vier Gruppen enth#lt, mit Aetzkali 5
iibersiittigen, darauf etwas Brom-Wasser hinzuzufiigen und zu erwiirmen
Es geht dadurch alles Chromoxyd in Chromsiiure iiber. Nachdem die Fliis-
sigkeit rein gelb geworden ist, iibersiittigt man mit Salpetersiiure und er-
wirmt, bis Alles gelost ist. Darauf fiigt man nach dem Erkalten Blei-
zucker-Losung hinzu und fillt dadurch simmtliche Chromsiiure aus. Nach
dem Abfiltriren des Niederschlags fillt man das im Filtrat befindliche Blei
durch Schwefelwasserstoff aus, filtrirt dieses ab und behandelt das Filtrst,
wie vorher angegeben. Selbstverstindlich miissen bei diesem Verfahren die
Alkalien in einer besonderen Portion bestimmt werden. Die Menge der
Chromséiure wird in dem (zuerst mit salpetersaurem, dann mit reinem Wasser
auszuwaschenden) Bleiniederschlage nach § 27 ermittelt. Andere Oxydations
Methoden des Chromoxyds in kalischer Losung, wie die mittelst Bleisuper
oxyd, fand ich ungenauer, weil selbst bei anhaltendem Kochen nie éir®
vollstéindige Ueberfiihrung in Chromstiure erfolgt.
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Das anzuwendende Schwefelammonium muss eine gelbe Farbe
haben und kohlensiurefrei sein; auch ist bei der Trennung der Metalle
der dritten und vierten Gruppe von denen der ersten beiden Gruppen
beim Filtriren der Luftzutritt durch Verdecken des Trichters mit
einer (lasplatte moglichst zu vermeiden. Beachtenswerth ist, dass
Salmiak die Fillung der Schwefelmetalle wesentlich beschleunigt und
bei Anwendung von Schwefelammonium die Mitfillung alkalischer
Erden verhindert. '

Endlich bemerke ich noch, dass die Fillung der Metall-Losungen
der zweiten Gruppe durch kohlensaures Ammoniak bei Gegenwart
von Salmiak in der Siedehitze geschehen muss, und dass man zweck-
missig das Fillungsmittel mit etwas Ammoniak versetzen kann. Bei
Gegenwart von viel Magnesia muss der Niederschlag nochmals in
Salzsiure gelost und gefillt werden. Sollen die Alkalien nicht be-
stimmt werden, so thut man gut, so viel essigsaures Natron zu-
ausetzen, dass dadurch alle Ammonsalze (ausser AmOCO2?) in essig-
saure iibergehen. Es werden dann Baryt, Strontian und Kalk, deren
Carbonate in AmCl etwas ldslich sind, durch kohlensaures Ammon
bei Gegeﬁwart von essigsaurem Ammon ganz vollstindig gefiillt.

§ 57.

Entfernung und Bestimmung derjenigen Stoffe, welche
die Trennung der Basen erschweren.

Ehe wir zu den einzelnen Trennungs-Methoden der Basen iiber-
gehen, will ich diejenigen Stoffe angeben, welche, weil sie diese
Trennungen beeinflussen oder erschweren, theils vor Beginn der ein-
Zelnen Gruppen-Trennungen, theils in medias res, d. h. im Laufe der
Untersuchung entfernt werden miissen.

Diese Korper sind vorzugsweise: die Kieselsiure, Titan-
siure, Phosphorsiure, Oxalsiure, Cyan-Verbindungen und
einige nicht unzersetzt fliichtige organische Substanzen.

Zur Entfernung der Kieselsiure und Titansiure aus
Losungen werden letztere mit Salzsiiure angesiiuert, darauf bis zur
kornigen Trockne im Wasserbade verdampft, der Riickstand mit
Wasser und Salzséiure behandelt, und nochmals zur Trockne ver-
lampft. Behandelt man diesen Riickstand wieder mit Salzsiure und
Wasser, s0 bleiben Kieselsiure und Titansiiure ungelést. Man kann
liese abfiltriren, trocknen und gliihen und hrem Gewidoke wesh
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bestimmoen. *) Sind beide Korper gleichretic ragegen. 0 kann man
erst das Gessmmtgewicht beicer feststellen, damm sus dem Glihriick-
stande die Titansiure durch Kocher mit oonoemtrirter Schwefelsiure
ansriehen und die ungelost pebhebene Kieselsiare. wie vorher. ihrem
Gewichte nach bestimmen. Die Gewichtsdifferenz beider Glahungen
giebt dann die Menge der Titansiure®™) an. Vgl aunch § 31.

Die Entiernung der Blansiure und Oxalsiure wird erst damn
pithig, wenn solche Mewalloxyde, welche durch Schwefelwasserstoff
in saurer Losung filibar sind. bereite durch dieses Fallungsmittel
niedergeschlagen wurden. Blaunsiure und Cyanide zerstort man
durch Erhitzen der trocknen Substanz mit concentrirter Schwefelsiure
oder Schmelzen mit saurem schwefelsanren Kali. Oxalsaure beseitigt
man ebenso, oder durch Kochen mit Chlorwasser. Nichtflichtige
organische Substanzen werden durch Schmelzen mit Salpeter und
Soda zerstort.

Die Entfernung der Phosphorsiure, welche ebenfalls erst nothig
wird, wenn die aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff fallbaren
Metalle bereits abgeschieden sind, ist unter Umstinden, namentlich
bei Gegenwart von Sesquioxyden (Thonerde, Eisenoxyd, Chromoxyd)
etwas schwieriger. Es ist eine charakteristische Reaction der Sesqui
oxyde aus heisser, essigsaurer Losung, vollstindig niedergeschlagen
zu werden und diese Fillbarkeit ist um so vollstindiger, je neu
traler und verdinnter die Flussigkeit ist und je linger man kocht
Auf diese Weise gelingt es, aus einer Flissigkeit, welche sammtliche
Metalle der ersten vier Gruppen (Alkalien, alkalische Erden, eigent
liche Erden und Erzmetalle), welche durch HS in saurer Losung nicht
fillbar sind, alle Sesquioxyde (namentlich Thonerde, Eisenoxyd und
Chromoxyd) durch Tebersittigen ihrer mdglichst neutralen Losung mit
essigsaurem Natron im Sieden abzuscheiden, wihrend die Monooxyde
der iibrigen Metalle, so wie auch Eisenoxydulsalze ungelost bleiben

Enthielt nun eine solche Fliissigkeit gleichzeitig Phosphorsiure,
%0 wird auch diese mit den Sesquioxyden niedergeschlagen und zwsr
vollstindig, wenn die Menge der letzteren zur Bildung des Phosphsates
der allgemeinen Formel R20%PO® ausreichend ist.

*) Wegen der starken Wasseranziehung der gegliihten Kieselssure ist
es zweckmiissig, dieselbe im Exsicator erkalten zu lassen.

**) Die titansiurehaltigen Mineralien schliesst man am besten mit Kal
hydrat im Silbertiegel auf. Die Entfernung derselben, sowie der Kieselsiure
wird am besten immer gleich nach erfolgter Aufschliessung vorgenommen-
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Benutzen wir nun diese Verhiltnisse, so fillt uns einerseits die
Aufgsbe zu, die Phosphorsiure vollstindig abzuscheiden, anderer-
wits aber sie auch von den mitfallenden Sesquioxyden zu trennen.

Hinsichtlich der Abscheidung der Phosphorsiiure ist zu bemerken,
dass sie am besten bei Anwesenheit von Eisenoxydsalzen in der. vor-
her beschriebenen Weise (Uebersittigen der kochendheissen, méglichst
neutralen und nicht zu concentrirten Lésung mit essigsaurem Natron)
gelingt. Es sind aber hierbei zwei Fille denkbar: entweder reicht
dss in der Flissigkeit vorhandene Eisenoxyd zur vollstindigen Fillung
sus oder micht. Welcher Fall vorliegt, sieht man an der Fillung
selbst, insofern sie bei unzureichendem Eisengehalt weiss, bei geniigen-
dem dagegen rothbraun ausfillt. Fehlt, danach beurtheilt (also bei
weissem Niederschlage) Eisenoxyd, so hat man nur néthig, wihrend
des Kochens tropfenweise so viel Eisenchlorid-Losung zuzufiigen, bis
die Farbe des Niederschlags deutlich rthlich oder braun geworden ist.

Andererseits kann man aber, um zu grosse Niederschlige zu ver-
meiden, auch bei (im Vergleich zur Phosphorsiure) sehr iiberwiegen-
dem Eisenoxyd-Gehalt, erst das in Losung befindliche Eisenoxyd (am
besten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff oder Zusatz von HS
Wasser) grosstentheils reduciren und .dann die Fillung der Phosphor-
siure durch Uebersittigen der heissen Fliissigkeit mit essigsaurem
Natron vornehmen. Fillt alsdann in Folge zu starker Reduction der
Niederschlag weiss aus, so fiigt man einige Tropfen Chlorwasser hinzu,
bis er die rothliche Farbe zeigt.

Auf diese Weise fillt, wie bereits bemerkt, sowohl simmtliche
Phosphorséiure, als auch alles Eisenoxyd und die Thonerde nieder;
letztere um so vollstindiger, je neutraler die Fliissigkeit war. Man
that deshalb gut, die urspriingliche Losung so weit mit Ammon zu
versetzen, bis eine kleine bleibende Triibung entsteht; alsdann diese
mit ein paar Tropfen Salzsdure zu beseitigen, hierauf mit essigsaurem
Natron, oder falls die Alkalien bestimmt werden sollen, mit essig-

saurem Ammon zu {ibersiittigen und zum Sieden zu erhitzen. Der
Niederschlag wird heiss abfiltrirt (am besten durch das Saugfilter)
und alsdann mit heissem Wasser, dem man einige Tropfen essigsaures
Ammon zusetzt, so lange ausgewaschen, bis das Durchlaufende, auf
Platina verdampft, keinen Riickstand mehr hinterldsst.

Um nun die in dem Niederschlage enthaltenen Sesquioxyde zu
bestimmen, miissen wir sie von der Phosphorsiure trennen. Hierbei
handelt es sich aber (wenn wir die Gegenwart von Chrom und Uran
als den weit selteneren Fall zuniichst ausschliessen) eigentlich nur
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um die Trennung und Bestimmung der Thonerde und Phosphorsiure, -
nicht aber um eine Eisen-Bestimmung; weil letztere in Folge des ge-
machten Zusatzes von Eisenchlorid oder theilweiser Fiillung des Eisens
zwecklos wiire; andererseits aber auch, wie wir frilher § 19 gesehen,
der Eisengehalt leicht in besonderer Probe auch bei Anwesenheit von
Phosphorséiure ermittelt werden kann.

Zu diesem Zwecke 16st man den Niederschlag in etwas Salzsiure,
fiigt etwas Schwefelkalium oder auch schwefligsaures Natron zur
Reduction des Eisenoxyds hinzu und iibersittigt stark mit Kali. Da-
durch wird alles Eisen abgeschieden, wihrend alle Phosphorsiure
nebst Thonerde gelost bleiben. Will man nun blos die Phosphor-
séure abscheiden, ohne sie zu bestimmen, so fiigt man gleich zu dieser
Fillung etwas Barytwasser hinzu und filtrirt die nun frei von Phos-
phorsiure in Losung gebliebene Thonerde ab. Man wischt den Riick-
stand mit kalihaltigem Wasser heiss aus und bestimmt im Filtrat
die Thonerde nach § 51. Will man dagegen auch die Phosphor-
séiure bestimmen, so filtrirt man das Eisen zuniichst ab, fillt im
Filtrat die Phosphorsiure durch Baryt und bestimmt den abfiltrirten
phosphorsauren Baryt nach § 50. Das Filtrat enthilt dann die Thon-
erde frei von Phosphorsiure und wird zur Bestimmung der letzteren
nach § 51 behandelt.

Enthielt der Niederschlag auch Chromoxyd, so verfihrt man
mit ihm ganz shnlich, nur dass man keinen Baryt-Zusatz macht,
sondern das kalische Filtrat mit unterchlorigsaurem Natron oder
Bromwasser kocht, um alles Chrom in Chroms#ure iiberzufiihren.
Ist dies geschehen und es handelt sich lediglich um die Chrom-
Bestimmung, so fillt man die Chromsiure daraus nebst Phosphor-
siiure durch Chlorbaryum und bestimmt sie, unbeschadet der letz-
teren, im Niederschlage nach § 26 resp. 27.

Soll dagegen die Phosphorsiure bestimmt werden und ist noch
Thonerde zugegen, so ist es am einfachsten, die kalische Losung
welche bereits mit Brom behandelt, alles Chrom als Chromsiure
enthilt, mit etwas Wasserglas-Losung zu versetzen und dadurch
simmtliche Thonerde als Silicat frei von Phosphorsiure zu fillen.
Man filtrirt sie ab, lost in wenig Salzsiure, verdampft die Ldsung
zur Trockne, um die Kieselsiure abzuscheiden und bestimmt nach
‘Wiederauflésung des Riickstandes in verdiinnter Salzsiure die Thon-
erde nach § 51.

Die Phosphorsiure, welche nach Abscheidung der Thonerde mit
der Chromsiure in der kalischen Losung blieb, wird nun in folgender
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Weise abgeschieden. Man neutralisirt mit Salzsiure, fiigt eine Auf-
lisung von Chlormagnesium in Salmiak und Ammoniak (Magnesia-
mixtar) hinzu, macht mit Ammon noch stiirker alkalisch, erwirmt zum
Sieden und fillt so alle Phosphorsiure als Magnesia-Doppelsalz
as. In dem abfiltrirten und mit ammoniakalischem Wasser aus-
gewaschenen Niederschlage bestimmt man sie dann nach § 50.

Die im Filtrat enthaltene Chromssiure kann man zwar ohne
Fillung nach § 26 titriren, besser ist es jedoch, dieselbe durch Chlor-
baryum abzuscheiden und alsdann nach § 27 zu bestimmen.

Von Uranoxyd trennt man die Phosphorsiure wie von Eisen-
oryd und zwar durch Reduction der salzsauren Lisung mit Kupfer-
spihnen. Spiilt man die Fliissigkeit nebst etwa sich ausscheidendem
phosphorsauren Uranoxydul von den Spihnen ab und ibersittigt
mit Kali, so bleibt alles Uran als Oxydul zuriick, wihrend Phosphor-
sirre in Losung iibergeht und dann, wie angegeben, bestimmt wird.

Nachdem wir im Vorigen gesehen, auf welche Weise die Phosphor-
siwre von den Sesquioxyden und durch Fillung mit Eisenoxydsalzen
in essigsaurer Losung von allen monoxydischen Basen der ersten vier
Gruppen getrennt werden kann, bleibt nur noch zu bemerken, dass
gie von den mit HS in saurer Losung féllbaren Metallen der fiinften
wd sechsten Gruppe durch dieses Fillungsmittel zu trennen ist und
deshalb ihre Entfernung erst dann néthig wird, wenn solche Metalle
bereits abgeschieden sind.

Sind endlich nur solche Metalle mif Phosphorsiure in Lésung,
welche durch Schwefelammonium als Sulfide abgeschieden werden (also
die Gruppen 4 und 5), so kann man dieses Reagens dazu benutzen, die-
%lben auszufillen und im Filtrat durch Magnesiamixtur die Phosphor-
8dure abscheiden. Auch bei Gegenwart der Alkalien, nicht aber bei
Anwegenheit von Magnesia, so wie der Metalle der zweiten und dritten
Gruppe ist diese Trennung anwendbar.

Schliesslich sei bemerkt, dass es zumeist fiir die Bestimmung
der Basen der ersten bis finften Gruppe sebr zweckmissig ist, alles

Chrom schon durch die Aufschliessung in chromsaures Kali iiber-
Zufihren und als solches von den Basen zu tremnen. Oft lisst sich
die Ueberfithrung des Chromoxyds in Chromsiéure auch auf nassem
Wege und zwar in saurer Losung erreichen, wenn man die Substanz
Wit starker Salpetersiure in einer Porzellanschale gelinde erwirmt
tuq zeitweise etwas chlorsaures Kali hinzufiigt, wobei man zweck-
Wigsig das Ganze mit einem Trichter bedeckt. Uebersittigt man dann
Wit Kali, so geht alles Chrom in Losung. Filtrirt man dieses ab
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und fiigt Salmiak hinzu, so fillt etwa mitgeldste Thonerde aus. W
Blei zugegen, so kann man es gleich durch Anséuern mit Salpetersiu
und iibersittigen mit essigsaurem Natron als Chromat abscheide
eventuell auch alle Chromsture auf diese Weise (durch Bleizucke
Liésung) ausfillen.

§ 58.

Trennung und Bestimmung der Basen der erstem Grupp
(Kali, Natron, Ammoniak, Magnesia.)

Sind alle vier Basen der ersten Gruppe in einer Losung ve
handen, so kann folgendermaassen gearbeitet werden. Man vérset
die Fliissigkeit mit einer ziemlich concentrirten Auflésung von Aet
baryt*) in Wasser und kocht lingere Zeit; es wird dadurch eine
seits alles Ammoniak verjagt, welches auf die in § 11 beschriebes
Weise bestimmt werden kann, andererseits alle Magnesia ausgefill
Man filtrirt und wischt mit heissem Wasser aus, lost die im Ni
derschlage enthaltene Magnesia in Schwefelsiure und bestimmt s
nach § 52.

Das Filtrat, welches ausser Kali und Natron lésliche Barytsal:
enthalten kann, wird zum Sieden erwiirmt und der Baryt durch Schwefe
siure ausgefillt. Nach dem Abfiltriren fiigt man zur Lésung noc
etwas Schwefelsiure hinzu und verdampft in einer gewogenen Platir
schale zur Trockene, gliilht den Riickstand gelinde, wobei man vo
Zeit zu Zeit ein Stiickchen kohlensaures Ammoniak zusetzt und wag
nach dem Erkalten die Schale nebst ihrem Inhalt. Nach Abzug de
Gewichtes der Schale erfibrt man das der schwefelsauren Salze, vo
Kali und Natron. Man 15st dieselben in Wasser auf, spiilt die Losun
aus der Schale in ein Becherglas und bestimmt durch Titriren m:
Chlorbaryum-Losung nach § 53 die Menge der in den Salzen ent
haltenen Schwefelsdure.

Man hat sonach zwei Angaben:

1) das Gewicht der schwefelsauren Salze von Kali um
Natron, und
2) das Gewicht der darin enthaltenen Schwefelsiure.
Daraus lisst sich die Menge des Kalis - und Natrons berechne!
wie folgt: :

*) Der Aetzbaryt muss frei von Alkalien sein, was leicht daran zu er
kennen ist, dass das Filtrat einer mit reiner Schwefelstiure gefiillten Prob¢
auf Platma beim Verdampfen und Glithen keinen bemerkenswerthen Riek’
stand hinterlassen darf.
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Zieht man das Gewicht der Schwefelsiure von dem Gesammt-
gewicht der beiden schwefelsauren Salze ab, so bleibt als Rest das
Gessammtgewicht des Kalis und Natrons in der Verbindung. Es mag
dies durch die Gleichung: )

xKO 4 yNaO = G — 8083,
worin G das Gesammtgewicht der Salze, SO3 das der darin ent-
haltenen Schwefelsiure bezeichnet, ausgedriickt werden.

Wenn man bedenkt, dass je 47,11 Gewichtstheile KO 40 Ge-
wichtstheile SO® bediirfen, um schwefelsaures Kali zu bilden, und
obenso 31 Gewichtstheile NaQ sich mit 40 Gewichtstheilen SO3
m schwefelsaurem Natron verbinden; so muss die unbekannte

Menge Kali (x) sich mit - -x und die unbekannte Menge Natron

40
. 40 . 47,11 . s
) mlt 317 Gewichtstheilen Schwefelsiure verbunden haben. Mithin

lisst slch das Gesammtgewicht der schwefelsauren Salze durch die
Gleichung: 40
G=x+y+g x"'31 y
sugdriicken, oder wenn man die constanten Factoren in Decimalbriiche
verwandelt, so ist:
G = x4+ y+ 0,85x + 1,29y (I).
Da nun das Gesammtgewicht des Kalis und Natrons:
x+y=G— S0® war (II),
80 lisst sich aus Gleichung I und II, x und y oder die unbekannte
Menge Kali und Natron berechnen.
Fihrt man diese Berechnung aus, so erhilt man
1,85. SO3 —0,85-G
0,4387
fir Kali: x = G — (80% + y).
Ein Zahlenbeispiel mag dies erliutern:
Angenommen das Gewicht des schwefelsauren Kalis und Natrons (G)
betrage 1,581 Grm.
Die durch Chlorbaryum-Titrirung ermittelte Menge der Schwefel-
sure gej S0% = 0,80 Grm,,
%0 ist das Gewicht des in der Verbindung enthaltenen Natroms:
_ 1.85-0,80 — 0,85-1,581 )
V= 04387 = 0,310 Grm.
und das des Kalis:
‘ x = 1,581 — (0,80 + 0,310) = 0,471 Grm.
Addirt man die gefundene Menge Schwefelsiure, welche 0,8 Grm.

fir Natron: y = —, und
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betrug, zur berechneten Menge Kali und Natron hinzu, so ist die
Summe: 0,80
0,31
0,471
1,581
also genau wieder das Gewicht der schwefelsauren Salze.

Bestimmt man blos Kali, Natron und Magnesia, so kann mam
auch folgendermaassen verfahren:

Die Losung, welche Kali, Natron, Ammon und Magnesia ent—
hiilt, wird mit Schwefelsiiure zur Trockne abgedampft; der Riickstand
gelinde geglitht und gewogen. Er besteht aus KO0SO%, NaOSO¥
und MgOSO3. Man 16st ihn hierauf in Wasser und tillt durch klare
Aetzbarytlauge siedend alle Schwefelsiure und Magnesia aus. Der
Niederschlag wird mit kochendem Wasser ausgewaschen und in ge-
messener Normal-Salzsiure die darin enthaltene Magnesia gelost und
alkalimetrisch durch Zuriicktitriren mit Ammon nach § 8 bestimmt.
Hierauf fiigt man etwas Schwefelsiiure hinzu, um etwa in der Fliissig-
keit enthaltene Barytspuren zu beseitigen. Entsteht dadurch ein
bemerkenswerther Niederschlag, so ist dieser abzufiltriren und der
schwefelsaure Baryt als solcher zu gliilhen und zu wigen. Der da-
durch gefundene Baryt ist dann als #iquivalente Magnesiamenge von
der gefundenen abzuziehen.

In das Filtrat, welches Kali, Natron und Aetzbaryt enthilt,
wird zuniichst Kohlensiiure zur Entfernung des Baryts eingeleitet,
und nach dem Abfiltriren desselben Kali und Natron alkalimetrisch
mit Salzsiure bestimmt. Die Salzsiiuremenge ist #quivalent der an
KO und NaO gebunden gewesenen SO3.

Man hat sonach folgende Angaben:

1) Gewicht der schwefelsauren Salze von Kali, Natron und
Magnesia (direct gewogen). °

2) Gewicht der Magnesia, respective von MgOS03 (berechnet)-

3) Gewicht von KOSQO?® und NaOSO® (berechnet).

4) Gewicht der an KO und NaO gebundenen SO® (berechnet)-

Aus den Angaben 3 und 4 kann man mithin, wie vorher geseigt
wurde, die Menge von Kali und Natron berechnen.

Bei den beiden beschriebenen Methoden wird die Magnesis sls
Hydrat abgeschieden; da aber gefilltes Magnesiahydrat wegen seinef
gelatinésen Beschaffenheit ziemlich schlecht wasch- und filtrirbar ish
so empfehle ich dieselbe nur in solchen Fillen, in denen die %
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bestimmende Magnesia voraussichtlich !/, Grm. nicht iibersteigt. Ist

- die Magnesiamenge bedeutender, so ist es geeigneter, dieselbe aus
der mit Salmiak und Ammon versetzten Losung mit phosphorsaurem
Ammon zu fillen und nach § 52 zu bestimmen.

Hatte man Magnesia durch phosphorsaures Ammon beseitigt und
vill im Filtrat Kali und Natron bestimmen, so muss daraus erst die
Phosphorsiiure durch Ansiuern mit Essigsiure und Kochen mit etwas
Eisenchlorid entfernt werden.

Die von dem Eisenniederschlag abfiltrirte Fliissigkeit kann dann
direct mit Schwefelsiure, oder falls sie keine Schwefelsiure enthilt,
mit Salzsiure zur Trockne verdampft werden.

Es leuchtet ein, dass ein Geemisch von Chlorkalium und Natrium,
wenn es durch Glithen frei von allen fliichtigen Substanzen gemacht
worden, sich ebenfalls wie das der Sulfate indirect bestimmen lisst;
sobald man einerseits das Gewicht von KaCl und NaCl, andererseits

durch Titriren mit Silber nach § 47 den Gesammt-Chlorgehalt der
beiden Salze ermittelt.

Die Bestimmung der Alkalien als Chloride hat sogar viele
Vortheile gegeniiber der als Sulfate. Man ist leicht im Stande, neu-
trale Chloride durch Abdampfen und schwaches Glithen zu erhalten;
‘wogegen die beim Abdampfen mit Schwefelsiure sich bildenden sauren
Schwefelsauren Salze viel schwieriger in neutrale Sulfate zerlegbar
sind. Ferner verursacht schwefelsaures Ammon beim Abdampfen ein
Syritzen, welches eine Quelle von Verlusten werden kann. Endlich
ist die Bestimmung des Chlors durch Silber eine der schdnsten und
&enanesten maassanalytischen Methoden und kann ohne alle Filtra-
tionen direct mit dem Salzgemisch vorgenommen werden.

Aus diesen Griinden ist die Bestimmung als Chloride sehr
©mpfehlenswerth, um so mehr, als auch vorhandene SO3 oder PO®
duarch Chlorbaryum und kohlensaures Ammon, welches den Baryt-
Uberschuss entfernt, leicht mit einer einzigen Filtration beseitigt
‘Werden konnen. Sollen Kali, Natron und Magnesia als feste Salze
&ewogen werden, so ist nur die Form der Sulfate dazu geeignet;
‘Weil, wie bekannt, Chormagnesium beim Trocknen nicht ohne bedeuten-
den Chlorverlust wasserfrei gemacht werden kann. Ist aber Magnesia
Nicht gugegen oder durch phosphorsaures Ammon getrennt wgqrden,

und man beabsichtigt Kali und Natron indirect zu bestimmen, so ist
die Form der Chloride (Abdampfen mit Salzsiure nach Entfernung
aller Phosphorséure und Schwefelsiure) die geeignetste.

Es sei hier gleich erwihnt, dass die indirecte Bestimmung
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von Kali und Natron, so wie iiberhaupt alle indirecten Analysera
nur dann anzuwenden zweckmiissig sind, wenn die Mengen der beidemx
Korper ziemlich gleiche sind; oder doch wenigstens die Quantitit dex
einen die der anderen nicht um mehr als das fiinffache iibertrifft .
Ferner verlangen alle mit Wigung verkniipften indirecten Analyser,
dass die beiden Korper in reinem Zustande gewogen werden. Sindh
alle diese Bedingungen gegeben, so zeichnen sich die indirectemm
Analysen durch grosse Einfachheit und scharfe Resultate aus.

Die Berechnung indirecter Analysen habe ich etwas vereinfach 4
und verweise deshalb auf die im Anhang dieses Buches dariibe =
befindliche Tabelle der constanten Factoren.

In den meisten Fillen ist es erforderlich, Kali und Natron nich €
indirect als Chloride oder Sulfate zu bestimmen, sondern sie factischm
von einander zu trennen. Dies gelingt am besten durch Fillung dess
Kalis als Weinstein, wobei man nach § 12 verfihrt. Das Natrorm
kann im Filtrat entweder durch Kieselflussséiure niedergeschlagen odemr
durch Abdampfen mit Salzsiure als NaCl gewogen werden.

Die Magnesia 'muss jedoch stets vorher durch Aetzbaryt odex
phosphorsaures Ammon beseitigt werden; auch diirfen keine anderex»
Séuren, als HCl, NO® und AcO® in der Fliissigkeit vorhanden seim.

Es braucht wohl nicht erwihnt zu werden, dass bei allen diesem
Methoden das Ammon durch Austreiben mittelst Baryt oder Kali im
besonderer Portion nach § 11 bestimmt wird. Jedoch will ich daran
erinnern, dass man in einer Fliissigkeit, welche grissere Mengen von
Ammoniaksalzen enthilt, das Ammon durch blosses Auskochen mit
einer gemessenen Menge Probekali bestimmen kann, ohne die Ammon-
dimpfe besonders aufzufangen, wie dies ausfiihrlich am Schluss des

§ 11 beschrieben ist. Natiirlich diirfen alsdann nur die Alkalien und
die in § 11 genannten SHuren zugegen sein.

§ 59.

Trennung der Basen der zweiten Gruppe.
(Baryt, Strontian und Kalk.)

Die Trennung des Baryts von Strontian und Kalk ist it
keinen besonderen Schwierigkeiten verkniipft. Man kann die Losung
der &rei Salze mit einer Mischung von 1 Theil schwefelsaurem ud
2 Theilen kohlensaurem Kali kochen, wodurch -aller Baryt als schwefel
saure, also in Salzssiure unlésliche Verbindung, Strontian und Kalk
dagegen als kohlensaure, mithin in Salzsiure leicht ldsliche Sslz
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abgeschieden und so von dem Baryt getrennt werden konnen. Der
schwefelsaure Baryt ist dann zu trocknen, zu gliihen und zu wigen.
Un diese Gewichts-Analyse zu vermeiden, konnte man auch erst alle
drei Basen als kohlensaure Salze fillen, was am besten heiss mit
koblensaurem und freiem Ammoniak und bei Gegenwart von viel
Sslmiak unter Zusatz von essigsaurem Natron geschieht, den aus-
gewaschenen Niederschlag alsdann in gemessener Normal-Salzsiure
losen, die Kohlensiure wegkochen und diese Losung halbiren. Die
eine Hilfte wird mit Lackmus gefirbt und mit !/,-Ammon auf Blau
Zuriicktitrirt, wodurch die Menge der zur Sittigung der drei Carbonate
erforderlichen Salzsiure gefunden wird. Wenn man nun die andere
Hiilfte der salzsauren Liosung mit 2 Theilen kohlensaurem und 1 Theil
8chwefelsaurem Kali kocht und den Niederschlag, welcher nun allen
Baryt als BaOS0% enthilt, wiederum mit gemessener Normal - Salz-
s#ure iibergiesst und die zur Sittigung erforderliche Siuremenge wie
vorher bestimmt, so ist die Differenz beider Siuremengen dem kohlen-
sauren Baryt dquivalent, also die Menge des Baryts gefunden.

Es ist wohl einleuchtend, dass wenn nur Baryt und Kalk oder
Baryt und Strontian, nicht aber alle drei Basen gleichzeitig vor-
handen waren, bei dem eben erwihnten Verfahren durch die zweite
Titrirung auch Kalk respective Strontian ermittelt wird.

Man kann aber auch, und dies ist fiir die Maassanalyse meist
das geeignetste, den Baryt direct bestimmen und von Kalk und
Strontian trennen. Dies geschieht durch Fillung als Chromat in
ammoniakalischer, salmiakhaltiger Lésung.. Die Einzelheiten dieser
Bestimmung habe ich im § 27 bereits beschrieben; weshalb ich hier
dartber hinweggehe. Eine andere Methode habe ich § 54 beschrieben.

Auch durch Kieselflusssiiure kann Baryt von Strontian und Kalk
getrennt werden, diese Trennung ist aber zur Barytbestimmung auf
Maaseanalytischem Wege nicht geeignet.

Die Trennung und Bestimmung des Baryts ist also, wie aus
dem Gesagten hervorgeht, bei Gegenwart von Strontian und Kalk
Richt besonderen Schwierigkeiten unterworfen.

Anders verhiilt es sich mit der Trennung von Strontian
Und Kalk. Diese beiden Korper konnten bisher nur nach zwei ziem-
lich umstandlichen Methoden getrennt werden.

Nach dem einen Verfahren, welches von Stromeyer herriihrt,
Werden beide mit Salpetersiure zur Trockne verdampft; war “Chlor
Zugegen, so muss der Riickstand nochmals in wenig Wasser gelost
Und mit Salpetersiure wiederum zur Trockne verdampft werden,
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und dies so oft bis alles Chlor ausgetrieben ist. Die salpetersauren
Salze werden dann mit absolutem, mit Aether versetstem Alkohol
iibergossen, wodurch nur der salpetersaure Kalk, nicht aber der Stron-
tian gelost wird. Diese Trennung ist aber nicht ganz zuverlissig
und wie leicht einzusehen, sehr ,umstandlich.

Die andere, entschieden bessere, aber ebenfalls unbequeme Methode
rithrt von H. Rose her. Sie beruht darauf, dass schwefelsaurer Stron-
tian in einer concentrirten Losung von schwefelsaurem Ammon un-
loslich; Gips dagegen ldslicher als in Wasser, aber immerhin ziem-
lich schwerloslich ist. Aus diesem letzteren Grunde verlangt die
Methode immer eine grosse Fliissigkeitsmenge, sehr viel Ammonsalze,
welche die nachherige Fillung des Kalks erschweren, und ist bei
grossen Mengen Kalk, welche von wenig Strontian zu scheiden sind, '
sehr unbequem.

Bei der Ausfiihrung dieser Methode, welche nur dann einiger-
maassen empfehlenswerth ist, wenn wenig Kalk von viel Strontisn
zu scheiden, der Kalk aber nicht bestimmt werden soll, wird die
concentrirte Liosung beider in eine Auflésung von 1 Theil schwefel-
saurem Ammon in 4 Theilen Wasser gegossen. Die Ammonsals
Lésung muss mindestens 50mal so viel schwefelsaures Ammon ent-
halten, als der Kalkgehalt, als Gips gerechnet, betrigt. Nach gutem
Absetzen wird filtrirt, mit concentrirter schwefelsaurer Ammon-
lésung der Niederschlag ausgewaschen und entweder getrocknet, ge
gliiht und gewogen, oder durch Kochen mit kohlensaurem Kali zer
setzt und der dadurch gebildete kohlensaure Strontian alkalimetrisch
bestimmt.

Nach meinen Versuchen gelingt die Trennung von Strontian und
Kalk am besten auf folgende Weise.

Man fillt aus ammoniakalischer Losung mittelst oxalsaurem Am-
moniak beide Basen als oxalsaure Salze. Der oxalsaure Strontian ist
ebenso unloslich, als der kohlensaure Strontian, wenn such ein wenig
lsslicher als der oxalsaure Kalk. Ammonsalze wirken nur in grossed
Mengen und bei Abwesenheit von iiberschiissigem oxalsaurem Ammos
etwas losend auf den oxalsauren Strontian. Dasselbe ist mit Magnesis:
salzen der Fall.

Man ist also in der Lage, durch Ueberschuss von oxalssurem
Ammon in ammoniakalischer Losung allen Strontian und Kalk sb-
zuscheiden. Diese Fillung kann heiss oder kalt geschehen; letsters
verdient bei Gegenwart von Magnesia den Vorzug. War Baryt s
gegen, so kann dieser vorher durch chromsaures Kali enfernt werdes:
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Der oxalsaure Strontian:unterscheidet sich in seinem Verhalten
egen kohlensaures Kali von dem betreffenden Kalksalz ebenso, als
ich in dieser Beziehung die Sulfate dieser beiden Basen vom schwefel
auren Baryt unterscheiden. Wihrend nimlich oxalsaurer Kalk durch
:ohlensaures Kali nur bei Abwesenheit von oxalsaurem Kali theilweise
ersetzt wird, lisst sich der oxalsaure Strontian auch' bei Gegenwart
7on viel oxalsaurem Kali mit Leichtigkeit durch kohlensaures Kali
:otal in kohlénsauren iiberfiihren.

Um dieses verschiedene Verhalten der beiden oxalsauren Salze
analytisch nutzbar zu machen, kam es darauf an, ein Mischungs-
verhiiltniss von kohlensaurem und oxalsaurem Kali zu finden, welches
die Kalkverbindung gar nicht, die Strontianverbindung dagegen voll-
stindig zersetzt. KEs zeigte sich hierbei, dass eine Mischung von
nahezu gleichen Aequivalenten KOC*03 und KOCO? diese Bedingung
erfillt, Eine solche Losung von vier Aequivalenten oxalsaurem und
fiinf Aequivalenten kohlensaurem Kali, welche auf oxalsauren Kalk
genz wirkungslos ist, oxalsauren Strontian aber véllig in SrOCO?
verwandelt, mithin unserem Zweck entspricht, bereitet man auf fol-
gende Weise: '

Man wigt gleiche Gewichtstheile krystallisirte Oxalsiiure und
kohlensaures Kali ab, mischt, und 18st beides gleichzeitig in wenig
heissem Wasser auf. Es bildet sich dadurch beinahe neutrales oxal-
saures Kali, indem nur ein kleiner Rest Oxalséiure iiberschiissig
bleibt. Alle in dem Kali enthaltene Kohlensiure wird daher aus-
getrieben, was durch Kochen noch beschleunigt werden kann. So-
bald dies geschehen, fiigt man noch 1!/,mal so viel kohlensaures
Kali, als man vorher abwog, hinzu, verdiinnt und erhilt mithin eine
Losung, welche aus 1 Theil Oxalsiure und 2!/, Theilen kohlen-
saurem Kali gebildet wurde. Dieses Verhiltniss entspricht sehr an-
nihernd vier Aequivalenten KOC203 auf fiinf Aequivalente KOCO?2,
ist also das gewiinschte. Wiirde man die Mischung gleich im Ganzen
vornehmen, so kann man der Bildung von anderthalb oder doppelt-
kohlensaurem Kali, welche zu vermeiden ist, nicht vorbeugen. Es
sei bemerkt, dass man hinsichtlich des Abwiigens von kohlensaurem
Kali nicht zu i#ngstlich zu sein braucht, insofern auch eine Mischung
von 1 Theil Oxalsiure mit 3 Theilen (statt 2!/, Theil) kohlensaurem
Kali den oxalsauren Kalk nicht angreift; bei etwas grisserem Pott-
aschegehalt dagegen werden, wenn auch nur Spuren des Kalksalzes
zerlegt. Ein kleiner Zusatz von Aetzammon ist nicht blos ohne

Nachtheil, sondern giinstig.
Fleiseher, Titrir- Methode. 3. Aufl. \2
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Von dieser Zersetzungsfliissigkeit hat man natiirlich weit mehr
als die theoretische Menge anzuwenden. Man wiige also mindestens
5mal so viel Oxalsiure ab, als man Kalk und Strontian zuaammén
zu finden erwartet. Die Zersetzung selbst wird durch 5 Minuten langes
Kochen vollstiindig bewirkt. Man lisst dann etwas absetzen, filtrirt
und wischt heiss so lange aus, bis das Durchlaufende eine Losung
von essigsaurem Kalk nicht mehr triibt.

Der Niederschlag enthilt nun allen Strontian als SrOCO0?2, allen
Kalk als oxalsaures Salz. Man spiilt\ ihn in ein Becherglas und iiber-
giesst mit verdiinnter Essigsiure, wodurch aller Strontian, nicht aber
der Kalk gelost wird. Nachdem letzterer abfiltrirt, wird im Filtrat
der Strontian nach § 8, der Kalk im Riickstande als Oxalsiiure nach
§ 21 bestimmt.

Diese Trennung von Strontian und Kalk ist nicht besonders
umstéindlich und sehr genau; sie verlangt, dass die Oxalate, nicht
aber etwa Losungen von Kalk oder Strontiansalzen mit der Zer-
setzungsfliissigkeit behandelt werden. Fillt man eine Kalksalz-Losung
damit, so bildet sich viel kohlensaurer Kalk, was sehr begreiflich
ist, wenn man bedenkt, dass CaOCO? nicht von oxalsaurem Kali zer-
legt wird. Es sei bemerkt, dass sich auch oxalsaurer Baryt und oxal-
saures Bleioxyd gegen kohlensaures Kali ebenso als die Strontian-
verbindung verhalten; somit der oxalsaure Kalk eins von den sm
schwierigsten durch kohlensaure Alkalien zersetzbaren Oxalaten ist.

In neuerer Zeit habe ich jedoch das Verfahren noch etwas
vereinfacht und fand es ganz besonders geeignet, in folgender Weise
auszufiihren :

Man fillt wiederum (nach Entfernung des Baryts) Kalk und
Strontian als Oxalate, filtrirt sie ab und wiischt sie -mit heissem
Wasser aus bis das Durchlaufende essigsaure Kalklosung nicht
mehr triibt.

Alsdann bringt man den Niederschlag in ein Becherglas und
iibergiesst ihn mit einer gesiittigten Lésung von neutralem schwefel-
sauren Kali, auch kann man noch einige Kornchen dieses Salzes
hinzufiigen. Hierauf kocht man das Ganze 5 Minuten -lang unter
Umriithren und filtrirt. Den Riickstand wiischt man mit heissem
‘Wasser aus wie vorher und bestimmt zunichst im Filtrat, das man
mit Schwefelsiure ansiuert, die Oxalsiure nach § 20. Ihre Menge
ist der des Strontians #quivalent.

Hierauf 16st man den oxalsauren Kalk im Riickstand in gélinder
Wiirme in verdiinnter Salzsivure und titrirt unbeschadet des ungeldst
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bleibenden Strontiansulfats wiederum die Oxalsiure, deren Menge dem
Kalk entspricht. :

Man ersieht, dass die Methode auf dem verschiedenen Ver-
halten der beiden Oxalate zu neutralem schwefelsauren Natron beruht,
wodurch Strontianoxalat ganz vollstindig in Sulfat {ibergeht und seine
Oxalsiure mithin als Kalisalz in Losung tritt, wihrend Kalkoxalat
intact bleibt. Es ist dies sehr erklirlich, wenn man bedenkt, dass
Gips in schwefelsauren Alkalien leichter als fiir sich in Wasser 16s-
lich ist, dagegen schwefelsaurer Strontian in einer concentrirten Auf-
lisung von schwefelsaurem Kali so unléslich ist, dass weder kohlen-
saures, noch oxalsaures Ammon das Filtrat triibt. Diesen Umstand
kann man auch zur qualitativen Nachweisung des Kalks sehr gut
benutzen, Man hat nur nithig, die salzsaure Losung beider mit viel
schwefelsaurem Kali (in Substanz) zu versetzen und zu kochen. Filtrirt
msn dann ab, so enthiilt das Filtrat keine Spur Strontian, ist aber
mit Gips (besonders wenn sich welcher ausgeschieden hat) so gesiittigt,
dass auf Zusatz von oxalsaurem Ammon und Aetzammon, sofort ein
Niederschlag entsteht.

Man kann deshalb auch (wenn es sich blos um eine Kalk-
bestimmung handelt) die saure Lésung mit viel schwefelsaurem Kali
in Substanz versetzen, alsdann etwas oxalsaures Ammon hinzifiigen,
mit Ammon alkalisch machen und ein paar Minuten kochen. Ueber-
giesst man dann den abfiltrirten Niederschlag mit Salzsiure, so geht
nur oxalsaurer Kalk (und Spuren von schwefelsaurem Strontian) in
Lésung, den man ohne zu filtriren direct mit Chamileon nach § 21
titriren kann. Hatte man die urspriingliche Losung vorher halbirt,
80 kann 1n der einen Hilfte auf diese Weise der Kalkgehalt fest-
gestellt werden. Die andere Hilfte versetzt man mit oxalsaurem oder
kohlensaurem Ammon und fillt Kalk und Strontian als derartige Ver-
bindungen, die man gemeinschaftlich mit Chamileon resp. alkalimetrisch
bestimmt. Aus der Differenz der beiden Titrirungen ergiebt sich der
Strontian. War Baryt zugegen, so hat man nur néthig, die zweite Hilfte
der Losung statt mit kohlensaurem Ammon mit,der vorher beschrie-
benen Mischung von kohlensaurem und schwefelsaurem Kali zu kochen,
um Kalk und Strontian als Carbonate zu fillen und zu bestimmen.
Der dabei mit fallende schwefelsaure Baryt hat auf die Titrirung der
andern beiden Basen keinen Einfluss. Dieses Verfahren ist daher zur
Strontian- und Kalk-Bestimmung das einfachste, wenn das Mengen-
Verhiltniss beider Stoffe nicht allzu verschieden ist, so dass der eine
mindestens zehn Procent vom Gewicht des anderen betrdgt.

VN
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Baryt, Strontian und Kalk kénnen endlich auch auf indirect
.Weise bestimmt werden, und zwar simmtlich als kohlensaure Sal=
Hat man sie als solche gefillt, so kann, wie am Anfange bereit
erwihnt, der Baryt durch zwei Titrirungen bestimmt und gleich
zeitig als Sulfat getrennt werden. Fillt man nun aus der barytfreien
Lésung Strontian und Kalk wiederum als kohlensaure Salze, trocknet
diese, gliiht und wiigt sie, so lidsst sich aus ihrem Gesammtgewichte
und der zu ihrer Sittigung erforderlichen Siure nach der im Anhange
enthaltenen Tabelle die Menge beider Basen berechnen.

Die indirecte Methode ist namentlich zur Bestimmung von Stron-
tian und Kalk geeignet; verlangt aber, dass die Menge des einen
die des anderen Korpers nicht mehr als hochstens um das fiinfache
iibertreffe und die beiden kohlensauren Salze chemisch rein und wasser-

frei seien.

§ 60.

Die Basen der dritten Grauppe.
(Thonerde, Chromoxyd.)

Zur Bestimmung dieser beiden Korper in einer Losung ist es
am zweckmissigsten, dieselbe mit Kalilauge im Ueberschuss zu ver
setzen, so dass der dadurch entstehende Niederschlag wieder vollstin-
dig verschwindet, dann Bromwasser zuzuftigen und zu kochen. Es
wird dadurch alles Chromoxyd in Chromsiure verwandelt.

Aus der kalischen Lésung wird mit Chlorbaryum die Chromsiiure
gefillt und nach § 26 bestimmt. Etwa vorhandene Phosphorsiure
wird dadurch gleichzeitig niedergeschlagen. Aus dem Filtrat braucht
der Baryt zum Zweck der Thonerde-Bestimmung nicht entfernt
werden, sondern man titrirt die Thonerde nach dem Ansiuern direct
nach § 51.

Um Chromsiure von Chromoxyd zu scheiden, fillt man erstere
in kalter essigsaurer Losung durch Bleisalze und bestimmt im Filtrst
das Chromoxyd, wie angegeben.

Die Trennung der Chromsiiure von anderen (Eisenoxydulsslse
oxydirenden) Siuren geschieht ebenfalls in essigsaurer Losung durch
Bleisalze oder in alkalischer durch Chlorbarium. Chromhaltige Mine-
ralien schliesst man am besten mit Borax und successivem Zussts
von Soda und Salpeter auf. Der Wasser-Auszug der Schmelze ent-
hilt dann alles Chrom als Chromsiure nebst etwas Thonerde, welck®
durch Salmiak entfernt wird, wonach die Chromsiure durch Chlor
baryum leicht ausgefillt und bestimmt werden kann.
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§ 61.

Die Basen der vierten Gruppe.
(Uran, Eisen, Zink, Mangan, Kobalt und Nickel.)

Die loslichen Salze dieser Metalle unterscheiden sich von denen
der vorigen Gruppe dadurch, dass sie durch Schwefelammonium
nicht als Oxyde (wie die Metalle der dritten Gruppe), sondern als
Schwefelmetalle niedergeschlagen werden. Behandelt man den Nieder-
schlag, welcher durch Zusatz von Schwefelammonium zu einer Losung,
welche die Metalle der dritten und vierten Gruppe enthilt, entsteht,
mit Aetzkalisolution, so bleiben die Schwefel - Verbindungen ungelést,
wihrend die Oxyde vollstiindig von der Kali-Fliissigkeit aufgenom-
men werden.

Wie schon in der in § 55 aufgestellten tabellarischen Gruppen-
eintheilung bemerkt wurde, macht das Uran bei der Fillung der
Metalle der vierten Gruppe durch Schwefelammonium bei Gegen-
wart von kohlensaurem Ammoniak eine Ausnahme. Diese Eigen-
schaft des Uranoxyds kann zur Trennung desselben von den Metallen
der zweiten, dritten und vierten Gruppe benutzt werden. Man ver-
setzt zu diesem Zwecke die Losung, welche das Uran nebst den
Metallen der zweiten, dritten und vierten Gruppe enthilt, mit einer
Mischung von kohlensaurem Ammoniak und Schwefelammonium. Der
dadurch erzeugte Niederschlag wird abfiltrirt und in dem mit Salpeter-
siure stark angeséiuerten und lingere Zeit gekochten Filtrat, nach
Abscheidung des Schwefels, das Uran nach der umgekehrten Methode
der im § 50 angegebenen Phosphorséure-Bestimmung quantitativ
ermittelt.

Fiir die Trennung des Urans ist zu beachten, dass bei der Fiil-
lung durch Schwefelammonium und kohlensaures Ammoniak keine
Wirme angewendet werden darf; auch ist es gut, den Niederschlag
vor dem Abfiltriren gehorig absetzen zu lassen, und ihn auf dem
Filter mit. dem Fillungsmittel lingere Zeit auszuwaschen.

Soll das Uranoxyd gleichzeitig mit den Metallen der vierten Gruppe
als Schwefeluran gefillt werden, so hat man nur néthig, dafiir Sorge
zu tragen, dass das angewandte Schwefelammonium nicht gelb (also
nicht mehrfach Schwefelammonium) und kein kohlensaures Ammoniak
in Losung sei. Ein Zusatz von Salmiak ist auch hier, wie bei der
Abscheidung der meisten Schwefelmetalle, giinstig.

In Betreff der Bestimmung und Trennung der Korper der vierten
Sruppe, bei Abwesenheit von Uran, bemerke ich Folgendes.
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Hat man die Metalle der vierten Gruppe als Schwefel-Verbindungen
niedergeschlagen und bereits von denen der vierten Gruppe getrennt, ¢
so 16st man den Niederschlag unter gelindem Erwarmen bei Gegenwart
von Nickel und Kobalt in Kénigswasser, bei Abwesenheit der letzteren
in Salzséure. Nach erfolgter Losung wird die Fliissigkeit verdiinnt und
gemessen. Man bestimmt dann in einem aliquoten Theile derselben,
worin durch Zusatz von eisenfreiem Zink das darin enthaltene Eisen-
oxydsalz vollstindig zu Oxydul reducirt wird, den Eisengehalt durchk
Chamileontitrirung nach § 19. )

Den iibrigen Theil der Lésung (worin das Eisen durch Salpeter-
siure in Oxyd zu verwandeln ist) kocht man nach Zusatz von etwss
Ammoniak zur Abstumpfung der freien Séure mit essigsaurem Ammo-
niak im Ueberschuss so lange, bis die von niedergeschlagenem Eisen-
oxyd erzeugte Fillung beim plotzlichen Aufhéren des Kochens sich
klar absetzt. Man filtrirt darauf, wischt den Niederschlag heiss aus,
und leitet in das Filtrat, welches man mit ein paar Tropfen Essig-
siure ansiiuert, so lange einen Strom Schwefelwasserstoffgas ein, bis
die Fliissigkeit stark danach riécht. Die dadurch erzeugte Fillung
von Schwefelzink muss eine reine, weisse Farbe haben; ist der Nieder-
schlag grau (Beimengung von Schwefelnickel), so muss er nach dem-
Abfiltriren in Salzsiiure gelost, die Losung mit essigsaurem Natron
iibersittigt, dann abermals durch Schwefelwasserstoff gefillt, und das
Filtrat zur vorigen Losung hinzugefiigt werden.*)

Das gefillte Schwefelzink bestimmt man nach § 30.

Die vom Schwefelzinkniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit, welche
noch Nickel, Kobalt und Mangan enthalten kann, wird nach vor-
herigem Uebersittigen mit Ammoniak (wobei alles klar bleibeD
muss, widrigenfalls Salmiak zuzusetzen ist) mit einer Phosphorsalz-
Losung versetst und gelinde erwirmt. Es wird dadurch alles Man-
gan als phosphorsaures Manganoxydulammoniak niedergeschlagen-
Bei grosseren Mengen von Kobalt ist es zweckmissig, diesen Nieder- |
schlag nach dem Abfiltriren nochmals in Salzsiure zu l6sen, durch

*) Will man die gleichzeitige Fillung von Schwefelnickel oder Schwefel
kobalt vermeiden, so hat man nach Delffs nur néthig, statt Essigsfure
Ameisensiiure anzuwenden. Es wird dann in der sauren Losung nur Schwefel
zink durch Schwefelwasserstoff gefiillt. Man hat auch angegeben, dass durch
Einleiten von HS in eine ganz schwach salzsaure Losung erst ein grosse
Theil Zink nickelfrei abgeschieden werden und man den Zinkrest durch
Uebersiittigen mit essigsaurem Natron und Einleiten von HS ebenfall
nickelfrei erhalten kann.
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Ammoniak wieder zu fillen und das Filtrat zum vorigen hinzu-

T nfigen (Henry).

Zur Bestimmung des Mangans in diesem Niederschlage, welcher
die Formel hat: 2MnONH*OPO® 4 2HO, kann man nach § 52
verfahren.

Bei Gegenwart von Kobalt ist bei der zweiten Fillung eben-
falls Phosphorsiure dem Ammon zuzufiigen.

Anstatt das Mangan als phosphorsaures Salz von Kobalt und
Nickel zu trennen, kann man auch die Losung mit Ammon iiber-
sittigen und durch Schwefelammonium die drei Metalle ausfillen.
Den abfiltrirten Niederschlag digerirt man mit verdiinnter Essig-
sire, wodurch nur das Mangan gelost wird. Aus dieser Losung
fillt man es mit unterchlorigsaurem Natron als Superoxyd, welches
man nach § 23 bestimmt. Die Schwefel-Verbindungen von Kobalt
und Nickel 16st man in Konigswasser und bestimmt sie nach § 24.

Noch bequemer ist es, die Losung der drei Metalle etwas mit
kohlensaurem Ammon zu iibersittigen und Schwefelwasserstoff ein-
wleiten. Es fallen dadurch CoS und NiS. S#uert man darauf schwach
mit Salzsiiure oder Essigsiure an, so kann das Mangan abfiltrirt und
dann als Phosphat oder Superoxyd gefillt werden.

Auch durch Kochen der essigsauren Losung der drei Salze unter
Zusatz von Brom lisst sich das Mangan als Superoxyd abscheiden
und von Nickel (nicht aber von Kobalt) sehr gut trennen.

Zur Trennung des Kobalts vom Nickel ist fiir maassanalytische
Zwecke die Methode, welche ich in § 24 beschrieben, die geeignetste.
Es gei jedoch hier bemerkt, dass auch die so hiiufig angewandte
Stromeyer-Fischer’sche Methode, welche allerdings 24stiindiges
Absetzen ‘erfordert, zur Bestimmung des Kobalts als Sesquioxyd ganz
brauchbar ist.

Bei dem in Rede stehenden Verfahren wird das Kobalt aus essig-
Saurer Lésung durch einen starken Zusatz von salpetrigsaurem Kali
als salpetrigsaures Kobaltoxydkali niedergeschlagen. Nach 24 Stunden
wird filtrirt und mit essigsaurem Kali ausgewaschen. Durch Kochen
des Niederschlages mit Aetznatron oder Baryt (nicht Kali) wird daraus
alles Kobalt als Co?03 abgeschieden, und kann in dieser Form bekannt-
lich auch oxydimetrisch bestimmt werden. Aus dem Filtrat wird

Nickel durch Brom und Kali als Ni%20% gefillt und ebenfalls oxydi-
dimetrisch bestimmt. Diese Trennung von Kobalt und Nickel ist, wie
auch Versuche von Gauhe gezeigt haben, die beste. Dieselbe kann
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auch zur Trennung des Kobalts von Mangan und Zink sehr gut
benutzt werden.

Aei Abwesenheit von Kobalt und Nickel lassen sich die
Trennungen etwas vereinfachen. Nachdem man in einem Theile der
Losung das Eiseh wie vorher bestimmt hat, kocht man dieselbe mit
essigsaurem Natron, wodurch alles Eisen als Oxyd gefillt wird, Mangan
und Zink aber gelost bleiben. Den Niederschlag filtrirt man ab, ver-
setzt das Filtrat mit viel Ammoniak und Phosphorsalz, wodurch alles
Zink gelost, alles Mangan gefillt wird, welches letztere man nach
dem Abfiltriren und Auswaschen mit Ammoniak, wie vorher, titrirt.

Das vom Manganniederschlage abfiltrirte Zink wird als ZnS
bestimmt. Auch kann man in der essigsauren Losung von Mangsn
und Zink ersteres durch Zusatz von unterchlorigsaurem Natron und
Erwérmen bis auf etwa 50" C. als MnO® ausfillen und nach dem
Abfiltriren als solches bestimmen. Es ist hierbei aber unbedingt
nothwendig, dass stets Essigsiure im Ueberschuss vorhanden sei,
weshalb es vorzuziehen ist, die Oxydation des Manganoxyduls durch
Einleiten von Chlor oder Zusatz von Brom in die essigsaure Losung
zu bewirken.

Kommt es darauf an, in einer Substanz, welche Eisenoxydul
und Eisenoxyd enthilt, die Mengen beider zu bestimmen, so darf
selbstverstindlich das Eisen nicht als Schwefelmetall gefiillt werden,
sondern man 16st die Substanz in verdiinnter Schwefelsiure, ermittelt
ihren Gehalt an Eisenoxydul durch Chamileontitrirung, bestimmt in
einer zweiten Portion, in welcher (falls eine Trennung des Eisens
von Metallen anderer Gruppen erforderlich ist) letzteres als Schwefel
Verbindung gefiillt werden kann, die Gesammtmenge des Eisens, wié
frither angegeben, und berechnet daraus nach Abzug der gefundenen
Oxydulmenge die des Eisenoxyds. ‘

Dieses Verfahren liisst sich auch bei der Bestimmung des Eisen-
oxydul- und Eisenoxyd-Gehaltes in Silicaten anwenden. Man mus
jedoch dieselben dann nicht durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali-
natron, sondern nach der von A. Mitscherlich angegebenen Me-
thode oder mit Borax aufschliessen.

Zu diesem Zwecke wird das fein geriebene oder gebeutelte
Silicat in eine, an einem Ende zugeschmolzene, starke Glasrohre
von schwer schmelzbarem Glase gebracht, darauf eine Mischung vo?
3 Gewichtstheilen concentrirter Schwefelsiure und 1 Gewichtstheil
Wasser hinzugegossen, die Rohre gelinde erwirmt und ihr offenet
Ende vor der Gebliselampe zugeschmolzen. Hierauf schiebt mad
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diein eine schmiedeeiserne Rohre ein und erhitzt letztere zwei Stun-
den lang auf 200° C. Nach dem Erkalten offnet man die Glas-
rohre durch Abbrechen der ausgezogenen Spitze und spiilt ihren
Inhalt in ein Becherglas. Es kommt dadurch alles Eisenoxydul
ud Eisenoxyd als schwefelsaure Salze in Losung, in denen man die
Menge beider, wie angegeben, bestimmen kann. Neuere Versuche
haben gezeigt, dass durch Aufschliessen mit Borax im Platintiegel
(durch dessen durchbohrten Deckel fortwihrend Kohlensiure ge-
leitet wird) und Auflésen der Schmelze in Schwefelsiure dasselbe er-
reicht wird.

Bei der Analyse der Manganerze kann es ebenfalls darauf
snkommen, die Menge des Manganoxyduls und die seiner héheren
Oxydations-Stufen zu bestimmen. In Betreff der letzteren ist es
jodoch in der Regel nur von Wichtigkeit, die Quantitit des dispo-
niblen Sauerstoffs des Erzes zu bestimmen. Um diese zu finden,
verfihrt man folgendermaassen. Die fein geriebene Substanz wird
in eine gemessene Eisenvitriol-Losung von bekanntem Eisengehalt
gebracht und die Fliissigkeit unter Zusatz verdiinnter Schwefelsiure
gelinde erwirmt. Die Menge des dadurch gebildeten Eisenoxyds
giebt die Quantitit des zu findenden Sauerstoffs an.

Ich mache hierbei noch darauf aufmerksam, dass die Menge des
Saverstoffs, welche die Manganoxyde beim Erhitzen bis zur Rothgluth
abgeben, etwas geringer ist, als die auf Eisenoxydulsalze oxydirend
virkende, indem die hoheren Oxydationsstufen des Mangans durch
Glihen simmtlich in Mn30* iibergehen, withrend sie von Eisenvitriol
m Oxydul (MnO) reducirt worden. Vgl. § 23.

§ 62.

Trennung und Bestimmung der Metalle der fiinften
Gruppe.
(Cadmium, Blei, Kupfer, Silber und Wismuth.)

Liegen die Schwefel- Verbindungen simmtlicher Metalle dieser
Gruppe vor, so erwiirmt man dieselben mit chlorfreier Salpetersiiure,
deren specifisches Gewicht 1,20 nicht iibersteigen darf.¥) Es gehen
dadurch alle Schwefelmetalle ausser einem Theil von Blei, welches

*) Wollte man stirkere Siure anwendcn, so wiirde der grbeste Theil
des Schwefelbleies zu schwerloslichem schwefelsauren Bleioxyd oxydirt wer-
den, was fiir die weiteren Trennungen dieser Korper unbeguem wére.
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als schwefelsaures Salz zuriickbleibt, in Lésung. Man wiischt daraui
den Niederschlag durch Decantiren aus und dirigirt ihn, um alles
noch darin enthaltene schwefelsaure Bleioxyd zu 1l8sen, nachher
mit essigsaurem Ammoniak. Diese Losung wird alsdann der ersten
hinzugefiigt.

Die salpetersaure Losung wird mit Schwefelsiure stark angesiuert
Es entsteht dadurch ein Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyds
welchen man nach dem Absetzen abfiltrirt und mit schwefelsiure-
haltigem Wasser auswiischt. Zur Bestimmung des darin enthaltenen
Bleies kann man auf folgende Weise verfahren.

Man kocht entweder den Niederschlag mit kohlensaurem Kali,
wodurch alles Blei in kohlensaures Salz verwandelt wird, welches
man nach dem Abfiltriren in gemessener Normal-Salzssure losen,
dann mit schwefelsaurem Natron versetzen und durch !/,-Normal-
Ammon nach § 8 bestimmen kann, oder man ermittelt die Menge
der im schwefelsauren Bleioxyd enthaltenen Schwefelssiure, indem
man das mit Alkohol gut ausgewaschene Salz mit normal -kohlen-
saurem Kali kocht und in der vom kohlensauren Bleioxyd abfiltrir-
ten Losung die Schwefelsiure nach § 8 oder 53 bestimmt. Aus
der Menge derselben kann ebenfalls die Menge des Bleies nach der
Formel: Pb = 2,6 x SO®
gefunden werden. Man kann auch, um alles Blei zu vereinigen und
eine Filtration zu sparen, den Niederschlag der Schwefelmetalle it
Salpetersiure losen, wobei aber kein schwarzer Riickstand (Schwefel
metalle), sondern nur ein gelblichweisses Pulver (schwefelsaures Blei-
oxyd mit Schwefel) ungelsst bleiben darf. Ist dies erreicht, so seth
man, ohne zu filtriren, eine nicht zu kleine Menge Schwefelsiure hinzt
um alles Blei als Sulfat zu fillen. Darauf filtrirt man dasselbe b
und wischt es mit schwefelsaurem Wasser aus. Man hat nun ein®
Mischung von Schwefel und Blei-Sulfat auf dem Filter. Zersetzt ms®
den Niederschlag darauf durch léingeres Digeriren mit doppelt-kohlen-
saurem Natroh bei gelinder Wirme, so geht das Bleisalz in Corbonst
iiber, welches nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit heisse®
Wasser nach § 8 bestimmt wird. Der mit dem Bleicarbonat gemischt®
Schwefel hat keinen Nachtheil. ~Man konnte sogar anstatt durch
Digeriren mit Natron-Bicarbonat das Bleisalz durch Kochen mit kobler
saurem Kali zersetzen, ohne dass sich dabei erhebliche Mengen vo?
Schwefelblei bilden, sofern man nur ein paar Tropfen Chlorwssseé
beim Kochen zusetzt; doch ist das Digeriren mit Bicarbonat in dies¢f
Beziehung sicherer.
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Aus der bleifreien Losung, welche noch Kupfer, Cadmium
Silber und Wismuth enthalten kann, fillt man zuniichst das Silber
durch Salzsiure. Das Chlorsilber 18st man in Ammon und fillt
dsraus wieder durch Schwefelammonium das Silber als AgS. Letz-
teres 16st man in chlorfreier Salpetersiure und bestimmt in dieser
Lésung das Silber nach § 47. Handelt es sich lediglich um die
Silber-Bestimmung oder will man dasselbe in einem aliquoten Theile
der vom Blei-Niederschlage abfiltrirten Losung ermitteln, so kann
man noch kiirzer die am Schlusse von § 47 beschriebene Rest-
Methode anwenden. Bei Gegenwart grosser Wismuthmengen und
Ammonsalzen dagegen ist sie wegen der Bildung von basischen
Chlorwismuth, welches von Pottasche schwierig zersetzt wird, nicht
m empfehlen; es sei denn, dass man Wismuth vorher durch Neu-
tralisation mit etwas Pottasche bei starker Verdiinnung gréssten-
theils abscheide.

Die Lésung von Wismuth, Cadmium und Kupfer iibersittigt
man mit Ammon, wodurch alles Wismuth abgeschieden wird. War
viel Kupfer zugegen, so 16st man den abfiltrirten Niederschlag noch-
mls in Salpetersiure und fillt wiederum mit Ammon, um dadurch
dem Wismuth alles Kupfer zu entziehen. Die Filtrate sind dann
selbstverstindlich zu vereinigen.

Zur Bestimming des Wismuths 16st man den Niederschlag in
wenig Salpetersiure, fillt durch chromsaures Kali daraus das Wis-
muth nach § 27 und verfihrt dann weiter wie dort angegeben.

Kupferund Cadmium endlich fillt man durch Schwefelwasserstoff,
wobei es zweckmiissig ist, die saure Lsung mit essigsaurem Natron zu
tibersiittigen oder doch die freie Saure moglichst abzustumpfen.

Die beiden Schwefelmetalle werden dann mit einer Mischung von
1 Volumentheil concentrirter englischer Schwefelsiure und 5 Theilen
Wasser, oder auch von 1 Theil starker Salzsiure und 4 Theilen
Wasser gekocht, wodurch alles Cadmium, aber keine Spur Kupfer
gelost wird. Aus der Cadmium-Losung wird nach Abstumpfung der
freien Saure durch Ammon und Uebersiittigung mit essigsaurem Natron
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, Schwefelcadmium gefillt und
nach § 30 bestimmt.

Das riickstindige Schwefelkupfer wird in Salpetersiure gelost
und nach einer der in § 22 und § 37 beschriebenen Methode (am
raschesten durch Fillung als Oxydul oder Iodiir) bestimmt.

Noch besser kénnen Kupfer und Cadmium durch Fiéllung des
Kupfers als Rhodaniir geschieden werden.
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Zu diesem Zwecke wird die ammoniakalische Losung mit Salz-
silure angesduert, hierauf schwefligsaures Natron oder schweflige Siure
zugesetzt und dann mit Rhodankalium das Kupfer ausgefdllt. Der
Niederschlag wird dann zur Bestimmung des darin enthaltenen Kupfers
nach § 22 weiter behandelt.

Aus dem cadmiumhaltigen Filtrat entfernt man erst die schweflige
Siiure durch Chlorwasser oder unterchlorigsaures Natron. iibersattigt
dann mit essigsaurem Natron, dem man zur Entfernung freien Chlors
etwas Ammon oder Salmiak zusetzen kann, und fillt das Cadmium
durch Schwefelwasserstoff.

Bei Abwesenheit von Wismuth kann ich folgenden Gang
fir die Trennung der gef'a.llten Schwefel-Verbindungen dieser Gruppe
empfehlen.

Kocht man CuS, AgS, PbS und CdS mit einer Mischung von
1 Volumen starker (schwefelsiurefreier) Salzsiure und 3—4 Volumen
Wasser, so werden Blei und Cadmium in Chloride umgewandelt,
withrend die iibrigen Schwefel-Verbindungen unzersetzt bleiben. Ds
Chlorblei etwas schwerléslich ist, so ist darauf zu achten, dass die
Mischung mindestens 100 mal so viel wiege, als man Schwefelblei im
Niederschlage erwartet; fiir 1 Grm. Schwefelblei hitte also die Zer-
setzungsfliissigkeit mindestens 100 CC. zu betragen.

Den Niederschlag wischt man mit heissem- salzsauren Wasser
aus, bis das Durchlaufende nicht mehr durch chromsaures Kali
getriibt wird.

Das Filtrat iibersiittigt man (nach Abstumpfung der Siure durch
Ammon) mit essigsaurem Natron und fillt dann durch chromssures
Kali alles Blei aus, welches nach § 27 bestimmt wird. Das Cad-
mium im Filtrat wird nach Entfernung der Chromsiiure (durch Zussis
von Chlorbaryum und Ammon) mittelst Schwefelwasserstoff als Schwefel
cadmium abgeschieden und nach § 30 bestimmt.

Die Niederschlige von Schwefelsilber und Schwefelkupfer
l6st man in chlorfreier Salpetersiure und fillt daraus heiss durch
Salzsiiure alles Silber. Das Chlorsilber, sowie die Kupfer-Losung
werden dann, wie vorher beschrieben, weiter behandelt und so beide
Metalle bestimmt.

Bei Anwesenheit von Wismuth ist das eben beschriebene Trer-
nungs-Verfahren der Metalle dieser Gruppe darum nicht empfehlens
werth, weil durch Salzsiure von der beschriebenen Concentrstiod
das Schwefelwismuth nur theilweise zersetzt wird; stéirkere Sauré
aber Schwefelkupfer angreift, ohne eine sichere totale Losung de
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Wismuths herbeizufithren. Ausserdem wire man bei Gegenwart von
Wismuth gendthigt, das Blei als Sulfat zu fillen, so dass man keine
besonderen Vortheile dem zuerst beschriebenen Verfahren gegen-
iber besitzt.

Die Trennung der Schwefelmetalle mit Salzsiure ist nament-
lich bei Gegenwart von viel Blei sehr bequem, weil dadurch die
bei der Oxydation mit Salpetersiure stets eintretende Bildung von
ihwefelsaurem Bleioxyd umgangen wird.

§ 63.

Trennung und Bestimmung der Korper der sechsten
Gruppe.
(Quecksilber, Zinn, Arsen, Antimon, Platin und Gold.)

Ehe ich zu den einzelnen Trennungen dieser Metalle iibergehe,
rill ich vorher noch einige Bemerkungen iiber die Abscheidung dieser
ruppe von der vorigen vorausschicken.

Bei Gegenwart von Arsensiure, (told oder Platin ist es nicht
weckmiissig, diese Korper durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung
u fillen, sondern man verfihrt besser auf folgende Weise. Nach-
em man die Losung mit Ammoniak méglichst neutralisirt hat, fiigt
ian zu derselben eine Mischung von kohlensaurem Ammoniak und
tlhem Schwefelammonium hinzu, erwéirmt dann gelinde und filtrirt.
'n Niederschlag auf dem Filter wischt man mit dem Fillungs-
ittel aus und 16st ihn darauf zu seiner weiteren Bestimmung in
dssig starker Salpetersiure.*)

Das Filtrat, welches nur die Metalle der ersten und sechsten
ruppe ausser Quecksilber und méoglicherweise Uranoxyd enthalten
mn, wird mit Salzsiure angesiuert und die dadurch gefillten
thwefelmetalle der sechsten Gruppe abfiltrirt. Nachdem man den
iederschlag mit destillirtem Wasser gehorig ausgewaschen, wird
Yy falls Gold und Platina zugegen sind, bei 100° C. getrocknet
W in einer Kugelrshre, in welche man Chlorgas einleitet, méssig
gliht. Es entweichen dadurch die Chloride von Zinn, Antimon
d Arsen, wihrend metallisches Gold und Platin zuriickbleibt.
8t man das Gewicht der Kugelréhre vorher festgestellt, so kann

—

*) Bei Gegenwart von Quecksilber bleibt dasselbe als Schwefel-Verbin-
g bei den Metallen der fiinften Gruppe, wird aber nicht von Salpeter-
ure gelost wie alle iibrigen.
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man das Gesammtgewicht des zuriickgebliebenen Goldes und Platins
finden. Ist dies geschehen, so lést man beide Metalle durch Er-
wirmen mit Konigswasser und fillt aus dieser Lésung, welche man
mit kohlensaurem Natron moglichst neutralisirt, das Platin durch
Zusatz von Chlorkalium und 4 Volumen Weingeist als Kalium-
Platinchlorid aus. Nachdem man den Niederschlag gehérig absetzen
gelassen, wird er filtrirt, mit starkem Alkohol ausgewaschen, darauf
getrocknet, gegliiht und aus der Masse das Chlorkalium mit heissem
Wasser ausgezogen. Der Riickstand von metallischem Platin wird
dann nochmals gegliiht und gewogen.

Aus der platinfreien Losung wird das Gold durch Kochen mit
Oxalsiure metallisch niedergeschlagen, gegliiht und gewogen.

Um die als Chloride verfliichtigten Metalle von Arsen, Zinn und
Antimon zu bestimmen, wird das Gas in eine mit Weinsiure und
verdiinnter Salzséiure gefiillte Kugelrohre geleitet und dieses Destillat
dann zur weiteren Untersuchung in ein Becherglas gespiilt.

Dieses Verfahren der Gold- und Platina-Bestimmung ist bei Gegen-
wart von Arsen und Antimon das beste; ist dagegen neben den beiden
Edelmetallen nur Zinn zugegen, so kann man die, wie vorher erhaltenen,
Schwefel-Verbindungen von Zinn, Gold und Platin in Kénigswasser
l6sen, alsdann aus dieser Losung mittelst Kupferblech alles Gold und
Platin abscheiden und die zinnhaltige Fliissigkeit abdecanthiren. Den
Metallschwamm von Gold und Platin entfernt man hierauf moglichst
von dem Kupfer und 19st letzteres in Salpetersiure, wodurch etws
noch anhaftendes Gold und Platin zuriickbleiben, welches man der
Hauptmasse zufiigt. Zur Trennung beider Edelmetalle lst man sie
alsdann in Kénigswasser und verfihrt wie vorher beschrieben. Das .
selbe Verfahren ist auch zur Trennung derselben von den Metallen
der fiinften Gruppe geeignet. Wir betrachten nun den ungleich haufi-

_geren Fall, dass Gold und Platina nicht zugegen und die Metalle
der sechsten Gruppe Zinn, Antimon, Arsen und Quecksilber zu be-
stimmen sind. Ehe wir aber an diese Gruppe herantreten, mussich
noch auf einige Cautelen, fiir deren Trennung von der fiinften Gruppe
asufmerksam machen.

Bekanntlich werden die Metalle der fiinften und.sechsten Grupp¢
aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff gleichzeitig nieder
geschlagen. Um nun die Trennung beider Gruppen in diesem Nieder
schlage vorzunehmen, ist erforderlich, dass Zinn und Quecksilber sk
oxydische, respective chloridische Verbindungen bei ihrer Fallong
durch HS in Losung waren, weil weder SnS, noch Hg2S in Schwefe
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kelinm 16slich sind, wihrend SnS? und HgS (bei Anwesenheit von
Kali) leicht davon aufgenommen werden. Um dieser Anforderu.ng zZa
geniigen, bedarf es, besonders fiir Zinn, nur eines Zusatzes’'von Sal-
petersiure.  Ob Quecksilber als salpetersaures Oxydul in Lésung ist,
sieht man daran, dass es in diesem Falle von Salzsiiure gefillt wird,
ist dies der Fall, so kann man erst abfiltriren und das Quecksilber-
chloriir, welches eventuell auch Chlorsilber und Chlorblei enthilt,
durch Chlorwasser auflésen und alsdann fiir sich bestimmen; oder
man fiigt (bei Abwesenheit von Silber) gleich zur Hauptlésung etwas
Chlorwasser hinzu, um alles Quecksilber in Chlorid iiberzufiihren.

Man vertreibt nun den gréssten Theil des freien Chlors durch
Erwirmen zum Sieden oder durch Zusatz von etwas Ammon, stumpft
die freie Séiure auch damit etwas ab und leitet nun heiss so lange
Schwefelwasserstoff ein, bis die Flissigkeit auch nach starkem Um-
schiitteln stark danach riecht. Es werden dadurch alle Metalle der
finften und sechsten Gruppe als Schwefel - Verbindungen nieder-
geschlagen; nur mit dem Arsen ist es zweifelhaft, ob vollstindige
Fillung erfolgt ist, weil etwa vorhandene Arsensiure nur schwierig
von Schwefelwasserstoff reducirt wird, wihrend arsenige Siure da-
durch leicht in sich abscheidendes AsS® iibergeht. Jedoch gelingt
auch die Abscheidung des Arsens als AsS® aus Arsenstiure leicht
durch HS, wenn man wihrend derselben die Fliissigkeit heiss (etwa
70° C.) erhilt und allenfalls zuletzt ein paar Kornchen schweflig-
saures Natron zufiigt, wobei man das Einleiten von Schwefelwasser-
stoff unterbricht.

Hat man anf diese Weise die Metalle der fiinften und sechsten
Gruppe als Schwefel-Verbindungen abgeschieden und durch Filtriren
und Auswaschen von denen der anderen Gruppen getrennt, so iiber-
giesst man sie mit etwas Schwefelkalium oder auch Schwefelleber-
Lésung, fiigt eine grissere Menge Aetzkali-Losung hinzu und erwirmt
einige Minuten. Es gehen dadurch Quecksilber, Arsen, Zinn und
Antimon, also die Metalle der sechsten Gruppe, vollstindig in Losung,
wihrend die der fiinften Gruppe zuriickbleiben. Man filtrirt, wischt
mit schwefelkaliumhaltiger Kali-Losung heiss aus und erhitzt das
Filtrat unter Zusatz von viel Salmiak zum Kochen. .

Es scheidet sich dadurch alles Quecksilber als reines HgS ab,
welches entweder getrocknet und gewogen oder durch Salzséiure und
chlorsaures Kali geldst und dann nach § 40 bestimmt wird.

Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Losung enthilt alles
Zinn, Arsen und Antimon als Schwefel-Verbindungen. Man fallt
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sie als solche durch schwaches Ansiuern der Losung mit Salzsiure
und filtrirt. Uebergiesst man hierauf den Niederschlag mit drei-
fach verdiinnter Salzsiure und erwidrmt, so wird alles Zinn und
Antimon geloet, wihrend Schwefelarsen zuriickbleibt. Letateres wird
abfiltrirt, dann kalt in kohlensaurem Ammon geldst, hierauf durch
Silber-Losung aller Schwefel als AgS abgeschieden und durch An-
siuern mit Salzsiure (ohne zu filtriren) auch der Silber-Ueberschuss
entfernt. Im Filtrat bestimmt man dann das Arsen iodometrisch
nach § 36.

Statt zuerst Zinn und Antimon durch Salzsiure auszuziehen,
kann man auch Arsen durch 1!/,fach kohlensaures Ammon zundchst
in Losung bringen und nach dem Abfiltriren den Riickstand von
Schwefelzinn und -Antimon in Salzsiure lésen. Die Losung dieser
beiden Metalle wird, nachdem der Schwefelwasserstoff weggekocht ist,
gemessen und die eine Hilfte derselben zur Bestimmung des Zinns,
die wndere zu der des Antimons verwendet.

Zur Zinn-Bestimmung fillt man mittelst granulirtem Zink alles
Zinn metallisch aus, giesst die Fliissigkeit von dem Metallschwamm
ab und ]6st diesen in einem Kochkélbchen, dessen Stopfen ein sz
enger Spitze ausgezogenes offenes Rihrchen enthillt, in miissig con-
centrirter Salzsiure auf. Hierbei entweicht viel Antimon als SbH’
ein anderer Theil bleibt metallisch ungelést zuriick, alles Zinn ds-
gegen wird als SnCl, ebenso auch das Zink gelost. Sobald selbet in
der Wirme keine Gasentwickelung mehr stattfindet, wird von den
den Antimonkérnchen abgegossen und mit ausgekochtem Wasser nach-
gespiilt. Die Lisung versetzt man dann mit Seignettesalz, iber
sittigt mit doppelt-kohlensaurem Natron und titrirt das Zinn mit Iod-
Lésung nach § 36.

Noch einfacher und mindestens ebenso genau ist es, zur Flassig-
keit (ohne sie von Antimon abzugiessen) Eisenchlorid zuzusetzen, %
dass dadurch alles Zinnchloriir in Chlorid iibergeht; alsdann mit Wasser
zu verdiinnen und das gebildete Eisenchloriir mit Chamileon nach
§ 29 zu bestimmen, die Antimonkérnchen sind dabei ohne Nachtheil
Ob genug Eisenchlorid vorhanden ist, sieht man schon an der Farbe
welche deutlich griinlichgelb sein muss.

Die andere Hilfte der zinn- und antimonhaltigen Losung, welch
zur Antimon-Bestimmung dient, wird einfach mit Seignettesals ver
setzt, mit doppelt-kohlensaurem Natron iibersittigt und durch lod:
Lésung nach § 85 der Antimongehalt ermittelt.

Die Trennung des Antimons vom Zinn, oder richtiger die gleisk
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* witige Bestimmung beider, welche hier beschrieben wurde, beruht
darauf, dass SnS? durch Salzsiure in Zinnchlorid, welches indifferent

 gegen freies Tod ist, SbS® dagegen in SbCI® iibergeht welches in

- alkalischer Losung in antimonige Si#ure werwandelt wird und als

* wiche Tod bindet. Es ist deshalb, wie vorher schon erwihnt, durch-

- aus nothig, dass Zinn stets als Oxydsalz, respective Chlorid, bei der

. ersten Fillung durch Schwefelwasserstoff zugegen sei, damit stets die
Verbindung SnS2? abgeschieden werde.

Wir umgehen also auf diese Weise die ebenso umstiindliche als
schwierige gewichtsanalytische Trennungs-Methode von Zinn und Anti-
mon von H. Rose. Auch Cl. Winkler hat eine Trennungs-Methode
von Zinn und Antimon angegeben, welche allerdings etwas einfacher
als die Rose’sche ist, aber doch das beschriebene maassanalytische
Verfahren an Bequemlichkeit und Genauigkeit nicht iibertrifft, weil
letzteres eben gar keine Trennung erfordert.

Zu beachten ist, dass die Auflésung von AsS3 durch kohlen-
taures Ammon auch sehr passend zur Trennung anderer Metalle
von Schwefelarsen benutzt werden kann. Die Methode hat das
dngenehme, dass man durch sie leicht alles Arsen in Form von
leicht zu bestimmender arseniger Séure enthilt, wogegen die vor-
treffliche Bunsen’sche Scheidung mit saurem schwefligsauren Natron
dies erschwert.

Um Arsensiure neben arseniger Siure als solche zu bestimmen,
kam man bei arsensauren Alkalien ohne weiteres nach § 36 ver-
fabren, Sind alkalische Erden zugegen, so lost man die Verbindung
mit verdiinnter Salpetersiure, fiigt essigsaures Natron hinzu und
titrirt die Arsensiure mit Uran gerade so wie Phosphorsiure nach
§ 50. Bei Gegenwart anderer Metalle 165t man ebenfalls das arsen-
Saure Salz in Salpetersiure, fiigt Ammon bis zur Neutralitiit hinzu
und gibersittigt mit Schwefelammonium. Aus der Losung fillt man
dann alles Arsen durch Salzsiiure, lost es in 11/,fach kohlensaurem
Ammon, befreit die Liésung durch Silbersalpeter von Schwefel und
theilt sie in zwei Theile. Den einen titrirt man auf arsenige Siure
und verfihrt dann ebenfalls nach § 36.

Das anderthalbfach kohlensaure Ammon, wovon hier wiederholt
die Rede war, bereitet man durch Auflésen des kiuflichen kohlen-
Sauren Ammons. Dasselbe enthilt meist viel doppelt-kohlensaures
Salz. Erwirmt man aber die Losung auf etwa 50° C., so entweicht
wesentlich Kohlensiiure und anderthalbfach kohlensaures Ammon bleibt

auriick. Da nun sowohl zu langes als auch zu starkes Erhitzen zu
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. 13
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viel Kohlensiiure nebst Ammon austreibt, so thut man am beste
das kiufliche Salz direct in 10 Theilen 50 —60° heissem destillirt:
Wasser zu losen und gar nicht zu erwiirmen. Auf diese Weise e
langt man sicherer die gewiinschte Lésung von anderthalbfach kohle
saurem Ammon, als wenn man der Losung des kiuflichen Salz
etwas Aetzammon hinzufiigt.



Zweiter Abschnitt.

Bestimmung der Basen
ohne Gruppen- und Einzel-
Trennung,

Schon in der Einleitung zum vorigen Abschnitt habe ich kurz
‘rwihnt, dass man mit Hilfe der Maassanalyse im Stande ist, ohne
Jruppen- und Einzel-Trennungen die Basen quantitativ zu bestim-
Qen. Wenn es an und fiir sich schon erwiesen ist, dass die Titrir-
Lethode eine weit schnellere und doch auch ebenso genaue Aus-
ibrung der Untersuchung als die Gewichtsanalyse bietet, so ist dies
ur ein geringer Vorzug gegeniiber dem eminenten Vortheil, welchen
e durch die unbeschadet der Genauigkeit erlaubte Vereinfachung
or Scheidungen gewihrt. Trotzdem hat man bisher das Capitel der
aagsanalytisch geeigneten Trennungs-Methoden nur sehr wenig be-
*htet; und anstatt hier, wie in der Gewichtsanalyse sich zu bestreben,
ne systematische Behandlung diesem Gegenstande angedeihen zu
ssen, hat man sich zumeist damit begniigt, den Titrir-Verfahren
*wisse Recepte fiir specielle Fille beizufiigen.

Andere haben geglaubt, alle Trennungen der Gewichtsanalyse
derlassen zu miissen und danach erst die chemisch reine Substanz
8 das Endproduct einer langen, Zeit raubenden Arbeit dargestellt
ud titrirt. Mit Recht sagt deshalb Fresenius, dass es dann
eilich bequemer ist, gleich zu wigen, anstatt nochmals aufzulsen
ud zu titriren. Unter solchen Bewandtnissen konnte es nicht auf-
len, dass die Titrir-Methode gleichsam wie der Pegasus im Joche
thandelt und nur da angewandt wurde, wo voraussichtlich keine
*8onderen Schwierigkeiten oder mehrere Scheidungen zu iiberwinden

aren. Viel seltener dachte man daran, eine ganze Analyse mit
18*
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ihr auszufiihren; weil dazu eben — die maassanalytischen Trennungs-
Methoden fehlten. Doch nun zur Sache.

Denken wir uns alle Metalle in einer Auflosung, so liegt das
Princip der gewdhnlichen Trennungs-Methoden darin, erst gewisse
Gruppen derselben abzuscheiden und die Stoffe jeder Gruppe wiedernm
von einander zu trennen.

Die Gewichtsanalyse muss hierbei noch viel mehr in die Einzeln-
heiten gehen als die Maassanalyse, weil sie jeden Stoff in eine bestimmte
Verbindung von chemisch reiner Form zu bringen hat, wihrend
die Maassanalyse davon absehen kenn. Aber auch das im vorigen
Abschnitt beschriebene maassanalytische Verfahren basirt auf der
Gruppen-Trennung. Hierauf wollen wir nun jetzt mit wenigen Aus-
nahmen vollstindig verzichten und nur die Resultate der chemischen
Vorgiinge bei den vorher beschriebenen Trennungen benutzen, um
auch bei dieser freien Behandlung durchaus sicher zu gehen.

Wir miissen uns vorstellen, die Basen in ihrer gemeinschaft-
lichen Lésung werden etwa so, wie die Biicher aus einem Schrank,
einzeln oder mehrere zugleich, herausgenommen und gepriift. Wir
arbeiten also, mit wenigen Ausnahmen, stets mit der urspriing-
lichen Lgsung aller vorhandenen Basen und theilen dieselbe in 80
viele Theile, als wir einzelne Stoffe oder ganze Kategorieen zu be-
stimmen haben. '

Die Ausfihrung der Analyse wird dadurch ungemein vereit
facht; denn nicht blos, dass die wegfallende Gruppen-Trennung di¢
Arbeit erleichtert, so ist auch der Umstand, dass man fir die
meisten Bestimmungen nur zweier, fiir viele sogar nur einer oder
gar keiner Filtration bedarf und in den meisten Fillen den Nieder-
schlag nicht sorgfiltig auszuwaschen braucht, im hohen Grade g&
eignet, die Analyse bedeutend abzukiirzen. Zwei Vortheile sind aber
noch ganz besonders hervorzuheben. Einmal kann man jede Unter-
suchung leicht mit einer anderen Portion der urspriinglichen Fliissig-
keit wiederholen und damit sein Resultat controliren, andererseits
aber wird man gerade bei praktischen Arbeiten, wo es sich zumeist
nur um die quantitative Bestimmung einer oder mehrerer, abef
nicht aller in der zu untersuchenden Substanz befindlichen Base?
handelt, viel rascher und ebenso sicher, als mit den systema.tmhﬂ‘
Gruppen-Trennungen zum Ziele gelangen.
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§ 64.

Yorbedingungen des allgemeinen Basentremnungs-
Verfahrens.

Zum leichteren Verstindniss halte ich es fiir zweckmiissig, durch
ine tabellarische Uebersicht erst das allgemeine Basentrennungs-Ver-
shren méglichst anschaulich zu machen und daran die besonderen
irliuterungen zu kniipfen.

Zuniichst aber bemerke ich gleich hier, dass die in § 57 be-
thriehenen Stoffe, welche die Basen-Trennung erschweren, im All-
emeinen nach den dortigen Angaben zu entfernen sind, und dass man
berhaupt schon durch die Aufschliessung bemiiht sein muss, keine
nderen Siuren als Schwefelsiure, Salzsiure, Salpetersiure, Essig-
wre oder allenfalls Oxalséure (die leicht durch Chlorwasser entfernt
erden kann) in Lésung zu haben.

Jedoch ist die Anwesenheit von Phosphorsiure den meisten Basen-
estimmungen nicht nachtheilig; und wo deren Entfernpng erforder-
ch ist, habe ich die betreffende Angabe gemacht.

Die Abscheidung der durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung
llbaren Metalle, ist zur speciellen Bestimmung von Zink, Kobalt
d Nickel erforderlich; unumginglich aber, wenn Metalle dexr
chsten Gruppe zugegen sind.

Es bezieht sich deshalb das allgememe Verfahren lediglich auf
ie Metalle der ersten fiinf Gruppen, also die eigentlichen Basenbilder,
icht aber auf die der sechsten, weil diese stets gleichzeitig mit der
inften Gruppe durch HS gefillt und von ihr durch Kali und Schwefel-
slium getrennt und iiberhaupt nach § 63 behandelt werden. Dass
anin ganz speciellen Fillen, z. B. bei den arsenig- und antimonig-
wren Salzen der Alkalien oder alkalischen Erden, davon abweichen
ud die arsenige oder antimonige Siure direct mit Iod titriren kann,
t eine Ausnahme, die ich aber nur ganz nebensichlich erwihne.

Denken wir uns nun eine so vorbereitete Losung, welche simmt-
the Bagen der ersten bis fiinften Gruppe enthilt und die wir in
rschiedene Portionen getheilt haben. Jede Rubrik der folgenden
sbelle entspricht einem solchen Theil, welcher nach deren Be-
‘hreibung zu behandeln ist, um die am Kopfe angegebenen Metalle
1 bestimmen.
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§ 65.
Erléuterungen zu nachstehender Tabelle.

Nachstehende Tabelle erstreckt sich, wie man sieht, auf die
Bestimmung von zwanzig Basen; und da sie acht Rubriken enthilt,
so geht daraus hervor, dass man eine Losung, welche simmtlickre
dieser Basen, oder auch nur &in Metall jeder Rubrik enthielt, im
acht Theile theilen miisste, wenn es sich um die Bestimmung dex-
selben handelt. ’

Dass eine Liosung gleichzeitig alle 20 Basen enthilt, méchte
wohl ein sehr abnormer Fall sein; eher ist es schon denkbar, dass
sie von jeder Rubrik folgender Tabelle ein Metall besdsse, so dass
z. B. gleichzeitig Kupfer, Blei, Zink, Kalk, Eisen, Thonerde, Uran
und Kali darin enthalten und zu bestimmen wéren. Da nun aber
Uran als seltener Stoff weniger hiufig analysirt wird, und die Alka-
lien recht bequem in besonderer Probe untersucht werden kémnem
so wiirde es in den allermeisten Fillen genfigen, wenn wir die
urspriingliche Losung in sechs Theile theilen und in diesen sechs
Portionen die betreffenden Basen bestimmen. Dabei rechnen wir
nun freilich stark darauf, dass keine unvorhergesehenen Zufille oder
Unfille die Untersuchung begleiten. Ohne solchen Zufillen die Hamd
zu bieten, wollen wir aber doch vorsichtig sein, und schon um
einer etwaigen Controle willen, die urspriingliche Fliissigkeit stets
in. mehr Theile theilen, als wir Basen verschiedener Rubriken
zu bestimmen haben. TUm nun hierin einen complicirten Fall an-
zunehmen, denken wir uns alle Basen vorhanden und die Flissig-
keit in 10 Theile getheilt. Diese 10-Theilung ist, wie wir gleich
sehen werden, sehr bequem, so dass sie sich auch fir minder compli-
cirte Fille empfiehlt.

‘Wir nehmen an, von der urspriinglichen Substanz seien 5 Gramme
durch Salpetersiure in Losung gebracht worden. Diese Losung ver-
diinnen wir unter Zusatz von etwas Salpetersiure auf 500 CC. und
benutzen nun zur Untersuchung fir jede Metallgruppe einer Rubrik
50 CC., die wir mit einer Pipette daraus entnehmen. Jede solche
Portion entspricht deshalb 0,5 Grm. der urspriinglichen Substanz-
Auch wenn man andere Mengen abwiigt und auflést, so ist es doch
aus praktischen Griinden immer sehr zu empfehlen, dass die Unter-
suchungsportion stets 0,5 oder bei geringem Gehalte dieser oder
jener Base 1,00 Grm. der urspriinglichen Substanz enthalte. Maz
hat dann weder zu bedeutende Niederschlige zu iiberwinden, noch
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zu grosse Ungenauigkeiten in den Titrirungen (durch zu wenig Sub-
stanz) zu fiirchten. Dass man bei ganz geringen Mengen eines
"Stoffes in einer Substanz, von dieser noch weit mehr in Lésung
bringen wird, versteht sich von selbst; und darin lassen sich keine
sllgemeinen Vorschriften machen, wohl aber ist das angegebene Ver-
hiltniss fir sehr viele Fille geeignet und darum werth als Norm
m gelten.

Wir wollen nun auf die Untersuchung niher eingehen und nament-
lich die begleitenden Stoffe, welche bei den einzelnen Fillungen auf-
treten, aber in der Tabelle weggelassen sind, weil sie auf das Princip,
welches bei jeder Scheidung durchgefiihrt wird, ohne allen Einfluss
gind, mit in die Betrachtung ziehen.

Wir haben also 500 CC. einer Fliissigkeit vor uns, welche alle
20 Basen enthilt, und pipettiren davon jedesmal 50 CC. heraus, um
die in einer Rubrik stehenden Metalle quantitativ zu bestimmen.
Natiirlich kénnen wir, und darin liegt ein Hauptvortheil der Me-
thode, mit jeder beliebigen Rubrik anfangen, also z. B. zuerst eine
Eigen-Bestimmung, dann eine Kalk-, hierauf eine Kupfer-Bestimmung
machen; fiir die folgende Beschreibung dagegen wollen wir, wie in
der Tabelle, mit den negativsten Metallen beginnen und mit den
positivsten aufhdren. Wir wenden uns daher zunichst zur ersten
‘Bubrik und betrachten die Bestimmung von Wismuth, Silber,
Kupfer und Cadmium, welche also mit 50 CC. der urspriinglichen
Lisung ausgefiihrt wird.

Es heisst da kurz: ,Abstumpfen mit Soda“; und da dieses
Gebot auch noch &fter wiederkehrt, so will ich gleich hier das, was
damit gemeint ist, erdrtern. Abstumpfen soll ausdriicken, dass man
die freie Sdure moglichst an ein Alkali binde, damit ihre Wirkung
suf die nachfolgenden Reactionen paralysirt werde. Abstumpfen ist
sher durchaus nicht gleichbedeutend mit Neutralisiren; wenigstens
ticht fiir unseren Zweck. Eine freie Siure nenne ich abgestumpft,
Wenn jhr nur so viel von einem Alkali oder Alkalicarbonat zu-
gesetzt wurde, dass sich eben eine Triibung durch Ausscheidung
¢ines basischen Salzes oder Carbonates zeigt. Diese Triibung muss
Sogar wieder durch einen Tropfen Salpetersiure weggenommen
Werden, so dass also die Losung noch deutlich sauer bleibt, aber
doch jm Vergleich zu ihrer vorherigen Aciditit abgestumpft zu
Dennen ist,

Neutralisirt dagegen nenne ich eine saure Fliissigkeit (natiir-
lich nur jm Sinne unserer analytischen Manipulationen), wenn ihr so
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Tabelle zur allg

Bi, Ag, Cu, Cd. Pb. Zn. Co, Ni, Mn, Ba, Sr, (
Abstumpfen mit Soda.| Ausfillen | Bei Gegen-| NB. Sollen Co und Ni besi
Zusatz von etwas NaCl| mit viel | wart der |den, so sind erst durch Hf
und viel heissem Was- 8, Metalle der | Lésung die Metalle de
ser. Niederschlag von | Ausgewa- | fiinften Gru‘fpe abzuscheiden, ¢
AgCl und basischem| schenen Gruppe |ist dies nicht néthig.
Chlorwismuth, nach-| Nieder- |miissendie-|{ Neutralisiren mit mc
dem Auswaschen mit| schlag |selben erst|von Schwefelammonium.
NOS? behandeln, Chlor- | iibergies- |aus saurer |gen Minuten stark ans
silber abfiltriren. Wis-| sen mit Los ssigstiure und zum Siede
muth - Lgs mit| essigsau- |durch HS |filtriren und mit essigsa
KO02CrO?® fiillen und |rem -| Einleiten |mon heiss auswaschen. Ni
nach § 27 bestimmen.| mon; ge- | abgeschie- |zur Co- und Ni-Bestimmu
Chlorsilber wiigenoder | linde er- | den wer- |siure unter Zusatz von cl
durch Ammon und| wirmen |den.Ueber-|Kali lésen. Los m
Schwefelammonin AgS | unddoppelt- | siittigen |theilen. Jeder Theil wi
verwandeln , welches| chromsau- |der sauren | mit Chlor oder Bromwass:
nach Auflésung in NO®| - res Kali |Losung mit|mit Kali iibersiittigt un
nach § 47 zu titriren.| zusetzen. essigsau- |und die gefﬁllten squi
Bei enwart von| Nach eini-; rem Am- | Co und Ni nach § 24 besti
viel Blei ist dieses|gen Minu- |mon. Ein-|Ca, Ba, Sr, Mg enthalte:
vor allen andern durch| ten den |leiten von|saures Filtrat wird in d
Schwefelssiure abzu-| Nieder- !HS und be- | getheilt. Der eine wird 1
scheiden und abzufil- | schlag ab-;| stimmen |natron versetzt, gelinde er
triren. filtriren | des abfil- |das abgeschiedene MnO!
Silber- und wismuth- |und nach | trirten ZnS [ und nach § 23 bestimmt.
freies Filtrat  mit | § 27 bestim- | nach § 80. | trat versetzt man mit viel
NaOSO? und Rhodan- | men. Das|Ist letzte- | saurem Kali in Substanz,
kalium versetzen, bei| bleifreie | res nicht |etwasoxalsaures Ammon 1
Gegenwart von Blei, Filtrat,wel-, weiss, son- | Phosphorsalz-Lésung und
auchnoch mitschwefel-| ches die |dern durch|mon hinzu, Man erwiirmt -
saurem Natron. Ab-! iibrigen |NiS grau, nach einigem Kochen.
filtrirten Kupfer- und| Metalle so ist es |und die Magnesia im Nie
Blei-Niedersc! mit| enthilt, nochmals werden mit Salzsiiure
Aetzkali kochen und| kann zur | in Salz- :Lésung halbirt. Eine Hi

zuriickbleibendes Bestim- séiure zu | man auf Oxalsiure und
Kupferoxydul nach |mi von |lgsen und;Kalk nach § 21. Die a
§ 22 bestimmen. Bi, Ag, Cu,| wiederum :PO% und findet esia
Kupfer- und bleifreies | und Cd die- nach | Ungeldste Sulfate bleiben
Filtrat mit Ammon ab- | nen, nach-| Ueber- sichti
stumpfen u. HS einlei-| dem die | siittigung Den zweiten Theil der e
ten (in saurer Losung). | freie Sfure | mit essig- Losung versetzt man mit g
Fallendes CdS nach |durch Soda| saurem | Normal-Schwefelsiiure, 1
§ 30 bestimmen. abge- Ammon |moniakalisch und besti
Bei Abwesenheit von | stumpft ist.| durch HS |Schwefelsiure-Rest nach
Cadmium kann Kupfer zu fillen. |durch Baryt bestimmt
auch, nach Entfernung dritten Theil fillt man dur

des Bleies durch saures Ammon BaQCO?,
schwefelsaures Natron, Ca0CO0?2, titrirt sie nacl
mittelst  Zinnchloriir findet Sr aus der Differ
und ITodkalium gefillt ist vorher mit Eisenchk
und als Iodiir nach scheiden, ebenso auch Mar

§§ 22 oder 87 bestimmt |
werden. |

Zusatz von Chlorwasser -
sauren Losung.
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Bestimmung.

Al und Cr. . C. K, Na, NH:.
tets | Abstumpfen der freien S#iure mit Ueber- |.Ammon wird in be-
it |Soda-Ldsung. Zusatz von saurer siittigen |sonderer Probe nach
fel- | oxalsaurer Kali- (Kleesalz-{lLﬁsung,, mit viel 1§ 11 bestimmt. Zur
an- | ferner susetzen einer Mischung von  kohlen- :Kali- und Natron-Be-
rter | Schwefelkalium und kohlensaurem saurem |stimmung wird Alles

Kali bis alkalisch, endlich viel Aetz-, Ammon. , mit Schwefelsiiure zur
I.vgiel kali zuftigen (frei von Kieselsiiure) ; Zusatz von' volligen Trockne ver-
Zink | und unter Umrilhren bei 50 —60°! etwas 'dampft, dann in Was-
re- |einige Minuten digeriren. Messen,: Schwefel- : ser unter Erwirmen
, so | aliquoten Theil abfiltriren. i ammoni- eléstundunbeschadet
Zink trat mit Bromwasser oder Bleich- | um. Filtrat | des Unléslichen, Aetz-
natron kochen, bis aller Schwefel,loderaliquo-iba undetwasSchwe-
m die Oxalsiure und das Chromoxyd| ten Theil ! felbaryum-Léosung
wird g:fdn't sind. Darauf Ansiuern mit ; kochen, mit | (frisch bereitete) zu-
sung ure (um CO? auszutreiben).: NO®an- . gesetzt, zum Sieden
den U(i und mit Aetzckl?lli ll))is Alles | siuern und ei'hitzt und heis? Koh-
dl- | geldst usatz von Chlorbaryum, : mit essig- ' lensiiure eingeleitet.
then | wodurch ;llhe Cll:romsﬂure euf;lil g?rltlisl sﬁurem IDai‘nnk Wil.:.‘d no:(:ihmﬁ
zugegen) orsiiure t wird. atron  aufgekocht un
g:h- Messen. CrOome Nieder%chlag nach' iiber- |Ganze gemessen und
tund | dem Abfiltriren nach § 27 bestim- | _sittigen. |filtrirt. Ein aliquoter
g 19 | men, i Darauf mit | Theil des Filtrats wird
Aliquoten Theil des Filtrats mit! Phosphor- ! halbirt. Eine Hiilfte
rt. |Salpetersiure ansfuern, gemessene! salz bis | alkalimetrisch nach
viel | Phosphorsalz-Losung und zur Besei-' zum Ver- '§ 8 titrirt, die anderc
ler- |tigung von Baryt etwas schwefel- schwinden mit Weinsiiure iiber-
su- | saures Kali zusetzen. Uebersiittigen 'der Ferro- siittigt und mit dem
so | mit essigsaurem Natron und Titri-| cyan-Re- | doppelten Volumen
pan [ren des PO® Ueberschusses durch |action nach | Alkohol versetzt. Der
; Uran nach § 50 und 51, wodurch %‘5,0titriren. abfiltrirte Nieder-
fel- | AI’0® bestimmt ist. Bei Abwesen- | War PO? schlag wird mit kalt
fum, | heit von Chrom und PO® kann die | zugegen, so | gesiittigter Weinstein-
ias | Thonerde im anges#iuerten kalischen | kann die- | Ldsung ausgewaschen
fel- | Filtrat nach Zusatz von CaCl und !selbe nach! und das zuriick-
in igsaurem Natron direct bestimmt!| § 52 mit | bleibende weinsaure
oter | werden. Ebenso auch in saurer, Magnesia- | Kali direct mit Probe-
fel- 'Ldsung, wenn nur Alkalien und|Mixtur ab-' Natrontitrirt, wodurch
alkalische Erden zugegen sind. geschieden | Kali nach § 12 be-
Bﬁs : werden. |stimmt ist und Natron
nd durch Berechnung ge-
mit i funden wird.
' ! War Silber zugegen.,

so ist etwa gebildetes
Chlorsilber, welches
beim Auflésen der
; schwefelsaure Salze
: zuriickbleibt , abzufil-
| triren.
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viel Alkali oder -Carbonat zugesetzt worden, dass sie zwar nicht
stark alkalisch, aber doch auch nicht mehr sauer auf Lackmus reagirt.
Bei der Neutralisation scheiden sich deshalb im Gegensatz zur Ab-
stumpfung oft Basen ganz oder theilweise ab und diese diirfen als—
dann durch Sduren nicht wieder gelost werden, wie es bei der Ab-
stumpfung geschehen muss.

Welches Alkali bei der Abstumpfung und der Neutralisatioma
verwendet wird, ist in so fern nicht ganz gleichgiltig, als fixe Alka —
lien zumeist hinsichtlich der Féllbarkeit von Metalloxyden durch eizm
Reagens eine andere Wirkung als Ammon ausiiben. Es ist dahex
wohl gleichgiltig, ob statt Soda Pottasche-Losung (natiirlich chemisctx

" reine), nicht aber, ob statt dessen Ammon oder kohlensaures Ammo¥
angewendet wird. Man hat daher stets auf die motivirte Angabe
der Tabelle in dieser Beziehung zu achten.

Selbstverstindlich werden alle Reagentien als Lésung der che-
misch reinen Substanz angewandt, und nur der Kiirze halber ist in desx
Tabelle (z. B. gleich hier: ,Abstumpfen mit Soda*) das Wort Lisurm &
weggelassen worden.

Nur wenn ausdriicklich angegeben ist, dass ein Reagens X 1
Substanz zugesetzt werden soll, muss davon eine Ausnahme ge-
macht werden. '

Wir kehren nun zur ersten Rubrik zuriick. Nachdem m &t
Soda-Lésung die freie Séure abgestumpft ist, wird etwas Kochsal ==-
Lésung und viel heisses Wasser zugefiigt. Da es sich hierbei um™®
die Abscheidung des Chlorsilbers und Wismuths (als basisches Chlo =~
wismuth) handelt, so nehme man nicht zu viel Kochsalz, weil Chlo 3~
silber darin etwas lslich ist. Auch thut man gut, das Ganze in e®- 3
grosseres Glas mit recht heissem Wasser zu giessen, weil dadurc B
Wismuth leichter sich abscheidet, als wenn man das heisse Wasse=>"
der Losung zufiigt.

‘War nun Blei zugegen, so kann sich allerdings Chlorblei 8o
den, dieses ist aber in ,viel heissem Wasser” loslich, gelangt de==""
halb nicht in den Niederschlag. Hitte man also 50 CC. urspriings=="
liche und abgestumpfte Losung in 50 CC. heisses Wasser gegossermse-
so diirften diese 50 CC. schon iiber 0,5 Grm. Blei enthalten, ohnes=
als Chlorblei gefillt zu werden. Wire aber mehr zugegen, so mus==
die Bemerkung der Rubrik, dass bei viel Blei dieses vor aller™™
andern mit SO3 abzuscheiden ist, befolgt werden. In jedem Falle=
erhalten wir also einen bleifreien Niederschlag, doch besteht er untexr=™

Umstinden nicht blos aus Chlorsilber und basischem Chlorwismuth,
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sondern enthiilt moglicherweise auch etwas Eisenoxyd, Thonerde
oder ein wenig Phosphorsiure, dagegen nichts von anderen Basen.
Hier zeigt sich nun gleich der Vortheil des allgemeinen Verfahrens
gegeniiber den Gruppen-Trennungen; denn wihrend wir bei letzteren
sorgfiltig bedacht sein miissen, dass sogenannte Nebenfillungen ver-
mieden werden, damit uns im Filtrat nicht Substanzen fehlen, haben
wir hier, wo stets mit urspriinglicher Lisung gearbeitet wird, nur
darauf zu achten, dass die beabsichtigte Fillung vollstindig sei;
aber auf Nebenfillungen fast gar keine Riicksicht zu nehmen.

Den Niederschlag von Wismuth und Silber waschen wir heiss
aus und behandeln ihn mit Salpetersiure. Alles Wismuth lést sich
auf; Spuren von Thonerde, Eisen und Phosphorsiiure auch, aber
nicht das Chlorsilber. Dieses bleibt so rein zuriick, dass es direct
getrocknet und gewogen werden kann. Wir konnen es aber auch
in Schwefelsilber und salpetersaures Silberoxyd nach der Angabe
dartber verwandeln und titriren. Die Auflosung des Wismuths in
Salpetersiure und Fillung in der Hitze mit doppelt chromsaurem
Kali verliuft ganz normal, auch kommen dabei die kleinen Mengen
von Thonerde und Eisen ganz oder grisstentheils in Losung, in
keinem Falle aber gehen sie in unlosliches Chromat iiber, so dass
Wirklich nur Wismuth als chromsaures Salz' nach § 27 bestimmt wird.

Bei der Fillung des Kupfers in silber- und wismuthfreiem
Filtrat durch Rhodankalium liegt die Absicht vor, alles Kupfer (aber
far leichten Bestimming des Cadmiums auch nebenbei alles
Blei) abzuscheiden. Es wird deshalb nach der Reduction der .
L'dsung mit schwefliger Siure oder schwefligsaurem Natron auch
Doch etwas schwefelsaures Natron zugesetzt, wodurch alles Blei fallt
(eventuell auch Baryt, Strontian und Kalk), ohne aber diese zu
ﬁltriren, wird das Kupfer als Rhodaniir niedergeschlagen und dann
der Gesammt - Niederschlag nach dem Abfiltriren (minutioses Aus-
Waschen ist nur bei Gegenwart von Eisen erforderlich) mit Kali-
lnuge gekocht. Dadurch geht nun Blei fast vollkommen in Lisung,
Withrend Kupfer als Oxydul (gemengt mit etwaigen Sulfaten der
alkalischen Erden) zuriickbleibt. Bliebe aber auch etwas Blei un-
Kelost, so ist dies ganz gleichgiiltig, weil ja keine dieser Substanzen
‘wie Kupferoxydul die Eigenschaft besitzt, Eisenchlorid oder schwefel-
saures Eisenoxyd zu reduciren. Diese Eigenschaft wird aber gerade
zur Kupfer-Bestimmung benutzt und muss also in diesem Falle trotz
der anderen Beimengungen richtige Resultate liefern.

Dasselbe ist der Fall, wenn man das Kupfer als lodir nedn dse
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in der Tabelle bezeichneten Weise fillt. Der Zusatz von schwefel
saurem Natron verhindert die Fillung von Iod-Blei, Zinnchlorii
ist Reductions-, ‘Jodkalium Fillungs - Mittel. Das einzige Iodin
welches also ausgeschieden wird, ist nur Cu?l und deshalb kam
seine weitere Bestimmung nach § 22 oxydimetrisch oder § 37 iodo
metrisch, ungeachtet etwa mit ihm vermengter Sulfate, richtig aus
gefiihrt werden.

Die Bemerkung, dass die Iodiir-Fillung des Kupfers bei Ab-
wesenheit von Cadmium ausgefiihrt werden kénne, ist insofern nichi
ganz richtig, als sie auch bei Gegenwart desselben eine ausgezeichnet:
Kupfer-Bestimmung bietet. Da man aber dazu Zinnchloriir eir
fiihren muss, so wird damit die Cadmium-Bestimmung, welche so ei1
fach durch Fillen des Filtrats mit HS ausfilhrbar wiire, erschwerxr
weil alsdann natiirlich neben Cadmium auch Zinnsulfid niederfie
und damit eine neue Trennung erforderlich machte. Aus diese
Grunde ist es, wenn Cadmium bestimmt werden soll, einfach «
Kupfer als Rhodaniir, statt als Iodiir zu fillen. Dass factisch m-
Cadmium aus der blei-, wismuth-, silber- und kupferfreien Losu=m
durch HS in salzsaure Losung gefillt wird, ist einleuchtend, w«
es ja das einzig ibrigbleibende Metall der fiinften Gruppe i
Man hat hochstens zu fiirchten, dass, wenn die Fliissigkeit zu se-
abgestumpft ist, etwas Schwefelzink mit niederfiele. Dies geschie-
aber nicht, wenn die Fillung heiss vorgenommen wird, weil al
dann selbst aus wenig freier S#ure enthaltender Lésung Zink nicl
_ durch Schwefelwasserstoff gefillt wird, wogegen sich Schwefelca-«
mium vollkommen ausscheidet. Damit wire die Bestimmung de€
Metalle dieser ersten Rubrik erledigt und wir verwenden nun eimd
zweite Probe von 50 CC der urspriinglichen Losung zur Blei
Bestimmung.

Die Blei-Bestimmung, wie sie in der zweiten Rubrik am
gegeben ist, basirt zunéichst auf der Abscheidung des Bleies al
Sulfat. Diese Abscheidung ist eine sehr leichte und vollstindige
wenn die Fliissigkeit nicht zu wenig freie Schwefelsiure noch iibrig
behilt, deshalb ,ausfillen mit viel SO%“ Mit dem Bleisulfat konnex
aber auch die schwefelsauren Verbindungen von Baryt, Strontian uné
Kalk mehr oder minder vollstindig niedergefallen sein. Wiirde®
wir nun die sonst iibliche Zersetzung mit kohlensaurem Ammon
an diesem Niederschlag vornehmen, so liesse sich allerdings Blei
nachher durch Salpetersiure wieder in Lésung bringen und konnte
auch als Chromat aus dieser Losung unbeschadet etwaiger Anwesen”
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heit von Kalk und Strontian abgeschieden werden. Wir kénnen
sher dasselbe kiirzer erreichen. Uebergiesst man ni#mlich schwefel-
ssures Bleioxyd mit viel essigsaurem Ammon, so wird es davon ganz
oder theilweise aufgelost; fiigt man nun chromsaures Kali hinzu,
s genigt kurzes Digeriren in der Wirme, um alles Bleisulfat in
Chromat fiberzufihren. Es ist dies leicht erklirlich, wenn man be-
denkt, dass schwefelsaures Bleioxyd in essigsaurem Ammon nicht
sthwer 18slich, chromsaures dagegen darin ganz unléslich ist, so
dass der doppelten Wahlverwandtschaft damit Thiiren und Thore
gedfinet werden. Die andern Sulfate konnen diese Umwandlung
nicht erfahren, weil einestheils ihre Chromate leicht lgslicher als die
Sulfate sind, anderntheils aber schwefelsaurer Baryt, welcher wegen
der Unldslichkeit seines Chromats noch dazu am geeignetsten er-
scheinen konnte, in essigsaurem Ammon ganz unléslich ist, sodass
gar keine Vermittlung stattfindet. Er bleibt deshalb wie die anderen
ganz intact. Filtrirt man nun nach dieser Behandlung den Nieder-
schlag ab und wischt so lange aus, bis das Durchlaufende farblos
erscheint, so sind natiirlich im Riickstande, trotz der beigemengten
Sulfate, alle Bedingungen gegeben, auf welche sich die Blei-Bestim-
mung nach § 27 stiitzt.
Die Zink-Bestimmung, welche nach der dritten Rubrik mit
it einer neuen Probe vorgenommen wird, liuft darauf hinaus das
. Zink als Schwefelzink frei von anderen Schwefelmetallen abzuscheiden.
Dies gelingt vollkommen in essigsaurer Losung, die jedesmal ent-
steht, wenn eine saure Fliissigkeit mit essigsaurem Ammon oder
Natron ibersiittigt wird. Die Methode setzt aber voraus, dass keine
inderen in saurer Losung durch HS fillbaren Metalle zugegen sind,
Veshalb diese vorher in salzsaurer, schwefel- oder salpetersaurer
Lsung erst abzmscheiden und zu filtriren wiren. Wie schon § 61
ingegeben, muss man bei der Schwefelzink-Fillung bei Gegenwart
Yon ‘Nickel gewisse Vorsichtsmaassregeln anwenden. Die bequemste
Bt wohl die, dass man erst in moglichst abgestumpfte mineralsaure
Laﬂnng HS einleitet und zwar kalt, wodurch schon viel Schwefel-
fink gefallt wird; iibersittigt man dann unter fortgesetztem KEin-
leiten mit essigsaurem Ammon und erwidrmt gelinde, so fillt
uch der Rest des Zinks ganz weiss (also nickelfrei) nieder. Die
Bestimmung des Schwefelzinks nach § 30 kann dann mit grosser
Gehauigkeit ausgefiihrt werden. Da die Abscheidung der meisten
Schyefelmetalle in Gegenwart von Ammonsalz besser gelingt, so ist
bier such zur Uebersiittigung das essigsaure Ammon statt des Natron-

\
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salzes empfohlen. Sollte sich mit dem Schwefelzink etwas Thonerde
(verursacht durch das gelinde Erwiirmen der essigsauren Losung)
abscheiden, so ist diese natiirlich fiir die Zinkbestimmung nach § 30
ohne Einfluss.

Bei der Bestimmung von Kobalt, Nickel, Mangan und
den alkalischen Erden in der vierten Rubrik steht das NB:
,Sollen Co und Ni bestimmt werden, so sind erst die durch HS
aus saurer Losung fdllbaren Metalle abzuscheiden, andernfalls ist
dies nicht nothig. Der Grund dieser Maassregel liegt darin, dass
die Bestimmung von Kobalt und Nickel durch Fillung als Super-
oxyde stattfinden soll. Sind nun Metalle der fiinften Gruppe zugegen,
80 benachtheiligen sie entweder (wie Kupfer) diese Bildung oder fallen
(wie Blei) ebenfalls als hohere Oxyde nieder.

Das Verfahren selbst geht davon aus, dass die aus schwach
ammoniakalischer Losung gefillten Schwefelmetalle nach dem An-
sduern mit Essigsiure fast simmtlich auch beim Erwirmen ungeldst
bleiben, nur Mangan und kleine Mengen von Eisen kommen in
Lésung. Ausserdem werden alle, selbst phosphorsaure Salze, der
etwa niedergefallenen Erdalkalien gelost (besonders wegen der Ammon-
salze), dagegen bleiben die POShaltigen Erden (Thonerde und Chrom-
oxyd) beim Kochen der essigsauren Losung eventuell zuriick. Wir
haben also im Niederschlage alle Schwefelmetalle ausser Mangan und
die Thonerde nebst Chromoxyd ; dagegen im Filtrat alles Mangan, Spuren
von Eisen, die Erdalkalien und eventuell auch Phosphorsiure. Im
Niederschlage sollen nur Nickel und Kobalt bestimmt werden, wobei
die mitgefillten anderen Substanzen ohne Einfluss auf die Methode
des § 24 sind, weil keine von ihnen bei der Oxydation ein unlds
liches Oxyd liefert, welches oxydirend auf Eisenoxydulsalze wirkt,
wie Ni?0% und Co?0%. Uebrigens kann man auch mit verdiinnte?
kalter Salzséiure erst einen grossen Theil der beigemengten Substanze®
in Losung bringen und von den Schwefel-Verbindungen von Kobalt
und Nickel abfiltriren.

Im essigsauren Filtrat sollen Mangan und die alkalische®
Erden ermittelt werden. Dazu wird es in drei Theile getheilt. Im
dem einen wird successive Mangan, Magnesia und Kalk bestimmts
wie in der Tabelle angegeben. Wegen der Magnesia ist an und fir
sich die vorhergehende Mangan-Abscheidung erforderlich; weil Man-
gan bekanntlich ein #hnliches Phosphorsiure - Doppelsalz als di€
Magnesia bildet. Auch muss dazu das Eisen abgeschieden werden,
welches fiir die Superoxyd-Bestimmung des Mangans ohne Einfluss
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ist. Man kann auch durch Zusatz von etwas Eisenchlorid alle
Phosphorsiiure mit Eisen und Mangan gleichzeitig abscheiden und
das darauf erhaltene Filtrat zur Bestimmung der alkalischen Erden
in drei Theile theilen.

Bei der Fillung mit viel schwefelsaurem Kali, oxalsaurem und
phosphorsaurem Ammon des mangan- und eisenfreien Filtrats bildet
sich zuniéichst schwefelsaurer Baryt, -Strontian und -Kalk. Letzterer
allein wird durch den Zusatz von oxalsaurem Ammon in Oxalat ver-
vandelt. Die Magnesia aber als Phosphorsiure-Doppelsalz durch
den weiteren Zusatz von Phosphorsalz und Ammon niedergeschlagen,
80 dass in der That in dem ausgewaschenen und mit Salzsiure
behandelten Niederschlage die PO®-Bestimmung der Magmesia, die
Oxalsiure- Titrirung dem Kalk entspricht. Die ungelést bleibenden
Sulfate abzufiltriren, ist bei den Titrirungen nicht néthig.

Die mit dem zweiten Theil der Losung ausgefiihrte Baryt-Bestim-
mung und die Gesammt-Titrirung der kohlensauren Salze von Kalk,
Strontian und Baryt bediirfen wohl keines Commentars.

Ebenso ist die mit einer neuen Probe der urspriinglichen
Lisung auszufiihrende Eisen-Bestimmung ohne weiteres verstind-
lich, weshalb wir uns jetzt zur Thonerde und Chrom-Bestimmung
wenden.

Die Bestimmung von Chrom®und Aluminium in neuer Probe
beruht auf der Scheidung, deren Sesquioxyde von anderen Basen
durch Aetzkali oder -Natron. Indem man erst mit Soda abgestumpft
(Ammon und sein Carbonat sind ungeeignet, wegen der im Weiteren
listig werdenden Ammonsalze), dann mit Kleesalz-Losung gewisser-
Maagsen iibersiittigt, fallen bereits einige Basen als Oxalate aus saurer
Lésung, wihrend die Erden noch gelést bleiben. Macht man nun
hit einer Mischung von Schwefelkalium und Soda-Ldsung schwach
alkalisch, so fallen alle Erzmetalle als Sulfide und auch die Magnesia
alg Carbonat, wihrend die Erden in Folge der Gegenwart von oxal-
Saurem Alkali grosstentheils nicht gefillt werden. Kommt endlich
Viel Aetzkali oder Natron hinzu, so werden auch die etwa gefillten
Heineren Antheile der Erden vollkommen gelost, so dass das
Filtrat der bei 50—60° digerirten Fliissigkeit nur Thonerde und
Chl‘omoxyd nebst den Alkalien enthilt. Das Uebrige ist an sich
Verstindlich. Hinsichtlich der PO®-Abscheidung sei auf § 57 ver-
wiesen.

Die Trennung des Uranoxyds, welche auf dessen Lgslichkeit
i kohlensaurem Ammon bei Gegenwart von Schwefelammonium beruht,
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ist wohl ohne Erliuterung verstindlich. Hinsichtlich seiner Trennun
von PO® sei ausserdem auch auf § 57 verwiesen.

Die Bestimmung der Alkalien endlich nimmt man am beste
mit einer gewogenen besonderen Probe der zu untersuchenden Sul
stanz vor, wenn nicht gerade eine Losung vorliegt. Im erstere
Falle iibergiesst man sie mit Schwefelsdure und verdampft zur Trockn«
bis auch die Schwefelsiure grosstentheils verraucht ist und Ammon
salze vollig zerstort sind. Liegt eine Losung vor, so verfihrt ma
ebenso; sind viel Ammonsalze zugegen, so kann man erst den grosster
Theil derselben durch Zusatz von Baryt abdampfen, dann mit SO*
ansiuern, eventuell sich abscheidende Sulfate abfiltriren und zur
Trockne verdampfen. Lost man den Riickstand in nicht zu wenig
Wasser und fiigt Aetzbaryt und Schwefelbaryum hinzu oder leitet
etwas HS ein, so bleiben nur die Erden und einige alkalische Erden
in Losung, werden jedoch vollig durch heisses Einleiten von C0?
abgeschieden, so dass das Filtrat alsdann eben nur kohlensaures Kali
und Natron enthdlt, welche, wie in der Tabelle angegeben, leicht
bestimmt werden kénnen.

Dass Ammon durch seine Fliichtigkeit von allen Basen .getrennt
und nach § 11 bestimmt wird, bedarf hier kaum der Erwihnung.

So hidtten wir denn das allgemeine Basentrennungs- Verfahren
in seinem jetzigen Umfange kennen gelernt und haben gesehen, dsss
hierbei zumeist sehr einfache und entschiedene Methoden gewihlt
wurden. Aus diesem Grunde ist es auch ganz natiirlich, dass trots
der oft sehr gemischten Niederschlige immer das Princip erhalten
bleibt, eine bestimmte Verbindungsform inmitten vieler anderer
unwesentlicher Stoffe zu gewinnen; und diese Form ist es immer,
welche bei der Titrirung allein zur Wirkung gelangt. Es beruht
eben die allgemeine Basentrennung nicht auf der physikalischen
Trennung von Niederschlag und Lésung, wie die hergebrachten
gewichtsanalytischem Scheidungsmethoden, sondern auf der fiir den
speciellen Stoff charakteristischen chemischen Unterscheidung
Wie gross dieser Unterschied beider Principien ist, geht schon darsus
hervor, dass von den beschriebenen Verfahren, welche doch, wie ich
mich selbst iiberzeugt habe, in ihrer maassanalytischen Ausfiihrong
sehr zuverliissige Resultate geben, kaum ein einziges, wegen der
gemischten Niederschliige gewichtsanalytisch brauchbar ist. Es musste
eben ein ganz neues Feld betreten werden.

Wie viel leichter und rascher gelangt man aber zum Ziele in
Vergleich zu den alten Trennungen?!
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Dies wird man erst bei einer danach ausgefiihrten Analyse
bemerken; denn da man ja stets auf den zu bestimmenden Stoff direct
vorgeht, so fallen eine Masse nebensiichlicher Filtrationen etc. weg,
die in der Gewichtsanalyse nicht umgangen werden konnen. End-
lich sber mdchte wohl noch in dem allgemeinen Trennungs-Ver-
fabren ein ganz besonderer Vortheil liegen; der Vortheil némlich,
dmselbe wegen seiner grossen Allgemeinheit auch fiir specielle Fille
suwenden zu kénnen, ohne wie bisher (um eine Redensart zu gebrauchen)
bei den Scheidungen ,die Wahl und die Qual“ zu haben.

Dieser Umstand allein berechtigt schon dazu, das Feld der maass-
snslytischen Trennungs-Methoden nicht blos als niitzlichen und noth-
vendigen Zweig der analytischen Chemie anzuerkennen, sondern auch
siszubauen. Wenn ich dies angeregt habe, so will ich es hdher

schitzen, als eine Anerkennung des Wenigen, was ich als Einzelner
dsféir thun konnte.

Fletscher, Titrir- Methode. 3. Aufl, 1A



Dritter Abschnitt.

Trennung und Bestimmung der
wichtigsten Sauren.

Fiir die Bestimmung und Trennung der Siuren ist es zuweilen
erforderlich, sie an solche Basen zu binden, welche mit den ver-
schiedenen Reagentien, die fiir die Trennung der einzelnen Siuren
erforderlich sind, losliche Verbindungen geben. Solche Basen sind
die Alkalien.

Um die verschiedenen S#uren an Alkalien zu binden, konnen
mehrere Wege eingeschlagen werden. In vielen Fillen genigt
lingeres Kochen mit kohlensaurem Kali oder Natron, um die in
einer Substanz enthaltene Siure als Kalisalz in Losung zu erhalten.
So sahen wir beispielsweise, dass frisch gefillter schwefelsaurer Stron-
tian durch Kochen mit kohlensaurer Kali-Losung in kohlensauren
Strontian verwandelt wird, wiilhrend die Schwefelsiure an Kali ge-
bunden in Losung kommt. In gleicher Weise lassen sich mehrere
andere unlésliche Verbindungen, wie phosphorsaures, oxalsaures und
schwefelsaures Bleioxyd, Gips etc. zerlegen. In manchen Fillen da-
gegen lisst sich die in einer Substanz enthaltene Siure nur durch
Schmelzen mit kohlensauren Alkalien in Lésung bringen, wie wir

dies beim schwefelsauren Baryt und vielen Silicaten kennen ge-

lernt haben.

Zur Trennung der S#uren von den durch Schwefelammonium
oder Schwefelwasserstoff fillbaren Metallen kann man diese Fillungs-
mittel, falls nicht eben Schwefel-Verbindungen zur Analyse vor-
liegen oder die Sdure dadurch selbst zersetzt oder niedergeschlagen
wird, in fast allen Fillen benutzen.
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Aus Vorhergehendem ist ersichtlich, dass es zweckmissig ist,
die Trennung und Bestimmung der Siuren in einer besonderen Probe
vormunehmen, da die Glegenwart mancher Basen dieselbe mehr oder
veniger beeintrichtigt.

Bei der Beschreibung der Trennungs- und Bestimmungs-Methoden
der einzelnen Siuren wird da, wo eine Trennung von den Basen
erforderlich, dieselbe eingehend beschrieben werden.

§ 66.
Gruppen - Eintheilung der S#uren.

Die Bestimmung der S#uren kann in den meisten Fillen,
ohne eine vorherige Trennung derselben von einander,
vorgenommen werden. So ldsst sich die Schwefelsiure durch Chlor-
baryum bei Gegenwart von Phosphorsiure, Salpetersiure, Chlor-
wasserstoffsiure etc. bestimmen. Die Menge des Chlors in l8slichen
Chlormetallen wird durch Silber-Losungen bei Anwesenheit von
Salpetersiure, Phosphorsiure (bei Zusatz von essigsaurem Kalk),
Schwefelsdure ebenso genau festgestellt, als dies bei Abwesenheit
dieger Korper geschehen kann.

Unter gewissen Umstinden jedoch konnen die S#uren nicht
unsbhiingig von einander in einzelnen Portionen bestimmt werden.
0 liesse sich die Menge des in einer Losung enthaltenen Chlors
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoffsiure oder Schwefelalkalien
nicht direct durch Titrirung mit Silber- Losung ermitteln. Die
Bestimmung der Phosphorsiure durch Uran wird durch die Gegenwart
von viel Chromsfure beeintriichtigt, sowie iiberhaupt die Anwesen-
heit einiger Siuren die directe Bestimmung anderer mehr oder
weniger verhindert.

In solchen Fillen ist es unerlisslich, eine Trennung vorzunehmen,
und aus diesem Grunde halte ich es fiir zweckmissig, die wichtigsten
Sturen in gewissen Gruppen zusammenzustellen, wobei ich die
direct bestimmbaren Siuren nach ihrem Verhalten gegen Silber-
Lisungen den ersten beiden Gruppen, die indirect bestimmbaren
der dritten Gruppe zuordne. Diese Gruppen-Eintheilung hat aber
tur den Zweck, die Beschreibung iibersichtlicher zu machen, und
%ll keineswegs andeuten, dass man die Siuren zu ihrer Bestimmung
erst nach Gruppen trennen miisse; vielmehr werden die Séuren in
den meisten Fillen gar nicht getrennt, sondern in einzelnen Portionen
beﬂﬁmmt, 80 dass fiir sie das Princip der allgemeinen Bestimmungs-

14*
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weise, welches wir fiir Basen vorher kennen gelernt haben, recht
eigentlich zur Anwendung kommt.

Es gruppiren sich die wichtigsten Siuren wie folgt:
Direct bestimmbare Siuren.

Indirect zu bestim-
mende Siuren

L IL IIL.

Durch Silber-Lésung in salpbter- | durch Silber-Ldsung in salpeter-

saurer Flissigkeit unféllbar. | oder nchwefe{l‘ﬁ:::}- Fliissigkeit
Arsensiiure Chlorwasserstoffsiure Salpetersiiure und die
Arsenige Siure Bromwasserstoffsiiure Sguren des
Chromsgure Iodwasserstoffsiiure Chlors,
Schwefelsiiure Cyanwasserstoffsiure Iods und
Phosphorsiure Schwefelwasserstoffsiure | Broms.
Borséiure Anhang: Schluss:
Oxalsiiure Schweflige und unter- | Weinsteinsiure
Kohlensture schweflige Siure Citronensiure
Kieselsiure
Fluorwasserstoffsiure

Es versteht sich wohl von selbst, dass nicht alle Siuren gleich-
zeitig vorkommen konnen, da sich viele in saurer, einige sogar ib
alkalischer Liosung gegenseitig zersetzen. So werden fast alle Siu-
ren der dritten Gruppe in saurer Losung von denen der zweiten
zersetzt. Chromsiure und Oxalsiure oder die Sduren der zweiten
Gruppe - zersetzen sich in saurer Losung. Kohlensiure wird von fast
allen ausgetrieben; Iod und Schwefelwasserstoff bekanntlich in kohlen-
sauren Alkalien von ClO zersetzt u.s.w.

Die Siiuren der ersten beiden Gruppen unterscheiden sich von
denen der dritten Gruppe lediglich dadurch, dass erstere auf maass
analytischem Wege zumeist in ihrer wahren Form, letastere da-
gegen in Form' gewisser, durch sie veranlasster Zersetzungs-
producte bestimmt werden konnen. So wird z. B. die Phosphor-
sdure direct durch Titrirung mit Uran; die Chlorsiure dagegen sls
freies Iod bestimmt. Hiernach gehéren Weinstein- und Citronen-
stiure eigentlich zur ersten Gruppe; als organische Siuren habe ich
sie jedoch am Schlusse behandelt.

§ 67. .

Bestimmung der Siuren der erstem Gruppe.
(Arsensdure, arsenige Sdure, Chromsiiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure,
Borsdure, Oxalsiiure, Kohlensiure, Kieselsiure, Fluorwasserstoffstiure.)

Wie schon in der Einleitung zu diesem Abschnitt erwihnt
wurde, bedarf man in den meisten Fillen bei der Bestimmung der
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Sauren keiner Trennung von einander. Es soll deshalb hier beschrieben
werden, wie die einzelnen in der Unterschrift genannten S#uren nicht
blos bei Gegenwart solcher der ersten Gruppe, sondern auch anderer
Grippen  bestimmi werden, und dabei diejenigen Trennungen zur
Besprechung gelangen, welche in besonderen Fillen dieser Art noth-
wendig werden.

Dann aber will ich auseinandersetzen, wie die Bestimmung die-
ser Sduren bei Gegenwart anderer Basen als der Alkalien zu modi-
ficiren ist.

4) In Alkalisalzen und bei Abwesenheit von Fluorwasserstoffsiure
und Borsiure.

Sind die Sturen als Alkalisalze in Lésung, so kann man zuerst
die Kieselsiure abscheiden und bestimmen. Man erwirmt zu die-
%m Zwecke die Losung mit Chlorammonium bis zum Kochen. Die
dadurch gefillte Kieselsiiure wird abfiltrirt, ausgewaschen und dann
ibrem Gewichte nach, wie § 57 angegeben wurde, bestimmt.

Zur Trennung der Siuren des Arsens von allen anderen
Sioren kann man sie durch Schwefelwasserstoff in saurer Lbsung
als Schwefelarsen ausfillen, und in dem Niederschlage die Menge
des Arsens, respective der Siuren desselben, nach § 63 bestimmen.
Kommt es aber darauf an, in Verbindungen, welche sowohl Arsen-
Siure als arsenige Siure enthalten, die Menge beider zu bestimmen,
80 verfihrt man folgendermaassen. Man bestimmt in einer Portion
der alkalischen Losung beider die Menge der arsenigen Siure
durch Iodtitrirung nach § 36, séuert hierauf einen anderen Theil
der Losung mit Salzséiure an und verwandelt durch Erwirmen mit
wchwefliger Séure alle AsO® in arsenige Siure. Nachdem man
durch Kochen den Ueberschuss der schwefligen Siure verjagt, iiber-
Sitligt man mit kohlensaurem Natron und bestimmt durch Iodtitri-
rung die Menge der arsenigen Siure wie vorher. Zieht man von
der letztgefundemen Quantitit die zuerst éeﬁmdene der arsenigen
Sire ab, so ergiebt die Differenz diejenige Menge von arseniger
Sinre, welche in der zuerst untersuchten. Lésung als Arsensfiure
enthalten war. Die Abscheidung des Arsens als Schwefelarsen, ist
I der Regel vortheilhaft fiir die Bestimmung anderer Siuren,
Werlgsslich erscheint sie, wenn entweder Arsen- oder Phosphorsiure
oder arsenige und Oxalsiure bestimmt werden sollen, weil im erste-

~ Tn Falle die Phosphorsiure-Titrirung durch Uran, im letzteren

die Oxalsiiure - Bestimmung durch Chamileon unrichtig wird. Jedoch
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kann man diesem Uebelstande abhelfen, wenn man sowohl zu
PO®- als C203-Bestimmung alles Arsen durch Zusatz von gelbex
Schwefelammonium als Schwefelarsen geldst behilt und aus diese
Losung durch Magnesiamixtur und Chlorcalcium alle PO® und C*C
abscheidet. )

Die Bestimmung der Chroms#ure kann bei Abwesenhei
anderer oxydirend oder reducirend wirkender S#uren durch Eisen-
oxydulsalze und Chamileon nach § 26 vorgenommen werden. Bei
gleichzeitiger Gegenwart von Oxalsiure (was nur in alkalischer
Losung moglich ist) kann letztere vorher durch Chlorcalcium- oder
essigsaure Kalk-Losung ausgefiillt werden. Sollen neben der Chrom-
siure noch andere Siuren der ersten Gruppe bestimmt werden, o
ist es nothig, dieselbe durch Alkohol in salzsaurer Losung zu redu
ciren und das gebildete Chromoxyd durch Uebersittigen mit Ammo-
niak heiss auszufiillen. Bei Gegenwart von Oxalsiure oder Phosphor-
siure miissen diese vor der Reduction des Chromoxyds durch Chlor-
calcium aus der alkalischen Losung gefillt und im Niederschlsg
wie bald gezeigt werden wird, bestimmt werden.

Die Bestimmung der iibrigen Siuren dieser Gruppe kann bei
Abwesenheit von Fluorwasserstoffsiure ohne vorherige Trennung
derselben von einander in einzelnen Portionen vorgenommen
werden.

Die Schwefelsiure kann man in saurer Losung durch Chlor-
strontium unter Zusatz von Alkohol nach § 14 fillen und bestimmen.
Sind nur die Alkalien, Oxal- und Phosphorsiure zugegen, so ks?
man sie nach Zusatz von Chlorcalcium ohne zu filtriren nach § 53
bestimmen.

Die Phosphorsiure ldsst sich bei ‘Abwesenheit von Chrom-
und Arsenséiure durch Titriren der essigsauren Losung mit Probe-
Uranlésung nach der in § 50 angegebenen Methode bestimmen, wo
bei jedoch vorhandene Oxalsiure erst durch Erwirmen mit Brom als
Kohlensiiure zu entfernen ist. Andernfalls kann man PO’ aus der
alkalischen Ldsung mit Magnesiamixtur abscheiden und im Nieder
schlage nach § 52 bestimmen. Sind die Séiuren des Arsens zugegel
80 hat man nur néthig, auch noch Schwefelammonium zuzusetzed:
wodurch dieselben als Schwefel - Verbindungen gelost bleiben.

Oxalsiure kann bei Abwesenheit von Chromsiure direct
andernfalls nach Abscheidung als Kalksalz und Auflosung desselbe'
in salzsaurer Losung durch Chamileon-Titrirung nach § 20 gefunde'
werden.
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Die Kohlensiure endlich ldsst sich aus der urspriinglichen Sub-
siaz nach § 13 austreiben und bestimmen.

H B) Bei Anwesenhest von Fluorwasserstoffsiure und Borsiure und
' ohne Riicksicht auf die besonders zu bestimmende Kohlensiure.

Wir nehmen auch hier an, dass keine anderen Basen als die
Alkalien zugegen sind und Kieselsiure bereits durch Kochen mit
doppelt-kohlensaurem Ammon abgeschieden ist. Diese Operation muss
in einer Platinschale vorgenommen werden.

Man versetzt die Losung mit kohlensaurem Natron, fiigt dann
eine nicht unbedeutende Menge von essigsaurer Kalklgsung hinzu,
%0 dass ein Ueberschuss desselben gelést bleibt und fillt dadurch
vollstindig: alles Fluor, die Oxalsiure und Phosphorsiure; unvoll-
stindig dagegen: die Schwefelsiure und nur einen ganz geringen
Theil der Bors#ure. Nachdem man die Fillung lingere Zeit ab-
setzen gelassen, filtrirt man ab und digerirt alsdann mit Essig-
ire, Es wird dadurch der borsaure, phosphorsaure*) und der
im Niederschlag nebenbei enthaltene kohlensaure Kalk vollstindig
gelost, Man filtrirt und wischt auf dem Saugfilter mit viel Wasser
85, um etwa noch mitgefillten schwefelsauren Kalk zu ent-
fernen. Der Niederschlag auf dem Filter, welcher dann nur
toch oxalsauren Kalk und Fluorcalcium enthalten kann, wird ge-
trocknet und geglitht. Man wigt hierauf den aus kohlensaurem
Kalk und Fluorcalcium bestehenden Glihriickstand und behandelt
in mit einer gemessenen Menge Normalsalzsiure, filtrirt das dabei
ungelost gebliebene Fluorcalcium ab und bestimmt im Filtrat die
Menge des gelosten Kalks alkalimetrisch nach § 6. Aus der Quan-
titit des letzteren kann die Menge der Oxalsiure nach der Formel,
welche die Zersetzung des oxalsauren Kalks durch Glithen angiebt,
be&‘echnet werden, nach der Gleichung:

'Ca0020% = Ca0CO0? + CO.

Zieht man die gefundene Menge des kohlensauren Kalks von
dem Gewicht des Glihriickstandes ab, so ergiebt der Rest die Quan-
titdt des Fluorcalciums, aus welcher die der Fluorwasserstoffsiure
berechnet werden kann.

Die nach der Fillung durch essigsauren Kalk und nach Be-
bangeln des Niederschlags mit Essigsiure entstandenen Filtrate
—

*) Ebenso die arsensauren Verbindungen, welche méglicherweise im
Niedersch]age enthalten sein kinnten.
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werden zusammengegossen®) und die einzelnen Siuren, mit Ausnahm
der Borsiure, wie vorher bestimmt. In Betreff des Bestimmung dew
letzteren gilt Folgendes:

Man versetzt die kalkhaltige essigsaure Liosung, aus welcher mam
Chromsiiure und die S#uren des Arsens nach den in ‘4. angegebenen
Verfahren entfernt hat, mit Oxalsiiure und fillt dadurch den Kalk
vollstindig aus. Nachdem dieser abfiltrirt, fiigt man salmiakhaltige
ammoniakalische Chlormagnesium-Lésung (Magnesiamixtur) zum Filtrat
hinzu und wiischt den Niederschlag, welcher alle Phosphorsiiure ent-
hilt, mit heissem Wasser aus. Man filtrirt, verdampft das Filtrat in
einer Platinschale zur Trockne, glitht gelinde, wiischt den Riickstand |
gut mit heissem Wasser aus und gliiht ihn nochmals. Nach dem Er-
kalten wiigt man denselben, 16st ihn in einer gemessenen Menge Normal-
salzsiure auf und bestimmt die darin enthaltene Magnesia nach §8.
Zieht man die Menge der letzteren von dem Gewichte des Glithriick-
standes ab, so ergiebt der Rest die Menge der Borsiure. Es ist be-
merkenswerth, dass borsaure Magnesia in ammoniakalischer Salmiak-
Lésung loslich, wihrend die phosphorsaure Ammonmagnesia darin ur-
loslich ist. Man hat daher bei der Fillung der Phosphorsiure viel
Salmiak, aber auch viel Ammon zuzusetzen. Noch genauer wird dss
Resultat, wenn man das Filtrat und Waschwasser des ersten Glib-
riickstandes nochmals zur Trockne abdampft, glilht, mit heissem
Wasser auswischt und den dann erhaltenen Riickstand in gleicher

Weise bestimmt (Marignac).
C) In Gegenﬁ:art anderer Sduren und Basen.

Nachdem in Vorigem gezeigt worden, wie die einzelnen Sauren
in Form von Alkalisalzen bestimmt werden konnen, beschreibe ich
nun, wie diese Bestimmung bei Gegenwart anderer Basen und
Sduren zu modificiren ist.

Im Allgemeinen kann man sagen, dass die Bestimmung der meisten
Siuren der ersten Gruppe verlangt, dass dieselben nicht mit den durch
HS oder AmS fiillbaren Metalloxyden, mit Ausnahme etwa des Blei-
oxyds, verbunden seien.

Gehen wir die einzelnen Siuren der ersten Gruppe der Reibe
nach durch, so stellt sich dabei in Betreff deren Trennung von dep
Basen (unter der Voraussetzung, dass die im Vorigen beschriebened

*) Sollte dadurch ein Niederschlag entstehen, so l6st man denselbed
durch Zusatz von. Essigsture.




Stturen. § 67. Bestimmung der Siuren der ersten Gruppe. 217

nothwendigen Scheidungen von anderen die Bestimmung beeintriich-
tigenden Siuren ebenfalls geschieht) Folgendes heraus:

Die Séiuren des Arsens werden bekanntlich in alkalischer
Lisung iodometrisch als AsO3 bestimmt; mithin sind solche Basen,
welche mit Hilfe von Weinsiure in alkalische Losung gebracht werden
kinnen und unter solchen Umstinden weder durch freies Iod oxydirt
verden, noch reducirend auf Arsensiiure wirken, noch der Fliissigkeit
sine Farbe ertheilen, ohne Einfluss, Arsenige Siure kann daher in
Gegenwart der Alkalien, kleinen Mengen alkalischen Erden, der Thon-
erde, des Zinkoxyds, Cadmiumoxyds und des Zinnoxyds durch Iod-
lisung titrirt werden. Nur ist es bei Gegenwart von Thonerde oder
dn Oxyden der Schwermetalle nothig, die Losung mit Seignettesalz
oder Weinsiure zu versetzen, wodurch diese Verbindungen durch kohlen-
ssures Natron gelost werden; die Verbindungen der arsenigen S#ure
mit den alkalischen Erden braucht man nur in Salzsiure zu lésen und
mit doppelt-kohlensaurem Natron zu iibersittigen. Der sich dabei bil-
dende Niederschlag ist fiir die Titrirung ohne Einfluss, darf aber, da
er noch etwas arsenige Séure enthalten kann, welche dessenungeachtet
durch Todlésung hoher oxydirt wird, nicht abfiltrirt werden.

Es beschrinkt sich somit die Trennung des Arsens von den
Basen zum Zweck der Bestimmung des ersteren nur auf eine Anzahl
Schwermetalle. Da sich Arsen jedoch mit Leichtigkeit von vielen
Schwermetallen scheiden lisst, so ist diese Trennung ziemlich einfach.
Man hat nur néthig, nachdem etwa vorhandene Arsensiure durch
80? in saurer Losung reducirt worden, simmtliches Arsen mit den
Metallen der fiinften und sechsten Gruppe durch HS in der Wirme
@ fillen und aus dem Niederschlage mittelst kohlensaurem Ammon
das Arsen in Losung zu bringen. Durch Zersetzung dieser Losung
hit ammoniakalischer Silber-Losung, Anséiuern mit Salzssure und
Filtriren erhslt man ein Filtrat, worin nach Usbersittigung mit doppelt-
kohlensaurem Natron direct mit Iod der Arsengehalt ermittelt wer-
den kann.

Dass in gleicher Weise (nimlich durch Fillung als Schwefelarsen)
flaS Arsen auch von allen- Siuren der ersten Gruppe getrennt wird,

I8t bereits am Anfange dieses Paragraphen erwihnt worden.

Die Chromsi#ure kann, sofern nicht andere, sie in saurer Lisung
taxk reducirende Sauren (HS, S02, HJ, 8?02, C20%, As03 NO® etc.)
°der Eisenoxydulsalze oxydirende Stoffe (NOS, Cl, Br, Mn207, Cl0° etc.)
Magegen sind; kurz alle solche Substanzen fehlen, welche auf deren

©duction mit gemessener Eisenvitriol-Losung von Einfluss sind, in
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Gegenwart fast aller Metalle in salz- oder schwefelsaurer Lisung be-
stimmt werden.

Nur die Metalle der sechsten Gruppe, mit Ausnahme des Zinn-
oxyds (nicht Oxyduls), sowie Quecksilber und Kupfer (letzteres, wenn
es in grossen Mengen vorhanden ist), stéren oder beeintrichtigen die
Chroms#ure-Bestimmung und miissen daher von ihr getrennt werden.
Diese Trenuung geschieht durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung,
wobei freilich die Chromséiure reducirt wird. Um sie wiederzugewinnen,
iibersiittigt man das Filtrat mit kohlensaurem und Aetzkali und kocht
mit Brom. Hierbei werden, wenn zugegen, eine grosse Anzahl von
Metallen der zweiten und vierten Gruppe, aber keine Chromsiure
abgeschieden. Nachdem diese abfiltrirt, fillt man aus dem Filtrat
die Chromséure mit Chlorbaryum und bestimmt sie dann, wie bekannt,
mit Eisenvitriol. Chromsaures Kupferoxyd kann direct mit Kali zer-
legt werden.

Die Ausfillung der Chromséiure muss auch dann geschehen, wenn
die vorhergenannten reducirenden oder oxydirenden Siuren zugegen
sind. Die ersteren konnen mit Chromsfure nur in alkalischer
Lésung vorkommen, da sie dieselbe in saurer Losung reduciren. Ist
-As03 oder AsO® zugegen, so fillt man diese erst durch essigsauren
Kalk aus; das geniigend arsenfreie Filtrat wird dann mit Chlorbaryum
versetzt und so alle Chromssure gefillt.

Auch bei Gegenwart der oxydirenden Siuren kann Chromsiure
aus alkalischer Losung in gleicher Weise gefillt werden, wenn keine
Metalle der vierten, fiinften und sechsten Gruppe zugegen sind.

Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass bei Gegenwart von Mn?0’
oder MnO? das Mangan erst durch Zusatz von Weingeist in alka-
lischer Losung als MnO? abzuscheiden ist.

Enthilt die Losung nebst oxydirenden Siuren Metalle der vierten
und fiinften Gruppe, so ist es am besten, erst aus der sauren Lésung
durch HS die der fiinften Gruppe zu entfernen, das Filtrat mit Kali
zu iibersiittigen und ohme zu filtriren durch Kochen mit Brom das
gebildete Chromoxyd in Chromséure zu verwandeln. Diese ist dann
abzufiltriren und durch BaCl zu fillen.

Schwefelsiure kann bei Gegenwart simmtlicher darin 15slicher
Metalloxyde und Siuren aus salpetersaurer Lisung entweder mittelst
salpetersaurem Strontian unter Zufiigung eines der Fliissigkeit gleichen
Volumens 95/, Alkohols gefillt und nach § 14, oder direct durch
Chlorbaryum nach § 53 bestimmt werden.

Schwefelsaures Bleioxyd, Gips und schwefelsaurer Strontian werden
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durch kohlensaures Kali im Sieden vollig zerlegt. In dem alle Schwefel-
siure enthaltenden Filtrat bestimmt man sie ebenfalls wie vorher.
Waren die drei Sulfate rein oder enthielten sie solche Verbindungen,
welche von kohlensaurem Kali nicht angegriffen werden, so kann die
Zersetzung mit gemessenem normal-kohlensauren Kali geschehen und
im Filtrat die Schwefelsiiure durch alkalimetrische Restbestimmung
mach § 17 gefunden werden.

Die Trennung der Phosphorsiure von den Basen habe ich bereits
in § 57 ausfiithrlich erortert. Hier will ich noch hinzufiigen, dass, wenn
die Basen-Bestimmung Nebensache, die der Phosphorsiure aber Haupt-
sache ist, man dieselbe von Eisenoxyd und Thonerde dadurch trennen
kann, dass man die Losung mit Weinsteinséiure versetzt und mit Ammon
iibersiittigt, wobei die Phosphorséiure nebst den Sesquioxyden geldst
bleibt. Fiigt man nun Magnesiamixtur hinzu und erwirmt, so scheidet
sich alle Phosphorsiiure als Magnesia-Ammon-Verbindung ab und kann
als solche nach § 52 bestimmt werden.

Die Borsiure wird, wie bereits beschrieben, als Magnesiasalz
bestimmt und muss in Folge dessen von allen Basen ausser den Alka-
lien und der Magnesia getrennt werden. Dies geschieht folgender-
magssen: Man fillt aus saurer Losung zuniichst durch HS alle Metalle
der fiinften und sechsten Gruppe. Alsdann fiigt man Salmiak, kohlen-
saures Ammon und Schwefelammonium hinzu, wodurch alle iibrigen
Basen, ausser Magnesia und den Alkalien abgeschieden werden: da-
gegen simmtliche Borsidure gelost bleibt.

Nachdem diese abfiltrirt, versetzt man, falls die Ldsung nicht
schon Magnesia enthielt, mit ammoniakalischer Bittersalz-Losung, und
bestimmt dann die Borsiure wie vorher angegeben.

Oxalsiure wird ‘aus schwach essigsaurer oder ammoniakalischer
Loésung als Kalk- oder Bleisalz gefiillt, die Metalle der fiinften und sechsten

Gruppe sind vorher durch HS zu entfernen. Bei Abwesenheit oxydiren-
der oder reducirender Siuren kann sie in salzsaurer Lisung bei Gegen-
wart von Blei, Zink, Cadmium, Nickel, Kobalt, Mangan, Thonerde, Chrom-
oxyd und den alkalischen Erden durch Chamiileon bestimmt werden.

Kohlensiure kann bei Gegenwart aller Basen nach § 13 be-
stimmt werden, ebenso Kieselsiure nach § 57.

Fluorwasserstoff wird stets als CaF gewogen; als solches kann
er aus allen loslichen Fluor-Verbindungen mittelst Chlorcalcium und
kohlensaurem Ammon gefillt werden. Der Niederschlag ist durch
verdiinnte Salzsiiure von anderen mitgefillten Basen zu befreien. Die
unléslichen Fluor-Verbindungen werden nach § 56 aufgeschlossen.
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Um Fluor von Kieselsiure in alkalischer Lésung zu tremnen, kanwm
man letztere durch Zusatz von kohlensaurem Ammon abscheiden. Mamn
kann jedoch in solchen Fillen (also namentlich wenn ein fluox--
haltiges Silicat durch kohlensaure Alkalien, oder Flussspath ebenso
unter Zusatz von Kieselsiure aufgeschlossen wurde, so dass in dem
loslichen Theil der Schmelze Alkalifluorate neben Silicaten enthalten
sind) einfach mit Essigséiure ansiiuern und ein gleiches Volumen Alko-
hol zusetzen. Titrirt man dann die abgeschiedenen und ausgewasche-
nen Kieselfluoralkalien mit Probeiitzkali oder Natron, oder zersetat
sie durch Kochen mit Kalkmilch, leitet Kohlensiure ein und bestimmt .
im alkalischen Filtrat den Alkali-Gehalt, so ldsst sich daraus leicht
die Menge des Fluors berechnen.

Im ersteren Falle (also beim directen Titriren mit Aetzkali) ent-
spricht das zur Neutralisation verbrauchte Kali 2/; Aequivalenten des
vorhandenen Fluors, so dass man nur die Hilfte des Kalis zu addiren
hat,| um die dem Fluor #quivalente Menge zu finden. Der Process ent-
spricht bekanntlich der Gleichung KFSiF?4- 2KO = 3KF 4 Si0%

Im letzteren Falle (also bei der Kalkzersetzung und Ueberfiihrung
des an Kieselsiure gebundenen Alkalis in Carbonat) entspricht die
zur Titrirung verbrauchte Normal-Salzsiure drei Aequivalenten des
vorhandenen Fluors, sodass je 36,5 Gewichtstheile HCl, welche zur
Sittigung des Alkalis dienen, 57 Fl bestimmen, mithin jeder CC.
Normal-Salzsiiure 60 Mgr. HF]1 angiebt. Vgl. dariiber auch § 12.

§ 68. \

Bestimmung der Siiuren der zweitem Gruppe.
(Chlor-, Brom-, Iod-, Cyan- und Schwefelwasserstoffsiiure.)

‘Wie schon frither bemerkt wurde, zeichnen sich die Séuren dieser
Gruppe von denen der ersten Gruppe dadurch aus, dass sie simmt:
lich aus salpetersaurer Fliissigkeit durch Silbersalze gefillt werden
Man wire daher im Stande, sie unter Umstinden, welche die gegen
seitige Zersetzung ausschliessen, auf diese Weise von denen der ersten
Gruppe zu trennen.

In der Regel kinnen jedoch die Siuren der zweiten Gruppe such
bei Gegenwart derer der ersten Gruppe bestimmt werden.

Enthilt eine Fliissigkeit simmtliche Siuren der zweiten Grupp®
an Alkalien gebunden, so ist es am zweckmissigsten, aus dieser
Losung zuerst den Schwefelwasserstoff abzuscheiden und zu be

stimmen.
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Man giesst zu diesem Zwecke die zu untersuchénde Flissigkeit
L einer ammoniakalischen Zinkvitriol-Losung, bestimmt den gefiillten
thwefelzink nach § 30 und berechnet daraus die Menge des in der
ssmmten Losung enthaltenen Schwefelwasserstoffs.

Das schwefelwasserstofffreie Filtrat wird in zwei gleiche Theile ge-
eilt, In dem einen bestimmt man die Menge des Cyans nach § 49,
n anderen iibersiittigt man mit Kali, fiigt Eisenvitriol hinzu und er-
irmt. Darauf siuert man mit verdiinnter Schwefelsiiure etwas an und
trirt den alles Cyan als Eisendoppelsalz enthaltenden Niederschlag ab.
1 Filtrat bestimmt man dann Chlor, Iod und Brom nach § 45.

In Bezug auf die Bestimmung der Séuren der zweiten
ruppe in unléslichen Verbindungen und bei Gegenwart der Siuren
r ersten Gruppe und aller Basen, mdgen hier noch einige Bemer-
wgen Platz finden.

In Silicaten, welche Chlor enthalten und leicht durch Erw#rmen
it missig concentrirter Schwefelsiure aufschliessbar sind, kann man
8 Chlor in der klaren Losung direct durch Silber nach § 47 titriren
id bestimmen. Sind die Silicate aber nur sehr schwierig durch
mren, dagegen durch Schmelzen mit kohlensauren Alkalien aufschliess-
r, so entfernt man aus der Losung des Gliihriickstandes die Kiesel-
wre durch Kochen mit kohlensaurem Ammoniak, und bestimmt im
ltrat, welches man mit Salpetersiure ansiuert, die Menge der Chlor-
wserstoffsiiure wie vorher.

Um Chlor von Fluor in Légsungen zu trennen, ist es zwar
lissig, die Losung direct durch Silbertitrirung auf ihren Chlor-
halt zu priifen, jedoch ist es jedenfalls geeigneter, das Fluor erst
rch essigsauren Kalk, wie im vorigen Paragraph beschrieben wurde,
szufillen und in dem mit Salpetersiure angesiuerten Filtrate das
dor zu bestimmen. :

Es ist zu beriicksichtigen, dass Chlor-, Brom- und Iod-
stalle ausser in den betreffenden Silber-, Blei- und Wismuth-Verbin-
ngen durch kohlensaures Kali im Sieden vollstdndig zerlegt werden,
dass alles Chlor, Brom und Iod in die alkalische Losung gelangt.
e Silber-, Blei- und Wismuth-Verbindung wird durch HS zerlegt.
tztere, nachdem sie mit verdiinnter Schwefelséiure gelost. Bleichlorid,
romid oder -Iodid 16st man in Aetzkali und féllt durch HS alles
i aus. Die Hallogen-Verbindungen des Silbers zersetzt man durch
hmelzen mit kohlensaurem Natronkali, Chlorsilber durch Losen in
amon und Zusatz von Schwefelammonium.

Diese Trennung von den Basen ist jedenfalls immer zweckmissig,
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wenn auch nicht immer nothwendig; da salpetersaures Silber die Halo-
gene fast bei Gegenwart aller Metalle (Quecksilber und Chromchlorid
ausgenommen) ebenso gut fillt, als aus den Alkali-Verbindungen.
Man hat aber den Vortheil, die alkalische Lésung sofort titriren zu
konnen, wogegen eine Fillung des Silbersalzes erst dessen Zersetzung
erfordert. Da sich aber Chlor, Brom und Iod auch bei Gegenwart
aller Siuren der ersten Gruppe, mit Ausnahme der des Arsens und
der Phosphorsiure (welche im gewonnenen Filtrat durch essigsauren
Kalk entfernt werden kionnen), bestimmen lassen, so ist diese Trennung
um so empfehlenswerther.

Auch das Cyan kann in Gegenwart fast aller Siuren der ersten
Gruppe, ja sogar auch bei Anwesenheit von Chlor-, Brom- und Iod-
wasserstoff durch Silber nach § 49 bestimmt werden. Wie es von
den Basen getrennt wird, davon war ebenfalls in § 49 die Rede.
Erwiihnt sei noch, dass Cyansilber durch Ammon geltst und durch
Schwefelwasserstoff zersetzt werden kann.

Der Schwefel wird fiir maassanalytische Zwecke entweder als
Schwefelwasserstoff oder als Schwefelsiure bestimmt. Die erstere Be-
stimmung ist nur dann vortheilhaft und zuliissig, wenn die Schwefel-
Verbindung frei von solchen Stoffen ist, welche oxydirend auf Schwefel-
wasserstoff einwirken (Salpetersiiure), und aller Schwefel durch Ar-
siuern mit Salzsiiure in Schwefeswasserstoff verwandelt wird. Diesen
leitet man in ammoniakalische Zink- oder Cadmium-Lésung und verfibrt
dann wie § 30 beschrieben.

‘Wiewohl sich alle Schwefelmetalle durch Erhitzen mit Konigs
wasser in schwefelsaure Verbindungen iiberfithren lassen, so ist doch
diese Oxydation des Schwefels zu Schwefelsiure durchaus keine vol-
stindige, weil hierbei oft eine kleine Menge des Schwefels als schweflige
Siiure entweicht, ausserdem aber bei den meisten Schwefelmetallen
Schwefel abgeschieden wird, welcher sich_nicht hoher oxydirt. Au
diesem Grunde ist es zweckmissiger, die fein geriebenen oder g&
beutelten Schwefelmetalle mit einem Gemenge von 4 Theilen salpeter
saurem Kali und 3 Theilen calcinirtem kohlensauren Natron in einem
Porzellantiegel zu schmelzen, wodurch es gelingt, simmtlichen Schwefel
der Verbindung in schwefelsaures’ Alkali iiberzufiihren.*) Lgst msd

*) Verbindungen, welche beim Erhitzen Schwefel verlieren, wie Eisen
kies, kann man mit einer Mischung von 4 Theilen kohlensaurem Natrot
8 Theilen salpetersaurem Kali und 24 Theilen ausgegliihtem, reinen Chlor
natrium schmelzen. Oder man nimmt 6 Theile KOCIO%, 4 Theile N=0CO*
und 2 Theile NaCl
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ie Schmelze nach dem Erkalten in Wasser auf, so kann man nach
em Abfiltriren der ungelést gebliebenen Metalloxyde im Filtrat die
ichwefelsdure nach einer der frither angegebenen Methoden bestimmen
1d daraus die Menge des darin enthaltenen Schwefels berechnen. Statt
it Salpeter kann auch mit chlorsaurem Kali, kohlensaurem Natron
nd Kochsalz, welche in dem Verhiltniss 5:4:3 gemischt sind, auf-
eschlossen werden. '

§ 69.

Jestimmung der schwefligen und unterschwefligen Siure
neben Schwefelalkalien.

Wegen des hiufigen Vorkommens der Alkalisalze dieser Sduren
sben schwefelsauren und Schwefelalkalien sollen dieselben, obgleich
icht zu den Séuren der zweiten Gruppe gehorend, dennoch als An-
ang dazu behandelt werden.

Die Bestimmung der schwefligen und unterschwefligen Séure fiir
ch ist bereits in den §§ 32 und 34 erortert worden. Diese Be-
immungsweise setzt aber voraus, dass nur eine von beiden Siuren
ud kein Schwefelalkali zugegen sei. Ist dies nicht der Fall, sondern
egen Gemenge von Schwefelalkalien und schweflig- und unterschweflig-
wren Alkalien, wie z. B. in den Schwefellebern, Schiesspulver-Riick-
dnden, Soda-Rohlaugen etc. vor, so ist folgender Weg zur Bestim-
ung dieser Stoffe einzuschlagen.

Die zu untersuchende Substanz wird in Wasser gelst, und in
ner gut verkorkten Flasche mit frisch gefiilltem kohlensauren Zink-
ler Cadmiumoxyd geschiittelt. Es verbindet sich dadurch simmt-
cher Schwefel, welcher als Schwefelalkalimetall in Losung war,
it dem Cadmium zu unléslichem gelben Schwefelcadmium. Sobald
e vollsténdige Zersetzung erfolgt ist, wird filtrirt, und der Nieder-
hlag auf dem Filter mit rauchender Salpetersiure oder durch schwii-
lere Siiure, in welche man von Zeit zu Zeit ein Stiickchen von
tystallisirtem chlorsauren Kali wirft, unter gelindem Erwirmen gelost.
't dies erreicht, so bestimmt man in der Fliissigkeit die Menge der
irin enthaltenen Schwefelsiure nach der in § 53 beschriebenen
ethode, und berechnet daraus die Quantitit des Schwefels. Statt
tssen kann man auch, wenn nur einfache Schwefelalkalien vorliegen,
% Schwefelcadmium direct nach § 30 bestimmen.
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Die vom Cadmium-Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit wird in
zwei gleiche Theile getheilt, und der eine, nachdem er erwirmt,
mit Silber-Liisung versetzt. Es zersetzt sich dadurch das unter-
schwefligsaure Alkali wesentlich nach folgender Gleichung:

Na0S20? + AgO = AgS + NaOSO0%

Den gebildeten Niederschlag, welcher moglicher Weise auch
kohlensaures Silberoxyd enthalten kann, digerirt man nach dem
Abfiltriren mit Ammoniak, und filtrirt das dabei ungeldst geblie-
bene Schwefelsilber ab, lést dieses in Salpetersiure auf, und be-
stimmt in der Lésung den Silbergehalt nach § 44. Aus der Menge
des Silbers erfihrt man die der unterschwefligen Siure nach obiger
Gleichung. Man hat deshalb nur néthig, die gefundene Quantitit
Silber mit 0,444 zu multipliciren, um die entsprechende von $%0*
zu finden.

In dem andern Theile der vom Cadmium- oder Zink-Nieder-
schlage abfiltrirten Fliissigkeit, kann man die schweflige Siure aus
der Differenz bestimmen. Titrirt man nimlich diese Portion mit
Tod und zieht von der verbrauchten Menge desselben so viel ab,
als erforderlich gewesen wiire, um die in dem andern Theile bestimmte
unterschweflige Siure (S?02) zu oxydiren, d. h. fiir je zwei Aequ-
valente S20? ein Aequivalent Iod), so ergiebt der Rest diejenige
Menge Tod, welche zur Oxydation der schwefligen Siure (S0?) er
forderlich war, so dass letztere damit bekannt wird.

Da Tod unterschweflige Séure nur in Tetrathionsiiure (S*0°)
schweflige S#ure aber in Schwefelsiure verwandelt, so kann ma?
aus einer von Schwefelalkalien durch kohlensaures Zink- oder Cadmium-
oxyd befreiten Losung diese beiden Siuren auch sehr genau und eir-
facher als nach dem vorigen Verfahren in folgender Weise bestimmen.

Man theilt die Fliissigkeit in zwei Theile, den einen titrirt
man mit Tod-Losung nach § 34 und notirt die verbrauchten CC Iod

Alsdann fiigt man eine gemessene Menge Probe-Chlorbaryum-
Losung hinzu und fillt deren Ueberschuss mit kohlensaurem Ammo-
niak. Der Niederschlag wird abfiltrirt und so lange ausgewaschen
bis das Ablaufende Curcuma-Papier nicht mehr briunt; dann der
darin enthaltene kohlensaure Baryt in Normal-Salzsiure geldst mit
!/,-Normal-Ammon zuriicktitrirt, und so nach § 14 die Schwefelsiure
bestimmt, welche in der mit Iod behandelten Portion enthalten war

Siuert man alsdann die andere Portion, welche nicht mit Iod
titrirt wurde, mit Salzsiure stark an, erwiirmt zum Sieden und ver-
jagt alle schweflige Siiure, so kann man darin, unbeschadet des su*
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geschiedenen aber zusammengeballten Schwefels, die darin enthaltene
Schwefelsiure nach § 53 titriren.

Zieht man letztere von der in der ersten (mit Iod behandelten)
Portion ab, so ergiebt die Differenz diejenige Menge Schwefelsiure
welche aus SO? durch Iod gebildet wurde, wodurch letztere direct
bestimmt ist. Bringt man nun auch die ihr entsprechende Iod-
menge von der beim Titriren verbrauchten in Abzug, so ist die Iod-
Differenz der unterschwefligen Siure squivalent; d. h. je 127 Gewichts-
Theile Jod entsprechen 96 Gewichts-Theilen S202

Wie man die Schwefelsiure bei Gegenwart von SO? und
8%0? bestimmt, haben wir eben gesehen; ich fiige noch hinzu, dass
diese Bestinmung (nach dem Ansiuern mit Salzsiure, Wegkochen
von SO? ete.) auch bei Anwesenheit von Schwefelalkalien ausfiihr-
bar ist.

Die Kohlensiure kann man in derartigen Substanzen am besten
durch Zusatz von chromsaurem Kali und Schwefelsiure austreiben
und dann nach § 13 als kohlensauren Baryt bestimmen.

§ 70.
Bestimmung der Siuren der dritten Gruppe.’
(Salpetersiiure und die Si#uren des Chlors, Broms und Iods.)

Zur Bestimmung der Siuren dieser Gruppe auf indirectem
Wege ist es zweckmiissig, dieselben an Alkalien zu binden (was
leicht durch Uebersittigung mit kohlensaurem Natron geschehen
kann) und die Titrirung selbst mit verschiedenen Portionen vor-
Zunehmen. Die Salpetersiure kann, wenn andere oxydirende Siu-
Ten zugegen sind, am sichersten als Ammon nach § 11 ihrer Quan-
titit nach ermittelt werden; die Siuren des Chlors, Broms und
lods lassen sich, wenn nicht mehrere derselben zugleich vorhanden
tind, nach § 42 bestimmen. Sind aber gleichzeitig die Siuren des
Chlors mit denen des Broms und Iods in Lésung, so verfihrt man
folgendermaassen:

Man verdampft die Ldsung mit kohlensaurem Natron zur
Irockne und gliiht den Riickstand ganz gelinde. Es werden da-
lurch die Séuren des Chlors, Iods und Broms in Chlor-, Iod- oder
3rommetalle umgewandelt, welche man nach § 45 auf ihren Ge-
wlt priifen kann. Waren gleichzeitig in der die Siuren des Chlors,
ods und Broms enthaltenden Fliissigkeit noch Chlor-, Iod- oder

Brommetalle enthalten, so kann man letztere, ehe man mit kohlen-
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. 15
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saurem Natron zur Trockne abdampft, durch Digeriren mit friscl
gefilltem dreibasisch-phosphorsauren Silberoxyd zersetzen, und in
dem abfiltrirten Niederschlage, aus welchem man durch Zusatz von
Ammon und etwas Schwefelammonium (dessen Ueberschuss man durch
Zinkvitriol entfernt) die gefillten Halogene in Losung bringt, diese
bestimmen.

Nachdem man die Menge des in den Siuren enthaltenen Chlors,
Iods und Broms festgestellt hat, kann man in einer zweiten Por-
tion die Quantitit des damit verbundenen Sauerstoffs durch Titri-
rung mit unterschwefligsaurem Natron nach § 42 ermitteln. CI0,
I0 und BrO kénnen direct mit arsenigsaurem Natron in alkalischer
Lésung bestimmt werden, wie dies im dritten Theil bei der Analyse
der Bleichsalze genauer beschrieben ist.

Ehe ich die Bestimmungs-Methoden der Siuren beendige, wil
ich noch die der in der analytischen Chemie (ausser Oxal- und
Essigstiure) am hiufigsten angewandten organischen Siuren Weir-
stein- und Citronensiiure, nach meiner eigenen im Archiv fir
Pharmacie (II. Band, 2. Heft, 1874) verdffentlichten Methode be-
schreiben, Dagegen sei hinsichtlich der Essigsiure nur hier auf die
8§ 15 und 21 verwiesen, weil deren Bestimmung besonders in § 15
bereits eingehend behandelt ist.

§ 71.

Ueber die Bestimmung von Weinsidure und Citronensiure
bei Gegenwart verschiedener Basen und Siuren und in
den Fruchtsiften. '

In der sanalytischen Chemie tritt hiufig das Bediirfniss suf
Weinsiiure und Citronensiure sowohl fiir sich, als auch in Gegen-
wart anderer Siuren und verschiedener Basen quantitativ zu bestimmen.
Oft geschieht es auch, dass man diese beiden S#uren, welche ich kurt
Fruchtséuren nennen will, in ‘die Untersuchung als Hilfsmittel einfiibrt
und alsdann fir den weiteren Verlauf der Analyse gendthigt ist, &
wieder wegzuschaffen, indem man sie durch Glithen der ganzen Mass
zerstort. Ich erwihne in dieser Beziehung nur die Trennung der
Phosphorsaure von Thonerde und Eisenoxyd durch Fillung als Magnesis-
doppelsalz in ammoniakalischer, weinsiurehaltiger Losung. Sollen
dann die Thonerde oder das Eisenoxyd bestimmt werden, so wird
eingedampft (unter Salpeterzusatz) und gegliiht, eine zeitraubende und
nicht ganz ohne Verluste abgehende Arbeit.
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Ueberdies ist hiufig die Bestimmung der Weinséure oder Citronen-
siire von merkantilischer Wichtigkeit, indem deren Rohproducte
oft verunreinigt oder auch gefilscht sind und darum eine genaue
Siurebestimmung erfordern. In den Fruchtsiften endlich ist die
Bestimmung der Weinséiure und Citronenséiure oft sehr schwierig,
%0 dass z. B. die technologische Chemie von Muspratt mit Recht
mier dem Artikel Citronensiure eingesteht, es fehle bis jetzt eine
gensue Methode, um diese Séiure direct zu bestimmen und die Unter-
mchungen des Citronensaftes erstrecken sich lediglich auf die fremden
Substanzen.

Diese Griinde mdgen meine Bestrebungen, die beiden Frucht-
siwren unter allen Umstéinden mit einer den meisten Anforderungen
geniigenden Genauigkeit zu bestimmen, so wie die Ermittelung der
&n sie gebundenen Basen moglichst zu erleichtern, rechtfertigen.

Meine Methode ist dadurch charakterisirt, dass durch sie die
beiden Fruchtsiuren zur directen acidimetrischen Titrirung gelangen,
¢in Vortheil, der (abgesehen von den allgemeinen Vorziigen der
Masssanalyse gegeniiber der Gewichtsanalyse) noch darin seinen Werth
hst, dass das Resultat nicht durch die so hiufige Beimischung indiffe-
renter Korper, Farbstoffe oder neutraler Salze getriibt wird.

Die Bestimmung der Weinsdure geschieht sehr genau als Wein-
stein. Auch hat diese Bestimmung die Annehmlichkeit, dass sie die
directe acidimetrische Titrirung der Siure zulésst. Der Weinstein
st in einer Mischung von 1 Theil Wasser und 2 Theilen Alkohol so
wlgslich, dass in der Fliissigkeit weder durch Platinchlorid, noch
Kieselflusssiiure oder Picrinsiure Kali nachgewiesen werden kann.
Gegenwart essigsaurer Salze oder freier Essigsiure vermehrt die Los-
lichkeit nicht.

Wenn somit in einer ziemlich concentrirten Fliissigkeit, welche
Weinsiure und Citronensiure in freiem Zustande oder
nur an Alkalien gebunden enthilt, diese Siuren zu bestimmen,
tind, so macht man (falls erforderlich) mit Essigsiure sauer,
figt eine zur Bindung der Weinsiure ausreichende Menge essig-
Saures Kali (in Lésung) hinzu und vervollstindigt die Fiéllung
durch Zusatz eines doppelt so grossen Volumens starken 959/, Alko-
0ls, als die Fliissigkeitsmenge betriigt. Man rithrt stark um (was
Lie Abscheidung des Weinsteins sehr begiinstigt) und lisst eine
Stunde ruhig stehen. Der Weinstein liegt dann am Boden des
Yefiisses und die Fliissigkeit kann fast ohne Filter klar davon ab-

tegossen werden. Ehe man den Niederschlag auf das Filter bringt
15*
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(wozu das in § 5 beschriebene Saugfilter am geeignetsten ist), iiber-
giesse man ihn mit einer Mischung von 2 Volumen Alkohol und
1 Volumen Wasser. Der Weinstein, welcher zuriickbleibt, ist ganz
rein, da citronensaures und essigsaures Kali in Alkohol leicht lds-
lich sind. Man 16st ihn in heissem Wasser, firbt mit ein pasr
Tropfen Lackmus-Tinctur und titrirt mit !/,-Normal- Ammon, oder
einer anderen alkalischen Normal - Fliissigkeit auf blau. Da in dem
Weinstein nur die Hilfte der in ihm enthaltenen Weinsiure durch
Titration gesiittigt wird, so entspricht jedes dafiir verbrauchtes
Aequivalent Alkali zwei Aequivalente Weinssiure, also z. B. 1 (C
1/,-Normal-Ammon einem Aequivalent oder 75 Mgrm. krystallisirter
‘Weinsture.

Das Filtrat enthilt alle Citronensiure und nebenbei auch Essig-
siure. Man stumpft es mit Sodalésung moglichst ab und fallt erstere
(da in diesem Falle keine anderen Siuren als zugegen angenommen
sind) unter Erwirmen mit einer Auflésung von neutralem salpeter-
sauren Bleioxyd.*) Nach kurzem Stehen wird filtrirt und der
Niederschlag von citronensaurem Bleioxyd mit einer Mischung von
gleichem Volumen Alkohol und Wasser ausgewaschen. Darauf wird
er vom Filter in ein Becherglas gespritzt, in destillirtem Wasser
vertheilt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nachdem alles Blei
abgeschieden, wird aufgekocht, bis der HS-Geruch verflogen ist;
dann filtrirt und im Filtrat die darin enthaltene Gesammt- Menge
der Citronensiiure acidimetrisch durch !/,-Normal-Ammon titrirt
1 CC. !/,-Normal-Ammon entspricht 35 Mgr. krystallisirter Citroner-
siure.

Hier will ich gleich bemerken, dass Citronensiure in Salzen
oder fiir sich sowohl in wiissriger als in alkoholischer Ldsung 80
vollstindig durch Bleisalze abscheidbar ist, dass 2 Mgrm. dieser
Sdure, in 100 CC. Wasser gelost, bei Zusatz von Beizucker- Losung
in sehr kurzer Zeit eine Triilbung hervorbringen. Dies geschiebt
auch, wenn nicht allzuviel freie Essigsiure oder andere Basen als
die Alkalen in essigsauren oder citronensauren Verbindungen z-
gegen sind. Jedoch ist zu bemerken, dass hierzu stets Bleiiber-

*) Frither habe ich dazu das essigsaure Bleioxyd empfohlen, da ich
aber fand, dass das Bleicitrat, sowie viele andere unldsliche Bleisalze in
essigsauren Alkalien, besonders aber in essigsaurcm Ammon l5slich sind,
80 muss in solchen Fillen stets das alsdann sehr giinstig wirkende Ble-
nitrat angewandt werden.




Sturen. § 71. Bestimmung von Weinsiiure und Citronenstiure ete. 229

schuss erforderlich ist, und bei Gegenwart essigsaurer Alkalien stets
Bleinitrat und nicht -Acetat angewendet werde. Auch darf das
Bleicitrat nicht mit Wasser ausgewaschen werden; weil es da-
durch (wie schon Berzelius angiebt) eine, wenn auch unbedeutende
Zersetzung erleidet. Diese Zersetzung tritt aber beim Auswaschen
nicht ein, wenn man statt Wasser eine Mischung von gleichen
Theilen Alkohol und Wasser anwendet. Man hat deshalb alle
Niederschliige, welche Bleicitrat enthalten, mit dieser Mischung aus-
mwaschen. Dies nur vorliufig, da ich bald eingehender auf das Ver-
halten des Bleicitrats zuriickkommen werde.

Die eben beschriebene Methode ist auch in allen den Fillen an-
wendbar, in denen Weinséiure oder Citronenséiure bei Gegen-
wart von durch HS aus saurer Lsung fillbaren Metallen
bestimmt werden soll, vorausgesetst, dass sonst keine anderweitigen
Buen als die Alkalien und keine anderen Siuren als Essigsiure
mgegen sind. Man hat in diesem Falle nur néthig, das Schwermetall
8us saurer, resp. mit Essigstiure angesiuerter Losung durch Einleiten
von- HS auszuféllen, und im Filtrat, wie vorher angegeben, die
Siren zu bestimmen. Die Methode kann also fiir Brechweinstein
ud die Fehling’sche Lésung (wenn aus weinsaurem Kupferoxyd
ud nicht aus Vitriol bereitet) angewandt werden.

2. Fall. Bestimmung dler Weinsiure und Citronen-
siure bei Gegenwart anderer Siuren als Essigsdure, und
Solcher Basen, welche in essigsaurer Losung von keiner
der anwesenden Siuren gefillt werden. (Oxalsiure, Schwefel-
sdure, Salzséiure, Salpetersiure; Alkalien, Magnesia, Thonerde, Eisen-
oxyd, Zinkoxyd etc.)

Sind durch HS in saurer Losung fillbare Metalle zugegen, so
scheiden wir. sie durch Einleiten dieses Gases nach Uebersittigung
mit essigsaurem Natron ab. Bei dieser Uebersittigung kann Wein-
stein ausgeschieden werden, dies ist aber leicht zu vermeiden, wenn
man entweder (bei Abwesenbeit von Thonerde und Eisenoxyd) heiss
durch HS fillt oder nachtriglich den abfiltrirten Niederschlag mit
heissem schwach essigsaurem Wasser auswischt. Das Filtrat ver-
setzt man, nachdem dessen freie Siure mit kohlensaurem Natron
moglichst abgestumpft, mit dem gleichen Volumen Alkohol und so
viel Bleinitrat-Losung, dass ein Ueberschuss davon aufgeldst bleibt.
Hierdurch werden Weinsiure, Citronensiure, Oxalsiure und Schwefel-
saure vollstindig, oder so gut wie vollstindig abgeschieden. Ausser-
lem wird auch ein grosser Theil Chlorblei gefillt. Man filtrirt und
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wischt mit der vorher beschriebenen Alkohol-Mischung aus, spritzt
dann den Niederschlag in ein Becherglas und iibergiesst ihn mit
essigsaurem Ammon, welches eher etwas sauer als alkalisch sein
darf. Hierdurch wird citronen- und weinsaures Bleioxyd bei gelindem
Erwirmen in wenigen Minuten vollstindig geltst, ebenso geht auch
etwas Chlorblei und Bleisulfat in diese Lisung iiber; dagegen bleibt
alles phosphorsaure und oxalsaure Bleioxyd unléslich zurfick. Das
essigsaure Ammon wirkt weit energischer und sicherer 1ldsend auf
das Bleicitrat als Ammon fiir sich. Im Archiv fiir Pharmacie
(4. Jahrgang, 3. Heft) habe ich meine Untersuchungen iiber die Los-
lichkeit, resp. Fillbarkeit (was durchaus nicht identisch) verschiedener
Bleisalze bei Gegenwart von essigsaurem Ammon publicirt. Diese
Arbeit liefert das interessante Resultat, dass aus der Losung des
Doppelsalzes von Blei-Ammon-Acetat weder salzsaure und schwefel-
saure noch weinsaure und citronensaure Alkalien die betreffenden
Bleisalze abscheiden. Dagegen reagiren Chromsiure, Phosphorsiure,
Arsenséure, Oxalsiure, Schwefelwasserstof und (wenn auch nicht
ganz so bestimmt) auch Kohlensiure in ihren Alkall-Verbindungen
auf dieses Doppelsalz ebenso wie auf andere Blei-Lésungen. Will man
daher Weinsiure oder Citronensiiure in Gegenwart von essigsaurem
Ammon durch Bleisalze féllen, so ist salpetersaures Bleioxyd im Ueber-
schuss zuzusetzen, weil dieses vollig zersetzend auf die organischen
Ammon-Salze wirkt, wihrend essigsaures Bleioxyd diese Wirkung auch
bei starkem Zusatz nicht vollkommen #ussert. Doch dies nebenbei.

Es handelt sich hier zunichst darum, das Blei aus der Losung,
welche alle Weinsidure und Citronensiiure (getrennt von Phosphor-
siure und Oxalsiure) enthdlt, zu entfernen. Dies geschieht durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff unter gelindem Erwiirmen, um der
etwaigen Fillung vom Ammon-Bitartrat vorzubeugen. Darauf wird
das Schwefelblei abfiltrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen und
zum Filtrat essigsaures Kali und das doppelte Volumen Alkohol-
zugesetzt. Nach einstiindigem Stehen wird das abgeschiedene saure
weinsaure Kali abfiltrirt und wie beschrieben titrirt. Das Filtrat
enthiilt alle Citronensiure und, wenn die urspriingliche Fliissigkeit
Salzsiure oder Schwefelsiure enthielt, auch etwas davon. In diesem
Falle ist daher die Fillung der Citronensiiure mit Bleinitrat nicht
ohne Weiteres anwendbar, da sich ja wieder Chlorblei oder Sulfst
abscheiden konnte. Man kann dies jedoch vermeiden, wenn man
die Citronensiure erst als Kalkcitrat fillt, und dies ist hier um 80
mehr zu empfehlen, als die Gegenwart des vielen essigsauren
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Alkalis einen sehr bedeutenden Zusatz von Bleinitrat erfordern wiirde,
um alle Citronenséiure sicher abzuscheiden. Man verfihrt deshalb
wie folgt.

Die alkoholische Fliissigkeit, welche die Citronensiure enthilt,
versetzt man mit Chlorcalcium; bildet sich hierbei ein Niederschlag
(Spuren von Gips oder oxalsaurem Kalk), so kann man ihn ab-
fltriren: Citronensaurer Kalk wird, da die Fliissigkeit sauer ist,
durch Chlorcalcium auch in Weingeist nicht abgeschieden. Man
erwirmt nun zum Sieden, setzt noch etwas Alkohol hinzu und macht
mit Ammon alkalisch, wodurch sogleich (in alkoholischer Losung)
der citronensaure Kalk vollig abgeschieden wird.

In wissriger Losung giebt citronensaures Ammon mit Chlor-
calcium auch bei Ammon-Ueberschuss keine Fillung. Auch beim
Kochen ist die Abscheidung nicht vollstindig. In alkoholischen
Flissigkeiten (d. h. in solchen, die auf 1 Volumen Wasser mindestens
1)/, Volumen Alkohol enthalten), findet dagegen diese Abscheidung
schon bei gewohnlicher Temperatur sofort statt, und ist so voll-
#indig, dass z. B. wenige Milligramm Citronensiure in salmiak-
haltigem Wasser zu 100 CC. gelost mit Chlorcalcium und Ammon-
Usberschuss versetzt; sogleich eine Triibung geben, wenn das doppelte
Volumen Alkohol zugesetzt wird.

Nachdem also auf diese Weise die Citronensiure als Kalk-
citrat abgeschieden ist, wird dasselbe filtrirt, mit Alkohol aus-
gewaschen und dann mit wenig Essigsiiure gelost, was ziemlich leicht
von Statten geht. Die Loésung versetzt man mit Bleinitrat, erhitzt
Zum Sieden, fiigt dann ein gleiches Volumen Alkohol hinzu, filtrirt
ind bestimmt dann in der mit Alkohol ausgewaschenen reinen Blei-
verbindung, welche man schliesslich durch HS zersetzt, die Citronen-
siure wie vorher angegeben acidimetrisch.

Die eben beschriebene Methode kann als die allgemeine an-
gesehen werden; weil sie mit wenig Modificationen sich auch in
complicirteren Fillen anwenden ldsst. Bemerkenswerth ist, dass man
den citronensauren Kalk auch in wenig Salpetersiure lésen und die
Citronenséiure aus dieser Losung mit basisch essigsaurem Bleioxyd
Bleiessig) fillen kann, was zur Vermeidung von zu viel freier Essig-
ure sehr vortheilhaft ist.

Auch bet Gegenwart von Phosphorsiiure ist die Methode ganz
ihnlich auszufiihren; ebenso wenn andere Basen, wie z. B. die alka-
ischen Erden, zugegen sind. Zum besseren Verstindniss wollen wir

inen solchen
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3. Fall betrachten, wo neben den vorigen Substanze m
Kalk und Phosphorsiure zugegen sind; und zwar in sal=-
saurer Losung.

Man scheidet zuniichst wieder aus der salzsauren Losung die
durch HS fillbaren Metalle ab, setzt dann essigsaures Natron im
Ueberschuss zum Filtrat und erwirmt zum Sieden, scheidet sich
etwas ab (phosphorsaure Thonerde oder Eisenoxyd oder oxalsaurer
Kalk), so wird abfiltrirt. Der Niederschlag ist jedoch méglicher-
weise weinsdurehaltig, weil sich etwas weinsaurer Kalk bei Gegen-
wart von viel Kalk gern in essigsaurer Losung abscheidet. Dies
geschieht jedoch nicht, wenn die Fliissigkeit, wie hier anzunehmen,
Salmiak in grosserer Menge enthilt. Jedenfalls ist es giinstig, den
Niederschlag erst mit Wasser, dann mit heisser Salmiaklésung aus-
zuwaschen und die salmiakhaltigen Waschwiisser fiir sich auf Wein-
siure durch Zusatz von viel essigspurem Kali und Alkohol zu priifen,
eventuell dieselbe darin zu bestimmen.

Durch diese Vorarbeiten ist nun eigentlich dieser Fall schon
auf den vorigen zuriickgefiihrt; denn féllt man das mit kohlenssu-
rem Natron abgestumpfte Filtrat mit salpetersaurem Bleioxyd, so
enthilt der Niederschlag wieder alle vorhergenannten Sduren und
eventuell auch die Phosphorsiure. Durch Behandeln des Bleinieder-
schlages mit essigsaurem Ammon kommen dagegen nur citronen- und
weinsaures Bleioxyd vollig in Losung, welche wie vorher getrennt
und bestimmt werden. Phosphorsaures Bleioxyd bleibt so gut wie
vollig ungeldst. Man verfihrt daher auch bei Gegenwart von Phos
phorséiure ganz ebenso wie vorher. )

Durch die Fillung der meisten Siuren durch Blei wird die
Bestimmung der gelost bleibenden simmtlichen Basen sehr erleichtert
Man kann z. B, nachdem durch HS das Blei entfernt und noch etwss
essigsaures Natron hinzugefiigt worden, durch Kochen Thonerde und
Eisenoxyd abscheiden, im Filtrate Kalk durch oxalsaures Ammon,
und Magnesia durch Phosphorsalz fillen.

Ebenso leicht ist die Bestimmung der im Bleiniederschlsge
nach Behandlung mit Ammon-Acetat etwa enthaltenen Phosphorsiure
und Oxalsiure. Man hat nur néthig, den Kiickstand mit Aetekali
zu iibergiessen und etwas Schwefelammonium zur Abscheidung des
Bleies hinzuzufiigen, dann mit Essigsiiure oder Salzsiiure schwach an-
zusiiuern, aufzukochen und zu filtriren. Das Filtrat theilt man in
zwei Theile.

i
1
|
|
1
I
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Die eine Portion titrirt man nach dem Ansiuern mit Schwefel-
giare durch Chamileon auf Oxalsiure nach §. 20.

Den zweiten Theil versetzt man mit Bleichnatron, erhitzt zum
Sieden, fibersittigt mit essigsaurem Natron und filtrirt die darin
enthaltene Phosphorséiure durch essigsaures Uranoxyd nach § 50.
Schwefelsiure bestimmt man am besten in besonderer Probe, indem
man gie aus der mit Salzsiiure versetzten Fliissigkeit durch Chlor-
strontium unter Alkohol Zusatz nach § 14 fillt und titrirt.

Nachdem ich in Vorhergehendem die Bestimmung der beiden
Pruchtsiuren in ganz allgemeinen Fillen gezeigt habe, gehe ich
mn zu speciellen Zwecken iiber, und wende mich zuniichst zur

Bestimmung der Weinsiure und Citronensiure in den
Fruchtsiften.

Die Fruchtsifte enthalten ausser den Fruchtsiuren in der
Regel noch etwas Phosphorsiure, sowie gummose, schleimige Be-
standtheile  und Farbstoffe. Von den Fruchtsiuren wird ausser
Weinsiure und Citronensiiure zumeist auch Aepfelsiure angetroffen
md zwar hiufig in ganz bedeutender, die andern Shuren iiberwie-
gender Menge. Wir haben deshalb auf dieselbe insofern Riicksicht

21 nehmen, dass wir sie nicht gleichzeitig bei ihrer Fillbarkeit durch
' Bleizucker mit den anderen Siuren filschlich mit bestimmen.

Viele Fruchtsiifte sind so schleimig, dass sie sich nicht filtriren
lassen, Dies gelingt jedoch, wenn man ein gleiches Volumen Alkohol
fugetzt und einige Stunden stehen ldsst. Man kann dann oft einen
grossen Theil klar abgiessen oder filtriren und den Rest mit heissem
Wasser auf dem Filter aussiissen. Ausser diesen Stoffen sind auch
die Farbstoffe zuweilen so stérend, dass man durch Titriren den all-
gemeinen S#uregehalt kaum feststellen kann.

Wir werden jedoch sehen, dass diese Uebelstinde die Ans-
fihrung der Bestimmung der Wein- und Citronensiure weuig be-
nachtheiligen.

Den moglichst geklirten Saft fillt man, da hier essigsaure
Alkalien kaum oder nur in geringer Menge zugegen sind, mit Blei-
essig. Der Niederschlag enthilt die Weinséiure und Citronensiure,
susserdem - aber auch Aepfelsiure, resp. Phosphorsiure und Oxal-
siure. Ueberdies reisst der Niederschlag auch viel Farbstoff und
schleimige Substanzen mit nieder. Man wischt denselben mit wiss-
rigem Alkohol aus, iibergiesst ihn dann mit Ammon und filtrirt.
Das Filtrat enthilt alle Weinsiiure, Citronensiure, sowie auch die
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Aepfelsiure und ist iiberdies durch den Farbstoff, welcher mit ge-
fillt wurde, mehr oder weniger gefirbt. Setzt man nun Schwefel-
ammonium hinzu und s#duert mit Essigsiure an, so wirkt das
Schwefelblei stark entfirbend, so dass das Filtrat zuweilen ganz
farblos wird.

Man fillt nun zundichst die Weinséiure durch essigsaures Kali
und Alkohol. Das Filtrat enthéilt Aepfelsiure und Citronensiure.
Zu diesem fiigt man Chlorcalcium und Ammon nebst etwas Alko-
hol hinzu und erwiirmt. Der Niederschlag enthilt alle Citronen-
siure, aber auch etwas Aepfelsiure. Wischt man denselben jedoch
mit kochend heissem Kalkwasser aus, so bleibt nur citronensaurer
Kalk zuriick, wihrend aller #@pfelsaurer Kalk gelost wird. Der
citronensaure Kalk ist in heissem Kalkwasser sehr schwer 16slich,
fast so wie kohlensaurer Kalk, der #pfelsaure dagegen 16st sich
leicht auf. Den citronensauren Kalk lést man dann in wenig Sal-
peterséiure, fillt mit Bleiessig und bestimmt die Citronenssure, wie
beschrieben. ’

War in dem Fruchtsafte Phosphorsiure, Oxalsiure oder Schwefel-
siure zugegen, so bleiben erstere in dem Bleiniederschlage nach
Behandlung mit Ammon-Acetat zuriick und konnen dann, wie be
schrieben, bestimmt werden. Die Schwefelsiure dagegen kann in die
Losung der organischen Siuren iibergehen und muss daher nach
Fillung des Weinsteins entfernt werden, indem man die alkoholische
aber saure Losung mit Chlorcalcium versetzt und den sich aus
scheidenden Gips abfiltrirt, bevor man durch Ammon-Zusatz dss
Kalkcitrat fallt. Auf diese Weise vermeidet man, dass sich bel
der Zersetzung des letzteren mit Bleiessig (in salpetersaurer Losung)
schwefelsaures Blei abscheidet.

In einigen Siften ist auch Traubensiure enthalten, welche
sehr #hnliche Reactionen als die Weinséure besitzt, und daher bei
dem eben beschriebenen Verfahren in den Weinstein- Niederschlag
eingeht. Lost man den traubensiurehaltigen Weinstein dann mit
Salzsiiure, tibersittigt mit Ammon und fiigt Chlorcalcium-Losung
hinzu, so wird nur Traubensiure, aber keine Weinsiure als Kalk
salz gefillt, weil der traubensaure Kalk in Salmiak unléslich, der
weinsaure loslich ist. Man kann den traubensauren Kalk, nach:
dem er erst mit heisser Salmiak-Losung, dann mit reinem destillirten
Wasser ausgewaschen ist, trocknen und glihen und dann aus dem
zuriickbleibenden kohlensauren Kalk die Traubensiure berechnen,
da 50 Theile Ca0 CO? = 75 Uv.
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Ich habe endlich noch zu beschreiben, wie zu verfahren ist,
m Weinséiure und Citronensdure in schwer- oder unlés-
lichen Substanzen, wie rohem Weinstein, citronensaurem
Kalk etc. zu bestimmen.

Die Weinsteine enthalten h#ufig Verfilschungen von Theon,
Sand, Gips etc. Qualitativ ist dies leicht zu erkennen, wenn man
die zerriebene Substanz mit kalter Kalilauge digerirt, wodurch
die weinsauren Verbindungen gelést werden; wihrend die erdigen
Substanzen zuriickbleiben und sich schon #usserlich zu erkennen geben,

Quantitativ verfihrt man folgendermaassen: Die Substanz wird
in heissem Wasser unter Zusatz von wenig verdiinnter Salpeter-
shure gelost, die Liosung dann mit ein wenig Oxalsiure versetzt,
darauf mit Ammon iibersittigt und heiss abfiltrirt. Der oxalsaure
Kalk wird mit Chamileon titrirt. Das Filtrat versetzt man, nach-
dem es mit Essigsiiure angesiuert worden, mit essigsaurem Kali und
fillt die Weinsiure unter Alkoholzusatz.

Zur Bestimmung des Kalis im Weinstein hat man nur néthig,
die urspriingliche Substanz zu gliihen, und das durch Auslaugen der
Glihmasse gewonnene Filtrat alkalimetrisch auf Pottasche zu titriren,
oder mit SO% abzudampfen und KOSO® zu wigen, wenn gipshaltiger
Weinstein vorlag.

Um im unreinen citronensauren Kalk die Citronensiure
7 bestimmen, 16st man ihn in wenig Salpetersiure, fillt mit Bleiessig
ud bestimmt im Bleicitrat die Siure. Waren beide Siuren als
Kalksalze zugegen, so lost man in wenig Selpetersiure, fallt mit
Bleiessig und behandelt dann den Bleiniederschlag, wie wiederholt
beschrieben. Enthielt das rohe Kalkecitrat Gips, so fillt man dessen
Schwefelsiure mittels salpetersaurem Baryt aus, ehe man die Citronen-
sdure durch Bleiessig abscheidet.

§ 72.

Schlussbemerkungen zu den maassanalytischen
Trennungs-Methoden.

Ueber das leitende Princip der Trennungs-Methoden fiir die
Maassanalyse und dessen Unterschied von dem der Gewichtsanalyse,
habe ich mich schon in der Einleitung des zweiten Theiles aus-
gesprochen; dagegen mochte ich jetzt zur Orientirung iiber das eben
vollendete Material einige Bemerkungen machen.

Bei der Bestimmung eines unorganischen Kérpers auf maass-
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analytischem Wege liegt immer die Absicht vor, eine der im erstexm
Theil dieses Buches angegebenen Methoden pure, also ohne Riicke—
sicht auf alle anderen den Stoff begleitenden Beimischungen in Am —
wendung zu bringen. In der That ist dies auch wegen der grossemm
Allgemeinheit, die an und fiir sich in den Titrir-Methoden liegt=,
in ziemlich vielen Fillen thunlich; ja wir haben Methoden von s«
allgemeinem Charakter kennen gelernt, welche, wie z. B. die Eisem —
Bestimmung, fast nie eines Trennungs-Verfahrens bediirfen.

Dennoch kann die Titrir-Methode nicht ohne Scheidungen als
selbstindige quantitative Analyse existiren, nur beruhen dieselbexa
auf anderen Gesichtspunkten und sind bei weitem einfacher auss—
zufithren als die der Gewichtsanalyse. Denn erstere darf und soll
méglichst wenig, letztere muss méglichst viel trennen.

Die Trennungs-Methoden in Verbindung mit den einzelnen
Titrir-Verfahren (also das Ganze, was bis hierher beschrieben wurde)
spinnen eben den rothen Faden, welcher uns den Weg aus dem
scheinbaren Labyrinth der Stoffe nach einem bestimmten Ziele zeigt.
Verfolgen wir diesen Weg, so treten uns dabei vier Hauptpunkte
entgegen, welche consequent bei allen quantitativen Analysen beachtet
werden miissen; weil sie maassgebend fiir das Ganze sind. Diese
vier Hauptpunkte heissen:

1. Kenntniss der Substanz,

2. Aufschliessung,

3. Trennung,

4. Bestimmung der einzelnen Stoffe.

Diese vier Stationen miissen bei jeder quantitativen Analyse
nach einander passirt werden, wenn man logisch und zuverlissig
arbeiten will.

Die Kenntniss der Substanz 'ist hiufig ohne qualitative Unter-
suchung vorhanden; letatere dagegen stets vorzunehmen, wenn such
nur leise Zweifel daran haften.

Die Aufschliessung, d. h. die Auflésung, sei es einfach it
Wasser, oder durch chemische Hilfsmittel, hat zum Zweck, die
Trennungen zu erleichtern, weshalb moglichst bei ihr darauf Rick-
sicht zu nehmen ist, dass keine die Analyse erschwerenden Stoffe
(§ 57) in die zu untersuchende Losung gelangen.

Die Trennung soll so einfach wie mdoglich sein. Bei den Basen
tritt deshalb die Frage auf: welche Metallgruppen sind zugegen
und (wenn das allgemeine Basen-Trennungs-Verfahren angewandt
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wird) sind Metalle der sechsten Gruppe anwesend oder nicht? Bei
den Sauren gestaltet sich die Trennung meist viel einfacher und
es giebt hier eigentlich nur zu erwiigen, ob andere Basen als die
Alkslien oder solche Siuren zugegen sind, welche durch Reductions-
oder Oxydationsfihigkeit die directe Bestimmung alteriren.

Die eigentliche Bestimmung (also die geeignete Titrir-Methode)
hingt von der Art der Trennung ab. Im Allgemeinen aber wird
man, wenn eine Wahl mdglich, immer die am schnellsten und leich-
testen ausfilhrbare Methode wihlen.

Bei den Trennungs-Methoden ist es von grisster Wichtigkeit,
sich stets klar zu sein: warum man diese oder jene Fillung vor-
nimmt; weil man dadurch nicht allein vor Irrthiimern bewahrt bleibt,
sondern auch h#ufig manche Vereinfachungen gewinnt. Ein Bei-
spiel aus dem allgemeinen Basenbestimmungs-Verfahren S. 200 mag
dies erlgutern.

Nehmen wir an, Blei, Wismuth und Silber seien nicht zugegen;
wohl aber Kupfer und alle iibrigen in der Tabelle enthaltenen
Metalle; und die Kupfer-Bestimmung sei Hauptsache.

Man verfihrt also nach der ersten Rubrik. Da aber Wismuth,
Blei und Silber nicht zugegen sind, so hat man natiirlich die in
diesem Falle erfolglosen Fillungen sowohl von Bleisulfat, als auch
Von den Chloriden des Silbers und Wismuths wegzulassen, und fillt
direct das Kupfer mit Rhodankalium und schwefligsaurem Natron.

Man hiite sich aber, solche Spriinge ohne Ueberlegung zu
Machen; denn wollte man z. B. (in der 4. Rubrik) bei Abwesenheit
Von Mangan aber Gegenwart von Eisenoxydul das Kochen des essig-
8auwren Filtrats mit Bleichnatron unterlassen, so wiirde bei der
F dllung der Magnesia Eisen mitfallen und dies die Phosphorsiure-
Titrirang beeinflussen.

Aus eigener Erfabrung kann ich endlich den Rath geben, in
der Erlernung, sowie in der Ausfilhrung der quantitativen Analyse
miglichst nach Allgemeinheit zu streben; d. h. moglichst die Kennt-
niss allgemeiner Titrir- und Trennungs-Verfahren als Hauptsache,
specielle Methoden aber als Nebensache zu behandeln. Auf diese
Weise gelangt man bald zu derjenigen Selbstindigkeit, die leider
80 ,Viele nicht besitzen, némlich Analysen ohne Buch auszufiihren;
ein Vortheil, der Demjenigen recht in die Augen fillt, welcher viel-
seitige und viele Analysen zu machen hat.

Aus diesem Grunde habe ich in diesen beiden Theilen auch
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nur die wesentlichen und zuverl#ssigen Methoden gegeben und n
bestrebt, gerade durch Verallgemeinerung derselben, specielle 1
fahren moglichst entbehrlich zu machen. Vielleicht habe ich da
dem Lernenden einen besseren Dienst erwiesen, als wenn ich m
lichst viele Verfahren encyklopiidisch, unbekiimmert um deren Zu
ldssigkeit und allgemeinere Brauchbarkeit, beschrieben hitte.



Dritter Theil

Anleitung

zur

quantitativ-analytischen Untersuchung technisch
wichtiger Stoffe.






Einleitung.

Bei den quantitativen Bestimmungen zusammengesetzter Stoffe
mmt es nicht immer darauf an, die Gewichtsmengen jedes ein-
nen Koérpers der Verbindung festzustellen, sondern es geniigt in
den Fillen, namentlich bei Untersnchungen technisch wichtiger
oducte, die Substanz nur auf den Gehalt des einen oder anderen
standtheils zu priifen.

So bestimmt man, wie schon frither gezeigt wurde, bei der
sunstein- und Chlorkalkpriifung in der Regel nur die Quantitiit
i darin enthaltenen, oxydirend wirkenden Sauerstoffes, und zwar
halb, weil sich der Handelswerth dieser Stoffe nach ihrem Oxydations-
mogen richtet. Ebenso wiirde man bei der Analyse des chrom-
ren Kalis nur die Menge der Chromsiure zu ermitteln haben,
il diese gerade fiir den Preis dieses Salzes maassgebend ist. Und
kann man im Allgemeinen sagen, dass die quantitative Unter-
hung technischer Producte sich in der Regel nur auf die analytische
stimmung einiger weniger Korper der zu priifenden Substanz be-
rinken wird, wogegen wissenschaftliche Arbeiten zumeist eine voll-
ndige Analyse erfordern.

Es soll damit jedoch durchaus nicht gesagt sein, dass bei tech~
chen Untersuchungen nicht auch 'zuweilen vollstindige Analysen
orderlich werden; denn hiufig richtet sich der Handelswerth nicht
8 nach dem Gehalt des Haupt-Bestandtheils, sondern auch nach
1 ihn begleitenden fremden Beimischungen. Ganz besonders gilt
s fir sogenannte Rohstoffe oder chemische Substanzen, welche
u bestimmt sind, einen Fabrikationsprocees zur Gewinnung eines
T mehrerer chemischer Producte durchzumachen. Hierbei sind
Beimengungen mehr oder weniger von Einfluss auf die Fabrika-
18-Methode und alteriren somit deren Kosten, weshalb gleich

m Einkauf des Rohmaterials dessen Preis dem entsprechend nor-
"leischer, Titrir-Methode. 3, Aufl, 16
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mirt wird. Gerade unter solchen Bewandtnissen bedarf es nicht blos
einer eingehenden chemischen Analyse, sondern ausserdem einer mehr
technischen Untersuchung auf den Fabrikationswerth.

Diese technische Untersuchung des Fabrikationswerthes ist nament-
lich dann unerlésslich, wenn die analytische Methode bedeutend von
dem betreffenden Fabrikations - Verfahren in ihren quantitativen
Resultaten abweicht. Kauft Jemand z. B. Schwefelkies, um durch
Rosten desselben schweflige Siure und daraus im Bleikammer-Pro-
cess Schwefelsiure zu gewinnen, so kommt fiir ihn lediglich die-
jenige Schwefelmenge des Kieses in Betracht, welche durch Risten
in schweflige Siure verwandelt werden kann. Diese Menge kamn
aber sehr erheblich von der analytisch ermittelten abweichen; denn
abgesehen von allen Rést-Verlusten giebt ein Schwefelkies, der z. B.
mit kohlensaurem Kalk oder Mergel verunreinigt ist, auch theo-
retisch weniger freie schweflige Séiure als seinem Schwefelgehalt (der
analytisch genau festgestellt werden kann) entspricht. In diesem Falle
wiirde mithin die Analyse zwar den Schwefelgehalt ermitteln, nicht
aber (ohne eine specielle Rostung) den nutzbaren Theil desselben fir
die Schwefelséiure-Fabrikation.

Wir sehen also, dass dem technischen Chemiker die Analyse in
manchen Fillen nur Licht iiber die Zusammensetzung der Substans
nicht immer dagegen Aufschluss iiber den eigentlichen Fabrikations: -
werth des Stoffes geben kann. Jedoch ist dies auch von ibr um
50 weniger zu beanspruchen, als ja der Fabrikationswerth wiederum
von der Fabrikationsmethode abhiingig ist, und deshalb nur der
jenige ihn priifen kann, der die letztere kennt und, so gut es geh
im Kleinen nachahmt.

Ich kann deshalb hier unmoglich beabsichtigen, iiber die Er-
mittelung des Fabrikationswerthes fiir die zu beschreibenden Pro-
ducte nihere Angaben zu machen, sondern nur deren quantitative
Untersuchung und besonders deren Gehalt an wesentlichen Stoffen
beriicksichtigen.

Die Andeutung, welche ich fiir die Feststellung des Fabrikations
werthes gemacht habe, ist fiir den Fabrik-Chemiker bestimmt, welcher
stets in der Lage ist, nach beiden Richtungen, falls erforderlich
seine Untersuchungen vorzunehmen, und liegt nicht im allgemeinen
Interesse unseres Gegenstandes. Ich will deshalb jetzt nur ein wesent-
liches Geebot, welches alle technischen Untersuchungert beherrscht, ein-
gehender ersrtern. Dieses Gebot lautet: Nimm eine richtige Probe;
trockne sie, wenn ndthig, bei derjenigen Temperatur, welche dafir
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mlissig; untersuche genan und controlire in zweifelhaften Fillen
das Resultat. '

Unter richtigem Probenehmen versteht man nichts weiter, als
digenige Substanz der Analyse unterwerfen, deren Mengen-Ver-
hiltniss man erfahren will.. Ist demnach z. B. in einem mechanischen
Gemenge — etwa einer Mineral-Substanz, oder einer Mischung ver-
schiedener, deutlich zu erkennender und durch blosses Auslesen zu
sondernder Kérper — ein bestimmter Gemengtheil zu untersuchen, so
hast man ihn erst mechanisch von allen zufilligen Neben - Sub-
stanzen oder Verunreinigungen zu trennen, ehe man ihn weiter
untersucht. Liegt eine Mischung von pulverisirter und brocken-
artiger Substanz vor und man will eine Durchschnittsprobe davon
analysiren, so zerreibt oder zerstosst'man (im eisernen Morser) eine
grossere Menge (z. B. 100 Grm.), mischt gut durcheinander und
terreibt davon eine kleine Probe (etwa 1—2 Grm.) fiir die Analyse
noch feiner. Soll eine Untersuchung eines in grossen Stiicken vor-
bandenen Materials (z. B. Braunstein) vorgenommen werden, so
tehme man eine schon #usserlich erkennbare mittlere Durchschnitts-
probe und behandele diese ebenso wie vorher. Liegt endlich eine
schlammige oder breiartige Masse vor, so bereite man sich zunidchst
durch gutes Umriihren eine recht gleichmissige griossere Probe und
tehme davon wiederum einen nicht allzukleinen Theil (5—10 Grm.)
@r Analyse.

Im Allgemeinen kann man sagen, wird eine getreue Probe um
8 sicherer erhalten, je umfangreicher die vorbereitende Mischung ist,
88 welcher man sie entnimmt.

Das zweite Hauptmoment jeder quantitativen Analyse beruht
in der richtigen Trockenheit der Probe. Es ist einleuchtend, dass
¢ine mit 109/, Feuchtigkeit analysirte Substanz ein anderes procen-
tisches Mengen-Verhiltniss geben muss, als eine wasserfreie. Jedoch
ist hierbei zu beriicksichtigen, ob man denn iiberhaupt die Analyse
der kiinstlich getrockneten oder der gerade vorliegenden, wir wollen
sagen, ,lufttrockenen® Substanz wiinscht.

Bei technischen Analysen ist dies sehr verschieden. In der
Regel wird der Fabrikant oder Kaufmann, der einen Stoff fiir che-
mische Zwecke erwirbt, danach fragen, wie viel Procent dieses oder
enen Korpers der Stoff in dem Zustande erhilt, in welchem er ihm zum
{aufe angeboten ist; also eventuell nicht trocken. Dies ist auch
igentlich die natiirlichste Frage; denn was kann es niitzen, wenn

aan die Analyse auf ,Trockensubstanz® bezieht, wihrend die Waare
16*
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doch factisch nicht trocken in diesem Sinne ist.. In der That sind
daher auch in recht vielen Fillen die Trocken- und Wasser-Bestim-
mungen tiberfliissig. Jedoch bieten sie, besonders bei vollstindigen
Analysen, eine sehr schéne Controle, und bei genauen Untersuchungen,
oder, wenn es sich iiberhaupt um eine allgemeine Analyse und nicht
um einen bestimmten Zweck handelt, sind sie unentbehrlich. .

Das Trocknen geschieht nun (je nach den Eigenschaften der
verschiedenen Substanzen) bei verschiedenen Temperaturen; immer
aber soll es bezwecken, den verinderlichen Feuchtigkeits-, nicht
aber den etwa chemisch gebundenen Wasser-Gehalt im weitesten
Sinne (Hydrat und Krystallwasser) zu ermitteln; wenigstens nicht
bei technischen Untersuchungen.

Man kann deshalb keine bestimmte Temperatur fiir alle Trock-
nungen angeben, sondern hat nur darauf zu achten, dass sie nicht m
hoch ist, um den chemischen Wassergehalt zu vermindern, und nicht
zu niedrig, um die zufillige Feuchtigkeit vollkommen zu entfernen.
Im Allgemeinen kann man sagen, dass Stoffe ohne chemisches Wasser
von ihrer Feuchtigkeit bei 100° C. ohne Zersetzung zu erleiden, be
freit werden kénnen, einige (besonders in der Hitze unzerstirbare)
Salze (Kochsalz, Pottasche) Silikate etc. konnen sogar geglitht wer
den. Salze mit Krystallwasser dagegen diirfen meist nur (und die
auch nicht in allen Fillen) im Exsiccator bei gewéhnlicher Tem-
peratur getrocknet werden. Manche Stoffe, z. B. Citronensiure, ent
halten (selbst in den schénsten Krystallen) eingeschlossenes mechs
nisches Wasser, was ihnen nur dadurch entzogen werden kann, dss
man sie fein zerrieben so lange mit Filtrirpapier abpresst, bis dieses
keine Feuchtigkeit mehr zeigt.

Ueber die verschiedenen Conmstructionen der Exsiccatoren und
Trockenkiisten will ich mich nicht verbreiten, dagegen anfithren, dass
jede Trocknung nur dann auf Richtigkeit Anspruch machen kann
wenn sie bis zu gleichbleibendem Substanz-Gewicht auch nach lingerer
Nachtrocknung (unter gleichen Umstéinden) erfolgt ist. Die Differens
zwischen dem urspriinglichen und dem nach dem Trocknen gefundenen
Gewicht der Substanz bestimmt deren Wasser- oder richtiger Feuchtig-
keits-Gehalt. Bemerkenswerth ist, dass man das hiufige Wigen
umgehen kann, wenn man in den Exsiccator ein Lamprecht’sches
Hygrometer stellt. Mit diesem Instrument kann man den Verlauf des
Trocknens in Zahlen verfolgen; denn es zeigt nicht eher 09/, ehe
die Trocknung beendet ist. Das Hygrometer wird von Lamprecht
in Géttingen fiir diesen Zweck besonders justirt.
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" Da das Trocknen viel Zeit, oft mehrere Stunden, ja selbst Tage in
Anspruch nimmt, so ist es in den meisten Fillen sehr zu empfehlen,
zwei gleiche Proben abzuwiigen*); die eine, ohne zu trockmen, zu
snalysiren und die andere gleichzeitig zur Wasser-Bestimmung (du;'ch
richtiges Trocknen) zu benutzen. Man kann dann leicht das ana-
lytische Resultat auf Trocken-Substanz beziehen, ohne néthig zu haben,
die Wasser-Bestimmung abzuwarten.

Ehe ich diese Einleitung schliesse, muss ich noch darauf auf-
merksam machen, dass im Allgemeinen technische Producte nach
den in den beiden vorigen Theilen beschriebenen Titrir- und Tren-
nungs- Verfahren untersucht werden, ja dass ich in allen Fillen
schliesslich darauf zuriickgreife.

Nur die Gegenwart organischer Substanzen, oder die in einem
speciellen Falle besonders giinstigen oder ungiinstigen Bedingungen
@r Ermittelung eines bestimmten Stoffes, geben aus Riicksicht fiir
die leichtere Ausfihrung der Analyse Veranlassung hier und da
kleine Abweichungen zu benutzen. Immerhin aber, und besonders
bei mineralischen oder Hiitten-Producten, wird man als System das
im Vorhergehenden beschriebene betrachten und danach arbeiten
dirfen. Ueberbaupt kann ich junge Chemiker nicht genug davor
warnen, analytische Lehrbiicher fiir Recept-Lexica zu halten, und bei
vorkommender Analyse irgend eines chemischen Products nichts
Eiligeres zu thun zu haben, als nachzusehen, ob das betreffende
Lehrbuch die gewiinschte Auskunft iiber den gerade vorliegenden
Fall giebt; anstatt den grossten Werth darauf zu legen, sich um
das Systematische und Wissenschaftliche der analytischen Chemie
@ bekiimmern. Auf diese Weise wird niemals ein solides Wissen,
welches allein die Macht giebt, frei nach bestimmten Grundziigen
m arbeiten, erreicht, hingegen nur schnell etwas angelernt, was
sbenso rasch wieder vergessen wird.

Solchen Schiilern geht es dann sehr bald wie ihrem beriihmten
‘ollegen in Goethe’s Faust. Sie glauben: ,,was man schwarz auf weiss
iegitst, kann man getrost mach Hause tragen“, ohne zu bedenken,
rie sehr sie damit der Sclave ihres Buches werden.

Die Besprechung der Untersuchung chemisch-technischer Handels-
rtikel soll deshalb mehr dazu dienen, eine Information iiber die

*) In vielen Fillen ist es zweckmiissig, das Atomgewicht der reinen
ubstanz, auf welche man untersucht, in Decigrammen abzuwigen (z. B. fiir
‘ottasche 69 Dgr. oder 6,900 Grm.), weil alsdann beim Titriren direct
ie Procente ermittelt werden.
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technischen Fragen zu geben, welche bei einer solchen Untersuchung
in den Vordergrund treten, und damit gewissermaassen die Stoff~
Kenntniss des Lesers erweitern. So weit diese Beschreibung da-
gegen die analytischen Methoden bertihrt, habe ich es absichtlich ver-
mieden, dieselben hier wiederum ausfiihrlich zu erdrtern, sondern
viel mehr auf die vorigen Theile bei jedem einzelnen Falle ver-
wiesen.

§ 73.
Pottasche.

Die Pottasche des Handels enth#lt in der Regel ausser koblen-
saurem Kali noch Kieselsiure und Schwefelsiure, sowie Chlor- und
Schwefelalkalien. Von den Basen, welche diesen Kérper verunreinigen
kommen lediglich alkalische Erden (Kalk, Magnesia), Eisenoxyd und
Manganoxydul darin vor.

Fir die Bestimmung des Gehaltes der Pottasche an kohler-
saurem Kali 16st man dieselbe in heissem Wasser, filtrirt und bestimmt
im Filtrat die Menge des kohlensauren Kalis durch Titriren mit
Normal-Salzsiure nach § 8. Den Gehalt an Schwefelsiure kann mst
in der klaren Auflésung nach § 14 oder 53, den des Chlors in der
mit Salpetersiure angesiuerten Losung nach § 47 ermitteln.

‘Wie schon erwihnt, enthilt die Pottasche hiiufig etwas alkalisch
reagirendes Schwefelalkali. Will man die Menge des letzteren fest:
stellen, so versetzt man die filtrirte Pottasche-Losung mit Salmisk
im Ueberschuss, fillt durch ammoniakalische Zinkvitriol-Losung den
Schwefel aus und bestimmt ihn im Niederschlage nach § 30. Die
Bestimmung der Kieselsiure kann gewichtsanalytisch nach § 57
geschehen. Die Priifung auf die Quantitit der die Pottasche ver
unreinigenden Basen kann nach den friiher beschriebenen Methoden
vorgenommen werden, jedoch wird es bei der Analyse dieses Korpers
in der Regel nur darauf ankommen, die Alkalitit der abfiltrirten
Losung zu ermitteln.

Enthiilt die Pottasche Soda, so ‘ist es am besten, eine directe
Natron-Bestimmung zu machen, indem man alles Kali durch Weir-
siiure mit essigsaurem Ammon und Alkohol nach § 12 abscheidet
das Filtrat mit Schwefelsiure zur Trockne verdampft, gliht; dsap
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dss zuriickbleibende schwefelsaure Natron wigt und auf Soda be-
rechnet, oder aus dem kalifreien Filtrat das Natron als Kieselfluor-
Verbindung nach § 12 fillt und bestimmt. Das gefundene Natron
virde alsdann als kohlensaures Salz (Soda) von der Alkalitit der
Pottasche in Abzug zu bringen sein. Oft kann schon die alkali-
metrische Titrirung einer gewogenen Menge Pottasche auf grissere
Sods-Mengen schliessen lassen, sofern die Sittigung der gewogenen
Menge mehr Salzsiiure als die einer gleichen Quantitit chemisch
reiner Pottasche erforderte. Lige daher nichts anderes als ein Ge-
misch der Carbonate von Kali und Natron vor, so wiirde in der That
die Titrirang einer geglithten und gewogenen Menge dieser Mischung .
die Quantitit des darin enthaltenen Natron-Carbonats durch Berechnung
feststellen lassen. Ist dagegen die Pottasche auch mit anderen Alkali-
Salzen als den kohlensauren verunreinigt und man will nur wissen,
wie viel Soda sie neben kohlensaurem Kali enthilt, so ist offenbar
eine Bestimmung des gesammten Kali- und Natron-Gehalts geboten.
Diese Bestimmung lisst sich bei grosseren Natron-Mengen am rasche-
sten auf indirectem Wege, wobei die Alkalien in Chloride verwandelt
ud als solche gewogen und titrirt werden, nach § 58 ausfiihren.
Zight man nun die der gefundenen Natron-Menge entsprechende Alka-
litit von der gesammten Alkalitit, welche die Pottasche-Titrirung
ergab, ab, so entspricht der Rest dem effectiven Gtehalt an kohlen-
saurem Kali.

§ 74.
Soda.

Bei der Analyse der im Handel vorkommenden Soda bestimmt
nan in der Regel nur die Alkalitit dieses Korpers nach der im vorigen
’aragraph erwihnten Methode; unter Umstiinden ist es jedoch wiinschens-
rerth, die Menge des in"der Soda enthaltenen Aetznatrons festzustellen,
robei man folgendermaassen verfahren kann. Die Gegenwart von Kali-
arbonat ist fast immer ausgeschlossen.

Eine gewogene Menge der zu untersuchenden Soda wird in
sissem destillirten Wasser in einem verdeckten oder verkorkten
efiss gelost, darauf eine Chlorbaryum - Lésung hinzugefiigt und
ach einigem Absetzen des Niederschlages, unter moglichster Ver-
eidung von Luftzutritt, abfiltrirt. Hatte man die Gesammtfliissig-
asits-Menge nach der Fillung gemessen, so kann man in einem .
liquoten Theile des Filtrats, durch Titrirung mit Normal-Salzsiure
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die Menge des Aetznatrons bestimmen und daraus dem Gesammt-
Gehalt der abgewogenen Substanz an Aetznatron berechmen.

Die Soda enthilt nicht selten Schwefelnatrium, unterschweflig-
saures und schwefelsaures Natron. Zur Bestimmung des letzteren
kann man dieselbe in heissem, destillirten Wasser suflGeen, darsuf
mit Salzsdure ansiuern, und nach § 53 die Menge der Schwefel- |
sdure ermitteln. Will man auch den Gehalt an schwefel- und unter-
schwefligsaurem Alkali feststellen, so misst man von einer Sods-
L3sung von bekanntem Gehalt zwei gleiche Portionen ab. Die eine
wird mit doppelt-kohlensaurem Natron und Stirke-Losung versetzt
und mit lod-Losung bis zur Blaufirbung titrirt.

Nachdem man die dazau verbrauchte Iodmenge notirt, versetst
man die zweite Portion mit Salmiak und ammoniakalischer Zink-
vitriol-Lésung, filtrirt den daduch erzeugten Niederschlag von Schwefel-
zink und kohlensaurem Zinkoxyd ab, und titrirt das Filtrat ebenfalls
mit Jod-Losung. Die hierzu verbrauchte Iodmenge entspricht der
Quantitit der unterschwefligen Sdure, und zieht man dieselbe von
der bei der ersten Titrirung verbrauchten Iodmenge ab, so ergiebt
der Rest diejenige Quantitit Tod, welche zur Zersetzung des Schwefel-
alkalis erforderlich war (vergl. dariiber auch § 69).

Hat man die Alkalitit einer Soda, welche Schwefelnatrium ete
enthilt, durch Sittigungsanalyse festgestellt, so ist von der so g&
fundenen Menge Natron diejenige, welche durch Iod-Titrirung sich
als Schwefelnatrium ergiebt, abzuziehen.*)

Da das zur Soda-Fabrikation nach dem Leblanc’schen Ver
fahren angewandte schwefelsaure Natron haufig noch Chlornatrium
enthilt, so findet man letzteres nicht selten auch in der Sods, worid
es nach § 47 quantitativ ermittelt werden kann.

Um die namentlich in den Sodamutterlaugen hiufig enthaltenen
Mengen von Eisenoxyd zu bestimmen, kocht man erstere lingere Zeit
mit tiberschiissiger Schwefelsinre, filtrirt den dabei sich etwa au
scheidenden Schwefel ab, reducirt das im Filtrat enthaltene Eisen-
oxyd durch eisenfreies Zink zu Oxydul, und bestimmt die Menge
des letzteren nach § 19.

*) Falls man die Menge des kohlensauren Natrons bestimmen will, %
kann man den Kohlensiiure-Gehalt im Filtrat nach § 13 feststellen. Jedoch
geniigt es auch, die Losung mit Chlorbaryum zu versetzen und den sus-
gewaschenen kohlensauren (eventuell auch schwefelsauren) Baryt zu titriren
und daraus die Menge der Kohlensiiure zu berechnen.
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§ 75.
Kochsalz.

Bei der Analyse des Kochsalzes kommt es lediglich darauf an,
die Menge der Stoffe, welche ausser Chlornatrium darin enthalten
gind, quantitativ festzustellen. Es'sind dies hauptsichlich Kalk,
Magnesia, Schwefelsdure und Spuren von Wasser. Die Bestimmung
des Kalks geschieht am einfachsten durch Fillen der klaren, nsthigen-
falls mit Salzsiure versetzten Kochsalz-Losung durch oxalsaures
Ammoniak im Ueberschuss; bei Gegenwart von Magnesia ist es hier-
bei rithlich, zuvor etwas Chlorammonium hinzufiigen. Der Nieder-
schlag wird abfiltrirt, gut ausgewaschen, vom Filter in ein Becher-
gls gespillt, dann in Salzsiure gelést und nach § 21 bestimmt.
Die im Filtrat enthaltene Magnesia kann zweckmiissig nach § 52
quantitativ ermittelt werden. Uebrigens kann man auch Kalk und
Magnesia durch successiven Zusatz von oxalsaurem und phosphor-
sawrem Ammon aus der ammoniakalisch gemachten Lésung nach
§ 65 gleichzeitig fillen und bestimmen.

Die h#ufig im Kochsalz enthaltene Schwefelsiure bestimmt man
in einer zweiten Portion am besten durch titrirte Chlorbaryum-Lésung
nach § 53.

Um endlich den Wassergehalt des Kochsalzes festzustellen, er-
Wirmt man eine gewogene, fein zerriebene Quantitit des Salzes in
einem bedeckten, tarirten Platintiegel ganz langsam bis zur beginnen-
den Rothgluth. Der Gewichtsverlust nach dem Gliihen ergiebt den
Wmergehalt.

Enthilt das Kochsalz auch Kali, so kann letzteres sehr gut als
Weinstein nach § 12 direct bestimmt werden.

§ 76.
Analyse der Seifen.

Da der Handelswerth der Seifen hauptsiichlich von deren Ge-
talt an Alkali, Fett und Wasser abhingig ist, so muss bei ihrer
\nalyse auf diese Stoffe besondere Riicksicht genommen werden. In der
tegel ist es am einfachsten, zuerst den Wassergehalt festzustellen.
u diesem Zwecke wird die zu untersuchende feste Seife fein ge-
thabt oder wohl auch auf einem Reibeisen gerieben; hierauf eine
rossere Menge derselben, etwa 10 oder 15 Grm., abgewogen, und
iese Quantitit in einem Trockenkasten bei einer Temperatur von
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100—200° C. so lange getrocknet, bis drei (zu verschiedenen Zeiten)
vorgenommene Wigungen gleiche Resultate geben.*) Die Gewichts-
differenz bestimmt den Wassergehalt. In fliissigen Seifen kann auch
der Wassergehalt aus dem Gewichtsverlust der abgewogenen Menge und
des darin quantitativ ermittelten Fett- und Alkali-Gehalts berechnet
werden. Fiir feste Seifen ist diese Methode aber nicht geeignet.

Um die Quantitit des in der Seife enthaltenen Alkalis zu finden,
lést man dieselbe in viel warmem destillirten Wasser in einer Ab- ;
dampfschale auf, so dass die Fliissigkeit ganz diinn wird und nicht |
schiumt, fiigt dann ein paar Tropfen Lackmus-Tinctur hinzu und
bestimmt durch Titriren mit Normal-Salzsiure die Alkalitiit.

Will man in derselben Portion auch die Menge der Fettsiuren
ermitteln, so ist es gerathener, das Ende der Titrirung nicht durch
Rothfirbung der Lackmus-Tinctur, sondern durch ein von Zeit zu
Zeit eingetauchtes blaues Lackmus-Papier, welches sich zuletzt réthen
muss, festzustellen.

Zur Bestimmung des Fettgehaltes setzt man eine gewogene
Quantitit™) frisch geschmolzenes, reines Wachs hinzu, kocht darauf
die etwas angesiiuerte Fliissigkeit so lange, bis alle Fettsiure nebst
dem Wachs ausgeschieden und die Losung klar geworden ist; darsuf
lisst man erkalten, wobei sich alles Fett und Wachs als Rinde suf
der Oberfliche der Fliissigkeit ansammelt. Man hebt diese vorsichtig
ab, bringt sie in eine zweite Abdampfschale, iibergiesst sie mit viel
heissem destillirten Wasser und erwiirmt soweit, dass alles Fett
wieder als Kiigelchen auf der Fliissigkeit schwimmt. Nach dem
Erkalten entfernt man wieder die Fettschicht von der Fliissigkeit
wie vorher, und schmilzt sie unter ganz vorsichtigem Erwirmen in
einer tarirten Porzellanschale. Sobald die Masse ruhig fliesst, lisst
man erkalten, wigt sie, und erfihrt auf diese Weise, nach Abzug
der gewogenen Menge Wachs, direct den Fettgehalt der Seife.

Einige Seifen enthalten etwas freies, kohlensaures Natron und
etwas Kalk. Um die Mengen dieser Ko6rper zu bestimmen, lost
man eine gewogene Quantitét der feingeschabten Seife in absolutem
Alkohol. Bleibt dabei ein Riickstand, so ist dieser kohlensaures

*) Das Trocknen der Seife in kohlenssiurefreier Luft ist eine von den
meisten Chemikern als iiberfliissig anerkannte Maassregel. Da in ihr kaum
iber 29/, d#tzendes Alkali gefunden werden, welches in Carbonat iiber-
gehen konnte. '

*¥) Man kann dazu zweckmdissig das doppelte Gewicht der zu unter
suchenden Seife anwenden.
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latron und fettsaurer Kalk. Man filtrirt ab und 18st denselben
ach gehdrigem Auswaschen mit absolutem Alkohol in einer ge-
aessenen Menge Normal-Salzssiure; bestimmt dann durch Titriren
nit }/,-Normal-Ammon den Siure-Ueberschuss und berechnet daraus
lie der gefundenen SHure entsprechende Menge Natron. Hierauf
rersetzt man die Losung mit oxalsaurem Ammoniak im Ueberschuss,
erwirmt gelinde, filtrirt den oxalsauren Kalk ab und bestimmt seine
Menge nach § 21. Berechnet man aus der gefundenmen Quantitit
Kalk die entsprechende von Aetznatron, indem man sie mit 1,107
multiplicirt, und zieht diese von der alkalimetrisch berechneten
Natron-Menge ab, so ergiebt der Rest diejenige Natron-Menge, welche
in der Seife als kohlensaures Natron vorhanden war. Noch genauer
findet man die Menge des kohlensauren Natrons, wenn man die Seife
in ausgekochtem Wasser lost und mit Salzsiure durch Austreiben
die Kohlensiure nach § 13 direct bestimmt.

Die Kaliseifen (Schmierseifen) koénnen in ganz gleicher Weise
wie die Natronseifen auf ihren Alkali- und Fettgehalt gepriift wer-
den. Enthilt eine Seife beide Alkalien, so kionnen diese nach Ent-
fernung des Fettes (durch Wachs in saurer heisser Losung) nach
§ 12 bestimmt werden. ‘

Ehe ich diesen Gegenstand verlasse, muss ich erwihnen, dass
mr sehr wenige technische Producte so vielerlei Félschungen oder
such absichtliche Beimengungden aufzuweisen haben, als gerade die
Seifen. Es ist deshalb nicht méglich, fiir alle diese Nebenbestand-
theile eine allgemeine analytische Methode anzugeben; wohl aber hat
der Chemiker diese Unreinigkeiten zu beachten und im speciellen
Falle eingehender nachzuweisen. Gliicklicherweise ist man in den
meisten Fillen im Stande, alle Nebenbestandtheile der Seife durch
Behandlung derselben 'mit starkem Alkokol als unléslichen Riickstand
von jhr zu trennen; und dieser Riickstand ist es eben, welcher gewisser-
Maassen als fremde Substanz getrocknet, gewogen und eventuell weiter
untersucht werden muss. Wie mannigfache, oft ganz indifferente Stoffe
aber darin vorgefunden worden sind, mag folgende Liste zeigen:

Borax - Pfeifenthon
Wasserglas Speckstein
Glaubersalz Schwefeleisen
Soda Eisenoxyd
Stirke Zinkvitriol
Kortoffelmehl Griinspan.

Bimstein
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Hierzu kommen noch die in Alkohol l8slichen Nebensubstanzen wie
Harze, Terpentindl, Ricinusél u. s. w. Fiir die Seifen-Untersuchung %
sind aber alle diese Stoffe nur von der Bedeutung, die eine Bei-
mengung iiberhaupt fiir irgend einen Stoff besitzt; Hauptsache bleibt
dagegen immer die Wasser-, Fett- und Alkali-Bestimmung.

Gewthnliche Kernseife des Handels enthélt durchschnittlich
20—30°/, Wasser, 7— 8%, Natron (NaO) und 60—70°/, Feit-
siuren und ausserdem 2—5%/) Soda. Nach Stockhardt sittigen
100 Gewichtstheile Fettsiiuren in den Seifen 12—14 Theile Natron.
Setzt man die Fettsiiuren durch Zusatz von Schwefelsiure zur
Seifenlosung in Freiheit und isolirt sie nach der Erstarrung, so
kann man aus der Temperatur ihres Erstarrungspunktes (den man
darauf ermittelt) nach Stéckhardt einen ungefihren Schluss auf
deren Qualitit ziehen. Nach Stéckhardt liegt der Erstarrungs-
punkt der Fettsiiuren

aus reiner Talgseife . . . . . . . . . bei 44°—45°C
” y, Palmdlseife . . . . . . . . , 3880°—39°,
» 1 Theil Talg- und 1/, Theil Cocosdlseife . , 29°—30° ,
,, gleichen Theil Talg- und Cocosélseife . . , 27°—28° ,
» 1 Theil Palmél- und 1/, Theil Cocostlseife , 27°—28° ,
, reimer Cocosdlseife . . . . . . . . , 23024,

Man besitzt sonach in der Bestimmung des Erstarrungspunktes ein
sehr einfaches Mittel, um {iber die Abstammung der Seife einen
wenigstens technisch geniigenden Anhaltspunkt zu gewinnen.

§ 1.
Salpeter.

Bei der Analyse des kiduflichen Salpeters bestimmt man vor-

zugsweise die Menge der darin enthaltenen Salpetersiure und die
Verunreinigungen, welche lediglich in Chlor, Schwefelsiure und Kalk
bestehen. -
Den Salpetersiuregehalt kann man nach § 39 ermitteln. Die
Chlorbestimmung léisst sich am einfachsten nach dem im § 47 be-
schriebenen Verfahren, die der Schwefelsdure in einer zweiten Portion
nach § 53 ausfiihren.

Die Quantitit des zuweilen im Salpeter enthaltenen Kalkes
findet man dadurch, dass man denselben mit Salpetersiure ansiuert,
wodurch aller Kalk in Lésung kommt, dann Ammoniak und oxal-




§ 78. Analyse des Schiesspulvers. 253

ssures Ammoniak im Ueberschuss hinzufigt, und in dem aus-
gewaschenen Niederschlage den Kalk nach § 21 bestimmt.

Enthélt ein Salpeter Kali und Natron zugleich und sollen die
Mengen beider bestimmt werden, so lést man denselben in heissem
Wasser auf, fillt den etwa in Lésung befindlichen Kalk -durch
Kochen mit kohlensaurem Ammoniak, filtrirt den Niederschlag ab
ud bestimmt im Filtrat das Kali als Weinstein nach § 12. Der
Kalisalpeter wird ebenso wie der Natron-(Chili-)Salpeter analysirt.

§ 18.
Analyse des Schiesspulvers.

Wie bekannt, besteht das Schiesspulver aus einem Gemenge
von Schwefel, Salpeter und Kohle. Bei der Untersuchung desselben
handelt es sich daher in der Regel nur darum, die Mengen dieser
drei Hauptbestandtheile und die Feuchtigkeit des Pulvers zu bestimmen.
Zur Ermittelung des letzteren wiigt man 2 bis 3 Grm. des Pulvers,
ohne es zu zerreiben, ab, und trockmet dasselbe auf einem Uhrglase
im Exsiceator. 4

Sobald drei zu verschiedenen Zeiten vorgenommene Wigungen
der im Exsicoator entwasserten Substanz iibereinstimmende Resultate
&eben, kann man aus ihrem beim Trocknen erlittenen Gewichtsverlust
die Menge der Feuchtigkeit bestimmen.

Zur quantitativen Ermittelung des Salpeters ist es erforderlich,
Qenselben von der damit gemengten Kohle und dem Schwefel zu
trennen. Man bringt zu diesem Zweck eine abgewogene Menge des
Schiesspulvers in ein mit Wasser gut befeuchtetes, gewogenes Filter,
und wischt den Salpeter durch mehrmaliges Aufgiessen von heissem
destillirten Wasser aus, bis ein Tropfen des Filtrats, auf einem Platin-
blech verdampft, keinen Riickstand giebt. Darauf dampft man das

Filtrat etwas ein, und bestimmt dessen Salpetersiuregehalt nach
§ 39. Die Menge der Unreinigkeiten des Salpeters fiir diesen Zweck
speciell zu ermitteln, ist micht erforderlich; hingegen kann man aus
der gefundenen Quantitit Salpetersiure die des salpetersauren Kalis
berechnen, und danach die quantitative Zusammensetzung des Pul-
vers feststellen. .

Zur Bestimmung des Schwefelgchaltes'mischt man eine gewogene
gleiche Portion des Pulvers mit einer gleichen Menge kohlensauren
Natrons; einem Theil Salpeter und 6 bis 8 Theilen Chlorkalium.
Die angefiihrten Substanzen miissen ganz schwefelfrei sein. Darauf
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erhitzt man die Mischung vorsichtig in einem Platintiegel, bis die
Masse ruhig fliesst und weiss geworden ist. Nach dem Erkalten 1ost
man die Schmelze im Wasser auf, siuert mit Salzsiure an und
bestimmt mit Chlorbaryum die durch die Oxydation des Schwefels
gebildete Menge von Schwefelsiure nach § 53.

Zur Bestimmung der Kohle trocknet man das nach dem Aus-
waschen der ersten Probe auf dem Filter zuriickbleibende Gemenge
von Schwefel und Kohle so lange bei 100° C., bis sein Gewicht
constant wird, wigt dann den Riickstand, und berechnet das Gewicht -
der in demselben enthaltenen Kohle durch Abzug des salpetersauren
Kalis, des Schwefels und der Feuchtigkeit von dem Gesammtgewicht
des angewandten Schiesspulvers. Oder man 1lost den Schwefel in
Schwefel-Kohlenstoff und trocknet und wiagt die Kohle.

§ 79.
Schlempe-Kohle.

Die sogenannte Schlempe-Kohle ist der Glihriickstand der aus
den Melassen-Brennereien hervorgehenden Melassen-Schlempe. Be
kanntlich wird schlechter Syrup, den man Melasse nennt, auf Alkohol
vergohren. Nachdem nun letzterer abdestillirt ist, bleibt die sogenannte
Schlempe der Melasse zuriick. Dieselbe enthélt neben einer Menge
organischer Substanzen von mehr oder weniger indifferentem Charakter
eine betrichtliche Menge von Alkalisalzen, und zwar sowohl mit
organischen, als auch Mineralsiuren verbunden. Da nun die organisch
sauren Alkalisalze beim Gliihen in Carbonate iibergehen, so wird die
Schlempe in Flamméfen successive abgedampft und verkohlt. Der
Riickstand ist eine schwarze oder schwarzgraue Masse, welche wegen
ihres kohlenartigen Ansehens den Namen Schlempe-Kohle in der Tech-
nik erhalten hat.

Da die Melasse gewissermaassen alle im Riibensafte vorhandenen
Nichtzuckerstoffe, besonders aber die Alkalisalze in concentrirter
Form enthilt, so sind die Hauptbestandtheile der Schlempe-Kohle
ebenfalls Alkalien, neben welchen noch (durch die Fabrikation hinzu-
gekommene) Kalksalze, sowie durch die Veraschung im offenen Fener
entstandene Verunreinigungen angetroffen werden.

Obwohl alle diese Stoffe bei der Analyse in Betracht kommen,
50 bildet doch die nihere Untersuchung der Alkalisalze deren Haupt-
gegenstand.

Es ist Handelssitte, die Schlempe-Kohle nach Pottasche-Procenten
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m kaufen; und zwar wird zumeist die Pottasche in der Schlempe-
Kohle gerade so hoch, wie gereinigte Pottasche bezahlt. Der Grund
dieser scheinbaren Handels-Eigenthiimlichkeit ist leicht zu begreifen,
wenn man bedenkt, dass die Schlempe-Kohle neben Pottasche auch eine
demlich bedeutende Menge nutzbar zu machender Soda enthalt, fiir
welche aber eigentlich nichts bezahlt wird, so dass der scheinbar
hohe Preis fiir die Pottaschen-Procente, bei einem derartigen werth-
vollen Nebenproduct, als der eigentliche Werth fiir Pottasche und
Soda zusammen, auftritt.

Man ersieht daraus, dass die Hauptaufgabe der Untersuchung
dahin lautet: Wie viel Procent kohlensaures Kali sind in der Schlempe-
Kohle enthalten?

Diese Frage ist nicht ganz einfach zu beantworten; denn die
Substanz enthiilt ausser Pottasche auch Soda, beide reagiren alka-
lisch, mithin ist alkalimetrisch die Pottasche allein nicht bestimmbar.
Ferner enthalten die wiissrigen Ausziige der Schlempe-Kohle die
Chloride und Sulfate der Alkalien, so dass eine allgemeine, directe
Kali-Bestimmung fiir sich allein auch nicht dem Pottasche-Gehalt
entspricht. Alles dieses deutet darauf hin, dass hier indirecte Ver-
fahren benutat werden miissen.

Ich beschreibe zunichst die Vorarbeiten. Eine zerriebene Menge
Schlempe-Kohle wird bei 100° getrocknet; eine gleiche, z. B. 2 Grm.
mit 50—100 CC. destillirtem Wasser einige Minuten gekocht, dann
filtrirt, der Rilckstand ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Er
besteht aus Kohle, Aschenbestandtheilen (Silicaten von Thonerde,
Kalk und Eisen), kohlensaurem Kalk und hiufig auch Schwefeleisen.
In der Regel geniigt es, sein Gewicht zu kennen, ohne ihn weiter

zu untersuchen. Soll dies aber (besonders zur Kohlenstoff-Bestimmung)
geschehen, so thut man am besten, zuniichst mit Salzsiure alles
darin Lésliche auszuziehen, und den mit Silicaten noch gemengten
Kohlenstoff in dem abfiltrirten Riickstande aus dem Gewichtsverlust
der Trockensubstanz beim Gliihen im offenen (schief erhitzten) Platin-
tiegel zu ermitteln. Man erfdhrt dadurch zugleich den Gehalt
an Kohlenstoff, und den von in Salzstiure unléslichen Stoffen. Zieht
man beide von dem Gewicht des in Wasser unloslichen Riick-
standes ab, so erfihrt man auch die Menge des in demselben ent-
haltenen, in Salzsfure ldslichen Theiles. Auf diese Weise erhilt
man also einen zumeist vollkommen ausreichenden Anhaltspunkt
iber die Beschaffenheit des in Wasser unldslichen Riickstandes der
Schlempe-Kohle.
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Der in Wasser 15sliche Theil, welcher zur Erledigung der Haupt-
frage, also zur Pottaschen-Bestimmung benutzt wird, ist hiufix
nicht ganz farblos, sondern griinlich oder selbst schwach briualich
gefiirbt. Diese Firbung kann zweierlei Ursachen haben. Sie kann
von mangelhafter Veraschung, und deshalb von Huminsubstanzen
oder von einem (ehalt an Schwefvleisen, welohes in Schwefelalkalion
spurenweise l3slich ist, sich aber mit Essigsiure abscheiden lis,
herrithren.

Ist ersteres der Fall, so iibt dies auf die Pottasche-Bestimmung
keinen Einfluss aus, im letzteren Falle dagegen hat man allen
Grund, suf die Anwesenheit von Schwefelalkalien, die bekanntlich
auch alkalisoh reagiren, ganx besonders Riloksicht au nehmen. Immer
hin wird man in Betreff der Firbung dee wissrigen Auszuges der
Schlempe-Kohle eine Notiz su machen haben, weil dem Kaufer die
selbe nioht gleichgiltig sein kann.

Ich wende mich nun sur eigentlichen Untersuchung des wier
rigen Aussuges.

Es ist einlouchtend, dass, wenn einerseits die Mengen von Kali
und Natron, andererseits die der Kohlensiure bokannt sind, mad
leicht die Quantitit der einzelnen Alkalicarbonate berechnen kaas-

Da nimlich bei Gegenwart von kohlensaurem Kali entschieden
angenommen werden muss, dass alles Natron als Carbonat in Liesaf
ist, 80 ist klar, dass, wenn die Menge des Natrons bekannt ist, die
derselben entsprechende von Kohlensiure sich ergiebt. Zieht man abet
die dem Natron entsprechende Kohlensiure (oder wie wir sohen werded
dessen Alkalitit) von der Gesammt-Kohlensiure (Gesammt - Alkalitt)
ab, so ergiebt der Rest die dem Kali entsprechende Kohlensiure
menge und somit die Quantitit der Pottasche.

Es lRuft daher die Ermittelung der Pottasche auf eine Br
stimmung der Alkalien und eine alkalimetrische Priifang hinast
Wir theilen deshalb die Flissigkeit in zwei Theile, den einen be
nutzen wir aur Bestimmung der Alkalien im Allgemeinen, den anders
zur Ermittelung der Alkalitit.

Sind Schwefelalkalien in erheblicher Menge sugegen, so benutasa
wir eine besondere Portion der Lisung szur Bestimmung derselbes
und theilen deshalb in diesem Falle letstere in drei Theile

Die Alkalitits-Bestimmung geschieht in der Regel ohne Weiteres
nach § &; sind dagegen bemerkenswerthe Mengen von Schwefelalkaliea
sugegen, so ist es am besten, die Flilssigkeit mit einer ganz neutralea
Chlorbaryum -Lisung su versetzen, so dass alle Kohlenskure (nebet
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§ 80.
Schwefellebern.

Die Schwefellebern sind ein Gemisch verschiedener Polysulfurste
der fixen Alkalien, nebst Beimengungen von verschiedenen Alkali-
salzen der Schwefelsiuren und der Kohlensiure.

Bei den Untersuchungen von Polysulfureten der Alkalien, begniigt
man sich in der Regel damit, ihren Gehalt an Schwefel, unter-
schwefliger Séure, Schwefelsiure und Kohlenséiure, sowie unter Um-
stinden auch den der Alkalien zu bestimmen. Man kann hierm
folgenden Weg einschlagen.

Die gewogene Substanz wird in dem 50—70fachen Gewicht
heissen Wassers gelost; ein etwa bleibender Riickstand (freier Schwefel)
wird abfiltrirt, heiss ausgewaschen, getrocknet und mit seinem zwilf-
fachen Gewicht einer Mischung von 4 Theilen KOCIO®, 6 Theilen
NaOCO? und 2 Theilen NaCl langsam geschmolzen.

In der aufgelosten Schmelze bestimmt man die Menge der er-
haltenen Schwefelsiure nach § 14 und berechnet daraus die des
Schwefels. Die klare Losung schiittelt man in verkorkter Flasche
einige Minuten mit kohlensaurem Cadmiumoxyd, filtrirt und be
stimmt in dem abfiltrirten Sehwefelcadmium den Schwefelgehalt
durch Glithen mit der vorigen Oxydationsmischung als Schwefel
siure. Die so gefundené Schwefelmenge war als Polysulferet vor
handen; wihrend die vorige als iiberschiissiger freier Schwefel an-
zusehen ist.

Die vom Cadmium-Niederschlage abfiltrirte Losung kann nwf
noch unterschweflige und Schwefelstiure enthalten. Schweflige Skure
kann nicht gut zugegen sein, weil diese wegen der grossen Masse
von Polysulfuret in unterschweflige Siure iibergehen muss; wogeges
Schwefelsiure schon bei der Darstellung der Schwefelleber entsteht,
wenn die Temperatur zu hoch gesteigert wird und zwar nach der
Gleichung:

4K0CO0% + 16S = 3KS® 4- KOS03 4 4C02

Man theile daher die Fliissigkeit in zwei gleiche Theile. Den
einen versetzt man mit viel doppelt-kohlensaurem Natron und be
stimmt durch Titrirung mit Iodprobelésung seinen Gehalt an unter-
schwefliger Siure. Den anderen iibersittigt man mit Salzsiure, kocht
so lange bis aller ausgeschiedene Schwefel sich zusammengeballt hst,
filtrirt und bestimmt im Filtrat die Menge der Schwefelssure nach

§ 14 oder 53.
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Auf diese Weise wurde ermittelt, wie viel Schwefel in der
jewogenen Substanz als freier, als gebundener (in Form von
Polysulferet), als unterschwefligsaures und als schwefelsaures
halz vorhanden war.

Wird eine gleiche Menge Substanz mit der vorher beschriebenen
hydationsmischung geschmolzen, so geht aller Schwefel in Schwefel-
iure iiber und muss in dieser Form, wenn die vorherige Untersuchung
ichtig war, der dabei gefundenen gesammt-Schwefel-Menge entsprechen.
leine Abweichungen kann man damit erkliren, dass bei der be-
thriecbenen Untersuchung einige seltnere Schwefelsiuren, wie S50°
od S0%, nicht ermittelt wurden.

Will man sich dariiber eine Vorstellung verschaffen, welche
thweflungsstufe das Polysulfuret besitzt, so ist dies eigentlich nur
umn méglich, wenn nicht verschiedene Polysulfurete (also z B.
$, KS* und KS%) zugleich in der Substanz enthalten waren. Im
tsteren Falle lidsst sich wohl aus der als Polysulfuret gefundenen
uantitit Schwefel und der darin enthaltenen, wenn auch indirect
fundenen, Alkalimenge ein ungefihrer Schluss auf die Zusammen-
tzung der einzelnen Polysulfurete ziehen; nicht aber eine analytisch
chtige Angabe machen. Indess wird man diese Frage wohl iiber-
wpt nur so stellen: ,Ist das Polysulfuret entweder nur nach einer
rr Formeln K82, KS3, KS4, oder (was am hiiufigsten) KS® zusammen-
setzt 7 oder: ,welche Durchschnitts- Schweflungsstufe ist in der Sub-
iz zu denken und wie viel Alkali ist iiberhaupt als Schwefel-Ver-
ndung vorhanden?*

Diese Frage ist nicht schwierig zu entscheiden, wenn man er-
ttelt, wie viel Alkali die Substanz im Ganzen und wie viel sie
- Summe von schwefelsaurem, kohlensaurem und unterschweflig-
wem Salz enthilt. Zieht man dann die an Sauerstoffsiuren ge-
odene Alkalimenge von deren Gesammtmenge ab, so giebt der Rest
jenige, welche als Schwefel-Verbindung der Alkalien in der Sub-
nz vorhanden ist.

Wenn nun andererseits auch die als Polysulfuret ermittelte
antitit Schwefel bekannt ist, so ist damit die Schweflungsstufe
»8t, oder die Zusammensetzung eines Durchschnitts - Sulfurets
unden.

Durch die vorher beschriebene Untersuchungs-Methode sind die
isten Daten zur Erledigung dieser Frage schon gegeben.

Wie viel Alkali als schwefelsaures und unterschwefligsaures Salz

regen war, ergab die directe Bestimmung beider Siuren. Es bleibt
17*
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also nur iibrig, den Gesammt-Alkaligehalt und die als kohlensaures
Salz vorhandene Menge zu finden.

Die Gesammtmenge von Alkali in der Schwefelleber wird am
einfachsten durch Schmelzen derselben im offenen Tiegel unter zeit-
weisem Zusatz von einigen Kornchen salpetersauren Ammonisks
oder auch durch Erhitzen mit schwefelsaurem Ammon, bis alles
Alkali in schwefelsaures Salz iibergefiihrt und aller Schwefel verjagt
ist, bestimmt.

Aus dem Gewicht des dadurch entstandenen wasserfreien schwefel-
sauren Salzes ergiebt sich dann die Menge von Kali oder Natron.*)

Zur Bestimmung der Kohlensiure hat man nur nothig, die
Lésung der Substanz mit doppelt-chromsaurem Kali zu versetzen
und durch Schwefelsiure oder Salpetersiure (micht Salzsiure) alle
Kohlensiiure auszutreiben und nach § 14 zu ermitteln.

Aus diesen Angaben lisst sich dann, wie beschrieben, sowobl
die Menge des Alkalis, welche als Polysulfuret zugegen war, alé
auch die Schweflungsstufe desselben berechnen. Statt dessen ksnn
aber auch die fein zerriebene Substanz mit starkem Alkohol dige
rirt werden, wodurch nur die Schwefel-Verbindungen, nicht aber die
Sauerstoffsalze sich 16sen. In dem zur Trockne verdampften Filtrat
konnen dann die Alkalien, wie vorher gezeigt, als Sulfate bestimmt
werden. Diese Methode ist kurz und fiir die meisten Fille such
genau genug. :

§ 81.
Untersuchung der Bleichsalze. (Chlornatron, Chlorkalk
Chlormagnesia.)

Bei der Untersuchung der Bleichsalze konnen zwei Fragen
gestellt werden, welche fiir /{den Handelswerth dieser Materialien
entscheidend sind. Es kann erstens wiinschenswerth sein, zu wissen
wie viel Chlor bei Uebersittigung der Bleichsalz-Losung mit Salr
siiure in Freiheit gesetzt wird, und zweitens: welche factische Bleich-
kraft, d. h., welche Quantitit von Chlor in Form von ClO die
Substanz besitzt.**)

*) In den Schwefellebern ist fast immer nur eine Base, in der Begel
Kali, vorhanden; sind Natron und Kali gleichzeitig zugegen, so bestimmt
man die Mengen beider in den Sulfaten, und setzt dann fiir Natron das
Aequivalent Kali wie in § 58 beschrieben wurde.

**) Wiederholt ist die Streitfrage aufgeworfen worden, ob der Chlorkalk
unterchlorige Siure enthalte, oder blos aus einer losen Verbindung vor
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Enthélt das Bleichsalz keine andere Siure des Chlors, als die
unterchlorige Siure, so fallen beide Fragen zusammen; da ein Aequi-
valent C10 gerade so bleichend oder oxydirend wirkt, als zwei Aequi-
valente Cl, welche bei der Einwirkung von HCl auf ClO entstehen.
Anders verhilt es sich aber, wenn die Substanz Chlorsiiure enthalt;
weil diese bekanntlich nicht bleichend wirkt, wenn sie nicht durch Salz-
gisre in Wasser und freies Chlor zersetzt wurde. Diese Zersetzung
vird aber nur selten bei der Benutzung von Bleichsalzen vorgenommen.

Nach diesen Anforderungen, welche man der Beurtheilung der
Bleichsalze zu Grunde legt, wird sich daher auch deren Analyse zu
richten haben.

Soll nun die Quantitit des disponiblen Chlors ermittelt wer-
den, so hat man nur néthig, die zu untersuchende Bleichsalz-Lsung
mit viel Jodkalium zu versetzen, mit Salzsiure stark anzusiuern
und schliesslich das dadurch in Freiheit gesetzte Iod (nach Ueber-
sittigung mit doppelt-kohlensaurem Natron) durch unterschweflig-
saures Natron zu ermitteln, wobei je ein Aequivalent Iod einem
Aequivalent disponiblen Chlors entspricht. Diese Methode ist auch
die am hiufigsten angewandte, weil sehr oft die Bleichsalze, nament-
lich der Chlorkalk, keine oder nur sehr geringe Mengen Chlorsiure
enthalten und somit durch die Bestimmung des disponiblen Chlors
auch die factische Bleichkraft, oder richtiger der Gehalt an CIO ge-
funden wird.

Um in dieser Weise einen Chlorkalk oder die jetzt auch in
grosseren Massen, namentlich in England dargestellte Chlormagnesia
zu priifen, reibt man die Substanz in der Reibschale moglichst
fein, bringt eine gewogene, nicht zu kleine Meflge (etwa 10 Grm.)
davon in einen halben Literkolben oder in einen Mischeylinder,
giesst Wasser ein und schiittelt lingere Zeit (am besten unter
Zusatz einiger Glaskorner oder Granaten) gut um; fiilllt dann den
Kolben unter Umschiitteln bis zur Marke, und pipettirt von der triiben
Fliissigkeit 50 oder 100 CC. ab, welche man in der.angegebenen
Weise untersucht.

Chlor mit Kalk bestehe. Letzteres wiire chemisch eigentlich kaum denk-
bar, da auch das hypothetische Calciumoxysulfuret (in den Sodariickstinden)
sich neuerdings als CaS und CaO entpuppt hat. Sollte aber wirklich ein
frischer Chlorkalk keine unterchlorige Siure enthalten (was meines Er-
achtens nur durch Zersetzung mit Kohlenstiure und Untersuchung des ent-
weichenden Gases zu ermitten ist), so wiirde derselbe doch sehr bald Sauer-
stoff aufnehmen und damit in CaCl + CaOCIO iibergehen.
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Bei Gegenwart von Chlorsiure wiirde dieses Verfahren falsche
Resultate geben, wenn es sich nur darum handelte, den Gehalt von
Cl0 zu bestimmen. Unter solchen Umsténden gebe ich der Methode,
nach welcher die Bestimmung mit arsenigsaurem Natron in alka-
lischer Losung vorgenommen wird, entschieden den Vorzug.

Zu diesem Zwecke iibersiittigt man die Bleichsalz-Losung mit
doppelt-kohlensaurem Natron und lésst dann aus einer Biirette soviel
1/, o-normal-arsenigsaures Natron, welches durch Autissung von As(?
in doppelt-kohlensaurem Natron dargestellt und nach einer Probe-
Todlésung titrirt ist, zufliessen, bis ein Tropfen der zu untersuchen-
den Fliissigkeit, auf ein Blatt Papier gesetzt, welches mit Stirke und
Todkalium-Lésung getrinkt ist, keinen blauen Fleck erzeugt. Es
bestimmen dann je 99 Gewichts-Theile AsO3 71 Theile Chlor.

Dadurch wird nur ClO, nicht aber ClO® ermittelt, und so die
directe Bleichkraft gefunden; weil AsO3 nur ClO, nicht aber Cl0°
in alkalischer Liésung reducirt.

Dieses urspriinglich von Pennot herriihrende Verfahren wird
namentlich zur Bestimmung der sogenannten Gridigkeit des Chlor-
kalks benutzt. Man versteht darunter die Anzahl CC. Chlorgss
welche sich aus einem halben Gramm Chlorkalk durch Salzsiure
entbinden lassen. Da nun 1 CC. Chlorgas 3,177 Mgrm. wiegt, 80
lost Pennot 4,436 Grm. arsenige Siure unter Zusatz von Soda, zu
einem Liter. Es entspricht dann jeder CC. dieser Lisung einem CC.
‘Chlorgas, also einem chlorometrischen Grade. Titrirt man dsmit
50 CC. einer Chlorkalk-Lésung, wovon 10 Grm. in einem Liter
vertheilt wurden, so erhilt man die chlorometrischen Grade von
0,5 Grm. Chlorkalk.

Die Chlorkalk-Untersuchung in alkalischer Losung ist jeden-
falls die zuverlissigste Methode, doch steht ihr bei Abwesenheit
von Chlorsiure die vorher beschriebene iodometrische nicht nach
Ja selbst die oxydimetrische Verfahrungsweise, welche auf der oxy-
direnden Wirkung des Chlorkalks auf Eisenvitriol oder Chlorir
beruht (Eisendoppelsalz ist hierbei nicht geeignet) und bereits in § 25
beschrieben wurde, giebt alsdann sehr genaue Resultate, sodass auch sie
vielfach angewendet wird.

§ 52.
Gips.

Der Gips wird in der Regel nur auf seinen Wagser- und
Schwefelsiure-Gehalt gepriift. Zur Bestimmung des ersteren erwirmt
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man eine gewogene Menge des Korpers bis zur beginnenden Roth-
glith und berechnet aus dem Gewichtsverlust den Wassergehalt.

Will man in derselben Probe auch die Quantitit der darin
enthaltenen Schwefelsiiure feststellen, so kocht man dieselbe einige
Minuten mit gemessener normal-kohlensaurer Kalilssung. Nach dem
Abkithlen verdiinnt man das Ganze auf 200 CC., filtrirt und bestimmt
ineinem aliquoten Theile des Filtrats den Schwefelsiure-Gehalt nach
der allgemeinen, in § 17 beschriebenen Methode.

Da der natiirliche Gips in der Regel noch kohlensauren oder
kieselsauren Kalk enthilt, so kann es unter Umstiinden wiinschens:
werth sein, eine Kalkbestimmung des Gipses vorzunehmen. Man hat
dann nur néthig, den durch Kochen mit kohlensaurem Kali erhaltenen
Niederschlag in Salzsiure zu losen, alsdann den Kalk durch oxal-
ssures Ammon zu fillen, und nach § 21 quantitativ zu bestimmen;
oder direct den ausgewaschenen Niederschlag von kohlensaurem und
kieselsaurem Kalk mit gemessener Normal-Salzsiure zu lésen und
alkslimetrisch nach § 8 zu titriren.

Die Bestimmung anderer Bestandtheile (Eisenoxyd, Thonerde,
Magnesia) kann in besonderer, durch Schmelzen mit Soda auf-
geschlossener Probe nach dem allgemeinen Basen-Bestimmungs-Ver-
fahren nach § 65 vorgenommen werden.

§ 83.
Kesselstein.

Kesselstein im Allgemeinen nennt man die sich beim Verdampfen
des Wassers abscheidenden Sedimente. Je nachdem das zum Speisen
der Dampfkessel angewendete Wasser vorwiegend Gips oder doppelt-
kohlensauren Kalk gelost enthilt, wird die Analyse des daraus sich
absetzenden Kesselsteins oder Schlammes auf die Bestimmung des
einen oder des anderen dieser beiden Stoffe hauptsiichlich gerichtet
sein. Gipsfreie Kesselsteine sind iibrigens #usserst selten; da
lediglich Gips, nicht aber kohlensaurer Kalk zu festen Krusten-
sildungen Veranlassung giebt.

Enthilt der Kesselstein vorzugsweise Gips, so kocht man das
iehr fein geriebene Pulver desselben einige Minuten mit gemessenem
tohlensauren Kali, bestimmt dann das Volumen der Gesammtfliissig-
teit, filtrirt und stellt in einem aliquoten Theile des Filtrats die
fenge der darin enthaltenen Schwefelsiiure nach § 17, oder: noch
resser nach § 53 fest.
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Um den Kalkgehalt des Kesselsteins im Allgemeinen zu er-
mitteln, 16st man den beim Kochen mit kohlensaurem Kali er-
haltenen Riickstand in Salzsiure auf, und verfihrt dann wie bei
der Kalkbestimmung des Gipses (vgl. § 82). Will man speciell die
Menge des im XKesselstein enthaltenen kohlensauren Kalks finden,
so wiischt man die fein geriebene, gewogene Substanz durch Decan-
tiren mit heissem, destillirtem Wasser, welches !/, seines Gewichts
Chlorkalium enthilt, so lange aus, bis der Ablauf mit Chlor-

baryum -Losung keine Triibung zeigt. Der Riickstand enthilt dann -

keinen Gips*) und kann auf seinen Gehalt an kohlensaurem Kalk
alkalimetrisch gepriift werden. Besser ist es jedoch, namentlich
wenn der Kesselstein viel Gips und wenig kohlensauren Kslk
enthilt, eine Kohlensiure - Bestimmung vorzunehmen und aus der
gefundenen Menge derselben die des kohlensauren Kalks zu be-
rechnen.

Ausser den vorgenannten Substanzen enthilt der Kesselstein zu-
weilen noch Kochsalz, schwefelsaure Magnesia, Eisenoxyd und Bitter-
erde. Es kann unter Umstinden wiinschenswerth sein, die Menge
der Magnesia zu bestimmen. Fiir diesen Zweck lost man den Kessel-
stein in Salzséiure, filtrirt, neutralisirt mit Ammoniak und figt
oxalsaures Ammoniak im Ueberschuss hinzu. Es wird dadurch aller
Kalk gefillt; das Filtrat, welches die Magnesia enthilt, versetst
man mit Phosphorsalz und viel Ammoniak, fillt dadurch die Mag
nesia als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia aus, und bestimmt diese
nach § 52. Auch kann man Kalk und Magnesia gleichzeitig nach
§ 65 fillen und bestimmen.

Die Menge der im Kesselstein enthaltenen Alkalisalze (besonders
Glauber- und Kochsalz) kann in dem wiissrigen Auszuge, den man mit
Kalk-Milch versetzt, filtrirt und aus dem Filtrat allen Kalk mit kohlen-
saurem Ammon entfernt, in Form von NaOSO® und NaCl nach dem
Abdampfen als Gliihriickstand gewogen werden.

§ 84.
Knochenmehl.
Das Knochenmebl ist in seiner chemischen Zusammensetzung voB

der Art seiner Darstellung abhingig. So ist das Pulver, welches

*) Hierbei bleiben auch andere sedimenttire Beimengungen, wie Thon und
Sand zuriick und kénnen als in Salzsfure unléslicher Riickstand getrochﬂv
gegliiht und gewogen werden.
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lurch Zerstampfen frischer Knochen erhalten wird, weit reicher
o Fetten und leimgebender Substanz, als das von verwitterten
{nochen dargestellte; und das gedimpfte Knochenmehl (durch Zer-
tampfen von Knochen, welche mit iiberhitztem Wasserdampf be-
andelt wurden, gewonnen) besitzt fast gar keine Fette und bei
eitem weniger leimgebende Substanz, als die vorigen Arten.

Bei der Analyse des Knochenmehls bestimmt man zuerst seinen
Vassergehalt, indem man eine gewogene Probe desselben so lange
6l 100° oder 120° C. trockmet, bis ihr Gewicht constant bleibt,
od aus dem Gewichtsverlust den Wassergehalt berechnet. Ist dies
schehen, so gliht man die Substanz unter zeitweisem Zusatz von
dfickchen von salpetersaurem Ammoniak.*) Sobald die Masse voll-
indig weiss geworden ist, lisst man erkalten und wiigt den Gliih-
ickstand. Man erhélt so das Gewicht der fixen Bestandtheile,
d kann daraus im Allgemeinen die Menge des in dem Knochen-
ehl enthaltenen Fettes und der leimgebenden Substanz zusammen
srechnen.

Der Gliihriickstand besteht vorgugsweise aus Phosphorsiure,
alk, Magnesia, Sand und Spuren von Eisen. Zur quantitativen
rmittelung dieser Korper digerirt man den Riickstand in gelinder
lirme mit verdiinnter Salzsiure, filtrirt den ungeldst gebliebenen
wd ab, und bestimmt im Filtrat lediglich die Phosphorsiure.
1 diesem Zwecke versetzt man die Fliissigkeit mit einer mit Essig-
ure angesduerten Auflosung von essigsaurem Natron, misst als-
un das Ganze, und fiillt damit eine Quetschhahnbiirette. Indem
an mit dieser Lgsung eine gemessene Menge essigsaure Uran-
tobelésung nach § 50 titrirt, erfihrt man die Menge der darin ent-
ltenen Phosphorsiure.

Die Bestimmung ist insofern nicht ganz genau, als die Fliissig-
it kleine Mengen von Eisen enthilt, welches sich schon dadurch
ndgiebt, dass dieselbe bei der Uebersittigung mit essigsaurem
stron schwach getriibt wird.

In der Regel filtrirt man deshalb in solchem Falle nochmals ab,
fscht das phosphorsaure Eisenoxyd aus, trocknet, gliiht und wigt
» und rechnet die Hilfte seines Gewichtes fiir Phosphorsdure.

*) Das dabei zu verwendende Salz wird durch vorsichtiges Erhitzen
8 zum Schmelzen von krystallisirtem salpetersauren Ammoniak und Zer-
ossen der Schmelze dargestellt. Man hebt diese Substanz in einer gut
srechlossenen Flasche auf. Das Salz muss sich auf Platin ohne Riickstand
iriliichtigen lassen und darf keine andere Sdure als Salpetersiure enthalten.
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Von den anderen Bestandtheilen des Knochenmehles ist nux
die Bestimmung des Stickstoff-Gehaltes von wesentlichem Interesse
fir dessen Anwendung zu Diingzwecken. Jedoch wird auch eine
Kalk- und namentlich Kalkcarbonat-Bestimmung hiufig erforderlich
sein, besonders wenn das Knochenmehl zu Superphosphat verarbeitet
werden soll.

Zur Kalkbestimmung im Allgemeinen geniigt es, eine besondere
abgewogene Menge Knochenmehl in heisser Salzsiiure zu lésems
das Ungeldste abzufiltriren (am besten auf dem Saugfilter), und das
Filtrat mit Oxalsiure und dann mit essigsaurem Natron zu ver-
setzen. Der dadurch heiss gefillte oxalsaure Kalk wird, nachdem
er so lange ausgewaschen, bis das Durchlaufende nicht mehr von
essigsaurer Kalklosung getriibt wird, einfach in Salzsfure geldst
und mit Chamileon nach § 21 die Oxalsiure, respective der Kalk
bestimmt.

Die Menge des kohlensauren Kalks im Knochenmehl erfibrt
man durch eine directe Kohlensiure-Bestimmung nach § 13.

Der Stickstoffigehalt des Knochenmehles kann durch Glihen
desselben mit Natronkalk in einer Verbrennungsréhre in Ammonisk
verwandelt und nach § 11 bestimmt werden.

Zur Feststellung des Fettgehaltes bestimmt man in einer ge
wogenen Probe den Wassergehalt, extrahirt das Fett in der feid
zerriebenen Masse durch Digeriren und gehoriges Auswaschen mit
Aecther, trocknet darauf den Riickstand bei 120° C. so lange sf
einem gewogenen Filter, bis sein Gewicht constant bleibt, und be
rechnet aus der Gewichtsdifferenz die Quantitit des Fettes.

Die leimgebende Substanz wird quantitativ aus der Differens
welche man durch Abzug von Fett, Wasser und fixer Substanz vom

Gesammtgewicht einer Probe erhilt, ermittelt.

§ 85.
Knochenkohle.
(Spodium.)

Die Knochenkohle, welche zum Entfirben vieler Pflanzenstofie
namentlich der Zuckersiifte, angewendet wird, besteht ihrer Zuss®
mensetzung nach vorzugsweise aus Kohle, Phosphorsiure, Kohler-
siure, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, Sand und organischen Stoffes-
Ausserdem enthilt dieselbe hiufig noch Spuren von Schwefelsiuré
Salzséiure und Alkalien.
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Fir die in den Zuckerfabriken gebri#uchliche Analyse dieses
Kérpers kommt es meist darauf an, die Menge des kohlensauren
Kalks, resp. Aetzkalks zu ermitteln, um daraus die Quantitit der
mir Wiederbelebung der Knochenkohle erforderlichen Salzsiiure fest-
mstellen. Die Menge der Kohlensiiure wird hierbei in der Regel
(mr grosseren Bequemlichkeit) mit dem speciell fiir diesen Zweck
von Scheibler construirten Apparat nachgewiesen. Es ist hier
nicht der Raum dazu, nisher auf die Beschreibung dieser Vor-
richtung und der mannigfachen Cautelen bei Anwendung derselben
einzugehen, weshalb ich nur auf die dariiber handelnde Schrift:
sAnleitung zum Gebrauche des Apparats zur Bestimmung der kohlen-
sawren Kalkerde in der Knochenkohle“ von Dr. Scheibler (Berlin
1862) verweisen will.

Zur genaueren Untersuchung der Knochenkohle kann man folgen-
dermaassen verfahren. Nachdem die Menge der Feuchtigkeit durch
Troknen einer fein zerriebenen und gewogenen Probe bei 100° be-
stimmt worden ist, erwiirmt man dieselbe gelinde mit verdiinnter Salz-
siure, filtrirt den ungeldst bleibenden Riickstand auf gewogenem Filter
ab, wiischt ihn gehorig aus und trocknet ihn darauf so lange bei
100, bis sein Gewicht constant bleibt. Auf diese Weise erfihrt man
die Quantitit der in Salzsiure unléslichen Substanz (Sand, Thon, Kohle,
organische Materie). Gliiht man darauf diesen Riickstand nebst Filter
unter zeitweisem Zusatz eines Stiickchens von salpetersaurem Am-
moniak, und wigt nach erfolgter vollstindiger Verbrennung die er-
kaltete Masse, so giebt die Gewichtsdifferenz die Quantitit der Kohle,
8owie iiberhaupt der organischen Materie an.

Das Filtrat kann zur Bestimmung des darin entbaltenen Kalks
(Eisenoxyds) der Phosphorsiure und Mangnesia ganz ebenso, wie
im vorigen Paragraph beschrieben wurde, behandelt werden. Die
Kohlensiure-Bestimmung dient fiir den Zuckerfabrikanten dazu, um
die Menge der Salzsiure zu erfahren, welche zum Auswaschen der
Knochenkohle erforderlich ist, ohne den'darin enthaltenen phosphor-
sauren Kalk in erheblicher Menge zu 1osen. Wegen der Anwesenheit
des Letzteren ist es begreiflich, weshalb hier eine alkalimetrische
Kalkuntersuchung unstatthaft und eine directe Kohlensiiure-Bestimmung
unumgiinglich ist. Die Ausfihrung derselben kann nach § 13 (auf
kaltem Wege) ebensogut, als mit dem Scheibler’schen Apparat vor-
genommen werden.

Bemerkenswerth ist, dass die Knochenkohle sehr hiufig Schwe-
felcaleium und Schwefelsiure als Reductions-Producte des Eisenhal-
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tigen Gipses enthilt. Es ist deshalb empfehlenswerth, sowohl eime
allgemeine Schwefelsiure- als auch Schwefel- Bestimmung der Knochen-
kohle zu machen.

Um den Gesammt-Schwefelgehalt in Form von Schwefelsiure zu
erfahren, gliht man die Knochenkohle mit ihrem dreifachen Gewicht
von gleichen Theilen Soda und Salpeter, laugt die Schmelze durch
Kochen mit Wasser aus und filtrirt. Das Filtrat enthilt alle Schwe-
felsiure, aber auch einen Theil Phosphorsiure.*) Man thut dsher
am besten, zuniichst mit ammoniakalischer, salmiakhaltiger Chlor-
magnesiam-Losung, daraus heiss die Phosphorséiure zu fillen, absu-
filtriren und im Filtrat, nachdem}es schwach angesiuert, mit Chlor-
calcium versetzt und mit Ammon alkalisch gemacht worden, die
Schwefelsiure nach § 53 zu titriren. Dass man die Fillung der
Phosphorsdure auch statt durch Magnesia durch Eisenchlorid be-
werkstelligen kann, versteht sich von selbst.

Einfacher als auf diese Weise kann man den wirklichen Gips
gehalt der Knochenkohle durch Kochen derselben mit kohlensaurem
Kali, wodurch alle Schwefelsiure, aber keine Phosphorsiure in Lé-
sung gelangt und in letzterer nach § 53 bestimmt werden kaan,
ermitteln. Wenn man alsdann in besonderer Probe die Menge des

sich durch Salzsiure daraus entwickelnden Schwefel- Wasserstoffgases

durch Einleiten desselben in Eisenchlorid-Lésung als Eisenschlorir ;

mit Chamileon bestimmt, so gewinnt man hinsichtlich des Schwefel-

gehaltes zwei Angaben (HS und S0%), welche technischen Anforde-

rungen geniigen.
§ 86.

Analyse der Phosphorite, Koprolithe und des Super-
phosphats.

Die Phosphorite und Koprolithe sind natiirliche phosphorsaure
Salze; das Superphosphat dagegen ein Aufschliessungs-Product der
Phosphorite.

Der Hauptbestandtheil dieser Korper ist natiirlich die Phosphor-
saure, und man kann sagen, dass auch die ganze Analyse nur suf
eine Phosphorsiiure- Bestimmung hinausléuft. Mit den Phosphoriten
verfihrt man dabei am sichersten auf folgende Weise:

Zuniichst handelt es sich darum, den Phosphorit aufzuschliessen

*) Phosphorsaurer Kalk wird an sich durch Soda im Kochen fast nicht
im Schmelzen wenig, dagegen in letzterem Falle bei Gegenwart von Kiesel
sfure leicht zersetzt.
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d b alle darin enthaltene, zum grossten Theil an Kalk, zum Theil
. sher auch an Eisenoxyd gebundene Phosphorsiure in Lésung zu
' bringen. Dies gelingt am besten durch Uebergiessen des gewogenen

und zerriebenen Phosphorits mit Salzsiure und Abdampfen in einer

Porzellanschale bis zur Syrup-Consistenz. Den Riickstand nimmt

man mit destillirtem Wasser auf, kocht und filtrirt. Das Ungeldste

sf dem Filter wird dann mit salzsaurem heissen Wasser ausge-
waschen und alle Abliufe vereinigt. Das etwas angesduerte Filtrat
iibersittigt man zuniichst mit essigsaurem Natron, wodurch ein Nieder-
whiag von phosphorsaurem Eisenoxyd, der unter Umstinden alle

Phosphorséiure enthalten kann, entsteht. Ist dieser Niederschlag weiss

oder schwach rothlich, so enthdlt er entschieden alles Eisenoxyd,

aumserdem kann er auch noch Thonerde enthalten.

Ist dagegen die dariiberstehende Fliissigkeit noch deutlich roth
(von essigsaurem Eisenoxyd) gefirbt, so ist in derselben noch Eisen
im Ueberschuss.

Man erwiirmt in letzterem Falle zum Sieden und filtrirt. Das
Filtrat ist frei von Eisenoxyd und Thonerde, wird aber (und dies
ist fast immer der Fall) noch Phosphorsiure an Kalk gebunden
enthalten, welche man direct durch Titriren mit Uran nach § 50
bestimmt.

Den heiss mit essigsaurem Wasser ausgewaschenen Niederschlag
von phosphorsaurem Eisenoxyd ldst man in Salzsiure, reducirt mit
schwefligsaurem Natron und fillt durch Kali, dem man zur Ab-
8cheidung der Thonerde ein paar Tropfen Wasserglas- Losung zusetzt.
Nachdem man den Niederschlag heiss ausgewaschen, wird das Filtrat
it Salzsiure angesiuert, dann mit essigsaurem Natron iibersittigt
und die darin enthaltene Phosphorsiure ebenfalls durch Uran titrirt.

Auf diese Weise erfihrt man sowohl die Gesammt-Phosphorsiiure,
als auch diejenige Menge, welche speciell an Eisenoxyd (und Thon-
erde) gebunden war. Soll auch der Kalk bestimmt werden, so ge-
schieht dies, wie leicht einzusehen, nach Abscheidung der Phosphor-
siure und des Eisenoxyds durch Fillung als Oxalat.

Die Koprolithen konnen in ganz gleicher Weise auf ihren
Phosphorsiiure-Gehalt gepriift werden; da sie jedoch in Folge ihrer
animalischen Abstammung noch viele organische Substanzen enthalten,
30 ist es zweckmissig, sie vor dem Aufschliessen erst im Platin-
oder Porzellantiegel mit ihrem dreifachen Gewicht einer Mischung
gleicher Theile von wasserfreier Soda und Salpeter zu glithen. Die
Aufschliessung kann ebenfalls mit starker Salzsiure geschehen. Im
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Allgemeinen ist der Eisengehalt der Koprolithen bei weitem geringer-
als der der Phosphorite; denn es giebt Phosphorite, die fast nur au=m
Eisenoxyd und Phosphorséiure bestehen und fast gar keinen Kalk ent-
halten. Die letzteren werden allerdings wegen ihres iiberwiegendemy
Eisengehaltes nicht zur Fabrikation des Superphosphats verwendet
und verdanken ihre Entstehung auch ganz anderen Ursachen als die
Kalk-Phosphorite, weshalb auf sie dieser Name nicht recht passend ist.

Man hat zur Analyse der Phosphorite eine Menge von Ver-
fahrungsweisen beschrieben, die im Allgemeinen darauf hinauslaufen,
den Gesammtgehalt der Phosphorsiure in einem Process zu bestimmen.
Am genauesten geschieht dies durch Fillung aus saurer Losung mit
molybdinsaurem Ammon; jedoch ist gerade diese Methode ungemein
zeitraubend und darum fiir technische Arbeiten nicht zu empfehlen.
Alle anderen Abscheidungs-Methoden der fremden Stoffe, namentlich
des Eisens durch Ferrocyankalium, sind wiederum nicht einfacher als
das vorherbeschriebene Verfahren. Durch die Maassanalyse ist man
aber im Stande, die Phosphorsiure und Kalk-Bestimmung in einer
Fillung zu bewerkstelligen, wenn man in folgender Weise arbeitet:

Die salzsaure Losung des Phosphorits wird mit Oxalséure ver-
setzt, alsdann ein wenig VWeinsdure hinzugefiigt und heiss mit viel
Ammon iibersittigt. Es fiillt dadurch aller Kalk als Oxalat, wiihrend
alle Phosphorsiure nebst Eisenoxyd und Thonerde in Folge des Wein-
siiure- Zusatz gelost bleiben. Ohne zu filtriren fiigt man nun noch
ammoniakalische Chlormagnesium - Mixtur in solcher Menge hins
dass damit alle Phosphorsiure gefillt wird.

Man filtrirt und wischt heiss mit ammoniakalischem Wasser
aus, bis der Ablauf keine Oxalsiure mehr enthilt. Darauf lost mad
den Niederschlag in Salzsiure, verdiinnt auf ein bestimmtes Volumen
(z. B. 200 CC.) und halbirt die Fliissigkeit. Die eine Hilfte ver
setzt man mit Chlorwasser oder Bleichnatron (zur Entfernung der
Oxalsiiure) und titrirt dann die Phosphorsiure nach § 50 (umge
kehrte Methode), die andere Hilfte titrirt man direct mit Chamé
leon auf Oxalsiure und findet so den Kalkgehalt nach § 21.

Das Verfahren ist besonders zur raschen Bestimmung des Ge-
sammt PO%-Gehaltes zu empfehlen, wenn auf Eisenoxyd und auf Thon
erde keine Riicksicht genommen werden soll, und diese iiberhaupt
in geringer Menge vorhanden sind. Ist viel Eisenoxyd anwesend,
so dass man darum viel Weinsiure anwenden muss, so ist die Ab-
scheidung der Phosphorsiure durch Magnesiamixtur nicht ganz voll
stindig.
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Das Superphosphat ist, wie schon erwihnt, ein Aufschlies-
sungs-Product der Phosphorite. Diese Aufschliessung geschieht fabrik-
lich mittelst Schwefelsiure und hat den Zweck, die im Phosphorit
enthaltene Phosphorséure in lésliche, fiir die Pflanzen leicht assi-
nilirbare Form zu verwandeln.

Das Superphosphat besteht daher in der Hauptsache aus Gips
und l3slichem sauren phosphorsauren Kalk, und es ist darin lediglich
die 16sliche Phosphorsiure Gegenstand der Analyse.

Man hat daher nur néthig, eine gewogene Menge Superphosphat
mit kaltem Wasser in einer Reibschale zu zerreiben und Alles in eine
Literflasche zu spiilen, welche man hierauf bis zur Marke fiillt. Nach-
dem man einen gemessenen Theil (200 CC.) abfiltrit hat, iibersittigt
man ihn mit saurem essigsauren Natron. Bildet sich dabei ein Nieder-
schlag von phosphorsaurem Eisenoxyd, so wird er abfiltrirt und wie
vorher bestimmt ; ist dies nicht der Fall, so titrirt man direct mit Uran.

Soll auch die in dem unléslichen Theil des Superphosphats ent-
haltene Phosphorséure ermittelt werden, so geschieht dies, nach dem
Abfiltriren und Auswaschen, in derselben Weise wie mit den Phos-
phoriten. Die sogenannte ,zuriickgegangene Phosphorsiure* kann
man nach Fresenius durch halbstiindiges laues Digeriren mit citronen-
sauren Ammon aus dem ausgewaschenen Riickstande ausziehen und
dann mit Magnesiamixtur fillen und bestimmen.

Von der Untersuchung der Phosphorsiure im Guano wird spiter
bei der Analyse desselben die Rede sein.

§ 87.
Die Alaune und Thonerdesalze des Handels.

Von den zahlreichen Alaunarten sind fiir den Handel nur der
Kali-, Ammoniak-, Eisen- und Chromalaun von besonderer Wichtigkeit.
Es soll deshalb bei der Beschreibung der Analyse dieser Kérper nur
wf die genannten Alaunsorten Riicksicht genommen werden.

Bei der Untersuchung der Alaune kommt es lediglich darauf
in, die Menge des darin enthaltenen Sesquioxyds (Thonerde, Eisen-
xyd, Chromoxyd) der Schwefelsiure und des Alkalis zu ermitteln.
Jnter Umstinden kann es auch von Wichtigkeit sein, die Quan-
itdit der den Alaun verunreinigenden Korper festzustellen. So ist
smentlich bei der Untersuchung des Kalialauns, welcher zuweilen
lisenoxyd enthilt, die Ermittelung der Quantitit des letzteren fir
ine genauere Alaun-Analyse’erforderlich..
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Zur Gewichts-Bestimmung der im Alaun enthaltenen Schwefel-
siiure 16st man eime gewogene Quantitit desselben in heissem, destil-
lirtem Wasser auf, siuert mit Salzsiure etwas an, und bestimmt
durch Fillung mit salpetersaurer Strontian-Lgsung und Alkohol die
Menge der Siure nach § 14; oder man verfihrt nach § 53 c.

Der Thonerde-Gehalt kann in einer zweiten Portion, welche man
nach erfolgter Lsung mit essigsaurem Natron iibersiittigt, nach § 51
ermittelt werden.

Den Alkali-Gehalt eines Alauns hat man verhiltnissmissig sel-
tener zu bestimmen. Will man im Kalislaun den Kali-Gehalt er-
mitteln, so kann man die Substanz in heissem, destillirtem Wasser
lésen, darauf durch Erwirmen mit Schwefelammonium das Sesqui-
oxyd ausfillen und abfiltriren. Da jedoch letzteres, namentlich Thon- -
erde, immer noch ziemlich bedeutende Quantititen Kali zuriickhalt
und diese sich nur #usserst schwierig auswaschen lassen, so ist €8
zweckmiissig, den abfiltrirten Niederschlag wieder in Salzsiure zU
16sen, die Losung ziemlich stark zu verdiinnen, dann abermals au®
derselben , durch Schwefelammonium das Sesquioxyd zu fillen, ab-
zufiltriren und mit heissem, destillirtem Wasser gehorig auszuwasche®
Die durch die beiden Fillungen erhaltenen Filtrate werden zusammexn-
gegossen, die Losung mit Schwefelsiure angesiuert, gekocht, bis aller
Schwefel ausgefillt ist, letazterer dann abfiltrirt und das Filtrat iD
einer Platinschale im Wasserbade vorsichtig zur Trockne verdampfh
darauf gegliibt und das zuriickbleibende schwefelsaure Kali gewogen-
Aus dem Gewichte des letzteren berechnet man den Kali-Gehalt
des Alauns.

Einfacher kann man den Alkali-Gehalt folgendermaassen be-
stimmen. Man sduert die ‘Alaun-Losung mit Essigsiure an und fallt
dann durch phosphorsaures Ammon alle Thonerde aus. Das Ganze
verdiinnt man auf 300 CC., filtrirt 100 CC ab, entfernt daraus durch
essigsaures Eisenoxyd im Kochen die Phosphqrsiure und fillt dann
das Kali als Weinstein nach § 12. Dieses Verfahren hat den Vor-
theil, dass die Thonerde alkalifrei als A120%PO® abgeschieden wird
Die bei dem allgemeinen Basen-Trennungsverfahren § 65 beschriebene
Alkalien-Bestimmung liefert jedoch am schnellsten ein genaues Resultst
und ist hier recht eigentlich am Platze, da die Alaune ja keine
andere Siure als Schwefelsiure enthalten. Man 18st daher den Alsun
in viel heissem Wasser, giebt einen Ueberschuss von (alkalifreiem)
Barytwasser hinzu, leitet einen raschen Strom Kohlensfure ein, misit
das Ganze und titrirt einen aliquoten®Theil des Filtrats auf Pott
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ssche nach § 8. Die Befiirchtung, die Thonerde halte etwas kohlen-
sures Kali zuriick, ist, wie ich mich wiederholt iiberzeugt habe,
bei Gegenwart von Baryt unbegriindet, indem sie alsdann viel lieber
sich mit dem schwerldslichen Aetzbaryt vereinigt und die Alkalien
frei giebt. Fillt man z. B. eine Auflésung von Thonerde in Aetz-
baryt mit Salmiak, so enth#lt die Thonerde stets Barytspuren, die
ilr durch Auswaschen mit Wasser nicht entzogen werden kénnen.
War gleichzeitig viel Aetzkali zugegen, so #ndert das nichts und
die Thonerde nimmt davon nichts auf. Ueberhaupt ist die Neigung
sich mit Baryt zu verbinden, bei den meisten Oxyden viel stirker
als die zu den leichtloslichen Alkalien, und in Folge dessen bietet
das im § 65 beschriebene Bestimmungs-Verfahren der Alkalien eine
vollkommene Zuverlidssigkeit.

Um den Ammoniakgehalt eines Alauns zu ermitteln, kann man
denselben mit Kali kochen und das ausgetriebene Ammoniak nach
§ 11 bestimmen.

Analog den Thonerdealaunen kénnen auch die Eisenoxyd- und
Chromoxydalaune analysirt werden, nur dass man die Quantitiit des
Eisenoxyds nach vorheriger Reduction desselben durch Zink in
schwefelsaurer Losung nach § 19, die des Chromoxyds durch Schmelzen
des entwisserten Alauns mit chlorsaurem Kali und kohlensaurem
Natron, oder Kochen mit Kali und Brom als Chromsiure oder Baryt-
chromat nach § 26 oder 27 feststellt.

Auch bei der Analyse der gebrannten Alaune wird man sich.
lediglich auf die angefiihrten Bestimmungen beschrinken konnen.

Von anderen Thonerdesalzen des Handels sind besonders die
schwefelsaure und essigsaure Thonerde wichtig.

Bei diesen Salzen ist eigentlich die Bestimmung des Thonerde-
Gehalts gerade so wie beim Alaun die Hauptsache; jedoch ist
namentlich fiir die schwefelsaure Thonerde auch die Ermittlung der
sogenannten freien Siure um so wichtiger, als dieses Salz gewisser-
maassen ein Alaunsurrogat ist, und als solches um so werthvoller
oder anwendungsfihiger wird, je mehr es der giinstigen Bedingung
des Alauns: keine freie Siure zu besitzen, sich nihert.

Die schwefelsaure Thonerde kommt in der Regel in Form
geschmolzener Tafeln in den Handel und enthilt, je nachdem sie
blos durch Digeriren und Eindicken von Thon mit Schwefelsiure,
ohne die sich abscheidende Kieselsiure zu entfernen, oder durch

Abdampfen einer so erhaltenen und filtrirten schwefelsauren Thon-
Fleischer, Titrir-Methode, 3. Aufl. 18

'
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erde-Losung gewonnen wurde, Kieselsiure resp. unzersetzten Thom
oder nicht. Der Analytiker wird bei der technischen Untersuchungs
jedoch lediglich mit dem heissen wissrigen Auszuge die Priifunge
vorzunehmen haben; denn dieser enthilt ja die wirksamen Haupt—
stoffe der Substanz: Thonerde und Schwefelsiure. Der abfiltrirte
Riickstand kann, nachdem er einer qualitativen Untersuchung unter-
worfen, natiirlich ebenfalls weiter behandelt werden, jedoch wird
es zumeist geniigen, sein Gesammtgewicht nach dem Trocknen und
Gliihen zu ermitteln.

Die Bestimmung der Thonerde in der schwefelsauren Auflosung
bietet nach § 51 keine besonderen Schwierigkeiten, nur wenn Eisen
in grosserer Menge zugegen ist, wird man das in dem genannten
Paragraphen darauf beziigliche zu beriicksichtigen haben.

Ebenso kann die Gesammt-Schwefelsiure-Bestimmung nach § 53
ausgefilhrt werden. Sind die Mengen von Thonerde und Schwefel-
sdure bekannt, so lisst sich daraus natiirlich sehr leicht die Quar-
titit der freien, d. h. nicht an Thonerde (als A12033S0%) gebundenen
berechnen, wenn nicht noch andere neutrale schwefelsaure Salze, wie
Bittersalz, schwefelsaures Salz und Gips in Lésung sind. Da jedoch
dies hiufig der Fall ist, und die schwefelsaure Thonerde, namentlich
von den Alkali-Sulfaten meist erhebliche Mengen enthilt, so verlangt
die Bestimmung der freien Siure eigentlich eine vollstindige Analyse.
Wir besitzen jedoch ein sehr einfaches Mittel, durch welches man im
Stande ist, die Menge der freien Siure direct acidimetrisch zu be-
‘stimmen und welches darauf beruht, dass die meisten Sulfate, nament-
lich aber der Alaun unléslich in Alkohol sind. Man erhilt dabei die
besten Resultate, wenn man in folgender Weise verfihrt.

Zu der Auflésung von schwefelsaurer Thonerde fiigt man etws
die Hilfte soviel chemisch reines, neutrales, schwefelsaures Kali hinst
als man Substanz abwog und bringt alles in Losung. Alsdann dampft
man das Ganze auf 20—30 CC. ein, lisst erkalten und figt eip
doppelt so grosses Volumen Alkohol hinzu. Nachdem man unter
zeitweisem Umriihren die Fliissigkeit eine Stunde stehen und absetzen
gelassen, filtrirt man den Alaun auf dem Saugfilter ab, wascht mit
Alkohol aus und titrirt im Filtrat die freie Schwefelsiure direct
acidimetrisch mit !/,-Normal-Ammon.

Dieses Verfahren ist das directeste und kiirzeste und liefert
sehr gute Resultate, da der sich dabei bildende Kalialaun in 60y
Alkohol sebr schwer loslich ist, so dass nur Spuren davon sW
Titration gelangen, und daher die Genauigkeit kaum merklich
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beeintrichtigen. Dass dabei auch die anderen Sulfate von Kali, Mag-
nesis und Kalk mehr oder weniger vollkommen abgeschieden werden,
wi nar erwahnt, ist aber, da sie alle neutral reagiren, fiir die Titration
gleichgiltig.

Ein als Beizmittel besonders wichtiges Thonerdesalz ist die im
Handel vorkommende Auflésung von essigsaurer Thonerde.
Auwch bei ihr ist die Thonerde - Bestimmung, die nun hier ohne
Weiteres direct nach § 51 vorgenommen werden kann, Hauptsache;
jedoch werden in Folge ihrer verschiedenen Zusammensetzung, wie
vir gleich sehen werden, auch noch andere darin enthaltene Stoffe
m ermitteln sein.

Die essigsaure Thonerde, auch Rothbeize oder Alaunbeize ge-
namt, wird in der Fiarberei lediglich darum angewandt, weil gerade
dieges Thonerdesalz die Eigenschaft besitzt, am leichtesten aus saurer
Lssing den grossten Theil der Thonerde in der Wirme auf der
Fuser niederzuschlagen. Diese Eigenschaft ist jedoch nicht fiir alle
Sogenannten Rothbeizen gleich, und hiingt, wie wir gleich sehen wer-
den, grosstentheils auch von dem Gehalt an schwefelsaurem Kali ab.

Die essigsaure Thonerde wird durch Zersetzung von Alaun mit
esigsaurem Bleioxyd als Auflosung erhalten. Wird hierbei so viel.
Bléisalz verwandt, dass dadurch alle Schwefelsiure (also auch die
des schwefelsauren Kalis) als Bleisulfat abgeschieden wird, so enthilt
die Fliissigkeit nur die essigsauren Verbindungen von Kali und Thon-
erde; eventuell auch etwas essigsaures Bleioxyd, welches jedoch durch
Schwefelwasserstoff entfernt wird. Wurde dagegen zu dieser Zer-
Setzung weniger Bleisalz verwendet, so resultirt natiirlich eine Fliissig-
keit, welche neben essigsaurer Thonerde auch unzersetztes schwefel-
Saures Kali, respective auch Alaun enthilt.

Es ist aber das Verhalten der beiden beschriebenen Producte
In der Wiirme ein verschiedenes. Wihrend namlich das Schwefel-
Siurefreie Product in der Wirme nur einen geringen, sich leicht
beim Erkalten wieder losenden Niederschlag giebt, scheidet das
Sulfathaltige nicht blos in der Wirme, sondern sogar beim lingeren
Aufbewahren ein nicht unbedeutendes Sediment ab. Der Grund
dieser Verschiedenheit liegt darin, dass schwefelsaures Kali und essig-
Saure Thonerde sich theilweise zu einem unldslichen, sehr basischen,
thonerdereichen, schwefelsauren Doppelsalz (welches eigentlich mit
Unrecht basischer Alaun genannt wird) umsetzen, wihrend natiir-
lich die essigsauren Verbindungen diese Eigenschaft nicht besitzen

XOmnen.
18*
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Man wird deshalb ausser der Thonerde- auch eine Schwefel-
siure-Bestimmung vorzunehmen haben; dagegen die Kali-Bestimmung
in der Regel aus folgenden Griinden umgehen kénnen. Da die
Rothbeize aus Alaun gewonnen wird, so muss sie auf jedes Aequi-
valent Thonerde (A120%) ein Aequivalent Kali (KO) enthalten. Ist
demnach der Thonerde-Gehalt bekannt, so lisst sich der von Kali

annihernd berechnen. Findet man nun die Menge der Schwefel-

siure, so ist leicht zu beurtheilen, ob sie grisser oder kleiner als
das entsprechende Kali ist. Im ersteren Falle enthielt die Roth-
beize noch schwefelsaure Thonerde neben schwefelsaurem Kali, also
unzersetzten Alaun; im letzteren nur schwefelsaures Kali.

Die Schwefelsiure-Bestimmung wird am besten in der Art aus-
gefiihrt, dass man die Fliissigkeit mit Salzsiiure, Chlorstrontium und
einem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Der abgeschiedene schwefel
gaure Strontian kann dann nach dem Auswaschen mit Alkohol, nach
§ 14 oder 53 titrirt werden. Die Fillung der Thonerde ist hier,
wegen ihrer iiberwiegenden Menge, nicht empfehlenswerth, will man
es dennoch thun, so ist es rathsam, eine grissere Menge essigsaures
Natron zuzusetzen, zu verdiinnen und heiss unter Zusatz von etwas

-Ammon dieselbe abzuscheiden. Sie fillt dann infolge des grosseren
Gehaltes an essigsaurem Alkali so gut wie frei von Schwefelsiure

Erwihnt sei noch, dass man die Essigsiure durch Destillation
einer mit concentrirter Schwefelsdure versetzten Probe gewinnen
und direct titriren kann. Zur Bestimmung der eventuell in der

Rothbeize enthaltenen kleinen Eisenmengen kann man entweder,'

falls kein Oxydul vorhanden (also Ferridcyankalium keine blaue
Fillung giebt), das iodometrische Verfahren von § 38 anwenden;
oder man versetzt die Fliissigkeit mit Weinsteinsiure, iibersattigt
mit Ammon, und fillt heiss durch Schwefelammonium alles Eisen
als Schwefeleisen aus. Lost man dasselbe nach dem Abfiltriren it
verdiinnter Schwefelséiure, so kann es (nach Wegkochung des Schwefel"
wasserstoffs) direct mit Chaméleon titrirt werden.

§ 88.
Chromeisenstein.
Der Chromeisenstein, das Hauptmaterial fiir die Bereitung der
chromsauren Salze, besteht im Allgemeinen aus Chromoxyd, Eiser

oxydul nebst etwas Thonerde und Magnesia. Bei der Untersuchung
dieses Korpers wird es aber in der Hauptsache nur auf die Ermittelos§
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seines Chrom- und Eisengehaltes ankommen. Fiir diesen Zweck ver-
fibrt man folgendermaassen.

" Von dem #usserst fein in einer Achat-Reibschale geriebenen und
gebeutelten Mineral .trigt man 1 Grm. in 8 Grm. geschmolzenen
Borax in einen gliihenden Platintiegel ein, rithrt oft um und ldsst
den Tiegel noch eine halbe Stunde in voller Rothgluth. Alsdann
setzt man allmihlich so viel kohlensaures Kali oder wasserfreie Soda
hinzu, bis die Masse nicht mehr schiumt. Wihrend des Schmelzens
figt man dann von Zeit zu Zeit Stiickchen von chlorsaurem XKali
hinzn und erhitzt so lange, bis die Masse vollstindig gelb geworden
ist und ruhig fliesst. Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze
mit heissem, destillirtem Wasser, und bringt dadurch alles Chrom-
oxyd, welches durch den Schmelzprocess in Chromsiure verwandelt
wurde, in Losung. Man filtrirt das chromsaure Kali ab, und ver-
setzt das Filtrat, nachdem es mit Schwefelsiure angesiuert, mit
ciner gemessenen Eisenvitriol-Losung von bekanntem Eisengehalt.
Aus der Menge des gebildeten Eisenoxyds, resp. aus dem mit Cha-
mileon titrirten Eisenoxydulrest, berechnet man die Quantitét des
‘Chromoxyds nach § 26.

Hitte man zu befiirchten, dass die Losung noch unzersetztes
chlorsaures oder unterchlorigsaures Kali enthielte (wie dies nur nach
m schwachem Glihen der Fall sein kann), so ist es geeigneter, die
Chromsgure durch Chlorbaryum- oder Bleizucker-Losung zu fillen und
im Niederschlage nach § 27 zu bestimmen.

Zur Ermittelung des Eisengehaltes 1ost man den Riickstand
auf dem Filter in verdiinnter Schwefelsiure, reducirt das gebildete
Risenoxydsalz durch Zink zu Oxydul und bestimmt die Menge des
letzteren durch Chamiileon.

In der Regel werden diese beiden Resultate fiir die technische
Untersuchung des Chromeisensteins ausreichend sein. Sollte man
Jedoch beabsichtigen, auch die Quantitit der im Chromeisenstein
enthaltenen Magnesia zu bestimmen, so ist dieselbe vollstindig in
dem unléslichen Glihriickstande neben dem Eisenoxyd enthalten.
Man hat daher nur néthig, diesen Riickstand in Salzsiure zu losen,
lann Weinstiure und Ammoniak hinzuzufiigen, wodurch kein Nieder-
schlag entsteht, und aus dieser ammoniakalischen Losung durch
ohosphorsaures Ammon alle Magnesia auszufillen und nach § 52
@ bestimmen.
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- § 89
Technisch _wichtige chromsaure Salze.
(Chromsaures Kali, -Kupfer und -Bleioxyd.)

Wegen der schinen Farbe der chromsauren Metalloxyde wer-
den .einige davon in der Firberei angewendet. Die wichtigsten der-
selben sind die Kali-, Kupferoxyd- und Bleioxyd-Verbindungen.

Da der Gehalt an Chromsiure lediglich den Preis dieser Far-
ben bestimmt, so lduft die Analyse im Wesentlichen auf eine Chrom-
siure-Bestimmung hinaus. Wie man fiir diesen Zweck bei den
Kali- und Blei-Verbindungen verfahren kann, ist schon in den §§ 26
und 27 besprochen worden; dagegen ist zur Bestimmung des Kupfer-
chromats ein anderes, als das fiir das Bleisalz beschriebene allgemeine
Verfahren einzuschlagen.

Eine fein zerriebene, gewogene Probe des Kupfersalzes wird
(um es zu zersetzen) in einem Becherglase mit Kalilauge so lange
gekocht, bis der zuerst sich griin abscheidende Niederschlag von Kupfer-
oxydhydrat vollstindig schwarz geworden ist; dann wird abfiltrirt,
der Riickstand mit heissem, destillirtem Wasser gehorig ausgewaschen
und darauf in dem mit Schwefelsiure angeséiuerten Filtrat die Chrom-
siure nach § 26 bestimmt.

Will man in den Chromfarben auch die Menge der mit Chrom-
siure verbundenen Basen ermitteln (welche unter Umstiinden sus
der Gewichtsdifferenz von der abgewogenen Probe und der dsrit
enthaltenen Chromsiure gefunden werden kann), so lisst sich dies
beim Kupferchromat durch Auflésen des schwarzen Kupferoxyd-
Niederschlages in Salzsiure und Féllen als Cu?0 durch Trauben-
zucker in weinsiurehaltiger kalischer Losung nach § 22 am einfach-
sten ausfiihren. '

Zur Bestimmung des Bleigehaltes im chromsauren Bleiosyd
digerirt man dasselbe mit Schwefelsiure und schwachen Alkohol bei
gelinder Wirme, filtrirt das dadurch geléste, schwefelsaure Chrom-
oxyd ab, wischt den Riickstand auf dem Filter mit schwachem
Alkohol gehérig aus, bis ein Tropfen des Filtrats auf einem Platin-
blech verdampft, keinen griinen Riickstand mehr zeigt, und zersefst
das auf dem Filter befindliche schwefelsaure Bleioxyd darauf mit
kohlensaurem Kali. Nachdem man das kohlensaure Bleioxyd abfiltrirt
und mit heissem Wasser gehorig ausgewaschen bat, kann es nach
§ 8 bestimmt werden.

Um endlich im chromsauren Kali den Kali-Gehsalt s
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ermitteln, 18st man dasselbe in Wasser auf, reducirt durch Salzsiure
ud Alkohol die Chromsiure unter Erwdrmen zu Chromoxyd, fillt
dieses durch Ammoniak an‘s, filtrirt, verdampft das Filtrat in einer
Platinschale zur Trockne, glitht, und wiigt das zuriickbleibende Chlor-
kalium. Oder einfacher: man fillt durch Bleizucker die Chromsiure
sws, entfernt im Filtrat das Blei durch HS und fillt dann das Kali
durch Weinsiiure nach § 12.

Da das chromsaure Kali sehr hiufig kleine Mengen von Schwefel-
siwre enthdlt und die Anwesenheit derselben fiir die Reinheit, und
wnit fir den Werth dieses Korpers von Einfluss ist, so kann es
vinschenswerth sein, ihre Quantitit zu ermitteln Dies gelingt am
. bsten durch Fillung der mit Salpetersiure anéesiiuerten Lésung
durch Chlorbaryum und Wigen des schwefelsauren Baryts. Man
kamn jedoch auch maassanalytisch die Bestimmung ausfiihren, wenn
man zu der salpetersauren Lgsung ein wenig gemessene Normal-
Chlorbaryum-Lisung zusetzt und mit Ammoy alsdann alkalisch macht.
Begtimmt man in dem abfiltrirten Niederschlage die Menge der
Chromsure, so ldsst sich daraus die des gefillten chromsauren
Baryts und durch Abzug desselben von der angewandten BaCl-Menge
die der Schwefelsiure zukommende Quantitit und daraus die Schwefel-
tiure selbst berechnen.

§ 90.
Braunstein- Bestimmung

Wie schon frither angedeutet wurde, ist der Werth des Braun-
steing lediglich von seinem Oxydations-Vermdgen, d. h. von der
Meamge des darin enthaltenen disponiblen Sauerstoffs abhiingig. Es
warde auch schon in § 61 darauf hingewiesen, dass die Quantitit
des Sauerstoffes, welche das Mangansuperoxyd in der Rothgluth
sbzugeben vermag, nicht gleichwerthig derjenigen ist, welche dem-
selben durch Behandlung mit Siuren und Reductionsmitteln ent-
gogen werden kann. Da jedoch bei der Anwendung dieses Kérpers
in der Regel. nur sein Oxydations-Vermégen in Fliissigkeiten in
Betracht kommt, so versteht man im Allgemeinen unter der Quan-
titét des darin enthaltenen disponiblen Sauerstoffs diejenige Sauer-
stoff-Menge, welche das Manganmetall mehr enthilt, als es zu seiner
Oxydulbildung (MnO) bedarf; und es wird daher das im § 23 be-
schriebene Verfahren zur Braunstein-Priifung dienen konnen.

Der natiirlich vorkommende Pyrolusit enth#lt h#ufig ausser
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Mangansuperoxyd noch andere niedere Oxydations-Stufen des Mamm-
gans, sowie KEisenoxyd, Thon und eine mehr oder minder grosse
Menge Feuchtigkeit. Es ist daher fiir die genauere Untersuchungg
dieses Korpers nothwendig, erst einige Vorarbeiten zu machen, ehee
die eigentliche Priifung auf den Gehalt an disponiblem Sauerstofl
erfolgen kann.

Bei der Analyse des Braunsteins ist es von besonderer Wichtig—
keit, dass die zu analysirende Probe den Durchschnittswerth dex
Giite des geférderten Minerals habe. Zu diesem Zwecke ist es nothig,
eine griossere Menge des vorliegenden Materials in einem Stahlmérsex
grob zu pulvern, einen erheblichen Theil desselben, etwa 100 Grm.,
in einer Achatschale etwas feiner zu zerreiben, und von diesem Pulvex
10 Grm. nach vorherigem Beuteln abzuwiigen. Mit dieser Probe kinnem
die nachfolgenden Untersuchungen vorgenommen werden (vgl. Ein-
leitung dieses Theiles).

Man ermittelt in derselben zuniichst den Feuchtigkeits-Gehslt.
Der Wasser-Gehalt des Mangansuperoxyds ist zum Theil an dasselbe
als Hydrat gebunden, zum Theil blos als Feuchtigkeit in dem Minerale
enthalten. Man ist jedoch bei der Braunstein-Analyse fiir technische
Zwecke darin iibereingekommen, nur dessen Wasser-Gehalt im Ganzen
zu ermitteln. Zu diesem Ende bringt man die fein geriebene, ge-
wogene Substanz in ein Uhrglas und trocknet dieselbe 6 bis 8 Stun-
den in einem Trocken-Kasten bei 100° C.; darauf deckt man noch
heiss iiber das die Substanz enthaltende Uhrglas ein zweites, ver-
schliesst beide durch eine Messing-Klammer und wiigt. Hatte msn
vorher das Gewicht der beiden Uhrgliser mit der Klammer fest-
gestellt, so lisst sich aus der Gewichts-Abnahme der Substanz durch
das Trocknen ihr Wasser-Gehalt berechnen.

" Nach Mohr gelingt das Trocknen am besten und raschesten
dadurch, dass man das Pulver in einem eisernen Schiilchen auf einer
Lampe erhitzt, und dabei gleichzeitig fortwiihrend mit einem Thermo-
meter, welches auf hohere Temperaturen eingerichtet ist, umribrt.
Sobald die Temperatur der Masse auf reichlich 110° C. gestiegen ish
nimmt man das Ganze vom Feuer und ldsst im Exsiccator erkalten

Da das Pulver hygroskopisch ist, so ist es am besten, das Wiigen
in einer trockenen verstopselten Glasrohre vorzunehmen, deren Gewicht
man nach ibrer Entleerung von dem vorigen abzieht.

Nach diesen Vorarbeiten kann die Braunstein-Priifung nach
§ 23, also durch Reduction mittelst gemessener und titrirter Eisen-
vitriol- Losung, vorgenommen werden. Diese Reduction muss durch
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starkes Ansiiuern mit Schwefelsiure (um eine vollstindige Aufschlies-
mng des Minerals zu bewirken) und durch Erwiérmen begiinstigt wer-
dn. Um alle dabei etwa stattfindende Oxydation des Eisenvitriols
darch die Luft zu vermeiden, ist es zweckmissig, die Reduction in
cinem Kochkolben unter Einleiten von Kohlensiure vorzunehmen,
oder, was noch einfacher ist, den Kolben mit einer rechtwinkelig
gebogenen Gasleitungsrohre zu versehen und diese unter reinem
susgekochten Wasser ausmiinden zu lassen. Man erhitzt dann zum
Sieden und lisst langsam erkalten, wodurch das Wasser in den
Kolben zuriicksteigt und gleichzeitig abkiihlt und verdiinnt. Man
beachte, dass der Reductions-Kolben wenigstens 3 Centimeter hoch
mit Flissigkeit gefiillt sein muss, die Gasleitungsrohre aber nicht
iber 3 Millimeter weit sein darf, um sicher zu sein, dass beim
Iuriicksteigen das Gefiss nicht springen kann.

Man hat noch viele andere Reductions-Methoden des Braunsteins
veroffentlicht; jedoch gebe ich der mittelst Eisenvitriol wegen ihrer
raschen und leichten Ausfilhrbarkeit den Vorzug.

Der Pyrolusit enthilt, wie bereits erwihnt, auch niedere Oxy-
dations-Stufen des Mangans, namentlich Manganoxyd. Will man daher
genau angeben, wie viel Manganoxyd und Superoxyd eine Braun-
stein-Probe enthilt, so kommt es darsuf an, eine Mangan-Bestim-
mung zu machen. Diese,K Bestimmung, welche die Abwesenheit von
Manganoxydul voraussetzt, kann nach Mohr auf indirectem Wege
tehr einfach ausgefihrt werden. Man bestimmt in einer getrockneten
Probe den disponiblen Sauerstoff-Gehalt wie vorher angegeben. Hierauf
gliht man eine gleiche Probe moglichst stark und mindestens !/, Stunde
lang im Platintiegel, wodurch alles darin enthaltene Mangan in Mn30*
tbergeht.

Behandelt man .die Gliilhmasse alsdann wieder mit Eisenvitriol,
Wie die ungegliihte Probe, so ergiebt diese Titrirung die Menge des
Mangans nach der Gleichung:

Mn30* + 2Fe0S03 + 4803 = 3Mn0S03 + Fe*033S03.

Es bestimmen also je zwei Aequivalente hoher oxydirtes Eisen-
oxydul drei Aequivalente Manganoxydul.

Man berechnet nun, wie viel Sauerstoff nothig ist, um alles
Manganoxydul in Manganoxyd (Mn?0%) zu verwandeln, wobei man
blos ngthig hat, die Menge des Manganoxyduls mit % zu multi-
pliciren. Hierauf zieht man die so gefundene Sauerstoff-Menge von
der bei der ersten Probe gefundenen, disponiblen Sauerstoff-Quantitit
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reinen Korke mit der Leitungsréhre verbunden. Dieselbe hat eiune
sufgeblasene Kugel und ist in eine diinne Spitze ausgezogen, um
¢in etwaiges Zuriicksteigen unschiddlich zu machen. Die Leitungs-
rihre geht durch einen losen Kork in die verdichtende Glasrdhre
von 320—340 Millimeter Linge und 25—30 Millimeter Weite; diese
steht selbst in einem starken Glas-Cylinder. Der ganze Apparat
steht ohne alles Stativ durch das in dem #usseren Cylinder befind-
liche Kiithlwasser fest. Man fiillt eine geniigende Menge, Iodkalium-
Lésung in den inneren Cylinder, dann den Braunstein in das Kélbchen,
iibergiesst ihn mit einer reichlichen Menge starker Salzsiure, ver-
bindet die Rohre durch starkes Andriicken mit dem Kélbchen und
erwvirmt zum Sieden. Sobald die Entwickelung beendigt ist, was
an dem knatternden Gerdusch der Dampfblasen und der Farblosig-
keit des Luftraums im Kolbchen erkennbar ist, wird letzteres vom
Korke abgenommen und bei Seite gestellt. Der Inhalt der Glas-
rohre wird in einen grisseren Kolben entleert, und die Gasleitungs-
rohre ebenfalls in diesen #usserlich abgespritzt. Will man auch
noch die letzten Spuren Chlor gewinnen, so legt man wieder etwas
Iodkalium-Lésung vor und destillirt dieselbe Fliissigkeit weiter. Die
beiden Destillate werden vereinigt, das Ganze dann mit unterschweflig-
8aurem Natron unter Stirke-Zusatz titrirt und so das frei gemachte
lod als Maass fiir das Chlor gefunden.

Statt des eben beschriebenen Apparats kann man auch den in
S 88 zur Iod-Destillation dargestellten anwenden; jedoch gewihrt
der Mohr’sche Apparat wegen des grosseren Kolbens eine grossere
Sicherhei'c, dass nicht sogleich beim Eingiessen der Séure Chlor in
bemerkenswerther Menge entweiche, und gestattet auch, eine nicht
Zu kleine Menge Substanz in Anwendung zu bringen. Fiir die
lod-Destillation dagegen, wo diese beiden Vorziige weniger ins
Gewicht fallen, ist der dazu frither beschriebene Apparat entschieden
8anz geeignet.

§ 91.
Analyse der Eisenerze.

Fiir die Untersuchung der Eisenerze geniigt es in der Regel,
tur die darin enthaltene Menge des Eisens, der Phosphorsiure und
Thonerde zu bestimmen.

Die fir den Zweck der Ermittelung des Eisengehaltes der
Tisenerze vorgeschlagenen Methoden sind ziemlich zahlreich. Man
tann entweder das Eisen als Oxydulsalz oder Chloriir in Lgsung
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bringen und dann seine Menge durch Chamileon-Titrirung nsch
§ 19 ermitteln, oder dasselbe in Oxydsalz verwandeln und durch
eine titrirte Zinnchloriir-Losung unter Zusatz von Iodkalium und
etwas Stirke als freies Iod bestimmen; oder endlich das Eisenoxyd-
salz mit (iodsiurefreiem) Iodkalium erwarmen und die Menge des
ausgetriebenen Iods einerseits und daraus den Eisengehalt anderer-
seits feststellen (vergl. § 38). .

TUm die beste Wahl unter diesen Methoden zu treffen, hat man
zweierlei zu beriicksichtigen. Enthilt das zu untersuchende Eisen-
erz nur Eisenoxyd und kein Oxydul, so ist das iodometrische Ver-
fahren jedenfalls brauchbarer als das oxydimetrische, weil man dabei
nicht ndthig hat, eine Reduction vorzunehmen, und iiberdies Sal-
sdure (welche von allen Mineralsiuren auf Eisenoxyd am stirksten
einwirkt) ohne Bedenken zum Auflésen angewendet werden kann.
Enthilt jedoch das Erz sowohl Oxyd als auch Oxydul, so gebe ich
der Bestimmung mittelst Chamileon den Vorzug; weil es schwieriger
ist, sich eine ganz chlor- oder salpetersiurefreie Eisenoxyd- als eine
reine Eisenoxydul-Lésung darzustellen.

Da iibrigens die meisten Eisenerze (Rotheisenstein, manche
Brauneisensteine und Raseneisenstein ausgenommen) sowohl Oxydal
als Oxyd enthalten, so wird man haufiger zur oxydimetrischen, 3ls
zur iodometrischen Methode recurriren.

Um in den Eisenerzen ihren Eisengehalt durch Chamileon-
Titrirung zu bestimmen, kann man auf folgende Weise verfahren.

Das hichst fein gepulverte oder gebeutelte Mineral wird bei
100° C. getrocknet, dann gewogen (wodurch der Gehalt von Feuch-
tigkeit bestimmt wird) und bei ganz gelinder Warme in nicht 2@
verdiinnter Schwefelsiure gelost. Nachdem die Losung oder wenig-
stens die vollstindige Zersetzung erfolgt ist (was man daran er
kennen kann, dass der unlésliche Riickstand vollkommen weiss ist)
fiigt man zu der Fliissigkeit etwas eisenfreies Zink hinzu, bedeckt
das Gefiss mit einer Glasplatte und reducirt dadurch alles Eiseo-
oxyd- zu Eisenoxydulsalz. Nachdem die Reduction beendet, ud
etwa noch zuriickbleibendes Wasserstoffgas durch die beim Zufiigen
von einem Stiickchen doppelt-kohlensauren Natrons erzeugte Kohler-
siure verdringt ist, wird die abgegossene Fliissigkeit mit ihrem
gleichen Volumen destillirten Wassers versetzt und nach § 19 sof
ihren Eisengehalt gepriift.

Zur Ausfihrung der Analyse der Eisenerze werden verschieden®
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Verfahren angewendet, die mehr oder weniger nach der Zusammen-
setzung des Erzes sich richten.

Die wichtigsten Eisenerze, welche zur Verhiittung angewendet
yerdeﬁ, sind bekanntlich der Rotheisenstein, Brauneisenstein,
Raseneisenstein, Spatheisenstein und der seltene Magnet-
eisenstein. Der letztere ist das reichste Eisenerz, indem er fast
nur aus Eisenoxyduloxyd (Fe30?*) besteht, und bis zu 72 Procent
metallisches Eisen enthiélt. Zur Bestimmung seines Eisengehaltes
zerreibt man das Mineral méglichst fein, und l8st eine gewogene
Menge desselben unter gelindem Erwirmen und zeitweisem Zusatz
von Krystallen von doppelt-kohlensaurem Natron (zur Vermeidung
der Oxydation) in verdiinnter Schwefelsiure auf.

Darauf bestimmt man durch Chamileon - Titrirung in einer
Portion der Losung den Eisenoxydul-Gehalt und in einer zweiten,
nach vorhergegangener Reduction durch Zink, den Gesammt-Eisen-
gehalt. Aus beiden Resultaten kann die Menge des Oxyds und
Oxyduls ermittelt werden; jedoch wird es bei den Untersuchungen
dieses Minerals, so wie bei der Analyse aller anderen Eisenerze in
der Regel nur erforderlich sein, den Gesammt-Eisengehalt der Sub-
Stanz zu ermitteln.

Der Rotheisenstein enthilt bisweilen blos Eisenoxyd, Wasser
und in Siuren unlésliche Gangart. Fiir diesen Fall lisst sich die
Amlyse dieses Minerals ziemlich einfach ausfihren. Der Wasser-
8ehalt kann dadurch bestimmt werden, dass man eine fein zerriebene
Probe des Minerals in eine Kugelrshre von schwer schmelzbarem
Glage bringt, nebst dieser wigt, dann die Rohre unter Durchleiten
eines durch Chlorcalcium getrockneten Luftstromes lingere Zeit
gliht, und nach dem Erkalten aus dem Gewichtsverlust der urspriing-
lichen und der gegliihten Substanz deren Wassergehalt berechnet.
Zur weiteren Bestimmung des Rotheisensteins gliht man die Probe
in der Kugelrshre von neuem, leitet aber statt Luft, getrocknetes
Wasserstoffgas durch die Réhre, und reducirt dadurch alles Eisen
za Metall. Ist die Reduction vollstindig geschehen, so ldsst man
im Wasserstoffstrom erkalten und spiilt die Probe in ein Becherglas;
lost das darin enthaltene Eisen in verdiinnter Schwefelsiure und
bestimmt durch Chamileon-Titrirung die Menge desselben.

Enthélt der Rotheisenstein ausserdem noch Phosphorsiure,
Kohlensiure, Kalk, Thonerde und dergl., so ist es zweckmiissiger,
die Wasser - Bestimmung und die iibrige Analyse dieses Minerals
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nach der beim Brauneisenstein gleich zu beschreibenden Methode |
vorzunehmen.

Der Brauneisenstein enthilt eine ziemlich bedeutende An-
zahl dem Eisenoxydhydrat beigemengter Stoffe; vorzugsweise aber
nur Kieselsiure, Thonerde, Phosphorsiure, Schwefelsiure, Mangan
und alkalische Erden (Kalk, Magnesia).

Nachdem man eine gewogene Menge des fein gepulverten Minerals
lingere Zeit im Exsiccator getrocknet, wigt man dieselbe von neuem,
um die Quantitit des nicht an Eisenoxyd oder andere Basen des
Erzes gebundenen Wassers zu erfahren. Darauf wird die Substanz
mit ihrem drei- bis vierfachen Gewicht vollkommen trocknen, kohlen-
sauren Bleioxyds*) gemischt und in eine Verbrennungsrohre, mit
deren Miindung eine gewogene Chlorcalcium-Réhre verbunden ist,
geschiittet. Es ist jedoch nothwendig, die Substanzen in der Ver-
brennungsrohre so zu schichten, dass an ihrem zugeschmolzenen
Ende kohlensaures Bleioxyd, in der Mitte die mit diesem gut ge-
mengte Substanz, und an dem anderen Ende wieder eine Schicht
kohlensaures Bleioxyd folgt. Darauf legt man die Rohre in einen
Verbrennungsofen und erhitzt von der Miindung derselben nach
ihrem zugeschmolzenen Ende hin. Die Gewichts-Zunahme der Chlor-
calcium-Réhre nach dem Erkalten ergiebt den Wassergehalt der
Substanz. Enthilt das Mineral keine Kohlensiure, so kann die
Wasser-Bestimmung durch blosses Glithen der getrockneten Sub-
- stanz aus dem Gewichts-Verlust derselben, nach dem Glithen be-

rechnet werden. s

Nach Vollendung der Wasser-Bestimmung kann man zur eigent-
lichen Analyse des Brauneisensteins iibergehen. Zu diesem Zwecke
wird eine Probe desselben (mindestens 5 Grm.) fein zerrieben und
mit starker Salzsiiure im Wasserbade zur Trockne abgedampft; darauf
wieder etwas Salzsiure hinzugesetzt, mit Wasser verdiinnt und ge
linde erwiirmt. Auf diese Weise wird alle Kieselsiiure ausgeschieden
welche abfiltrirt und weiter bestimmt werden kann.

Das Filtrat theilt man in verschiedene Portionen.. In einer

_ derselben kann die Eisen-Bestimmung nach § 38 ausgefiihrt werden.
In einer zweiten Portion kann man die Menge der Phosphorsiure

(nachdem man dieselbe nach § 57 von der Thonerde und dem Eisen-

*) Dasselbe wird durch Erhitzen bis zur anfangenden Zersetzung des
reinen Salzes und Erkalten in einer verschlossenen Glasrshre dargestellt
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Jjoxyd .getrennt hat) nach der im § 50 beschriebenen Methode er-
mitteln.

Die Schwefelsiure, welche in der Regel nur in sehr kleinen
Mengen in den Eisenerzen enthalten ist, kann dadurch bestimmt
werden, dass man eine grissere Portion der Losung mit essigsaurem
Natron iibersdttigt, bis zum Sieden erhitzt, und sie in der vom
* Niederschlage abfiltrirten, angesiuerten Fliissigkeit nach § 53 ermittelt.

Die Menge der Thonerde wird gefunden, wenn man sie nebst
dem Fisenoxyd von der Phosphorsiure nach § 57 trennt und dann
nawch § 51 bestimmt. Auch kann man nach § 65 verfahren.

Die iibrigen zum Theil unwichtigeren Bestandtheile des Erzes,
wie Kalk und Magnesia, koénnen nach den im zweiten Theil be-
schriesbenen Methoden getrennt, und auf geeignete Weise bestimmt
werden, wobei auch das allgemeine Verfahren von § 65 sehr passend ist.

Der Mangan-Gehalt speciell kann durch starkes Gliihen der
Probe, wobei alles Mangan in Mn30* iibergeht, nach vorigem Para-
graph direct bei Gegenwart der iibrigen Bestandtheile gefunden
werden. Hat man beim Glithen eine Reduction des Eisenoxyds
durch organische Substanzen zu fiirchten, so gliiht man erst gelinde,
 feuchtet hierauf mit Salpetersiiure an und glitht dann stirker.

Der Raseneisenstein ist &#hnlich wie der Brauneisenstein
. Zisammengesetzt, enth#lt aber mehr oder minder grosse Quantititen
von organischen Substanzen. Zu seiner Untersuchung gliiht man
eine im Exsiccator getrocknete, gewogene Probe ganz gelinde in
¢inem offenen Platintiegel, wiigt dieselbe nach dem Erkalten und
erfihrt so aus den Gewichts- Verlusten den Gehalt des Erzes an
Wasser und organischer Materie. Nach diesen Vorarbeiten kann
die Analyse dieses Korpers wie die des Brauneisensteins ausgefiihrt
werden.

Der Spatheisenstein endlich, welcher vorzugsweise aus kohlen-
Saurem Eisenoxydul, nebst Beimengungen von kohlensauren alka-
lichen Erden und kohlensaurem Manganoxydul besteht, kann zu
Seiner Analyse in verdiinnter Schwefelsiiure unter gelindem Erwirmen
gelist, und in einer Portion der abfiltrirten Lésung die Menge des
Eisens nach erfolgter Reduction mit Zink, durch Chaméleon be-
Stimmt werden. ‘In einer zweiten gemessenen Portion wird das
Mangan in essigsaurer Losung durch Brom als MnO? nebst allem
Eisenoxyd gefiillt' und nach § 23 titrirt. Ist der Mangan-Gehalt
8ehr gering, so dass man viel Substanz anwenden muss und in Folge
dessen einen sehr bedeutenden, sich schlecht filtrirenden, Eisenoxyd-
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Niederschlag bekime, so ist es sehr empfehlenswerth, in die schwach-
saure Fiissigkeit Schwefelwasserstoff einzuleiten und gleichzeitig zur
Abstampfung der freien S#ure in kleinen Portionen allm#hlich so
viel Ammon zuzusetzen, bis die Fliissigkeit schwach alkalisch ist.
Man setzt nun das Einleiten noch so lange fort, bis das Eisen voll-1
stindig gefillt ist und die Fliissigkeit stark nach Schwefelwasserstoff
riecht. Alsdann fiigt man viel Essigsiure hinzu und erhitzt zum
Sieden. Es wird dadurch alles Maugan, aber nur wenig Eisen gelost.
Nachdem filtrirt worden, fillt man das Mangan aus dem Filtrat mit *
Bleichnatron als Superoxyd und bestimmt es, unbeschadet der kleinen
Menge mitfallenden Eisenoxyds, wie vorher (vgl. § 65).

Zur Bestimmung des Kalk- und Magnesia-Gehaltes des Spath-
eisensteins 1st man eine gewogene Menge desselben in Salzsiure
auf, fillt aus dieser Losung (nach gehoriger Neutralisation mit
Ammoniak) das Eisen und Mangan durch Schwefelammonium aus |
filtrirt und bestimmt im Filtrat den Kalk nach § 21 und die Magnesis '
in der vom Kalk-Niederschlage abfiltrirten Losung nach § 52, oder
verfihrt noch einfacher nach § 65.

Die Kohlenssure des Spatheisensteins, sowie aller anderen Eisen-
erze kann nach dem in § 13 beschriebenen, allgemeinen Verfahren
quantitativ bestimmt werden.

§ 92.
Schwefelkies.

Das natiirlich vorkommende Doppelschwefeleisen (FeS?) findet
in der Technik vielfache Verwendung, namentlich zur Darstellusg
der englischen und rauchenden Schwefelsiure, zur Fabrikation des
Eisenvitriols und zur Gewinnung des Schwefels.

Das Mineral enthilt in der Regel ausser Schwefeleisen die Sulfide
von Kupfer, Arsen, Antimon, zuweilen auch die von Zink uwd
Mangan. Die Analyse dieser Korper wird sich jedoch fiir technische
Zwecke in der Regel nur auf die Bestimmung seines Eisen- und
Schwefel - Gehaltes beschrinken. -

Man kann dabei folgendermaassen verfahren: |

Eine gewogene Menge der fein zerriebenen Substanz wird mit |
ihrem vierfachen Gewicht einer Mischung von gleichen Theilen
Salpeter und kohlensaurem Natron gemengt und in einem Porzellar
tiegel geschmolzen. Sobald die Zersetzung erfolgt ist und die Mass
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ruhig fliesst, wird erkalten gelassen und die Schmelze in mit Salz-
siure oder Salpetersiiure angesiiuertem Wasser geldst.

Die Lésung wird mit kohlensaurem Xali iibersiittigt, gekocht
md das dadurch gefillte Eisenoxyd abfiltrirt. Darauf ldst man
letateres in verdiinnter Schwefelsiure, fiigt zur Losung metallisches
eisenfreies Zink hinzu, um dadurch das Oxydsalz in Oxydulsalz
tberzufiihren, giesst die Losung von dem nach erfolgter Reduction
noch ungelést gebliebenen Zink ab, und bestimmt dann deren Eisen-
gehalt nach § 19.

Die vom Eisenoxyd abfiltrirte alkalische Losung, welche allen
Schwefel des Minerals in Form von Schwefelsiure enthilt, wird zur
Bestimmung der letzteren mit Salzsiure angesiuert und dann, nach-
dem die Kohlensiure ausgetrieben, mit Ammon tibersittigt. Darauf
wird die Schwefelsiure nach dem in § 53 beschriebenen Verfahren
bestimmt, und daraus die Menge des Schwefels berechnet.

Der Schwefel-Gehalt im Doppeltschwefeleisen und vielen anderen
atirlichen Blenden und Kiesen lisst sich sehr einfach auch da-
durch ermitteln, dass man das fein geriebene Mineral mit einer
Mischung von 6 Theilen KOCIOS, 4 Theilen NaOCO? und 2 Theilen
NaCl aufschliesst. Wurde das dabei zugesetzte wasserfreie kohlen-
Saure Natron genau gewogen, und mit einer gleichen Menge des-
Selben Salzes vorher bestimmt, wie viel Normal - Salzsiure diese
Quantitat sittigt, so ergiebt sich die Menge der Schwefelsiure, welche
durch Oxydation der angewandten Kies-Probe resultirt, dadurch, dass
man die gut mit heissem destillirten Wasser ausgelaugte Schmelze
filtrirt, und das Filtrat wieder titrirt. So viel CC. Normal-Salz-
siure alsdann weniger verbraucht werden, als bei’ der vorigen
Titrirung, ebenso viel Aequivalente SO® werden durch den Schmelz-
Process gebildet. Entspriche also die angewandte NaOCOZ2-Menge
70 CC. Normal-HCl, und der Schmelz-Auszug wiirde nur 32 CC.
HCl sittigen, so wiren 38 CC. HCl oder deren Aequivalent SO83,
also 38 X 40 = 1520 Mgr. S03, im Schmelz-Process gebildet worden,
und die Kies-Probe wiirde

_lﬁg()i@ = 608 Mgr. Schwefel
erhalten haben.

Diese Schwefel-Bestimmung fillt bei guter Ausfihrung ganz
befriedigend aus. Man beachte nur, dass man nicht unnéthig viel
Aufschliessmasse anwende, sondern fiir 1 Grm. Schwefelkies erst

genau 4 Grm. NaQCO? zweimal abwigt (wovon eine Portion zur
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. 19
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Titrirang, die andere fiir die Schmelze dient) und dann 6 Gmm.
KOCIO® und 2 Grm. NaCl. zusetze. Nachdem man das Ganze mit
dem Kiese im Porzellantiegel gut mit einem diinnen Glasstabe
umgeriihrt hat, streicht man den Stab an einem Kartenblatt ab,
schiittet diese kleine Menge auch in den Tiegel, und erhitzt damn
langsam zum Schmelzen. Sobald sich keine Blasen mehr entwickeln,
ist die Aufschliessung beendigt.

Um bei der Titrirung sowohl des Schmelz-Auszuges als der ge-
wogenen NaOCO2- Menge nicht unnéthig viel Normal-Salzsiure zu
brauchen, ist es am einfachsten, sowohl die Soda-Probe als auch
den Schmelz-Auszug in einem Mess-Cylinder mit Wasser so zu ver-
diinnen, dass dieses Fliissigkeits- Volumen gerade 200 CC. ausmacht,
und mit der Hilfte dieser Flissigkeit, also mit 100 CC., die Titri-
rung vorzunehmen.

Die gefundenen Zahlen miissen dann natiirlich verdoppelt wer-
den, um den gesuchten Gehalt zu ermitteln.

Bei Gegenwart von Arsen muss aber die gebildete Schwefel
siure aus der angesiiuerten Losung durch Chlorbaryum oder Chlor-
strontium und Alkohol (nach § 14) gefiillt und dann direct bestimmt
werden. War nur wenig Arsen zugegen, so kann die Schwefel
siure nach § 53 (unter Chlorcalcium-Zusatz der die Arsensiuren
fillt) ohne weiteres wie vorher titrirt werden.

Es ist bemerkenswerth, dass die Menge des disponiblen Schwefels
im Schwefelkies nicht stets seinem Gesammt-Schwefelgehalte ent :
spricht, sondern sich danach richtet, fiir welchen Zweck das Minersl
technisch verwendet wird. Denkt man sich einen Kies von der
Formel FeS? zur Schwefelsiure - Fabrikation abgerdstet, so ksm
allerdings theoretisch der Gesammt-Schwefel als schweflige Saure
sich verfliichtigen und Eisenoxyd zuriickbleiben, praktisch wird dies
Resultat nicht erreicht. Dennoch kénnen wir sagen, dass in diesem
Falle theoretisch die Moglichkeit vorliegt, unter gewissen sehr gin-
stigen Umstinden den Gesammt-Schwefel des Minerals in Schwefel-
siure iiberzufiihren.

Anders verhilt es sich bei der Schwefel-Gewinnung aus dem
Kiese. Hier zerfallen durch Sublimation 7FeS? in Fe’S® und 65,
es wird also nicht einmal die Hilfte des Schwefels als solcher ge-
wonnen.

Dies sind die theoretischen Verhiltnisse, in der Praxis werden
dieselben sich natiirlich noch ungiinstiger gestalten, weil abgeseher
von Fabrikations- Verlusten auch das Rohmaterial an sich nie von
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influirenden Beimengungen ganz frei ist, so dass hier recht eigent-
lich die in der Einleitung zum dritten Theil genannte Bestimmung
des Fabrikations-'Werthes am Platze ist.

§ 93.
Galmei-Untersuchung.

Der Galmei, das fir die Zink-Fabrikation wichtigste Material,
besteht im Wesentlichen aus kohlensaurem Zinkoxyd, enthilt jedoch
meist noch Beimengungen von Cadmiumoxyd, Bleioxyd, Eisenoxyd,
Kalk, Kieselsiure, Manganoxydul etc. Zur Analyse dieses Minerals,
welche lediglich auf die Zink-Bestimmung abzielt, trocknet man
eine fein geriebene, gewogene Probe anhaltend bei 100° C. Von
Zoit zu Zeit wigt man, und sobald drei Wigungen keinen Gewichts-
Unterschied mehr ergeben, bestimmt man aus dem Gewichts-Ver-
lust der Substanz, welchen sie durch das Trocknen erfuhr, ihren
Wasser - Gehalt.

Darauf bringt man die Probe in ein Becherglas und ldst sie
unter gelindem Erwirmen in verdiinnter Salzsiure. Hierbei ist zu
berlicksichtigen, dass man einerseits, um Verluste (welche durch das
Spritzen der entweichenden Kohlensiure entstehen kénnen) zu ver-
meiden, das Becherglas bedeckt halte, andererseits aber das Digeriren
% lange fortzusetzen hat, bis der ungeldst bleibende Riickstand
(Kieselsiure) rein weiss erscheint, und die Gasentwickelung aufhort.

In die erhaltene Losung kann man, ohne zu filtriren, Schwefel-
wasserstoff einleiten und so die Metalle der fiinften Gruppe aus-
fillen. Sobald dies vollstindig geschehen und die Losung stark
hach Schwefelwasserstoff riecht, wird filtrirt, und der Niederschlag
@ehorig ausgewaschen. Sein Cadmium-Gehalt kann nach § 65 be-
stimmt werden.

Um aus dem Filtrat das Zink frei von anderen Metallen der
vierten Gruppe auszuscheiden, iibersittigt man die Losung kalt mit
ssigeaurem Natron, leitet Schwefelwasserstoff ein, und fillt dadurch
Mles Zink als Schwefelmetall aus.

Letzteres wird abfiltrirt, ausgewaschen und vom Filter in ein
3echerglas gesptilt. Man lost das Schwefel-Zink dann in schwefel-
‘aurer Eisenoxyd-Losung und bestimmt das Zink nach § 30.

Die iibrigen Bestandtheile des Galmei, so wie die Kohlensiure
3nnen nach den frither angegebenen Methoden quantitativ ermittelt

verden,
19*
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§ 94.
Kieselzinkerz.

Das Kieselzinkerz, welches ebenfalls zur Zink-Gewinnung an-
gewendet wird, besteht hauptsiichlich aus kieselsaurem Zinkoxyd,
nebst Beimengungen #hnlicher Metalle, wie sie der Galmei enthilt.

Es kann in gleicher Weise als letzterer auf seinen Zink-Gehslt -

gepriift werden; nur ist es nothig, die Kieselsiure vorher durch
Uebergiessen des Erzes mit starker Salzsiure und zweimaliges Ab-
dampfen zur Trockne (im Wasserimde) nach § 57 abzuscheiden, ehe
man die weiteren Arbeiten mit der zinkhaltigen Lgsung vorneh-
men kann.

§ 95.
Zinkblende.

Die Zinkblende enthilt in der Regel ausser Schwefelzink noch
andere Schwefelmetalle; jedoch wird man sich auch hier in den

meisten Fillen auf die quantitative Ermittelung des im Minerale -

enthaltenen Schwefels und Zinks beschréinken kénnen.

- Fiir diesen Zweck wird das Erz bei 100° C. getrocknet, dsm
5 oder 6 Grm. desselben abgewogen und in einem Porzellantiegel
mit seinem vierfachen Gewicht eines Gemenges gleicher Theile von
Salpeter und Soda (vergl. § 92) geschmolzen. Nach vollendeter
Oxydation des Schwefelmetalls lisst man erkalten und 16st die Mass
in heissem destillirten Wasser auf.

Der unlésliche Riickstand wird abfiltrirt, gut ausgewaschen, in
Filtrat, nach dem Ansiuern mit Salzsiiure, die Schwefelsiure nach
§ 14 oder 53 (vergl. § 92) bestimmt und aus deren Menge dit
des im Mineral enthaltenen Schwefels berechnet.

Um das Zink, welches in dem ungeldsten Riickstande enthalten
ist, quantitativ zu bestimmen, l6st man denselben in verdiinnter
Salzsiure, verdiinnt mit Wasser, und fillt durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoffgas die Metalle der fiinften und sechsten Gruppe saus,
filtrirt diese ab, iibersittigt das Filtrat mit essigsaurem Natron und
bestimmt dann das Zink wie in den beiden vorigen Paragraphen
angegeben.

Will man den Schwefel - Gehalt der Blende unberiicksichtigt

lassen, so kann man das fein geriebene, getrocknete Mineral mit '

starker Salpetersiure digeriren, nach vollstandiger Zersetzung sb-

A
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fitriren, den ungeldsten Riickstand (Kieselsiure, Schwefel, schwefel-
saures Bleioxyd etc.) gehérig auswaschen, und mit dem Filtrat dann
weiter, wie vorher angegeben, verfahren.

§ 96.
Bleiglanz.

Da der Werth des natiirlich vorkommenden Schwefelbleies zum
Theil von seinem Silber-Gehalt abhiingig ist, so hat man bei der
Anslyse desselben darauf Riicksicht zu nehmen.

Man bringt eine gewogene Menge (8 — 10 Grm.) des fein ge-
puverten Erzes in eine geriumige Kochflasche, iibergiesst darin
dasselbe mit starker, chlorfreier Salpetersiure und verdampft im
Wasserbade zur Trockme. Ist dabei die Masse nicht vollkommen
weiss geworden, so hat man nochmals mit Salpetersiure abzudampfen,
und dies so oft, bis keine schwarzen Punkte mehr in der Masse
s sehen sind.

Nach vollstindiger Oxydation wird die Masse mit verdiinnter
Schwefelsiure tibergossen, darauf filtrirt, der Niederschlag auf dem
Filter mit schwefelsiurehaltigem Wasser gehorig ausgewaschen, und
im Filtrat das Silber nach § 47 bestimmt.

Um das Blei im Riickstande zu ermitteln, wird derselbe in ein
Becherglas gespiilt, darauf mit einer concentrirten Losung von kohlen-
ssurem Natron iibergossen und 5—10 Minuten gekocht. Hierbei
wird das schwefelsaure Bleioxyd in kohlensaures Salz verwandelt.
Man filtrirt letzteres ab, wischt gut aus und bestimmt es nach
§ 8; oder lost es in Salpetersiure*), iibersittigt mit essigsaurem
Natron und bestimmt das Blei in dieser Losung nach § 27.

Anstatt das schwefelsaure Bleioxyd erst in kohlensaures zu ver-
wandeln, kann man es auch in viel essigsaurem oder basisch wein-
wurem Ammoniak lgsen, darauf mit chromsaurem Kali das Bleioxyd
wsfillen und nach § 27 bestimmen. Oder man verfihrt nach der
dlgemeinen Trennungs-Methode (§ 64 und > 65) und digerirt unter
‘usatz vou essigsaurem Ammon mit doppelt-chromsaurem Kali.

Bei sehr silberarmem Bleiglanz ist es zweckmissig, das fein
repulverte Mineral mit seinem vierfachen Gewicht wasserfreier Soda

*) Es muss vollstindige Losung des Bleies erfolgen, widrigenfalls man
ntweder nicht lange genug mit der kohlensauren Natron-Lésung gekocht,
der nicht geniigend ausgewaschen hiitte. _
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und der Hilfte seines Gewichtes Salpeter in einem hessischen Tiegel
bei heller Rothgluth zu schmelzen. Es bildet sich dadurch ein Re-
gulus, welcher nach dem Erkalten ausgehimmert und in m#ssig starkee
Salpetersdure geldst werden kann.

Aus dieser Losung fillt man durch Schwefelsiure das Blei,
filtrirt und bestimmt im Filtrate das Silber wie vorher.

§ 97.
Kupfererze.

Zur Verhiittung des Kupfers dienen eine Anzahl Erze, welche
aber nur selten eine reine Kupfer-Verbindung enthalten, sondem
stets mit anderen Substanzen (Schwefel- und Arsenmetallen, kohlen-
saurem und phosphorsaurem Kalk, Thon etc.) verunreinigt sird
Da aber das Kupfer das werthvollste von den unedlen Metallen i
so ist es natiirlich, dass selbst solche Erze sich zur Verhiittung de
selben eignen, welche einen weit niedrigeren Metall-Gehalt besitzen,
als dies bei der Bearbeitung der Eisen-, Blei- und Zinkerze zulassig
erscheint. So wird z. B. sehr hiufig ein Mineral verhiittet, welches
kaum 10°/, Kupfer enthilt, wogegen schon ein Eisenerz von 18Y,
Eisen-Gehalt die Verhiittungs-Kosten nicht mehr trigt.

Dieser Umstand ist auch fiir die Analyse der Kupfererze von
Bedeutung; denn es ist natiirlich, dass die Untersuchung um so eir
facher und rascher ausfiihrbar, je reiner die zu priifende Substans
selbst ist. Jedoch bietet das Kupfer glicklicherweise mehrere gans
besondere Reactionen, welche die Scheidung desselben von anderes
Metalloxyden wesentlich erleichtern. Wir werden bald sehen, i
welcher Weise diese Eigenthiimlichkeiten bei den verschiedenen
Kupfererzen benutzt werden konnen; zuvor will ich aber die wesent:
lichsten Verbindungen, in denen das Kupfer in seinen Erzen ent
halten ist, genauer bezeichnen.

Die Kupfererze zerfallen lediglich in zwei Klassen: in oxydische
und geschwefelte Erze. Erstere enthalten das Kupfer in Ver
bindung mit Sauerstoff (Oxydul oder Oxyd) und mehr oder weniger
auch an mineralische Siuren gebunden.

Letztere dagegen bestehen lediglich aus Schwefelmetallen (sind
also eigentlich frei von Sauerstoff) und unter diesen Schwefel- Ver-
bindungen ist gewissermaassen die des Kupfers die hervorragendste
oder werthvollste. Sehr hiufig sind die geschwefelten Kupfererze
auch arsenhaltig, ja man konnte diesen (insofern in einigen dst
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Argen an Stelle des Schwefels tritt) eine besondere Abtheilung auch
in analytischer Beziehung einrdumen. Da aber die Untersuchungs-
Methode der arsenhaltigen Kupfererze im Wesentlichen der der
geschwefelten sehr #hnlich ist; beide aber wiederum anders als die
oxydischen Erze behandelt werden, so geniigt es fiir Alle, nur die
oben genannten zwei Hauptklassen der Kupfererze, als die analytisch
heterogensten, beizubehalten.

Die wesentlichsten Kupferoxyd-Verbindungen, welche ver-
hiittet werden, sind: ’

Rothkupfererz (Kupferoxydul),

Kupferlasur und Malachit (basisch kohlensaures Kupfer-
oxyd) und

der Phosphorochalcit (3CuOPO0% 4+ 3CuOHO).

Die natiirlichen Schwefel-Verbindungen, aus denen das
Kupfer gewonnen wird, enthalten, wie bemerkt, neben Schwefelkupfer
meist noch viele andere Schwefel- und Arsen-Verbindungen, in mehr
oder minder grosser Menge und sind, wie z. B. in den mansfeldschen
Kupferschiefern, auch noch von viel kohlensaurem Kalk, Gips, Thon etec.
begleitet. Man bezeichnet die Schwefelkupfer- Verbindungen nach
ihrer mineralogischen und chemischen Beschaffenheit als:

Kupferglanz (CuZS),

Kupferkies (CuS + xFeS),

Buntkupfererz (Cu?8 + xFeS) und

Fahlerz (eine Verbindung von Schwefelarsen und -Antimon
mit Schwefelknpfer und kleineren Mengen anderer Schwefel-
metalle).

Bei allen Untersuchungen der Kupfererze tritt die Frage nach
deren Kupfer-Gehalt in den Vordergrund; erst in zweiter Linie
kann die Ermittelung ihres Schwefel-, Arsen- oder Phosphorsiure-
Gehalts zur Geltung kommen.

Da auch manche Kupfererze etwas Silber, ja selbst Spuren von
Gold enthalten, so wird zuweilen eine Silber - Bestimmung erforder-
lich werden. Die Bestimmung der anderen, das Kupfer begleitenden,
Metalle ist dagegen meistentheils entbehrlich.

Enthilt das kupferhaltige Erz nur oxydische Kupfer-Ver-
bindungen, .80 bestimmt man in einer feingeriebenen und gewogenen
Probe desselben das Kupfer sehr einfach in folgender Weise.

Man iibergiesst die Erz-Probe mit ziemlich starker Salzséiure
und erwirmt so lange, bis fast alles, einen unbedeutenden weissen
Riickstand (Kieselerde und Thon) ausgenommen, gelost ist. Darauf
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wird filtrirt. Das Filtrat wird mit koblensaurem Natron zur Ab-
stumpfung der Sdure versetzt, und dann schwefligsaures Natron
zugefiigt. Man kocht nun so lange, bis fast alles Eisen zu Chlorir
reducirt ist, ldsst erkalten, setzt noch etwas schwefligsaures Natron
hinzu, und fallt durch Rhodankslium alles Kupfer als Kupfer-
rhodaniir aus.

Nach gutem Absetzen wird filtrirt und der Niederschlag so
lange ausgewaschen, bis das Ablaufende mit Ferridcyankalium-Losung
(rothem Blutlaugensalz) keine Blaufirbung mehr erzeugt. Darauf
bringt man das Kupferrhodaniir vom Filter in eine Aetzkali-Losung.
Erwirmt es damit zum Kochen, filtrirt das sich rein roth abschei-
dende Kupferoxydul ab und wischt es so lange mit heissem Wasser
aus, bis eine Filtrat-Probe Eisenchlorid-Lésung nicht mehr réthet.
Das Kupferoxydul wird dann in schwefelsaure Eisenoxyd-Lésung
eingetragen, und das Kupfer durch Chamileon-Titrirung nach § 22
ermittelt.

Noch kiirzer kann man in folgender Weise verfahren: Man
lost das Erz, sofern es Blei enthdlt, nicht in Salzsiure, sondern in
Schwefelsiure, filtrirt das Bleisulfat ab, stumpft mit Ammoniak die
freie Saure etwas ab, fiigt so viel mit Salmiak versetzte Zinnchlorir-
Losung hinzu, dass ein Tropfen der Fliissigkeit mit angesiuerter
Rhodankalium-Lésung keine Rothfirbung mehr hervorbringt, und
fallt durch Iodkalium alles Kupfer als Cu’l aus. Indem man letzteres
so lange mit Salmiak-Lésung auswischt, bis das Durchlaufende
Chamileon-Losung nicht mehr entfirbt, und dann mit tiberschiissigem
schwefelsauren Eisenoxyd bis zur ginzlichen Vertreibung allen Iods
kocht, kann man in der erkalteten Flissigkeit das Kupfer durch
Chamileon nach § 22 bestimmen.

War Silber zugegen, so befindet sich dieses, wenn vor dem
Filtriren des Bleisulfats etwas Salzsiure zugesetzt wurde, im unlés
lichen Riickstande. Man erwirmt diesen mit Salpetersiiure; iiber-
sittigt mit Ammon und filtrirt. Aus dem ammoniakalischen Filtrst
fillt man durch Schwefelwasserstoff das Silber als AgS aus, lost
es in chlorfreier Salpetersiure und bestimmt das Silber nach § 47.

Enthalten die oxydischen Kupfererze kein Blei, so kann msn
ebenso gut Salzsiure anstatt Schwefelsiure zur Auflésung anwer-
den; bei Anwesenheit von Silber ist aber die Auflésung in SO’
mit Zusatz von etwas Salzsiiure geeigneter, weil Chlorsilber in den
Chloriden und in freier Salzsiure merklich lbslich ist. Soll im
Phosphorochalcit auch die Phosphorsiiure bestimmt werden, 80
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lsst man in Salzslure, fillt durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
alls Kupfer nebst den Metallen der fiinften und sechsten Gruppe
sis und filtrirtt Das Filtrat versetzt man mit etwas Eisenchlorid
und kohlensasnrem Natron (um die freie Saure abrustumpfen), iber-
sittigt dann kochend mit essigsaurem Natron, und fillt alle Phos-
phorsiure nebst Eisenoxyd ans. Man kann nun entweder den ab-
filtrirten Niederschlag in Salzsiure 16sen, die Losung mit Weinsiure
vearsetzen und mit Ammon #bersittigen (wobei keine Fillung ein-
irten darf, sonst fehlt es an Weinsiure) und hierauf durch Bitter-
iz alle Phosphorsiure ausfillen und nach § 50 mittelst Cran be-
sinmen; oder durch Kali nach der in § 57 beschriebenen Weise
dis Phosphorsiure vom Eisenoxyd trennen und dann im Filtrat
fitriren.

Bei der Bestimmung des Kupfers in schwefelhaltigen Erzen
kaon man sehr shnlich verfahren, wenn dieselben durch Aufschliessung
mit 5 Theilen chlorsaurem Kali, 4 Theilen kohlensaurem Natron
tnd 3 Theilen Kochsalz erst in Oxyde &ibergefiihrt worden sind.

Man mengt also eine gewogene, fein gericbene Probe des Erzes
mit 5 Theilen KOCIO%, 4 Theilen NaOCO? und 3 Theilen NaCl
in einem Porzellantiegel gut durcheinander; erhitzt langsam xum
Glihen, und sobald die Masse ohne Schiiumen fliesst, lasst man
erkalten, Sollte die Aufschliessung nicht ginzlich erfolgen, so kann
han wihrend des Schmelzens ein paar Kornchen chlorsaures Kali
hinmufiigen. Die Schmelze kann dann entweder erst mit kochendem
Wasser ausgewaschen und im Filtrat die Schwefelsiure bestimmt
Werden, oder man lost (was jedoch weniger zu empfehlen) die ganze
Magge in Salzsiure, kocht, bis alles, mit Ausnahme eines unbedeuten-
den wejssen Riickstandes, aufgelost ist; setzt zur Entfernung von
Blei noch etwas schwefelsaures Natron hinzu, filtrirt, und bestimmt
i Filtrat das Kupfer als Iodiir oder Rhodaniir, wie eben erdrtert
wurde. War Silber zugegen, so befindet es sich auch hier wieder
im unléslichen Riickstande, den man mit Salpetersiure und Ammo-

niak etc., wie bereits beschrieben, behandeln und bestimmen kann.

Die Aufschliessung des Erzes mit der Salz-Mischung geht in

10 Minuten sehr vollstindig von Statten und gewihrt der sonst
iblichen Methode der Auflosung durch Konigswasser gegeniiber
lurch Geruchlosigkeit und totale und rasche Zersetzung besondere
Vortheilee. Man achte nur darauf, dass man das Verhaltniss der
3alzgemische 5:4:3, welches nicht dasselbe wie zu der Oxydation
les Schwefelkieses ist, moglichst festhalte; weil, wie ich fand, gerade
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diese Mischung die vollstindigste Zersetzung herbeifiihrt, ohne ein €
explosionsartige Gasentwickelung zu veranlassen. Wie Fahlerz zuz
behandeln, davon wird in § 100 die Rede sein.

§ 98.
Zinnerze.

Die Analyse der Zinnerze ist, da sie nur auf die Ermittelung
des Zinn-Gehaltes ahzielt, ziemlich einfach. Man mengt das zer-
riebene Mineral mit seinem sechsfachen Gewicht einer Mischung von
gleichen Theilen wasserfreiem kohlensauren Natron und Schwefel-
blumen, und erhitzt das Ganze in einem bedeckten Porzellantiegel
zum Schmelzen. Sobald aller freier Schwefel verbrannt ist, wird
erkalten gelassen und die Schmelze in heissem Wasser gelost. War
das Zinnerz sehr rein, wie dies bei dem Stromzinn der Fall ist
so lost sich fast alles auf. Jedenfalls muss aber filtrirt werden
Das Filtrat enthiilt alles Zinn als Zinnsulfid-Schwefelnatrium. Man
kocht dasselbe mit Brom oder Bleichnatron, um den grossten Theil
des Schwefels zu oxydiren, setzt dann etwas Schwefelammonium zu
und séuert hierauf mit Salzsiure an (wodurch das Zinnsulfid nebst
freiem Schwefel niedergeschlagen wird) und filtrirt. Den Nieder-
schlag auf dem Filter wiischt man erst mit Salmiak-Lésung, dann
mit Schwefelkohlenstoff aus, um den freien Schwefel moglichst s
entfernen. Den Schwefelkohlenstoff lisst man auf dem Filter mdg
lichst verdunsten und bestimmt dann das Zinnsulfid durch Aufléser
in Eisenchlorid nach § 30. Sollte das Zinnerz wiigbare Mengen
von Antimon und Arsen enthalten haben, so muss die Trennung
dieser drei Korper in den Schwefel-Verbindungen nach § $8 vor
genommen werden. Die Aufschliessung des Minerals durch Schwefel
alkalien ist die leichteste und empfehlenswertheste, wihrend di¢
sonst gebriuchliche durch Aetzkali bei weitem schwieriger erfolgt.

§ 99.
) Zinnober.

Der Zinnober ist, wie bekannt, eine Verbindung von Schwefel
mit Quecksilber und dient zur Gewinnung des flissigen Metalles.
Bei der Analyse desselben ist natiirlich das Hauptaugenmerk suf
seinen Quecksilber-Gehalt zu richten; eine Bestimmung des Schwefels
wird hierbei weniger von Wichtigkeit sein. .
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Um das Quecksilber im Zinnober in Lisung zu erhalten, muss
selbstverstindlich die Verbindung oxydirt werden. Dies kann nun
aber hier nicht nach der somst so brauchbaren trocknen Methode
(Scbmelzen mit Salpeter etc.) geschehen, weil sonst das Quecksilber
sich verflichtigen wiirde; sondern man muss dazu eines der bald
zu beschreibenden Verfahren auf nassem Wege anwenden.

Die Oxydation des fein zerriebenen Materials geht ziemlich
leicht von Statten, wenn man dasselbe mit starker Salzsiure tiber-
giesst und zeitweise einige Kornchen chlorsaures Kali zufiigt; es
gelingt so sehr hiufig, dass nicht blos alles Quecksilber, sondern
auch der Schwefel so vollstindig oxydirt werden, dass Alles ge-
l6st wird. '

Ein ebenso gutes und ziemliches geruchloses Verfahren der
Oxydation des Schwefelquecksilbers besteht darin, dass man dasselbe
mit ziemlich concentrirter Kalilauge lingere Zeit auf etwa 80° C.
erwéirmt und dann Cblor einleitet. Statt des Chlors kann man sich
aber ebenso gut und bequemer einer wiissrigen Brom-Lisung be-
dienen, welche man allmihlich zu der warmen kalischen Fliissigkeit
zusetzt. Sobald auf diese Weise alles oxydirt ist, siuert man mit
Salzsiiure an, bis alles Quecksilber geldst, filtrirt, und versetzt so
lange mit schwefligsaurem Natron, bis die Fliissigkeit nach schwef-’
liger Ssure riecht. Darauf fiigt man Kisenvitriol-Losung hinzu,
tibersiittigt mit Natron, siuert nach einigen Minuten mit Schwefel-
siure an, wobei alles Quecksilber als Chloriir oder Bromtir ungeldst
zuriickbleibt. Den abfiltrirten Riickstand wi#scht man mit schwefel-
saurem Wasser so lange aus, bis er rein weiss geworden ist, und
bestimmt darin das Quecksilber iodometrisch nach § 40.

‘Will man auch den Schwefel ermitteln, so hat man nur ndthig,
die kalische bromirte Lgsung vom Quecksilberoxyd - Niederschlage
abzufiltriren, dann mit Salzsiiure anzuséiuern, den Chlor- respective
Brom-Ueberschuss durch Ammon zu beseitigen, und mit Chlorbaryum
die gebildete Schwefelsiure nach § 53 zu bestimmen.

. § 100.
Bestimmung des Arsens und Antimons in Erzen.
Arsen und Antimon kommen in den natiirlichen Schwefel-
metallen sehr hiufig vor. Namentlich ist das Arsen im Fahlerz und
fast in jedem Schwefelkiese, Kupferkiese, Bleiglanz, Zinkblende in
grosseren oder kleineren Mengen enthalten.
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Es kommen aber auch arsenhaltige Erze zur Verhiittung, in
denen das Arsen die Hauptrolle spielt und der Gewinnung des damit
verbundenen Metalles recht betriichtliche Schwierigkeiten in den Weg
legt. Dies gilt besonders vom Kupfernickel (welches lediglich aus
Arsen und Nickel besteht und daher zur Darstellung des letzteren
verwandt wird) und vom Speiskobalt, CoAs, dem wichtigsten Kobalt-
erz des Konigreichs Sachsen. In diesen beiden Erzen tritt das Arsen
in chemischer Verbindung mit Metall, also schwefelfrei auf; wihrend
die Fahlerze, welche zur Kupfer- und Silber-Gewinnung dienen, das
Arsen als Schwefelarsen mit Schwefel, Kupfer, Silber, Eisen etec.
verbunden enthalten. Es ist bemerkenswerth, dass das Vorkommen
von Antimon neben Arsen mehr oder weniger von der gleichzeitigen
Anwesenheit von Schwefel abhingig ist, insofern die Fahlerze zu-
meist, die Arsen-Metallerze (Speiskobalt) dagegen kaum oder doch
nur wenig Antimon enthalten.

Es kann nun unter Umstéinden wichtig sein, ausser den werth-
volleren Metallen auch den Arsen- oder Antimon-Gehalt eines Erzes
zu ermitteln; und da diese Untersuchung etwas abweichend von
den gewohnlichen Arsen-Gehaltsbestimmungen ist, so soll sie hier
beschrieben werden.

Weil Arsen und Antimon in den meisten ihrer Verbindungen
in der Hitze etwas fliichtig sind, so ist auch hier, wie beim Auf-
schliessen des Zinnobers, das Verfahren auf nassem Wege empfehlens-
werth; und zwar ist dann das im vorigen Paragraph beschriebene
mittelst Aetzkali und Chlor oder Brom das zweckmissigste, weil
selbst in erwirmter salzsaurer Liosung Arsen etwas verdampft. Man
kann allerdings auch mit rauchender Salpetersiiure aufschliessen; allein
ich finde darin wegen der listigen D#mpfe und der Bildung von
unléslichem schwefelsauren Bleioxyd (wenn das Erz Blei enthielt),
sowie wegen der unvollstindigen Oxydation des Schwefels gerade keine
besonderen Vorziige dieses Verfahrens vor dem in alkalischer Losung.
Es ist deshalb nur bei geringem Arsen-Gehalt zu wihlen.

Die Aufschliessung in alkalischer Losung durch Brom oder Chlor
gelingt im Allgemeinen mit allen Schwefel-Verbindungen der Metalle
der fiinften und sechsten Gruppe und geht um so leichter vor sich,
je negativer das Metall ist. Bei Arsen-Verbindungen mit Metallen
der vierten Gruppe z. B. Arsenikalkies, Kupfernickel etc. ist diese
Aufschliessungs- Methode um so empfehlenswerther, je arsenreicher
die Verbindung ist, dagegen unzweckmiissig, wenn Arsen im Ver-
gleich zu dem damit verbundenen Metall (besonders Eisen) in ge-
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ringerer Menge auftritt. In diesem letzteren Falle muss man des-
halb zur Aufschliessung mit rauchender Salpetersiure, die man stets
in kleinen Portionen zugiebt, seine Zuflucht nehmen. Jedenfalls ist
dss Erz recht fein zu pulverisiren, ehe man damit die eine oder
andere Aufschliessungs-Methode vornimmt.

Nachdem das Erz aufgeschlossen worden, wird es durch Salz-

" siure unter Zusatz von Weinsiure, welche man direct zur kalischen
Losung sguftigt, in Losung gebracht. Hierbei wird ein grosser Theil
Blei und alles Silber abgeschieden, welche, wenn es bedeutende
Mengen sind, unter diesen Umstinden abzufiltriren wiren. 'Die klare
Flissigkeit kocht man mit schwefliger Séure, um das Arsen in AsO3
m verwandeln, leitet hierauf Schwefelwasserstoff ein, und fillt so
Arsen, Antimon und die Metalle der finften und sechsten Gruppe aus.

Die gefillten Schwefelmetalle lisst man gut absetzen, decantirt
miglichst viel Fliissigkeit ab, iibergiesst dann den Niederschlag mit
concentrirter Salzsiure und erwirmt; es werden so fast alle Schwefel-
metalle, mit Ausnahme des Schwefelarsens und des Schwefelkupfers,
Wieder gelost. Das zuriickbleibende Schwefelarsen wird darauf in
11/3fach kohlensaurem Ammon gelést und nach § 63 weiter behandelt.

War Antimon zugegen, so befindet es sich mit anderen Metallen
I der salzsauren Fliissigkeit und kann von diesen nach § 63 ge-
trennt und bestimmt werden. Bei einiger Uebung gelingt es leicht,
gleich von vornherein einen Niederschlag zu erhalten, welcher alles
Arsen nebst wenigen anderen Metallen als Schwefel - Verbindung
enthilt,. Man hat némlich nur néthig, die kalische Lésung recht
Stark mit Salzsiure anzusiuern, durch schweflige Siiure zu reduciren
und dann unter Erwirmung auf 50 —60° einen raschen Strom HS
einzuleiten; es fillt dadurch alles Arsen nebst wenig anderen Metallen,
nicht aber Zinn und Antimon oder Blei, Zink, Cadmium etc. Das
gefillte Schwefelarsen kann dann wieder in der vorher beschriebenen
Weise mit kohlensaurem Ammon von Kupfer getrennt und bestimmt
werden.

Ist wie im Fahlerz Arsen neben viel Kupfer zu bestimmen, so
kann man alles, oder den grossten Theil des Kupfers, aus der mit
schwefligsaurem Natron versetzten salzsauren Lésung durch Rhodan-
kalium ausfillen, ehe man Schwefelwasserstoff zur Abscheidung des
Arsens einleitet.

Zur Bestimmung der anderen Metalle wird man mit derartigen
Erzen recht gut nach der allgemeinen Basen-Bestimmungsmethode
im § 65 verfahren kénnen. Man lost zu diesem Zwecke zuniichst das
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Erz in starker Salpetersiure, filtrirt Unlosliches (welches aber rein
weiss sein muss) wie Thon, Kieselsiure etc. ab, leitet in das ver-
diinnte Filtrat heiss Schwefelwasserstoff und trennt in dem abge-
schiedenen und ausgewaschenen Niederschlage die Schwefel- Ver-
bindungen der Metalle der fiinften und sechsten Gruppe durch
Schwefelammonium. Die zuriickbleibenden Schwefel - Verbindungen
der fiinften Gruppe l6st man in Salpetersiure und bestimmt diese
dann, so wie die Metalle der vierten Gruppe, welche vorher in der
sauren Losung blieben, nach § 65.

§ 101.
Quantitative Analyse einiger Metall-Legirungen.
a) Kupfer-Zinklegirungen.
(Messing, Tombak.)

Man behandelt die etwas ausgehimmerte oder gewalzte Legirung
mit nicht zu starker Salpetersiure und erwiirmt gelinde. Sollte
#ich nicht Alles lésen und ein weisser Riickstand (Zinnoxyd) bleiben,
so wird dieser abfiltrirt.

Die Losung wird dann mit Chlorammonium versetzt und mit
Ammoniak iibersittigt, wobei etwa vorhandenes Blei oder Eisen
gefillt wird. Nachdem letzteres abfiltrirt, wird die Hilfte der an-
gesiuerten Losung nach § 22 auf ihren Kupfer-Gehalt gepriift.

Zur Ermittelung des Zink - Gehaltes der anderen Hilfte der
salzsauren Losung fillt man durch Einleiten von Schwefelwasserstof
alles Kupfer aus; filtrirt, iibersittigt das Filtrat mit essigsaurem
Natron, leitet wieder Schwefelwasserstoff ein und bestimmt das gefllte
Schwefelzink nach § 30.

Statt dessen kann man auch nach § 65 verfahren und zunachst
Kupfer als Rhodaniir niederschlagen, abfiltriren und im Filtrat
nach Zusatz von essigsaurem Natron Zink mit HS fillen und be
stimmen.

b) Kupfer-Zinnlegirungen.
(Bronce, Kanonenmetall, Rothguss.)

Man oxydirt die Kupfer-Zinnlegirungen mit missig starker
Salpetersiure unter Erwirmen. Es geht hierbei das meiste Kupfer
in Losung iiber, wihrend das Zinn vollstindig als Oxyd un-
gelost bleibt.

Das Auflésen von Metallen oder Schwefel-Metallen in Salpeter-
sdure oder Konigswasser geschieht am besten in einem kleinen
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Glaskolben, den man mit einem mit Gasleitungsréhre versehenen
Kautschukstopfen verschliesst, und die sich entwickelnden Gase in
eéine zweihalsige (Woulf'sche) Flasche, in welcher sich Kalkmilch
befindet, und auf deren einem Halse eine mit Holzkohlenstiickchen
gefillite Rohre befestigt ist, leitet. Diese Einrichtung von Mohr¥)
kann auch sehr gut zur Ableitung von Schwefel - Wasserstoffgas
dienen und gewissermaassen den in den Laboratorien iiblichen Glas-
kasten mit Abzug ersetzen.

Nachdem die Lésung filtrirt, wird der Zinnoxyd-Riickstand,
welcher noch ziemlich bedeutende Mengen Kupfer enthalten kann,
mit mehrfach Schwefelnatrium oder Schwefelleber, wobei man auch
noch Schwefelblumen zufiigen kann, mehrere Stunden digerirt.

Es wird auf diese Weise alles Zinn als Sulfid gelést, wihrend
schwarzes Schwefelkupfer zurtickbleibt. Man filtrirt, wiischt den
Riickstand mit verdiinnter Schwefelnatrium-Losung gehorig aus, lost
ihn darauf in Salpetersiure, und fiigt diese Losung der anderen,
durch Salpetersiure erhaltenen, hinzu.

Die kupferhaltige Fliissigkeit wird darauf weiter nach § 22
behandelt, und das Kupfer als Iodiir oder Oxydul bestimmt. :

Die zinnhaltige Schwefelnatrium - Losung wird mit Salzsiure
angesiuert, das dadurch ausgefillte Zinnsulfid abfiltrirt, und nach
dem Auswaschen mit Salmisk und Schwefelkohlenstoff in eine (freies
Chlor nicht enthaltende) Losung von Eisenchlorid gebracht und nach
§ 30 bestimmt.

Noch bequemer gelangt man zum Ziele, wenn man die Legirung
in  Salzsiure unter Zusatz von KOCIOS vollstindig 18st, dann mit
dem gleichen Volumen fiinffach verdiinnter Salzsiure versetzt, kocht,
und heiss durch HS alles Kupfer zinnfrei ausfillt, welches nach
dem Abfiltriren und Auflésen in Salpetersiiure nach § 22 bestimmt
Wwird, Im Filtrat wird nach Abstumpfung der freien Siure mit
Ammon das Zinn durch HS als SnS? niedergeschlagen und nach
§ 30 ermittelt.

Statt dessen kann man auch die Losung mit Ammon abstumpfen
und mit gelbem (mehrfach) Schwefelammonium iibersittigen, wo-
durch alles Kupfer gefillt wird, das Zinn aber vollstindig geldst
bleibt und aus dem Filtrat durch schwaches Ansiuern mit Salzsiure
als SnS? niedergeschlagen und nach § 30 bestimmt werden kann.

*) Vgl. Mohr: ,Vorrichtung zum Binden listiger Gase.“ Fresenius,
Zeitschrift fir analytische Chemie. XII. Jahrgang. 2. Heft.
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¢) Kupfer-Zink- Nickellegirungen.
(Neusilber, Argentan.)

Nachdem die gewogene Legirung in Salpetersiure geldst ist,
wird die freie Séiure durch Ammeniak etwas abgestumpft; darauf
erwirmt, Schwefelwasserstoff eingeleitet, und dadurch alles Kupfer
ausgefillt. Man filtrirt, 168t den Niederschlag in Salpetersiure, oder
Salzsiure unter Zusatz von Brom oder chlorsaurem Kali, und bestimmt
das Kupfer in dieser Losung nach § 22.

Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Fliissigkeit wird mit essig-
saurem Natron iibersiittigt, und das Zink heiss durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff ausgefillt. Da hierbei, namentlich wenn die
Lésung nicht stark essigsauer war, hiufig auch etwas Schwefel-
nickel sich niederschligt, so ist es erforderlich, den Niederschlag,
falls er nicht weiss erscheint, nach dem Abfiltriren nochmals in Salz-
siure unter Zusatz von etwas Salpetersiure zu ldsen, dann wieder
mit essigsaurem Natron zu iibersittigen und nochmals durch Schwefel-
wasserstoff das Zink auszufillen (vgl. auch Anm. v. S. 182.)

Man filtrirt wieder und giesst beide Filtrate (welche das Nickel
enthalten) zusammen. Der Schwefelzink-Niederschlag wird nach § 30
weiter bestimmt.

Das noch in Losung befindliche Nickel wird nach § 24 als
Ni%0® ermittelt.

Auch hierbei kionnen wir sehr gut nach § 65 verfahren und
das Kupfer durch Zusatz von schwefligsaurem Natron und Rhodsn-
kalium zuniichst aus saurer Losung, als Rhodaniir, fillen, den sb-
filtrirten und ausgewaschenen Niederschlag dann durch Kochen mit
Aetzkalilauge in Kupferoxydul verwandeln und letzteres nach § 22
bestimmen. Zink und Nickel im Filtrat werden dann, wie angegeben
ermittelt. .

d) Kupfer-Silberlegirungen.
(Silberne Gerithschaften und Silber-Miinzen.)

Zur Bestimmung dieser beiden Metalle in Legirungen kann msd
folgenden Weg einschlagen. '

Man lost eine gewogene Quantitit der Legirung in reiner chlor
freier Salpetersiure, verdiinnt darauf mit Wasser, fiigt Salzsiure
hinzu, und fillt dadurch alles Silber als Chlorid aus. Wegen des
besseren Absetzens des Niederschlages ist es hierbei gut, gelinde z
erwirmen und stark umzuriihren.

Das Chlorsilber wird abfiltrirt, ausgewaschen und das kupfer-
haltige Filtrat nach § 22 auf seinen Kupfer-Gehalt gepriift.
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Zur Ermittelung des Silbers kann man den bekannten Weg
einschlagen. Man 16st das Chlorsilber in Ammoniak, fillt es daraus
durch Schwefelammonium als AgS, welches man nach dem Auswaschen
in chlorfreier Salpetersiiure 16st und nach § 47 bestimmt.

Kommt es lediglich darauf an, schnell den Silber-Gehalt za
erfahren, so ist folgende Methode (die auch bereits in § 47 erwiihnt
wurde) daza recht geeignet. Man fillt durch eine gemessene, aber
tiberschiissige Menge !/,,-Normal-Kochsalz-Losung alles Silber aus,
tiberséittigt dann (ohne zu filtriren) das Ganze heiss mit chlorfreier
kohlensaurer Kali-Losung und filtrirt. Das Filtrat oder einen aliquoten
Theil desselben versetzt man mit so viel essigsaurer Kalk-Losung,
bis ein Tropfen davon Curcuma-Papier nicht, oder doch nur unmerk-
lich briunt. Alsdann fiigt man ein paar Tropfen einfach chromsaure
Kali-Losung hinzu und titrirt mit !/,,-Normal-Silber-Losung den in
der Fliissigkeit enthaltenen Kochsalz-Ueberschuss; wodurch, wie leicht
einzusehen, die Silbermenge gefunden wird.

e) Blei- Antimonlegirung.
(Lettern-Metall.)

Die fiir die Buchdrucker-Lettern angewandte Metall-Legirung,
besteht aus Antimon und Blei; und zwar werden in der Regel
80 Gewichtstheile Blei mit 20 Gewichtstheilen Antimon zusammen-
geschmolzen. Da mithin in diesen Legirungen viel Blei mit verhilt-
Dissmiissig wenig Antimon verbunden ist, und andere Metalle fehlen,
80 ldsst sich folgende ziemlich einfache Methode zur quantitativen
Bemmmung beider anwenden.

Man iibergiesst die Legirung mit ziemlich starker Salpetersiure,
fiigt Weinsaure hinzu und erwirmt gelinde. Die Losung erfolgt leicht.
Darauf fiigt man zu der etwas” verdiinnten Fliissigkeit Schwefelsiure
hinzy und fallt dadurch den grossten Theil des Bleies aus, filtrirt,
ung versetzt das Filtrat erst mit etwas Ammoniak (um die freie Siure
abzustumpfen), darauf mit (gelbem) Schwefelammonium im Ueberschuss,
Wodurch alles Antimon geldst bleibt, withrend kleine Mengen von
Bleisulfid mit Schwefel gemengt sich ausscheiden.

Nach dem Abfiltriren und gehorigem Auswaschen des Blei-
Sulfids mit Schwefelammonium versetzt man das Filtrat mit Salzséure
im Ueberschuss.

Das dadurch gefillte Schwefelantimon wird abfiltrirt, in Salz-
S8ure geldst, und in dieser Losung das Antimon direct nach § 35

iodometrisch bestimmt.
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. 20
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Der Riickstand von Schwefelblei wird in ein Becherglas ge-
spiilt, mit starker Salpetersiure erwirmt, und nach einigem Ab-
dampfen der Inhalt des Glases zu dem vorher erhaltenen Nieder-
schlage von schwefelsaurem Bleioxyd zugefiigt. Man kocht danmn
mit kohlensaurem Kali, wodurch alles schwefelsaure Bleioxyd zer-
setzt wird; filtrirt, 16st den Riickstand in gemessener Normal- Salz-
siure, fiigt Glaubersalz hinzu und bestimmt das Blei alkalimetrisch
nach § 8. Wenn es hinsichtlich der Blei-Bestimmung nicht auf die
grosste Genauigkeit ankommt, so kann man die Untersuchung wesent-
lich vereinfachen.

Man erwirmt die durch Salpetersiure und Weinséiure enthaltene
Auflosung, fiigt einige Stiickchen schwefligsaures Natron hinzu und
erhitzt so lange in einer Abdampfschale, bis der Geruch nach
schwefliger S#ure vollstindig verflogen ist. Alsdann setzt man zur
Ausfillung des Bleies etwas verdiinnte Schwefelsiure hinza, lasst
ein wenig absetzen und filtrirt. Das Filtrat enthilt alles Antimon
und Spuren von Blei; das Antimon jedoch als antimonige Sture
als welche es sich direct titriren lasst. Man iibersiittigt es deshalb,
wie in § 35 angegeben, mit viel doppelt-kohlensaurem Natron (wo-
durch in Folge der anwesenden Weinsiure nichts gefillt wird) und
titrirt mit !/, -Normal-Iodlésung den Antimon-Gehalt.

Wenn man bei dieser Ausfiihrungsweise darauf achtet, die
schweflige Séure erst vollkommen wegzukochen, so dass die folgende
Titrirung dadurch nicht beeinflusst wird, so giebt sie, wie ich mich
selbst iiberzeugt habe, ganz vorziigliche Resultate, die nur durch einen
etwaigen geringen Arsen-Gehalt des Antimons ein klein wenig
hoch ausfallen konnen.

1) Silber - Goldlegirungen.

Man schmilzt die Legirung, da sie weder durch Salpetersiure
noch durch Konigswasser vollstindig gelost wird, mit ihrem drei-
fachen Gewichte Blei in einem Porzellantiegel. Der Regulus wird
nach dem Erkalten zweckmissig etwas ausgehimmert, und dann mit
chlorfreier Salpetersiure von 1,2 specifischem Gewicht erwirmt. Sobald
sich nichts mehr 16st, wird decantirt; das zuriickbleibende Metall,
welches alles Gold mit etwas Silber enthilt, gehorig ausgewaschen,
und dann mit concentrirter Schwefelsiure zum Sieden erhitat. Auf
diese Weise wird alles Silber gelést, welche Lésung man nach vor-
sichtigem Verdiinnen zu der anderen hinzufiigt.
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Das zuriickbleibende Gold wird getrocknet, gegliiht und ge-
wogen.

Die blei- und silberhaltige Losung wird eventuell mit noch etwas
Schwefelsiure versetzt, das ausgefillte Blei abfiltrirt, und im Filtrat -
das Silber nach § 47 bestimmt.

9) Platinlegirungen.

Das Platin wird ebenfalls, wenn auch seltener, zu Legierungen
verwendet; da aber dieselben auf die verschiedenste Weise zusammen-
gesetzt sein konnen, so will ich blos allgemein die Trennung des
Platins von anderen Metallen der vierten und fiinften Gruppe, sowie
seine Bestimmung in solchen Legirungen angeben.

Man schmilzt die durch Himmern, Walzen etc. etwas vertheilte
Legirung mit ihrem vierfachen Gewicht doppelt-schwefelsauren Kalis
zusammen, wodurch das Platin metallisch zuriickbleibt, wiihrend die
Metalle der vierten und fiinften Gruppe in schwefelsaure Salze ver-
wandelt werden. Durch Auswaschen mit heissem destillirten Wasser
(schwefelsaures Bleioxyd mit basisch weinsaurem Ammoniak) trennt
man das Platin von den anderen Metallen. Darauf wird es getrocknet,
gegliiht und gewogen. .

Dieses Verfahren eignet sich auch zur Trennung des Goldes
von anderen Metallen. Um diese beiden Kérper von den Metallen
der sechsten Gruppe (Arsen, Antimon, Zinn) zu trennen, erhitat
man dergleichen Legirungen in einem Strome von Chlorgas zum
Glihen. Es verfliichtigen sich dadurch die Chloride von Arsen,
Antimon und Zinn, wihrend Platin und Gold metallisch zuriickbleiben;
oder man l6st in Konigswasser, sittigt die freie Siéure etwas mit
kohlensaurem Natron (nicht Kali oder Ammon) und fillt durch Oxal-
siiure erst das Gold aus, Zum Filtrat setzt man etwas Chlorwasser,
" um die Oxalsiure zu entfernen und fillt aus der eingedampften
Lésung durch Salmiak und vier Volumen Alkohol das Platin aus,
welches nach dem Glithen direct gewogen werden kann.

Legirungen von Gold und Platin 18st man in K6nigswasser unter
Erwérmen und verfihrt dann ebenso.

§ 102.
Untersuchung der wesentlichen Beimengungen der
gebriiuchlichsten Metalle.

Die Metalle konnen fast nie Anspruch auf chemische Reinheit

machen, ja es gehdrt mit zu den schwierigsten Aufgaben der syn-
on*
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thetischen Chemie, ein vollstindig' reines Metall darzustellen. Die
gewohnlichen Metalle gehoren aber hinsichtlich ihrer Beimengungen
nicht blos in die Kategorie der Legirungen im weitesten Sinne,
sondern konnen auch theilweise in Folge ihres Gehaltes an Schwefel,
Arsen, Phosphor oder Kohle als Conglomerate eines Metalls mit
seinem Sulfid, Phosphit etc. angesehen werden. Demnach kann man
die Beimengungen der Metalle in zwei Hauptklassen theilen: in
metallische und nichtmetallische.

Es ist erstaunlich, wie zahlreich oft die metallischen Bei- '
mengungen eines einzigen Metalles sein konnen. So hat man, oder
will man gefunden haben, dass in dem Roheisen fast sammtliche
metallische Elemente vorhanden sein konnen; kurz, mit Ausnahme
der Alkalien und seltensten Stoffe, etwa Alles, was Metall im chemi-
schen Sinne genannt wird. Natiirlich sind derartige Analysen, wenn
sie iiberhaupt beweisend sein sollen, wegen der Spuren der meisten
dieser Beimengungen nur von rein wissenschaftlichem Interesse und
kénnen auch nur von hervorragenden Analytikern unternommen
werden.

Es versteht sich deshalb von selbst, dass hier nur von den
hervortretendsten Beimengungen der Metalle die Rede sein kann.
Ja noch mehr, es soll nur eine allgemeine Anleitung zur Auf
findung derselben gegeben, und die Bestimmung selbst (weil sie
mit den bekannten Methoden zumeist zusammenfillt) nur angedeutet
werden.

Halten wir zuniichst fest, dass die Metalle Beimengungen nicht-
metallischer und metallischer Natur enthalten kénnen. Ein charsk-
teristischer Unterschied beider liegt darin, dass erstere beim Auflosen
des Metalls in Salzsdure oder Schwefelsiure als Wasserstoff-Ver:
bindungen ganz oder theilweise sich verfliichtigen, letztere dagegen ent-
weder ungeldst bleiben, oder mit dem Hauptmetall zugleich in Losung
iibergehen. Dieser charakteristische Unterschied giebt uns schon
einen Fingerzeig, dass fiir die nichtmetallischen Beimengungen eine
Wasserstoff-Entwickelung vermieden werden muss, es sei denn, das
das betreffende Nichtmetall, wie z. B. Schwefel, hierbei vollkommen
(als HS) verfliichtigt und dessen Gas leicht absorbirt werden konnte.

Da nun Arsen und Antimon diese Eigenschaft der Nichtmetalle,
‘Wasserstoff-Verbindungen zu bilden, theilen, so miissen wir auch sie
bei diesen Untersuchungen zu den Nichtmetallen zéhlen und ebenso
in Betreff der Losungsmittel behandeln.
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Wegen der verhiltnissmiissig leichten Loslichkeit der Metalle
in Siuren werden wir je nach der Natur des Metalls Salzsiure
oder Salpetersiure anwenden konnen, um auch die metallische Bei-
mengung zu ermitteln. Wir konnten deshalb namentlich zur Unter-
suichung des Zinks, Eisens und Zinnes Salzsiure anwenden, wodurch
in der Wiirme ausser dem iiauptmetall (bei Zink und Eisen) auch
Eisen und Mangan als die wichtigsten metallischen Beimengungen in
Lisung kommen, bei Zinn und Zink aber Blei ungelgst bleibt.

Auf diese Weise lisst sich z. B. die Mangan-Bestimmung, welche
fir den Werth des Eisens von Wichtigkeit ist, nach S. 288 leicht
ausfiihren , ebenso die Eisen-Bestimmung im Zink durch directes
Titriren der Losung mit iibermangansaurem Kali. Das Blei, welches
bei Zinn und Zink grosstentheils von Salzsiure ungelost bleibt, kann
aus dem Riickstande mit Salpetersiure aufgenommen, aus der Losung
dann als Chromat oder Sulfat abgeschieden werden, ebenso auch die
etwa vorher in Lisung gegangenen Bleispuren durch chromsaures Kali
von Zink, oder Schwefelsiure und Alkohol von Zinn (wenn nur Chloriir
Zugegen) getrennt werden.

Die Metalle der Kupfergruppe sind meist in Salzsiure schwer
oder unloslich. Fiir sie wenden wir deshalb (also z B. fir Kupfer,
Silber etc.) Salpetersiure als Losungsmittel an, wodurch zumeist voll-
stindige Auflosung erfolgt. Bleibt dennoch ein metallischer Riick-
stand, so nehmen wir ihn mit Kénigswasser auf Die in Losung
gegangenen metallischen Beimengungen kénnen zumeist, wie Silber,
Blei und Wismuth (bei Kupfer) direct als Chloride oder Sulfate
abgeschieden und dann bestimmt werden. Zinn kann durch Schwefel-
8mmonium von allen Metallen der vierten und fiinften Gruppe getrennt,
dann als Sulfid gefillt und falls nicht Antimon zugegen, direct nach
$ 80 titrirt werden.

Wir sehen also, dass die Ermittelung der metallischen Bei-
mengungen im Allgemeinen #hnlich als die Untersuchung der Metall-
Legirungen, wovon im vorigen Paragraph die Rede war, ausgefiihrt
werden konnen. Anders verhilt es sich mit den Nicht-Metallen.

Hier miissen wir Losungsmittel anwenden, welche die Bildung
'on Wasserstoff entschieden versagen, damit jede Moglichkeit einer
Terfliichtigung des Nichtmetalls von vornherein abgeschnitten wird.:

Solche Losungsmittel sind die Halogene Iod und Brom in
rigsriger Losung. Fast alle Metalle, ausser Blei und Silber wer-
en von Bromwasser nach lingerem Stehen in gelinder Wirme voll-
ommen gelost. Ebenso auch alle Nichtmetalle (wozu wir hier das
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Arsen und Antimon zihlen), mit Ausnahme des Kohlenstoffs und dess
Siliciums, welche vollstindig (Silicium beim Eindampfen als Kiesel—
siure) abgeschieden werden. Kohlenstoff, welcher lediglich im Eiser
zu bestimmen ist, bleibt durch Auflésen des Eisens in Iodwassex
(d. b. Wasser, in welches man etwas festes Iod geschiittet) vollkommen
zurtick, so dass er nach dem Abfiltriren und Auswaschen getrocknet
und gewogen werden kionnte. Da er jedoch meist mit Kieselsiure
gemengt ist, sq pflegt man ihn, nachdem er getrocknet und gewogen,
in einem Strome Sauerstoffgas zu verbrennen und aus der Gewichts-
Differenz nach der Verbrennung zu berechnen.

Uebrigens enthilt das Eisen zweierlei Arten von Kohlenstoff,
einen graphitischen, nicht eigentlich chemisch- und einen chemisch
gebundenen, welcher sich beim Auflésen des Eisens in Salzsiure
oder Schwefelsiure als Kohlenwasserstoff verfliichtigt. Auf die vorige
Weise erhilt man die Menge des Gesammt- Kohlenstoffs. Lost man
aber eine zweite Eisenprobe in Schwefelsiure, so dass sich der ge-
bundene Kohlenstoff verfliichtigt, so erhilt man als Riickstand die
Menge des Graphits, den man nach scharfem Trocknen und Wigen
auch in Sauerstoff verbrennen kann.

Die anderen Nichtmetalle, ausser Kohlenstoff und Silicium,
gehen, wie schon bemerkt, beim Behandeln des Metalls mit Brom-
wasser in Losung iiber, indem sie Sauerstoffsiuren bilden. So ent:
steht aus einer Beimengung von Schwefel, durch Bromwasser Schwefel
siure; aus Phosphor Phosphorsiure; aus Arsen und Antimon die
betreffenden Siuren mit hochstem Sauerstoff-Gehalt. Die Oxydation
des Schwefels gelingt vergleichsweise am schwierigsten und da msr
im Stande ist, aus den Metallen der vierten Gruppe, falls sie Schwe
fel enthalten, denselben durch Schwefelsiure vollkommen als HS
verfliichtigen und durch Einleiten in ammoniakalische Zinkvitriok
Losung als Schwefelzink abzuscheiden und zu bestimmen, so ist dies
in solchen Fillen (also fiir die Schwefel-Ermittelung im Eisen und
Zink) meist einfacher.

Hat man die Nichtmetalle durch Bromwasser in Losung g
bracht, so kocht, oder noch besser, destillirt man in einer Retorte
den grossten Theil des iiberschiissigen Broms ab und geht damn
zur speciellen Untersuchung ihrer Siuren iiber. Schwefelsiure kann
direct durch Chlorbaryum gefillt und als schwefelsaurer Baryt ge-
wogen werden. Arsen und Antimon miissen durch Uebersittigen
mit gelbem Schwefelammonium nebst Zinn und Phosphorsiure in
Lésung gehalten, dann aus dieser Losung durch Salzsiiure als Sulfide
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abgeschieden und nach § 63 von Zinn getrennt und bestimmt wer-
den. Die Phosphorsiure bleibt dann allein im Filtrat, und kann
nach Zusatz von essigsaurem Natron direct nach § 50 mit Uran
itrirt werden.

Anwendung der Maassanalyse anf die Bestimmung
tiniger organischer Substanzen und die Untersuchung
des Wassers.

§ 103.
Essig-Untersuchung.

Der im Handel vorkommende Essig sowohl, als auch die reine
Essigsiiure konnen acidimetrisch sehr leicht auf ihren Siure-Gehalt
gepriift werden. Bei der Untersuchung dieser Fliissigkeiten muss je-
doch eine qualitative Priifung erst dariiber Aufschluss geben, ob
dieselben nicht noch andere Siuren, wie Schwefelsiure etc., enthalten,
wenn die Titrirung nur die Essigsiure quantitativ ermitteln soll.

Die Bestimmung wird am genauesten in folgender Weise aus-
gefiihrt. )

Eine gemessene oder gewogene Quantitit des Essigs wird in
ein Becherglas gebracht, etwas Lackmustinktur zugefiigt und dann
8 viel !/,-Normal-Ammonlésung aus einer Quetschhahnbiirette zu-
titrirt, bis die zu priifende Losung sich eben blau firbt. Man liest
darauf die verbrauchte Ammonmenge an der Biirette ab und kann
daraus die Menge der gefundenen wasserfreien Essigsiure berechnen;
indem jeder CC. !/,-Normal-Ammon 30 Mgrm. C*H*0O* entspricht.

Fiir den Techniker geniigt es in der Regel, zu wissen, wie viel
Fewichtstheile kohlensauren Kalis von einer bestimmten Quantitit
Essig gesiittigt werden, was jedoch keinesfalls so genaue Resultate
ils die Aetzammon-Titrirung geben kann, weil verdiinnte oder fast
gesittigte Essigsiure das kohlensaure Alkali kaum angreift.

Da manche Essige, wie Weinessig, Bieressig etc., schon an sich
gefirbt sind, so ist fiir diese die Erkennung der iiberschrittenen
Sittigung durch Lackmustinktur nicht moglich; man wendet deshalb
in solchen Fillen am besten Curcuma- oder allenfalls auch Lackmus-
papier an; sobald ersteres sich briunt oder rothes Lackmuspapier



312 Dritter Theil. Anleit. zur quantit.-analyt. Unters. techn. Stoffe.

eben blau wird, ist die Titrirung als beendigt anzusehen. Die
Reagenspapiere miissen hier, sowie bei allen Tiipfel-Analysen, mittels
Filtrirpapier angefertigt sein.

Aus essigsauren Salzen kann man durch Phosphorsiure alle
Essigsiiure unter Einleiten von Wasserdampf abdestilliren und dann
alkalimetrisch bestimmen. Dieses Verfahren von Fresenius giebt
ganz vorziigliche Resultate, auch wenn starke Mineralsiuren oder
nichtfliichtige organische Siuren zugegen sind (vgl. auch § 21).

Die Bestimmung der in gefilschten Essigen vorkommendem
Mineralsiuren (besonders Schwefelsiure) bietet keine Schwierigz-
keiten.*) Dagegen ist die Aldehyd-Untersuchung durch Titriren mit
Chamileon wohl qualitativ, aber nicht quantitativ zu empfehlen ;
weil etwa im Essig noch enthaltener Alkohol ebenfalls Chamileom
entfirbt. Man kann daher recht gut die Reinheit eines Essigs nach
dieser Richtung hin aus der von ihm entfirbten Menge Probe-
Chamileon beurtheilen; den eigentlichen Gehalt an Aldehyd aber
nur durch directe Destillation des neutralisirten Essigs ermitteln.

§ 104.
Weinsiure und Weinstein.

Die Weinsiure sowohl als deren saure Salze lassen sich mm 7t
grosser Grenauigkeit quantitativ direct acidimetrisch bestimmen ; voram £
~ gesetzt, dass neben der Weinsiiure nicht noch andere freie Siure =@
welche Lackmustinktur réthen, zugegen sind.

Die krystallisirte Weinsteinsiiure, welche nach der Formel

C4H205HO oder CSH*0'° 4 2HO
zusammengesetzt ist, sittigt ein Aequivalent Kali, so dass je 75 Ge-
wichtstheile der ersteren 47 Gewichtstheilen KO oder 26 Gewichts-
theilen NH*O entsprechen.

Man verfihrt zur Bestimmung der Weinsiiure wie § 16 angegeben;
doch kann man statt einer !/,-Normal-Ammon- auch eine Normal-
Kali-Lésung anwenden.

Sollte sich wihrend des Titrirens ein Niederschlag von doppelt-

*) Dié von Witz zur Titrirung von Mineralsiuren in Essig empfohlene
Reaction des Methyl-Anilin-Violetts, dessen Farbe nur durch solche, nicht
aber durch organische Sguren in griin iibergeht, fand ich wohl zum quali-
tativen Nachweis nicht zu kleiner Schwefelsiiure-Mengen, nicht aber zur
Titrirung derselben geeignet, weil der Farbenwechsel an Schiirfe viel zu
wiinschen iibrig l4sst.
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weinssurem Kali bilden, so war die Losung nicht warm oder ver-
dinnt genug. Man erhitze daher stiirker, wodurch sowohl die Lisung
des sauren Salzes, als auch dessen weitere Zersetzung durch Kali
beférdert wird. Will man diesem Uebelstande vorbeugen, so wende
msn statt Normal-Kali, Normal-Natronlésung an. Es entspricht von
letzterer ebenfalls ein Aequivalent NaO, ein Aequivalent Wein-
siure C*H205HO.

Auch kann man irgend eine titrirte Losung von annihernd nor-
maler Stiirke benutzen. 1 CC. !/,-Normal-Ammon entspricht 37,5 Mgr.
Weinsiure.

Zur Bestimmung des Weinsiure - Gehaltes im Weinstein
(KO 4+ C®H40° 4 HO) kann in ganz ihnlicher Weise verfahren
werden. Das gewogene Salz wird in heissem destillirten “Wasser
gelost, mit Lackmus gefirbt und dann durch Normal-Natronlésung
bis zur blauen Farbe titrirt. Da jedoch die Zersetzung des Wein-
steings durch Natron unter Bildung von Seignettesalz nach folgender

" Gleichung

(HO, KO + C®H*0'?) 4 NaO = (KONaOQ)C’H*0° 4+ HO
vor sich geht, also durch das Alkali nur die Hilfte der im Wein-
stein enthaltenen Siure neutralisirt wird, so entspricht hier schon
ein Aequivalent NaO oder 31 Gewichtstheile zwei Aquivalenten oder
150 Gewichtstheilen krystallisicter Weinsiure (C®H40'°2HO) im
W einstein.

Der rohe Weinstein enthilt in der Regel Verunreinigungen von
KSt_lk, welche ihn in heissem Wasser nicht ganz vollstindig 16slich
Machen; indess beeintrichtigt dies die Genauigkeit der Bestimmung
Qicht, weil der doppelt-weinsaure Kalk von Alkalien in gleicher
Weise, wie das doppelt-weinsaure Kali zersetzt wird. Es ist jedoch
oft der Fall, dass roher Weinstein sowohl saures, als neutrales Salz
enthilt, und darum eine rein acidimetrische Priifung nicht der Gesammt-
Weinstiuremenge entspricht. Man wird daher unter solchen Umstéinden
stets eine Weinsiiure-Bestimmung en bloc vornehmen miissen (wie dies
in § 71 ausfiihrlicher beschrieben wurde), da ja lediglich der Gehalt
an Weinsiure den Werth derartiger Rohproducte bestimmt.

Hiufig ist die Weinstein - Losung farbstoffhaltig, und nach
vollendeter Sittigung griin gefarbt. Da diese Firbung s&hr scharf
sichtbar wird, sobald die Titrirung beendigt ist, vorher aber die
Lésung roth erscheint, so kann man bei rohem Weinstein, welcher
viel Farbstoff enthilt, oft die Lackmustinktur ganz entbehren, und
einfach bis zum Auftreten der griinen Farbe titriren; oder, wenn
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man dies nicht will, Curcumapapier zur Erkennung der Endreactiorn
benutzen.

Soll der Kalk-Gehalt des Weinsteins ermittelt werden, so ist
es am einfachsten, folgendermaassen zu verfahren. Der Weinstein
wird in Salzsiure gelost, dann die Losung mit oxalsaurem Ammon-
iibersittigt und gekocht. Nach einigem Absetzen wird der Nieder-
schlag von oxalsaurem Kalk abfiltrirt, letzterer mit heissem destil-
lirten’ Wasser ausgewaschen und dann nach § 21 oxydimetrisch
bestimmt.

§ 105.
Harn-Untersuchung.

Der Harn enthilt eine sehr grosse Anzahl sowohl organischer,
als unorganischer Substanzen, jedoch meist in sehr kleinen Mengen,
und deshalb werden in der Regel nur seine drei wichtigsten Bestand-
theile: Harnstoff, Kochsalz und Phosphorsiure quantitativ ermittelt
Da es indess bei enigen Krankheiten, namentlich bei der Zucker-
Harnrubr, von Wichtigkeit ist, den durch sie im Organismus her-
vorgebrachten und im Harn sich ausscheidenden Traubenzucker 7
ermitteln, so soll auch die Bestimmung des letzteren eingehender
beschrieben werden.

1) Die Chlor-Bestimmung der im Harn enthaltenen Chlor
metalle (hauptsiéchlich Chlornatrium) kann nicht durch Silber-Lisung
geschehen, weil die organischen Substanzen und der Phosphorsiure:
Gehalt des Harns die Erkennung der Endreaction stéren. Dagegen
ist das von Liebig entdeckte Verfahren, welches auf dem ungleichen
Verhalten von Quecksilberchlorid und Quecksilberoxydsalzen zu Haro-
stoff beruht®), das einfachste und bis jetzt wohl auch zuverlissigste
Mittel zur Kochsalz-Bestimmung im Harn.

Zur Ausfibrung dieses Verfahrens bedarf man einer normirten
moglichst neutralen Auflésung von salpetersaurem Quecksilberoxyd
Dieselbe wird am besten nach der zuerst von Dragendorff be
schriebenen Methode angefertigt.

Eine gewogene Quantitit reinen Quecksilberchlorids (Sublimat)
e

*) Quecksilberoxydsalze bilden mit Harnstoff weisse Niederschlige, Queck-
silberchlorid nicht. Da aber bei einer Liosung von Chlormetall bei Zusais
eines Quecksilberoxydsalzes stets Chlorid entsteht, so kann der weisse Nieder-

schlag erst dann eintreten, wenn alles Chlor des Chlormetalls an Queck-
silber gebunden ist, und iiberschiissiges Quecksilberoxydsalz zugesetst wird.
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vird in destillirtem Wasser gelost, die Losung mit verdiinnter Kali-
lauge versetzt, der Niederschlag von Quecksilberoxyd nach dem Aus-
waschen durch Decantiren und Filtriren in wenig chlorfreier Sal-
petersiiure geldst, und diese Losung bis zur Syrupconsistenz abgedampft.
Darsuf wird die Fliissigkeit auf ein bekanntes Volumen gebracht und
folgendermaassen normirt:

20 Cubikcentimeter einer Kochsalz - Probelésung werden mit
3 Cubikcentimeter einer Harnstoff- Losung, welche in 100 Cubik-
centimetern 3 bis 4 Grm. Harnstoff enthilt, versetzt, in einen Kol-
ben gebracht. Darauf wird die in einer Ausgussbiirette befindliche
Quecksilber- Losung zutitrirt, wobei beim jedesmaligen Einfallen des
Tropfens ein durch Umschiitteln leicht verschwindender, weisser
Niederschlag von salpetersaurem Quecksilberoxydharnstoff entsteht.
Sobald dieser Niederschlag nicht mehr verschwindet, ist die Analyse
beendet, und es kann mithin der Wirkungswerth der Quecksilber-
Losung auf Chlor berechnet werden.

Mit Hilfe einer solchen probirten Quecksilber-Losung wird das
Chlor im Harn, welcher schon selbst Harnstoff enthilt, quantitativ
ermittelt, indem man zu einer gemessenen Quantitit wiederum so viel
Quecksilber - Probelosung zutitrirt, bis der charakteristische weisse
Niederschlag von salpetersaurem Harnstoff-Quecksilberoxyd nicht mehr
Verschwindet.

2) Die Bestimmung des Harnstoffes wird in ganz #hnlicher
Weise, als die Chlor-Bestimmung, nach Liebig ausgefiihrt.

Eine gleiche Menge Harn, als die, welche zur Chlor-Bestimmung
diente, wird zur Entfernung der darin enthaltenen Phosphorséure
it Barytwasser geschiittelt und dann durch Kohlensiure-Einleiten .
das freie Barythydrat gefillt. Hierauf wird filtrirt und das Filtrat
mit Quecksilber-Probeldsung bis zum Eintritt der Triibung vorsichtig
titrirt und die dazu verbrauchte Quecksilbermenge notirt. Dann
wird weiter Quecksilber-Losung hinzugefiigt, bis man die dadurch
entstehende Fillung eben noch erkennen kann; sobald dies schwierig
wird, bringt man einige Tropfen der Fliissigkeit auf einem Uhr-
glase mit 1—2 Tropfen einer verdiinnten (chlorfreien) Lésung von
kohlensaurem Natron zusammen; sobald hierdurch eine rsthliche
Fillung entsteht, ist die Titrirung als beendigt anzusehen, ist dies
ucht der Fall, so wird der Inhalt des Uhrglases wieder zur Unter-
mchungsfliissigkeit zuriickgespiilt.

‘War die Quecksilber-Probelésung mit einer Fliissigkeit, welche
sine bekannte, gewogene Menge Harnstoff (am besten 4 Grm. Harn-
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Quevkallvermuagre. nuch Aleme der e zom Eimritt de Fiilume
erfurdariichen. der Harnsud-Gehmh.

3) Die v Hun amtiwhens Phosplorsinre wire am s
fudlwtor u Ge dureh Filwr dGerselbven mimedst smmonisdaischer
Bimersuig-Lisuug. nach zwidsimdigem Avsemen arbelener.. anfilor-
vau Nivderschisge vod § 50 bestinmm

§) Dar Huruzucker. sowie iiberisupt der Trauhenzocker
lisgt swick aumelnt siver siksbischen wemssoren Xnpier- Lisime o~
auittela

Die Durstwliung diewr Rupier-Lisump gescinun am emmiuchsies
{olgemdoricsmssen: 5 Grm remen Eupfervitmiols weraen in 56 (L
beispony Wasoer pelist. zwr Lésmmg 25 Grm remes  Seipnemessi
dizpugefiyt. vod dsaw it #0 viel Aewmumronlsnpe versewz. b G
Kupler-Liswuuy kisr. tiefblan und smark alkalisch ist  Inuess Lisume
durf #ivh b Sieden mieln verindern

Zu dieser Fliussigkell wird e¢me gemessense Qnunniiz Hars
{50 CubAenr) bimzugeserzt. und die Kupfer-Lostmg zmm Sheam
erliitzt.  $obald der (dureh dem 1 Harn eunthalienen Tranbenznoker
hervorgebractte) Niedersehlag von Kupieroxydol rein roth gewordm
ist, wird dax Sieden uuterbrochen und absetzen gelsssen.  Disrsad
wird heiss filtrirt, der Niederschlag auf dem Filter mit beisem
destillirten Wasser etwas ausgewaschen. alsdann in &ne Losme
yon schwefelsaurern Eisenoxsd (durch AunflGsen von gefilltem remen
Eisenoxyd in Schwefelsdure dargestellt) gespiilt, und nach § 32 de
Menge des Kupfers bestimmt.

Da ¢in Aequivalent Traubenzucker C12H'?0?? zehn AequiTaiemte
CuO) zu Oxydul reducirt. also fiinf Aequivalente Cu®Q bilder. so
ergieht die gefundene Menge des Kupferoxyduls die entsprechende
dex Traubenzuckers nach der Gleichung

Kupferoxydul X 0,504 =,
oder das gefundene metall. Eisen x 0,643 =/

Enthilt der Harn viel Harnsiure, so versetzt man ihn erst mit
Bleiessig  (basisch- essigsaurem Bleioxyd), filtrirt und behandelt das
Filtrat in gleicher Weise mit Kupfer-Losung. Die Zucker-Bestim-
mung kann auch mittelst des Polarisations-Instrumentes ausgefihrt
werden,  Wie Harn- oder Traubenzucker durch Kupfer - Probe
losung sich direct titriren lisst, ist im folgenden Paragraph be-
schrichen, )

Traubenzucker.
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=4 § 106.
Zucker-Bestimmung.

Wir haben im vorigen Paragraph gesehen, dass sich Harnzucker
oder Traubenzucker durch eine alkalische Kupfer-Liésung bestimmen
-lésst. Diese Ermittelung ist auch fiir Rohr- und Milchzucker an-
‘wendbar, wenn sie vorher durch Einwirkung starker Siuren in
Traubenzucker umgewandelt wurden. Wiewohl die Zucker-Bestim-
mung in den Zuckerfabriken sehr bequem mit Hilfe des Polarisations-
Instramentes ausgefiihrt wird, so ist doch bei gefirbten Zucker-
Lésungen (Syrupen, Melassen etc.) das optische Verfahren, wie
Landolt in seiner schénen Arbeit iiber Zucker - Untersuchungen
gezeigt hat, minder genau, als die Titrirung der invertirten (in
4 Traubenzucker umgewandelten) Lisung mit Kupferprobe - Fliissigkeit.
E Die Darstellung der alkalischen Probekupfer - Losung , sowie
o4 iberhaupt die Innehaltung gewisser Verdiinnungsgrenzen ist jedoch
hierbei von besonderem Einfluss auf die Genauigkeit der Resultate.
¢ Die Kupfer-Losung stellt man in der Regel nur so stark, dass
10 CC. derselben 0,1 Grm. Traubenzucker entsprechen; die zucker-
haltige Fliissigkeit dagegen muss so verdiinnt werden, dass sie nicht
mehr als !/, Procent Zucker enthiélt. Bei Einhaltung dieser Ver-
hiltnisse liefert die Methode ganz vorziigliche Resultate, was bei
concentrirteren Losungen nicht der Fall ist.

Damit je 10 CC. Kupfer-Losung genau 100 Mgrm. Trauben-
zacker entsprechen, bereitet man dieselbe in folgender Weise.

Man wiigt genau 69,278 Grm. reinen, gut krystallisirten Kupfer-
vitriol ab und 16st diese Menge unter Zusatz von ein paar Tropfen
reiner Schwefelsiure in 400—450 CC. destillirtem Wasser durch
Erwérmen auf. Diese Fliissigkeit bringt man in einen Literkolben
und 16st darin noch 200 Grm. reine Weinsteinsiiure; iibersittigt
dann das Ganze mit concentrirter Natronlauge, bis alles klar gelost
ist und fiillt schliesslich das Litergefiiss bis zur Marke mit destil-
lirtem Wasser. Die so. erhaltene Kupfer-Losung wird in einer,
vor Licht durch eine Papphiille geschiitzten und mit Glasstopsel
verschlossenen Flasche aufbewahrt. Je 10 CC. derselben miissen
genau 100 Mgrm. Traubenzucker bestimmen, wovon man sich durch
folgende Priifung iiberzeugt.

Man wiigt genau 0,950 Grm. zerriebenen und bei 100° ge-
trockneten reinen Zucker (weissen Candis) ab; 18st in 150—200 CC.
Wasser, fiigt 10 Tropfen ziemlich starke reine Salzsiure hinzu und

R 2k



318 Dritter Theil. Anleit. zur quantit.-analyt. Unters. techn. Stoffe.

erwirmt das Ganze eine halbe Stunde im Wasserbade auf 70—80° C,
wobei man das verdampfende Wasser zeitweise ersetzt. Daraunf
neutralisirt man die Fliassigkeit nahezu mit kohlensaurem Natron
und verdiinnt sie so weit, dass ihr Gesammtvolumen genau 200 C.
betrdgt. Es enthilt dann jeder CC. genau 5 Mgrm. Traubenzucker,
da 950 Mgrm. Rohrzucker 1000 Mgrm. Traubenzucker entsprechen.

Mit dieser Flassigkeit fillt man eine in !/; oder !/, CC. ge-
theilte Quetschhahnbiirette.

Nach diesen Vorbereitungen macht man erst eine Priifang der
Kupfer-Losung auf ibre Haltbarkeit in der Siedehitze. Man kocht
also einige Minuten lang 10 oder 20 CC. der Probeldsung, wobei
sie sich nicht triben darf. Dies geschieht bei frisch bereiteten
Losungen auch fast nie, wogegen lingere Zeit aufbewahrte und
namentlich vor Licht ungeschiitzte alkalische Kupfer-Losungen beim
Kochen hiufig Kupferoxydul abscheiden. In solchem Falle muss
die Kupfer-Losung frisch bereitet werden. Hat sich dagegen dieselbe
als haltbar erwiesen, so ist sie zu den Titrirungen geeignet.

Man bringt nun genau 10 oder_20 CC. der Kupfer-Lésung in
ein Becherglas, figt noch 40 —50 CC. verdiinnte Natronlauge hin-
zu, erwirmt bis auf 709 und lisst alsdann unter weiterem Erwirmen
allmihlich die invertirte Zuckerlosung aus der Biirette zufliessen
Man gewahrt dabei jedesmal eine Triibung, und je mehr man zu-
setzt, desto rascher setzt sich der Niederschlag, der allmihlich von
einer schmutzighraunen in eine feuerrothe Farbe &ibergeht, ab, So-
bald diese rothe Farbe des Niederschlages eintritt, unterbricht msn
das Erwiirmen und lisst etwas absetzen. Erscheint die geklarte
Fliissigkeit dann noch griinlichblau, so muss weiter titrirt werden,
wobei man wieder erwirmt; kurz, man muss so lange Zuckerlosung
zusetzen, bis alles Kupfer zu Oxydul reducirt ist und die klsre
Flissigkeit auch keinen Zucker enthilt. Um diesen Punkt recht
genau zu treffen, ist es am zweckmdssigsten, nicht nach der Fir-
bung der iiber dem rothen Kupfer-Niederschlage stehenden Fliissig-
keit zu gehen, weil diese nur bei ganz reinen Zucker-Losungen
maassgebend wire; sondern vielmehr die entstehende Tritbung,
welche die Zuckerfliissigkeit so lange mit der kupferhaltigen Lodsung
hervorbringt, als noch Kupferoxyd zugegen ist, zur Endreaction 3
benutzen.

Hierbei ist folgende Weise zu manipuliren die zweckmissigste.
Sobald die Fliissigkeit nahe dem Sieden ist, missigt man die
Flamme, so dass die Fliissigkeit immer noch eine Temperatur von
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80—90° C. behilt, ohne aber in wirkliches Sieden ru kommen.
Darsuf stellt man in das Becherglas einen etwa 6 Mgrm. breiten
Glasstreifen, welcher die Stelle eines Glasstabes rum Umrihren
vertritt.

Sobald nun die Flissigkeit sich oben etwas geklart hat, lasst
man 2 —3 Tropfen der Zuckerlosung an dem schief gestellten
Streifen auf die Oberfliche herabgleiten und wartet, ohne umzuriihren,
ein paar Secunden; entsteht alsdann noch ein gelbgriines Walkchen.
s0 muss weiter titrirt werden. Man rihrt also um, wartet ein
psar Augenblicke, bis sich die Flissigkeit wieder oberflichlich
geklirt hat, und macht den Versuch von Neuem. Sobald keine
Tribung mehr entsteht, ist die Titrirung beendigt. Diese =xuerst
von Mohr beschriebene Weise, die Endreaction bei dieser Titrirung
festzustellen, ist ganz vorziiglich, und gestattet auch mit gefirbten
Zuckersiften sehr pricise Bestimmungen. Noch deutlicher ist die
Erscheinung, wenn man statt des Glasstreifens einen diinnen Porzellan-
streifen von gleicher Breite anwendet, indem alsdann bei der durch-
scheinenden weissen Masse das Auftreten der Triibung sehr prignant
hervortritt.

Wenn es sich bei dieser Priifung herausstellt, dass zur Reduc-
tion von 20 CC. Kupfer-Losung genau 40 CC. Zuckerlésung er-
forderlich sind, so hat die Kupfer - Probefliissigkeit die verlangte
Stiirke; es entspricht also jeder Cubikcentimeter derselben 10 Mgrm.
Traubenzucker..

Bei der Priifung von Syrupen auf ihren Zucker-Gehalt ver-
fihrt man ebenso. Man invertirt also die stark (50fach) verdiinnte
Zuckerlésung durch !/, stiindiges Erwirmen im Wasserbade mit
10—15 Tropfen reiner Salzsiure; verdiinnt so weit, dass ein Cubik-
centimeter voraussichtlich nicht mehr als 5 Mgrm. Traubenzucker ent-
hilt, und titrirt dann wie vorher.

Indem man so erfihrt, wie viel Cubikcentimeter einer inver-
tirten Zuckerlosung erforderlich sind, um ein bestimmtes Volumen
(10, 20, 30 CC.) Kupfer-Losung zu reduciren, ergiebt sich die Menge
des Traubenzuckers, und durch Multiplication des gefundenen Trauben-

zuckers mit %g die des Rohrzuckers.

Da auch Zuckersifte zur Analyse kommen, worin festgestellt
werden soll, wie viel Zucker darin als Traubenzucker und wie viel
als krystallisirbarer enthalten ist, so kann, weil Rohrzucker auf
alkalische Kupfer - Losung mnicht einwirkt, diese Frage ebenfalls
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durch die Kupferprobe entschieden werden. Man bestimmt nim-
lich in einer gewogenen Quantitit des Saftes ohne vorherige In-
version die Menge des Traubenzuckers in der beschriebenen Weise;
darauf invertirt man in einer gleichen Menge simmtlichen Zucker
durch Salzsiiure und bestimmt von neuem den Gehalt an Trauben-
zucker. Die Differenz Traubenzucker von beiden Titrirungen mit
% multiplicirt, ergiebt dann die Quantitit des krystallisirbaren Rohr-
zuckers, welcher in jeder Probe enthalten war.

Schliesslich sei erwihnt, dass die Titrirung nicht umgekehrt
geschehen darf und die Bestimmung des abgeschiedenen Kupfer-
oxyduls mit schwefelsaurem Eisenoxyd und Chamileon keinen ganz
genauen Maassstab fiir den Zuckergehalt giebt; weil gar zu leicht
etwas Kupferoxydul sich bei der Filtration héher oxydirt und so
in Losung kommt. Es scheint dies um so eher zu geschehen, je
mehr unzersetztes Kupferoxyd noch in Lésung ist. Ich gebe da-
her der directen Titrirung, als der einfacheren und genaueren Me-
thode, entschieden den Vorzug. Aus gefiirbten Syrupen kann man,
nachdem sie verdiinnt, vor der Inversion den Farbstoff durch Zusstz
von 5—10 CC. Bleiessig abscheiden, und, nach Messung des Ganzen,
mit einem aliquoten Theile des Filtrats weiter operiren.

§ 107.
Guano.

Bei der Untersuchung des Guanos, wie iiberhaupt der meister
thierischen Diingungsmittel, hat man vorzugsweise auf den Gehalt
an Stickstoff und Phosphorséiure Riicksicht zu nehmen, weil diese
beiden Stoffe lediglich den Werth des Diingstoffes bestimmen.

Ehe man jedoch zur eigentlichen Analyse iibergeht, ist es zweck-
missig, auch noch den Feuchtigkeits-Gehalt der Substanz zu ermitteln.
Zu diesem Ende wird eine gewogene Menge Guano (jedoch mindestens
2 Grm.) im Exsiccator iiber Schwefelsiure so lange getrocknet, bis
deren Gewicht constant geworden. Aus der Differenz des urspriing-
lichen Gewichts und dem nach dem Trocknen gefundenen ergiebt sich
der Wassergehalt.

Von der getrockneten Substanz werden darauf zwei Portionen, jede
von mindestens 1 Grm., abgewogen. Die eine Portion wird zur Bestim-
mung des Stickstoffs, die andere zu der der Phosphorsiure verwendet.

Zur Ermittelung des Stickstoffs mischt man die Probe mit
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ihrem vierfachen Gewicht Natronkalk, und bringt sie in eine Ver-
brennungsrohre, an deren zugeschmolzenem Ende sich bereits etwas
Asbest und eine Schicht Oxalsiure befinden. Auf die Substanz schichtet
man dann noch etwas Natronkalk.

Nachdem durch Klopfen an der horizontal gehaltenen Réohre
ein Kanal fiir den Durchgang der Gase gebildet worden, wird sie
mit einem Kugelapparat, welcher mit gemessener Normal-Salz- oder
Schwefelsiiure gefiillt ist, wie in § 11 beschrieben, in Verbindung
gesetzt und in einem Verbrennungs-Ofen langsam von vorn nach
hinten erhitzt. Sobald man damit zu Ende gekommen, und sich
keine Gasblasen mehr entwickeln, wird die Spitze abgebrochen und
durch Saugen an dem Kugelapparat alles in der Rohre noch befind-
liche Gas in letateren gebracht. Nach Entleerung desselben wird
durch !/,-Normal-Ammon der Sdure-Ueberschuss gemessen und da-
durch das durch die Gliihung der Probe mit Natronkalk erzeugte
Ammoniak bestimmt. Da aber je 17 Gewichtstheile NH3 14 Gewichts-
theile Stickstoff enthalten, so ergiebt sich aus der gefundenen Ammo-
niakmenge auch der Stickstoff-Gehalt der Substanz.

Die Bestimmung der Phosphorséiure in der zweiten Probe ge-
schieht am einfachsten folgendermaassen.

Man mischt dieselbe mit ihrem gleichen Gewicht Salpeter und dem
doppelten an calcinirten kohlensaurem Kalinatron. Diese Mischung
wird dann in einen Porzellantiegel gebracht und vorsichtig ge-
gliiht. Sobald die Masse rein weiss geworden ist und ruhig fliesst,
wird erkalten gelassen, und der Riickstand in Salzséiure gelost.
Man erwirmt darauf, und filtrirt etwa ungeldst bleibenden schwefel-
sauren Kalk ab. Das Filtrat wird mit etwas Ammoniak zur
Abstumpfung der freien Siure und mit essigsaurem Natron im
Ueberschuss versetzt. Bildet sich dabei ein weisser Niederschlag
(phosphorsaures Eisenoxyd), so kann man diesen, falls er sehr un-
bedeutend ist, unberticksichtigt lassen, ist er aber erheblicher, so
muss er abfiltrirt werden. Die so erhaltene Fliissigkeit wird hierauf
nach der in § 50 angegebenen Methode auf ihren Phosphorsiure-
Gehalt titrirt.

Soll in dem Niederschlage von phosphorsaurem Eisenoxyd eben-
falls der Phosphorsiure-Gehalt ermittelt werden, so lést man diesen
in Salzsiure, reducirt mit schwefligsaurem Natron, iibersittigt mit
Kali und filtrirt. Im angesiuerten Filtrate bestimmt man dann
die Phosphorsiiure nach § 50. Da jedoch im phosphorsauren Eisen-

oxyd (wenn es thonerdefrei ist) sehr annihernd gleiche Gewichts-
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl. ) 21
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Mengen von Fe?03 und PO’ enthalten sind, so dass segar manche
Chemiker den Niederschlag glihen und wiigen, und die Hilfte seines
Gewichtes fir PO betrachten, so kann man ihn auch in Schwefel-
siiure losen, mit Zink das Eisen zu Oxydul reduciren und dann mit
Chamileon titriren. Es entsprechen dann je 56 Gewwhtsthelle metal-

lischen Eisens 71 Gewichtstheilen POS,

§ 108.
Grerbsiure.

Zur maassanalytischen Bestimmung der Gerbsiure sind ziem-
lich viele Methoden in die Oeffentlichkeit gekommen, von welchen
jedoch folgende wegen ihrer grossen Einfachheit und Zuverldssig-
keit am empfehlenswerthesten erscheint; um so mehr, als sie ge-
stattet, die Gerbsdure-Ldsung, selbst wenn sie noch andere orgs-
nische Stoffe in nicht zu grosser Menge enthdlt, zu ermitteln.
Dieses von Hammer entdeckte Verfahren beruht darauf, dass die
specifischen Gewichte einer gerbstoffhaltigen Fliissigkeit vor und
pach Entfernung der Gerbsiure dem Gerbsfure-Gehalt proportionsl
sind. Seine Methode wird daher ohne alle Maassfliissigkeit nur mit
Hilfe zweier specifischen Gewichts-Bestimmungen und einer Tabelle,
welche den Gerbstoff-Gehalt nach dem specifischen Gewicht angiebt,
ausgefiihrt.

Man verfihrt dabei folgendermaassen:

Der zu bestimmende Gerbstoff wird in klare Losung gebracht;
zu diesem Zwecke werden vegetabilische Kérper, wie Eichenrinde,
Gallipfel etc., in welchen die darin enthaltene Gerbsiure ermittelt
werden soll, fein zerschnitten und mit heissem destillirten Wasser,
welches etwa das achtfache Gewicht der Substanz ausmacht, digerirt
und filtrirt, der Riickstand etwas ausgewaschen, und die so erhaltene
klare Losung gewogen. Darauf bestimmt man das specifische Ge-
wicht der Fliissigkeit mit Hilfe eines 10-Grm.-Flischchen oder auch
mit einem eigens dazu construirten Gerbstoff-Ariiometer. - p

Alsdann wigt man einen Theil der Losung, und zwar minde-
stens eben so viel, als man zu einer specifischen Gewichts-Bestim-
mung bedarf, in einem Glaskolben ab, und entfernt daraus den
Gerbstoff durch thierische Haut. Letztere wendet man zweckmiissig
als Pulver (welches man durch Feilen reiner, ungegerbter Haut er-
hilt und vor dem Versuche mit Wasser stark befeuchtet und aus-
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presst) an. Von diesem Hautpulver wird der dritte Theil des Ge-
wichts der gerbstoffhaltigen Substanz abgewogen.

Die so vom Gerbstoff befreite Losung wird filtrirt und wiederum
deren specifisches Gewicht bestimmt.

In folgender Tabelle ist der Gerbstoff-Gehalt von Losungen von
verschiedenem specifischen Gewicht, bei 15° C., angegeben.

Gerbstoff- Grerbstoff- Gerbstoff-
Gfp‘,’c' Gebalt in| P | Gehaltin| P | Gebalt in
wicht. Gew.-9), Gewicht. Gew.0, Gewicht. Gew.-%
1,0004 01 | 1,0072 1,8 1,0140 3,5
1,0008 02 | 1,0076 1,9 1,0144 3,6
1,0012 0,3 1,0080 2,0 | 1,0148 3,7
1,0016 0,4 1,0084 21 | 1,0152 38
1,0020 0,5 1,0088 2,2 || 10156 3,9
1,0024 0,6 1,0092 2,3 1,0160 4,0
1,0028 0,7 | 1,0096 2,4 1,0164 4,1
1,0032 08 | 1,0100 25 | 1,0168 | 42
1,0036 09 Il 10104 26 I 10172 | 43
1,0040 1,0 1,0108 27 1| 1,0176 4,4
1,0044 1,1 10112 ' 28 | 1,0180 45
1,0048 1,2 1,0116 | 29 | 10184 | 46
1,0052 1,3 1,0120 3,0 1,0188 ' 4,7
1,0056 1,4 1,0124 3,1 1,0192 | 4,8
1,0060 1,5 | 10128 | 32 1,0196 | 4,9
1,0064 1,6 | 10132 | 33 1,0200 | 5,0
1,0068 1,7 | 1,0136 ; 3,4 |

Indem man den beiden specifischen Gewichten entsprechenden
Yerbstoff- Gehalt notirt, und den kleineren von dem grosseren ab-
ieht, erfihrt man aus der Differenz den procentischen Gerbstoff-
rehalt der Losung, und kann daraus den Gerbstoff-Gehalt der ab-
:ewogenen Substanz berechnen.

Ist man im Besitz eines Gerbstoff- Ardometers, so bedarf man
er Tabelle nicht, weil der dem specifischen Gewicht entsprechende
rocentische Gerbstoff-Gehalt darauf angemerkt ist. Man hat dann
ur noéthig, den letzteren der durch die zwei Bestimmungen gefundenen
‘erbstoff - Gehalte von dem ersteren abzuziehen, um denjenigen,
‘elchen die urspriingliche Fliissigkeit besitzt, in Gewichtsprocenten
1 finden. .

21*
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§ 109.

Untersuchung des Wassers in Hinsicht auf seinem
technischen Gebrauch.

Die Untersuchung der Mineral- und Trinkwisser, welche von
besonderer hygienischer Wichtigkeit ist, will ich hier nicht besonders
beschreiben; sondern nur andeuten, dass namentlich bei den Trink-
wiissern der gesundheitsschidliche Charakter vorzugsweise sich in der
Quantitdt der in ihnen enthaltenen Salpetersiure und organischen
Substanzen ausspricht. Die Analyse der Mineral- und Trinkwisser,
soweit sie nicht die festen, darin geldst enthaltenen Substanzen an-
geht, bedarf sowohl beim Probenehmen, als auch in der Auffindung
der minimalen Bestandtheile einer sehr geiibten Hand, und ich verweise
in dieser Beziehung ganz besonders auf die Arbeiten von Fresenius
und hinsichtlich der Untersuchung des Trinkwassers auf die Brochiiren
von Kubel und Reichardt.

Nur das will ich bemerken, dass die Titrirungen der organischen
Substanzen mit Chamileon durchaus keine absolute, sondern nur sehr
relative Zahlen ergeben; weil durchaus nicht (besonders in saurer
Lésung) alle organischen Substanzen von Chamileon oxydirt werden.
Nichts destoweniger hat man die Menge der organischen Substanzen,
als den fiinffachen Betrag des verbrauchten Gewichts von iibermangan-
saurem Kali, in Rechnung zu stellen empfohlen.

Fir die Salpetersiure-Bestimmung, welche mit dem Riickstande
eines Liters (unter Zusatz von etwas kohlensaurem Natron) ein:
gedampften Wassers, den man mit destillirtem Wasser auszieht, vor-
genommen wird, kann man die Methode von § 39 anwenden. Bei
Gegenwart von salpetriger Siure kann man aus diesem Filtrat, unter
Zusatz von Schwefelsiure, die salpetrige Siure abdestilliren und im
Destillat mit Chaméleon nach § 31 bestimmen.

Ich wende mich nun zur Untersuchung der Wisser fiir tech
nischen Gebrauch und habe da ganz besonders die Dampfkessel-
Speisewisser im Auge.

Das gewthnliche Fluss- und Quellwasser enthélt von unor-
ganischen Substanzen zumeist etwas kohlensauren Kalk, welcher
durch die freie Kohlensiure des Wassers gelost ist und sich beim
Kochen desselben abscheidet. Da man nun den Gehalt des Wassers
an Kalk und Magnesiasalzen im Allgemeinen als ,Hiarte“ desselben
bezeichnet, so haben wir eine ,bleibende“ und eine ,voriibergehende
Hirte“ (welche das Wasser beim Kochen verliert) zm unterscheiden.
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Die ,voriibergehende Hirte~ ist michts Anderes, als der im Wasser
gelist enthaltene kohlensaure Kalk. der sich eben, wie schon er-
wihnt, beim Kochen ausscheidet.

Man hat mehrere Methoden angegeben, um die Hirte des
Wassers mit Seifen-Ldsung zu titriren. Diese Methoden sind, ob-
gleich immer noch vielfach im Gebrauch, keineswegs rationell zm
nennen; da wir viel bessere Mittel haben, um Kalk und Magnesia
genau bestimmen zm konnen. Dagegen ist das Pettenkofer’sche
Verfahren, welches ich gleich beschreiben werde, viel geeigmeter, die
svoriibergehende Harte des Wassers zu bestimmen.

Das Verfahren ist darauf gerichtet, zun#chst die im Wasser
gelost enthaltene freie Kohlensiure zu titriren. Zu diesem Zwecke
bereitet  man sich 1;,,-Normal-Aetzbarytlosung, von welcher man zu
einem halben Liter Wasser so viel zutitrirt, bis ein Tropfen des
Wasters auf Curcuma - Papier gesetsat einen braunen Rand zeigt.
Die verbrauchte Baryt-Menge entspricht dann der freien Kohlen-
siare des Wassers. Filtrirt man nun ab und bestimmt im Riick-
stande (welchen man in Salzsfiure 16st und dann unter Zusatz von
Schwefelsdure und Oxalsdure mit Ammon iibersittigt) die Menge
des Kalks als Oxalat nach § 21, so entspricht diese Kalk-Menge
dem im Wasser gelost gewesenen kohlensauren Kalk, also seiner
nvoribergehenden Hirte“.

Um die ,Gesammt- Hirte* des Wassers, d. h. seinen Gesammt-
Gehalt an Kalk und Magnesia, zu finden, dampft man einen halben
Liter desselben auf 100 CC. ein, setzt etwas Salzsiure hinzu, und
tibersittigt mit oxalsaurem Ammoniak. Hierauf figt man (falls das
Wasser eisenhaltig war) ein Minimum von Weinsiure hinzu, iiber-
sittigt mit Ammoniak und fillt durch Phosphorsalz auch die Magnesia.
In dem sabfiltrirten Niederschlage bestimmt man dann beide nach
§ 65. Man erfihrt so die Gesammt-Menge von Kalk und Magnesia;
und gieht man von dieser die vorhin gefundene Kalk-Menge ab,
80 bleiben als Rest diejenigen Quantititen von Kalk und Magnesisa,
welche der .,bleibenden Hirte* entsprechen.

Ehe ich auf die Bestimmung der anderen Substanzen des Wassers
eingehe, will ich einige technische Vorbemerkungen iiber die Speise-
Wisser der Dampfkessel hier einfliessen lassen.

Ee ist bekannt, dass die meisten Dampfkessel bei lingerem
Betriebe sich, namentlich an den vom Feuer beriihrten Stellen, mit
einer mehr oder minder starken Kruste, dem sogenannten Kessel-

stein (dessen Untersuchung ich bereits friither heschrichen haha),
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iiberziehen. Dieser Kesselstein stammt offenbar von dem im Wasser
gelost oder suspendirt gewesenen Substanzen. Man kann jedoch
im Allgemeinen sagen, dass suspendirte schlammige Stoffe weit
weniger Veranlassung zur Kesselstein-Bildung geben als die geldsten,
wie namentlich Gips. Die meisten Klagen iiber Kesselstein wird
man deshalb immer da vernehmen, wo gipshaltiges Wasser zum
Speisen verwendet wird; und alle chemischen Verfahren zur Be-
seitigung des Kesselsteins sind lediglich auf die Beseitigung des
Gipses gerichtet. In der That sind auch Sedimente, welche ledig-
lich kohlensauren Kalk enthalten, bei Weitem leichter zu entfernen
als gipshaltige.

Bei der Speisung der Dampfkessel hat man aber auch darauf
Riicksicht zu nehmen, ob das Wasser Stoffe enthiilt, welche mehr
oder minder chemisch auf das Eisen der Kesselwinde einwirken,
Hierher gehoren vor allen Dingen die S#uren, welche sich zuweilen
in Folge undichter Apparate in chemischen Fabriken dem conden-
sirten Dampfwasser (Retourwasser), welches zum Speisen der Kessel
benutzt wird, beimischen kénnen. Man wird deshalb in solchen
Fillen die Speise-Wisser, oder auch das Kesselwasser selbst, wieder-
holt mit Lackmus-Papier auf saure Reaction priifen miissen, um der
Zerstorung des Kessels vorzubeugen.

Ausser den freien Siuren greifen auch Salze, besonders Chloride
wie Chlormagnesium, die Kesselwéinde an. Alkalische Substanzen
dagegen wirken entschieden conservirend, geben aber Veranlassung
zum Schéumen des Kesselwassers.

Diese wenigen technischen Vorbemerkungen geben schon ge-
niigende Anhaltspunkte fiir die Analyse und Beurtheilung des
Wassers, welches zur Speisung von Dampfkesseln benutzt wer-
den soll.

Vor allen Dingen werden wir unsere Aufmerksamkeit auf den
Gips-Gehalt zu richten haben; denn es ist einleuchtend, dass ein
verdampfendes Wasser nicht eher Gips ausscheiden kann, ehe es micht
~damit gesittigt ist.

Die Bestimmung des Gipses lduft auf die der Schwefelsdure
hinaus und wird einfach nach § 53 vorgenommen; nur ist Quell-
wasser oder solches, welches nicht wie das Wasser im Dampfkessel
bereits stark eingedampft ist, vorher auf die Hilfte seines urspriing-
lichen Volumens zu concentriren. Auch ist, falls sich das Wasser
beim Erhitzen triibt, erst abzufiltriren, und im Filtrat die Schwefel-
siure sowohl, als auch eventuell der Kalk zu bestimmen, um positive
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Gewissheit zu haben, dass die erstere als Kalk-Salz, also Gips zu-
gegen ist. 1 CC. !/,-Normal-Chlorbaryum entspricht 21,5 Mgr. Gips.
Wenn man sich gleich eine grissere Menge, z. B. einen Liter,
Wasser auf die Hilfte seines Volumens concentrirt und etwaige
Ausscheidungen abfiltrirt hat, so kann man das Filtrat messen und
in aliquoten Theilen desselben sehr rasch die meisten ldslichen
Substanzen, um die es sich im Wesentlichen handelt, bestimmen.

So kann in einem Theile, wie eben erwihnt, die Schwefelsiure-
resp. Gips-Bestimmung; in einem anderen die des Chlors nach § 47,
in einem dritten die von Magnesia und Kalk (soweit diese beim
Kochen gelsst bleiben) nach § 65 und in einem vierten die des
Eisens vorgenommen werden.

Der Eisen-Gehalt in manchen Wiissern verdankt oft seinen
Ursprung den eisernen Rohren, welche das Wasser durchliuft. Hier-
bei scheinen sich ausser kohlensaurem Eisenoxydul auch durch die
organischen Substanzen des Wassers 16sliche, und im Kochen nicht
fillbare, Eisensalze zu bilden. So habe ich selbst im Wasser meines
Dampfkessels einen minimalen Eisen-Gehalt nur dadurch erkannt,
dass ich einer aufgekochten und abfiltrirten Probe einen Tropfen
Ferrocyankalium-Losung hinzufiigte, wodurch eine #usserst geringe
blaue Féarbung eintrat, wihrend Schwefelammonium, einer anderen
Probe zugesetzt, so gut wie gar keine Firbung hervorbrachte. Ich
muss deshalb behaupten, dass das Blutlaugensalz dem Schwefelammonium
als qualitatives Reagens auf Eisen (namentlich bei Gegenwart orga-
nischer Substanzen) vorzuziehen ist.

Will man daher den Eisen-Gehalt genau bestimmen, so ist es
am besten, das Wasser bis fast zur Trockne zu verdampfen, "als-
dann ein paar Tropfen Schwefelammonium zuzusetzen, darauf voll-
kommen einzutrocknen, bis der Schwefelammonium - Geruch verflogen
ist, den Riickstand mit etwas Kali-Losung (zur Aufnahme der
organischen Substanzen) zu iibergiessen und abzufiltriren. Der Nieder-
schlag wird dann in Schwefelsiiure gelost, der Schwefelwasserstoff weg-
gekocht, und das Eisen mit Chamileon titrirt. Die Bestimmung des
Eisens in den Wiissern ist fiir technische Zwecke durchaus nicht
so unwichtig als Manche glauben kénnten; weil dasselbe besonders
bei der fabriklichen Anfertigung chemischer Priiparate oft sehr
storend wird.

Es bleibt nun nur noch die Priifung auf Alkalien und Kiesel-
sidure, welche indess weit unwichtiger ist, iibrig.

Die Alkalien findet man, wenn man eine griossere Menge Wasser
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zur Trockne verdampft, etwas Schwefelsiiure zusetzt und auch deremm
Ueberschuss grisstentheils verrauchen lisst. Alsdann nimmt mawe
den Riickstand mit wenig Wasser auf, setzt etwas Aetzbaryt-Lésunga
hinzu, leitet Kohlensiure ein, kocht und filtrirt. Das Filtrat verdampfll
man unter Zusatz von etwas Salzsiure und Platinchlorid zur Trockne,,
wiischt den Riickstand mit Alkohol aus, filtrirt, trocknet und glihts
den Filter-Inhalt und bestimmt endlich das riickstindige Chlorkalium

darch Silber nach § 47.

Das Natron enthaltende Filtrat verdampft man ebenfalls zur
Trockne, gliiht und bestimmt in gleicher Weise das riickstindige
Chlornatrium. Wegen der minimalen Mengen ist hier diese Methode
die sicherste. Da jedoch die meisten Wisser lediglich Natron und
nur Spuren von Kali enthalten, so geniigt es auch, wenn man dss
vom Baryt-Niederschlage Abfiltrirte einfach alkalimetrisch nach § 8
auf Natron titrirt. Fiir die Bestimmung der Kieselsiure verdampft
man eine grossere Wasser-Menge fast zur Trockne, setzt etwas kohlen-
saures Ammoniak hinzu und filtrirt. Den Riickstand verdampft man
mit Salzsiure zur Trockne; iibergiesst ihn nochmals mit ein pasr
Tropfen Salzsiure, verdampft abermals zur Trockne, nimmt ibn mit
Wasser und etwas Salzsiiure auf, und filtrirt die Kieselsiure sab.
Dieselbe wird dann getrocknet, gegliiht und nach dem Erkalten im
Exsiccator gewogen.

Es ist bemerkenswerth, dass man bei den Wasser-Untersachungen
die gefundene Schwefelsiiure dem Kalk; Chlor den Alkalien und der
Magnesia zutheilt, soweit deren analytisch gefundemen Mengen den-
selben #quivalent sind. Die Kohlensiure, mit Ausnabhme der freien,
kann, sofern nicht das eingedampfte Wasser kohlensaure Alkalien
enthiilt (also alkalisch reagirt) dem Kalk, eventuell auch noch der
Magnesia iiberwiesen werden.

Sollte ein Wasser Schwefelwasserstoff enthalten, was man
schon beim Schiitteln desselben durch den Geruch erkennt, so kann
dieser durch Iod nach § 34 titrirt werden.

Ammoniakhaltige Wisser sind in der Technik nicht selten,
und geben sich oft schon durch ibre blaue Farbe, welche sie
kupfernen Leitungs - Réhren verdanken, zu erkennen. Will man
ihren Ammoniak-Gehalt bestimmen, so verdampft man sie mit etwas
Salzsiure zur Trockne und bestimmt darauf in dem Riickstande das
Ammoniak nach § 11.

Weniger fiir die Untersuchung der Kessel- Wisser als fiir die
der Quell- und Flusswiisser ist die Bestimmung des gesammten Ver-
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dampfungs-Riickstandes wichtig. Dieser Riickstand ldsst nicht blos
Wwon vornherein eine ungefihre -Beurtheilung des Wassers erkennen,
imdem sein Gewicht und seine Farbe schon dariiber Aufschluss geben,
©b das betreffende Wasser viel mineralische oder organische Substanzen
enthiilt; sondern er ist auch die sicherste Controle fiir eine durch-
gefiihrte Untersuchung und liefert das beste Material zu einiger-
xmaassen genauen Bestimmung der organischen Substanzen und zu
anderweitigen qualitativen Untersuchungen.

Es empfiehlt sich deshalb, den allgemeinen Verdampfungs-Riick-
stand stets fiir sich anzufertigen und ihn mehr zu qualitativen als
quantitativen Priifungen zu benutzen.

Zu diesem Zwecke dampft man 1 Liter des betreffenden Wassers
in einer Platinschale von 80—90 Millimeter Durchmesser ein, wo-
bei jedoch das Wasser nicht zum wallenden Sieden kommen darf.
Alsdann trocknet man den Riickstand so lange bei 100° im Trocken-
schrank, bis er keine Gewichts-Abnahme mehr zeigt. Man bringt
ihn hierauf noch zum Abkiihlen in den Exsiccator und wigt ibn
alsdann moglichst genau. Man findet so, wie viel feste Substanzen

das Wasser pro Liter gelost enthilt.

Will man den Riickstand qualitativ untersuchen, so iibergiesst
man zunichst einen kleinen Theil desselben mit ein paar Tropfen
Kalilauge, verdiinnt mit wenig Wasser, kocht (in einem Reagens-
glase) und filtrirt. Ist das Filtrat briiunlich, so ist damit die An-
wesenheit von Huminsubstanzen erkannt; noch mehr ist dies bestitigt,
wenn dies Filtrat mit Essigsiiure, angesiiuert durch essigsaures Kupfer-
oxyd, gefillt wird.

Eine zweite Probe kann man mit ein paar Tropfen concentrirter
reiner Schwefelsiiure in einem Porzellanschilchen iibergiessen und
betrachten, ob bei Zusatz von Brucin sich die bekannte Rothfirbung,
welche Salpetersiure nachweist, zu erkennen giebt. _

Eine dritte Probe kann man auf angefeuchtetes Curcuma-Papier
legen und beobachten, ob Briunung eintritt, also kohlensaure Alkalien
zugegen sind. .

Eine vierte kann, falls die vorige Probe keine Alkalitit zeigte,
mit Nessler's Reagens auf Ammoniak gepriift werden u.s.w.

Alles dies giebt sehr brauchbare Aufschliisse iiber die Natur
des Wassers, wenn auch nicht in quantitativer Beziehung. In dieser
Hinsicht empfiehlt sich der gesammte Verdampfungs - Riickstand
ausser zur Gewichts-Controle der Gesammt-Analyse lediglich zur
Bestimmung der organischen Substanzen, welche einfach als Gewichts-
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Verlust desselben beim Glihen gefunden werden. - Zur vollsténdige—m
Verbrennung ist es jedoch mitunter nothig, das Glithen in eine =
gewogenen Glasrohre, durch welche man Sauerstoff leitet, vorzm —
nehmen.

Auf diese Weise findet man den Gehalt an organischen Sub-
stanzen jedenfalls genauer als durch Chaméleon-Titrirung.

Damit will .ich die Beschreibung der eigentlichen Untersuchung
des Wassers schliessen und wende mich nun zu der Beurtheilung
der Qualitit desselben, in Hinsicht auf seine technische Verwendung
als Dampferzeugungs-Mittel.

' Bei der Beurtheilung der Trinkwiisser hat man sogenannte
,Grenzzahlen aufgestellt, welche angeben, wie viel ein normales
Trinkwasser in 100000 Theilen von den betreffenden einzelnen Sub-
stanzen enthalten darf, ohne als schiidlich bezeichnet zu werden. Diese
Grenzzahlen sind fiir 100 000 Theile Wasser folgende:

Abdampf-Riickstand . . . 50,0

Organische Substanzen . . 4,0

Salpetersgure . . . . . 04

Chlor . . . . . . . . 08

Schwefelsgure . . . . . 6,3

Hirte (Kalk und Magnesia) 18,0

Dass man ausserdem bei Trinkwissern auf deren Klarheit und
das Nichtvorhandensein organisirter Wesen einen hohen Werth legen
muss, versteht sich von selbst. Andererseits aber spielen kleine Mehr-
betrige von Chlor oder Kalk bei weitem nicht die Rolle wie solche
an organischer Substanz; denn gerade letztere und die Salpetersiure
gelten als das eigentliche schidliche Princip.

Fragen wir nun, ob man fiir die Beurtheilung des Wassers zu
technischem Gebrauch auch solche ,Grenzzahlen“ aufgestellt hat, so
miissen wir diese Frage verneinen.

Wenn man aber das natiirliche Wasser, der Technik gegen-
tiber, als einen Rohstoff, der freilich alle anderen in seinem Massen-
Verbrauch iibertrifft, betrachten kann, und dessen Qualitiit sehr ver-
schieden ist, so driingt sich unabweisbar auch in seiner Beurtheilung
gerade so wie fiir andere Rohstoffe, die Frage nach seinem Nuts-
werthe auf.

Von anderen Rohstoffen unterscheidet sich aber das Wasser
dadurch, dass sein Gehalt (der ja als 100°/, angesehen werden kann)
durchaus nicht seinem technischen Nutzwerthe als Dampf-
erzeugungs-Mittel entspricht.
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Freilich geben 100 Gewichts-Theile Wasser zur Trockne ver-
dampft, auch so gut wie 100 Gewichts-Theile Dampf. Bei der
technischen Dampferzeugung aber kann man das Wasser niemals
Vollstindig verdampfen; weil schon lange vorher eine so starke
Giips- Abscheidung (Kesselstein-Bildung) eintritt, dass ein weiteres
‘Verdampfen nicht nur sehr erschwert, sondern sogar gefahrbringend
‘werden miisste.

Ein rationeller Dampf-Betrieb sollte welmehr darauf gerichtet
sein, das Wasser nicht weiter einzudampfen, als bis zu dem Punkte,
bei welchem durch Gips-Ausscheidung die eigentliche Kesselstein-
Bildung beginnt.

In der That miissen wir lediglich den Gips als den eigent-
lichen Kesselstein-Bildner ansehen, denn gerade er liefert die festesten
Krusten dieser Plage bei der Dampferzeugung. Kohlensaurer Kalk
und Magnesia, so wie suspendirte Stoffe geben beim Abdampfen des
‘Wassers meist nur einen weniger schidlichen, schlammigen Absatz; und
wenn es auch in manchen, obwohl sehr seltenen Fillen vorkommt,
dass aus letzteren ein wirklicher Stein gebildet wird (am auf-
fallendsten beim Karlsbader Sprudel), so behaupte ich dennoch:
kohlensaure alkalische Erden kénnen, Gips muss beim Verdampfen
des Wassers Kesselstein bilden.

Ueberdies werden die meisten Dampfkessel mit vorgewiirmtem,
heissem Wasser gespeist, wobei schon der grisste Theil an kohlen-
saurem Kalk abgeschieden und damit zur Krusten-Bildung (die ja
stets durch den Niederschlag geldster Substanzen entsteht) untaug-
lich wird. Es ist deshalb in hohem Grade wahrscheinlich, dass in
den seltenen Fillen, in denem eine feste Kesselstein- Bildung ledig-
lich von kohlensaurem Kalk herriihrt (mithin der Stein gipsfrei ist),
diese Bildung durch Mitwirkung von Kieselsiure, die sich als Kalk-
silicat abscheidet, wesentlich beférdert wird. Einen solchen Fall haben wir
auch bei den festen Sinter-Absiitzen des Karlsbader Sprudels. Dieses
Mineral- Wasser enthiilt nach Berzelius in 16 Unzen 0,577 Gran
Kieselsiure und 2,370 Gran kohlensauren Kalk; also nicht blos eine
absolut, sondern auch relativ zum kohlensauren Kalk sehr bedeutende
Menge dieser Siure. Es ist deshalb gar nicht zu verwundern, wenn
die Kieselssiure hiirtend auf den kohlensauren Kalk der Sinter-Absitze
dieser Quelle wirkt.

Die gewdhnlichen Wisser aber (selbst der Flusse), welche die
Technik zur Dampferzeugung benutzt, enthalten in 100000 Theilen
meist kaum 1 bis 2 Theile, sehr selten iiber 5 Theile Kieselséure.
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Vergleicht man dies mit dem Karsbader Sprudel, dessen Kiesel—
siiure-Gehalt auf 100000 Theile berechnet, sich etwa auf 7,5 stellen-=
wiirde, so geht schon daraus hervor, dass bei gewdhnlichen Wissern,
auch wenn sie viel kohlensauren Kalk enthalten, nur sehr selten,
wegen ihres geringen und zum Theil schon beim Erwirmen sich
abscheidenden Kieselséiure- Gehaltes eine gipsfreie Kesselstein-Bil-
dung eintreten kann. Es wird also fast immer der Gips als das
eigentliche Agens bei diesen Verkrustungen angesehen werden
miissen.

Gewiss ist es darum auch gerechtfertigt und der Erfahrung des
Dampfbetriebes entsprechend, den Gips-Gehalt als Maassstab
fiir die Beurtheilung eines zur Verdampfung dienenden Wassers zu
wiihlen; und dabei gelangen wir, wie ich bald zeigen werde, zu
ganz bestimmten, numerischen Resultaten.

Es ist einleuchtend, dass (wie schon vorher erwihnt) die Gips-
Abscheidung, und damit die wirkliche Kesselstein-Bildung, in einem
Wasser erst dann erfolgen kann, wenn dasselbe mit Gips gesittigt
ist. Ein rationeller Dampf-Betrieb sollte sich daher stets Rechen-
schaft iiber den Gips-Gehalt des (filtrirten) Kesselwassers geben,
und wenn dieser dem Sittigungs-Punkte nahe ist, den Kessel ganz
oder zum grossten Theile entleeren. Bei solchen Maassregeln wird
man (und dies bestitigt meine eigene Erfahrung) die Kesselstein-
Bildung ebenso gut als durch chemische Mittel, die mehr oder minder
anderweitige Unzutriglichkeiten im Gefolge haben, verhindern oder
wenigstens vermindern kdnnen.

Es fragt sich nun, wann ist Wasser mit Qips gesittigt, oder,
was dasselbe ist: wie viel Theile Wasser bedarf ein Theil Gips
seiner Losung?

Diese Frage ist auf Grund der bisherigen Beobachtungen iiber
die Loslichkeit des Gipses nicht zu beantworten; weil dieselben sich
alle nur bis auf die Temperatur von 100° erstrecken, wihrend
in einem Dampfkessel bei der gewdhnlichen (etwa 4 Atmosphiren
betragenden) Dampfspannung, . das Kesselwasser ziemlich 150 © Wirme
besitzt. Hierbei ist aber, wie wir gleich sehen werden, der Gips
weit weniger als bei 100° C. léslich.

Ein Kesselwasser, welches aus einem lingere Zeit nicht ge-
reinigten und stark mit Gips-Kesselstein belegten Dampfkessel nach
mehrstiindigem Dampfdruck von 41/, Atmosphiren entnommen wurde,
enthielt nach meiner Untersuchung 1/;,,, CaOSO32HO. Herr Pfingst-
horn, welcher lingere Zeit hindurch gipshaltiges Kesselwasser tiglich
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untersuchte, fand bei etwa 4 Atmosphiren Dampfdruck als Maximal-
Gehalt desselben in 100000 Theilen Wasser 102 Theile (wasser-
Thaltigen) Gips; also sehr annihernd 1/, vom Gewicht des Wassers.
XEs zeigte sich hierbei, dass, sobald dieser Gips-Gehalt einmal erreicht
war, das Kesselwasser auch bei weiterem Betriebe denselben (mit wenig
Schwankungen, welche durch die Zufuhr von Speise-Wasser entstanden)
fortdauernd beibehielt.

Wir kommen demnach der Wahrheit sehr nahe, wenn wir
auf Grund dieser Versuche annehmen, dass Gips (CaOS032HO)
1000 Theile Wasser, welches auf einen Dampfdruck von
4 Atmosphiéren erhitzt ist, zu seiner Lésung bedarf.

Die Loslichkeit des Gipses ist daher unter solchen Umstinden
(also beim tiblichen Dampf-Betriebe) weit geringer als bei 100° C.,
wo sie nach Poggiale’s und Marignac’s ziemlich iibereinstimmen-
den Resultaten 1/,,,, also tiber doppelt so viel betriigt.

Cousté’s Angabe dagegen, dass Gips bei 150° C. vollstindig
abgeschieden werde, mag wohl fir Seewasser (womit er seine Ver-
suche machte), nicht aber fiir siisses Wasser, wie unsere directen
Bestimmungen zeigen, richtig sein. Es ist wenigstens denkbar, dass
der hohe Salz-Gehalt des Seewassers im Vergleich zu Gips, diesem
bei starker Concentration und 150° C. viel Wasser ePtzieht, so dass
er dadurch weit unléslicher wird. In der That behauptet auch
Cousté, dass man Meerwasser auf 13° Baumé eindampfen konne,
ehe Gips-Ausscheidung eintrete. Ein Wasser von 13° Baumé aber,
ist wohl in Dampfkesseln, welche mit siissem Wasser gespeist werden,
noch nie vorgekommen; denn alsdann hitte sich wahrscheinlich schon
vorher so viel Kesselstein abgeschieden, dass ein weiteres Verdampfen
unmdglich geworden wiire.

Halten wir also daran fest, dass ein Theil Gips in 1000 Theilen
Wasser unter den iiblichen Verhiltnissen des Dampf-Betriebes (also
bei 4 Atmosphiiren Dampf-Spannung) gelost bleibt; bei stérkerer
Concentration aber Ausscheidung stattfindet, so ist offenbar ein
Wasser von diesem Gips-Gehalt zur Dampfkessel-Speisung ganz
unbrauchbar.

Freilich kann man mit solchem, ja auch noch mebr Gips ent-
haltendem Wasser Dampf erzeugen; aber wie bald wird die Gips-
Ausscheidung, also die Kesselstein - Bildung so iiberhand nehmen,
dass man gendthigt sein wird, den Kessel zu reinigen, also den
Dampf-Betrieb zu sistiren. Man wiirde daher nicht blos viel Arbeits-
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lobn, Zeit und Miihe, sondern auch viel Brennmaterial an solchem
Wasser verschwenden.

Gliicklicherweise hat die Natur die Industrie vor Wissern mit
/1000 Gips-Gehalt verschont; denn von 100 Wasser-Untersachungen
aus verschiedenen Theilen Deutschlands und Europas, die mir vor-
liegen, zeigen nur wenige den dritten Theil dieser Gips-Menge. Wenn
man also nicht gerade Mineralquellen oder Seewasser (das tibrigens
durch Soda-Zusatz entgipst werden kann) zum Kesselspeisen verwendet,
wird man schwerlich mit einer solchen ,Gips-Losung® za thun haben.

Legt man nun bei der Beurtheilung der Wisser vom Stand-
punkte der Technik ein Wasser mit 1/, Gips-Gehalt zu Grunde,
indem man seinen Nutzeffekt fiir den Dampf-Betrieb gleich Null
setzt, da es ja eben dazu gar nicht zu brauchen ist, so erhell,
dass ein anderes, welches die Hilfte soviel, also /,,0, Gips enthilt,
auch im Dampfkessel auf die Hilfte eingedampft werden kann, ehe
es mit Gips gesittigt, und dann unbrauchbar wird.

Man hat also von diesem Wasser die Hilfte in Dampf ver-
wandeln konnen, ohne Stérungen durch Gips-Ausscheidung zu haben;
d.h. sein Nutzeffekt, oder nennen wir ihn Verdamp fungs-Werth,
betrug 50 Procent

Enthslt demnach ein Wasser 1/,o), Gips, so lassen sich drei
Viertel desselben bis zum Sittigungs-Punkt verdampfen, folglich ist
sein Verdampfungs-Werth 75°%/,.

Fithren wir dies nun weiter aus, so kommen wir zu einer sall-
gemeinen Formel, nach welcher sich der Verdampfungs-Werth eines
Woassers aus der gefundenen Gips-Menge berechnen lisst. Bezeichnet
G die Menge des Gipses (CaOSO32HO) in Centigrammen pro Liter
des betreffenden Wassers, so ist leicht einzusehen, dass der procen-
tische Verdampfungs-Werth dieses Wassers

V=100—G
ist.

Enthielte z. B. ein Wasser im Liter 0,228 Grm, also 22,8 Centi-
gramm CaOSO03%2HO, so wire sein Verdampfungs-Werth

V = 100 — 22,8 = 77,29/,.

Auf diese Weise haben wir einen ganz bestimmten Anhalts-
punkt fiir die Beurtheilung der Wisser mit Riicksicht auf ihre
Verdampfung und gewinnen eine bessere Vorstellung von ihrem
Werthe, als wenn wir blos von ,Hirte“ und , Weichheit“ reden.
Ganz besonders geeignet aber erscheint dieser Maassstab fiir die
Ueberwachung des Dampf- Betriebes, denn ich sollte meinen, es
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miisste doch den Dampfkessel-Besitzern eine ganz andere Beruhigung
gewiihren, wenn sie tiiglich eine bestimmte procentische Angabe iiber
den noch vorhandenen Verdampfungswerth des Kesselwassers erhalten,
als wenn sie in dieser Beziehung ganz der Empirie iiberlassen sind.
Moglicherweise wird dadurch auch, und das wire mir besonders
erfreulich, manche Explosion verhiitet.

Natiirlich kann man diese iiberwachenden Untersuchungen nur
mit solchen Kesseln vornehmen, welche von altem Kesselstein ge-
reinigt und mit frischem Wasser versorgt wurden. Dann aber
werden sie sich gewiss sehr verlohnen, und sehr bald wird man
weniger Klagen iiber schlechtes Verdampfen etc. héren; weil eben
so lange keine eigentliche Kesselstein-Bildung eintreten kann, so
lange der Verdampfungs-Werth des Wassers iiber Null ist. Als-
dann natiirlich muss ein mdglichst grosser Theil, womdglich alles
Wasser des Kessels entleert werden, wenn der Betrieb rationell
weiter fortgefiihrt werden soll.

Der Gegenstand ist zu wichtig, als dass ich nicht auch fiir
Diejenigen, welche zwar ihre Kessel-Wisser untersuchen, aber diese
Untersuchung von ungeiibter Hand vornehmen lassen wollen, eine
Bemerkung hinzufiigen sollte.

Will man ein Kessel-Wasser blos qualitativ priifen, ob es noch
brauchbar sei, so kann man sich eine Auflésung von 1 Grm. Gips
oder (was wegen der Atomgewichte ziemlich ebenso genau) 1 Grm.
schwefelsaurem Kali in einem Liter destillirten Wasser anfertigen.
Mit dieser Losung fiillt man ein Reagensglas zur Hilfte, erwirmt
gerade zum Sieden und giebt dann ein paar Tropfen Chlorbaryum-
Losung hinzu. In ein zweites, ebenso weites Reagensglas filtrirt
man ebensoviel Kesselwasser; erwiirmt auch dieses bis zum Sieden,
giebt Chlorbaryum hinzu und vergleicht nun, ob diese Fillung merk-
lich schwicher als die vorige ausfiel. Natiirlich kann man hierbei
pur sehr bemerkenswerthe Unterschiede erkennen, immerhin aber
einigermaassen den sfatus quo beurtheilen. Ich empfehle dieses ganz
primitive Verfahren eben nur Denen, welche nicht in der Lage sind,
die sehr rasch auszufiihrende Gips-Bestimmung (nach.§ 53) vor-
zunehmen.



Aluminium
Antimon
Arsen
Baryum
Beryllium
Blei

Bor

Brom
Cadmium
Cisium
Calcium
Cerium
-Chlor
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Eisen
Fluor
Gold
Indium
Tod
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Anhang-

I. Tabelle
der (alten) Aequivalent-Zahlen der chemischen Elemente.
13,7 | Niobium Nb = 47
122,0 l Osmium Os = 99,6
75 | Palladium Pd = 533
68,5 | Phosphor P= 31
4,7 | Platin Pt = 987
104,0 | Quecksilber Hg = 100
11,0 ! Rhodium BRh = 522
80 ' Rhuthenium Ru = 52,2
56 | Rubidium Rb = 854
133 Sauerstoff 0= 8
20 | Schwefel S= 16
46 Selen Se = 39,7
35,5 | Silber Ag = 107,97
26,1 | Silicum Si= 14
47,5 (wenn Kieselerde Si0Q2)
28 | Stickstoff N= 14
19 Strontium Sr = 438
197 Tantal Ta = 182
35,9 Tellur Te = 64
127 Thallium Tl = 204
99 Thorium Th = 57,86
39,1 | Titan Ti = 25
29,4 Uran U= 60
¢  Vanadium V = 686
31,7 Wasserstoff H= 1
46,4 Wismuth Bi = 208
7  Wolfram W= 92
12  Yttrium Y = 306
27,5 : Zink Zn = 325
48 ' Zinn Sn = 59
923 ' Zirkon Zr = 448

Natrium
Nickel

Na
Ni

T O

(wenn Zirkonerde Zr(%)
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II. Tabelle.

der constanten Factoren (¢) zur Berechnung zweier Korper durch
indirecte Analyse.

. “|Bem. tber
Durch Titr. s
- die Art der
( G:i:i::tgen 6) Gesucht || gefunden. ® ©-8) o AnaFlyse
= = am Fusse
(Gew. =g) d. Tabelle.
KCl u. NaCl |K NaCl | 2,887 |K L
: ” KCl ” 4,63354 | KCl
» KO ” 202548 || KO
KOSO0% u. NaOSO%|K NaOSO03 | 242857 | K IL
” KO ” 2,0548 | KO
” KO0S03 ” 5,40003 || KOSO3
” Koco? » . | 420108 | KOCO?

KOCO0? u. NaOCO?| KOCO? | NaOCO? | 4,20102 | KOCO? |[IIL

Ba0C02%, CaOCO? |Ba Ca0CO0? | 1,412%7 || Ba

” BaO ” 157731 | BaO

” Ba0OCO? " 2,03002 | BaOCO?

. Ba0SO03 ” 2,40208 || BaOSO3
Sr0C02Ca0C0? | Sr Ca0CO? | 1,8%038 | Sr

” Sr0 ” 2,17647 | SrO

» Sr0CO? ” 3,10084 || SrOCO?

” Sr0S03 | " 38,8574 || Sr0SO8
Sr0S0%Ca0S03 | Sr .Ca0S083 | 1,8%88 | Sr IV.

AgCl, AgBr Br AgCl | 1,79775 || Br V.

Bemerkungen iiber die Art der Analyse.

I. Die Substanz wird mit Silber-Probelésung titrirt und die verbrauchten
CC. auf NaCl berechnet.

II. Die wasserfreien Salze werden mit Aetzbaryt gekocht, Kohlensiure
eingeleitet und das Filtrat mit Normal-Salzséiure titrirt. Die dazu ge-
brauchten CC. werden mit dem Atomgewicht von NaOSO3 multiplicirt,
wodurch die der Alkalitit entsprechende Menge schwefelsaures Natron ge-
funden wird.

ITL. Fir die Berechnung von K, KO, KCl und KOSO3 gelten genau
dieselben Factoren, wie fiir die Chloride und Sulfate,

IV. Die Salze werden durch KOCOQ? in Carbonate verwandelt und die
zu deren S#ttigung erforderliche Normal-Stiure auf CaOSO® berechnet. Die

Factoren stimmen mit denen der Carbonate iiberein.
Fleischer, Titrir-Methode. 3. Aufl 22
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V. Tod wird in besonderer Portion durch Eisenchlorid bestimmt, so dass
im Niederschlag von Chlor-, Iod- und Bromsilber die Menge des Iods be-
kannt ist. Da aber dicse Fillungen mit gemessener Silber-Losung vor-
genommen und der Silber- Ueberschuss im Filtrat bestimmt wird, so weiss
man auch die im Niederschlage von AgIAgBr und AgCl enthaltene Silber-
Menge. Davon wird die dem Iod entsprechende in Abzug gebracht und
der Silber-Rest auf Chlorsilber berechnet. Dieses wird vom Gewicht des
Chlorbromsilbers (welches durch Abzug des Iodsilbers vom Gesammt-Ge:
wicht erhalten wird) subtrahirt und der Rest mit dem constanten Factor ¢
multiplicirt, un Br zu finden.

Diese Tabelle zeigt die bemerkenswerthe Thatsache, dass die
Factoren, welche zur Berechnung irgend einer bestimmten Ver-
bindung der in den vorliegenden Salzen enthaltenen Basen dienen,
fir alle Salze dieser Basen gleich sind. Dies ist aber nur dann der
Fall, wenn von dem Gesammt-Gewicht der beiden Salze stets das
durch Titrirung berechnete Salz, welches das kleinere Atomgewicht
besitzt, als (Ganzes in Abzug gebracht wird, und in der Substan:
nur eine S#ure enthalten ist.

Es versteht sich wohl von selbst, dass durch Abzug des einen
gefundenen Korpers vom Gesammt-Gewicht (G) der Substanz auch
deren zweiter Bestandtheil gefunden wird.
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II1. Tabelle

zur Berechnung derjenigen oxydimetrischen und iodometrischen Be-

stimmungen, bei denen der gesuchte Korper nicht direct titrirt,

sondern durch die #quivalente Eisen- oder Iodmenge ermittelt wird.

Die Anniherungswerthe der Decimalzahlen sind auf !/,,,, genau;

die Angaben der zu- oder abzuzihlenden Promille beziehen sich
auf das Resultat der Multiplication.

Abkiirzungen:

0 bezeichnet die Menge des von Oxydul in Oxyd iibergegangenen metal-

lischen Eisens; r bezeichnet die Menge des von Oxyd zu Oxydul reducirten

metallischen Eisens: f = freies oder in Freiheit gesetztes; d = disponibel;
%6y = pro mille.

Bestim- ],).,;igT l::- ’ | Im
Gesucht. | mungs- | giebt die Berechnungs-Formel. Texte
squiv. beschrie-

Form. Menge von ben.

FeO FeCl Fe Fe x —,?— = FeO | § 19

Fe O3 FeCl Fe Fe x E‘,Q = Fe?0Q3 : § 19

C'0%HO |C'0%HO | Fe  |Fe x o = C'0%HO § 20
|

Ca0 Ca0C™0° | Fe  |Fe x 5= = CaO s

a.0. MnO* oFe |oFe x + = do. | 528

Mn MnO? o.Fe o.Fe x 0,777 = MnO? oder § 23

o.Fe x 0,491 = Mn

Co Co0% oFe |o.Fe x g% = Co § 24

Ni | Ni20® oFe oFe x % = Ni §24
Pb PbOCIO® | oFe |oFe x 1,282 oder x % = Pb,
Bi BiO%2Cr0®% oFe |o.Fe x 1,238 oder x i’% + 49/g9

27

BaO BaQCrO3 o.Fe o.Fe x 0,91 = BrO g 27
Cr03 Cr0? oFe |o.Fe x 0,596 oder x 0,6 — 7%,

= Cr0® § 26

£.Cl |Cl o.Fe o.Fe x 0,6332 oder x % =fCl| §25

*) Wenn, wie im Texte angenommen, Pb = 104 ist, so stimmen die Bc-
rechnungs-Formeln fiir Blei- und Wismuth-Chromat iiberein.

22*
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Die Titri-
Bestim- rung er- Tf:te
Gesucht. | mungs- | giebt die Berechnungs-Formel. beschrie-
Form. #quiv. ben.
Mengevon
Cu Cu?0 rFe |rFe x 1,132 oder x ?i; = Cu ! *§22
Cu Cu’l r.Fe r.Fe x 0,566 oder x 1% =Cu | §2
Sn SnCl r.Fe r.Fe x 1,053 oder x g%+ 3%0
=»sn §29
Sn Sn§? r.Fe rFe x 2,527 oder x E% + 4%,
= En 530
Cd CdS r.Fe rFe x 1 =Cd o §30
Zn Zn$ rFe [rFe x 058 =Zn 30
Fe Fe®0* fl fI. x 0,441 = Fe 38
NO* | oFe €1 | £1 x 04411 oder x 4 — 9%
o 5
- 39
£.Cl 1£.Cl fI fI. x 0,28 = £.Cl . 4
fBr. fBr fI fl. x 0,68 = fBr 41
Hg Hg*Cl geb. I | gbI. x 1,5748 oder x —6% =Hg| §40
IV. Tabelle

zur Uebersicht der Bestimmungs-Formen und Bestimmungs-Methoden
der wichtigsten in diesem Buche behandelten Metalle, Nichtmetalle
und Sduren.

Bei den Bestimmungs-Methoden bedeutet: a alkalimetrisch und acidimetrisch,
j jodometrisch, o oxydimetrisch, f durch Fillungs-Analyse, w durch Wigung

bestimmt.
Namen der . Bestim- .
Elemente. Bestimmungs-Formen. Mgat!ﬁgﬁz; Seite.
Aluminium | A1?°0%PO5 f. 131
Antimon | SbO3 J 101
Arsen  [AsO3 J- 101
Baryum |BaO, BaOCO? a. 42, 45
” Ba0Cr0? o. 87
" Ba0SO0?3 f. 145
Blei Pb0OCO?, PbOSO? a. 42
» PbhOCrO3 o. 87
Bor MgOBO3 w., 8. 213
Brom |Br, BrO, BrO® J 111, 112
” HBr, AgBr a, W. ' 56, 115
Cadmium |CdS o. 91
Calcium |Ca0OCO?, Ca0SO3 a. 42, 45
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Namen der Bestimmungs-Formen. lx?:rt:;: i Seite.
‘Elemente. Methoden. |
Calcium |CaOC?03 o. 77
) Ca0S0% £ 143
Chlor Cl, Clo, Cl0° 0. uj 85, 111, 112
) HCl AgCl Hg®Cl s, £, j. |56, 123, 110
Chrom |CrO% o. 86
Eisen |FeOSO3 oder FeCl o. 73
” Fe?033S03 oder Fe3Cl3 J- 105
Fluor |CaF, KFSIF? W., 8. 213, 56
Gold Au w. 189
Tod I, 10, 10°% j- 111
” HI, Cul . a., 0. u. j. |56, 103.
Kalium |[KO, KOCO?% KO2Tr, KOSO? |a. 50, 201
, KFSiF?, KOl 8, f. 51, 174
Kobalt |CO%03 o o. 83
Kohlenstoff | C, C203, C*H*0%, Tr, Ci w., 0., & |283,76,61,227
Kupfer |Cu?0, Cu®Rn 0. 79
. Cu?l o.w j 79, 103
Magnesium | MgO, 2MgO, NH*O, PO® a, f. 45, 133
Mangan |MnO? Mn30*% o. 81, 279
” 2MnO, NH*0, PO® f. 133
Molybdén | MoO o. 93
Natrium |NaO, NaOCO? NaFSiF?, 8. 50, 201
Na0SO03
” NaCl f 174
Nickel |Ni203 o. 83
Phosphor |POS f. 128
Platin Pt w. 189
Quecksilber | Hg?Cl J- 110
Schwefel |HS, S202, SO2 J- 100
” S03 a. u f |60, 134
Silber | AgCl Py jou f 114, 123
Silicium |SiO? w. 166
Stickstoff | NH*O a. 46
” NO3, NO® o, & wj. |93, 46, 108
Strontium |SrO, SrOC0O%* SrOSO3 a. 42, 45
., Sr0C?203 o. 177
Titan TiO o. 93
Uran 2(U,0,)+ POS f. 181, 201
Wismath |Bi03%2(r0® o. | 87
Zink ZnS o. 190
Zinn SnCl o w j. |90, 102
SnS? 1 0. 92

”

Vorstehende Tabelle soll ausser zu einer leichten Orientirung auch ganz
besonders zur Stiitze des Ged#ichtnisses fiir die hauptséichlichsten Bestim-
mungs-Formen und -Methoden dienen.
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V. Tabelle

des Gehaltes an wasserfreier Schwefelsiure bei verschiedenem spec—
Gewicht der verdiinnten Sdure nach Otto.

Temperatur 15° C.

Gewichts-%/, Gewichts-0/, . Gewichts-0/y

Spec. Spec. Spee.
Gewicht. an wasserfr. Gewicht. an wasserfr. Gewicht. an wasserfr.

oW S#ure. S#ure. Séure.
1,8426 81,63 1,615 57,14 1,306 32,65
1,8420 80,81 1,604 56,32 1,2976 31,83
1,8406 80,00 1,592 55,59 1,289 31,02
1,840 79,18 1,580 54,69 1,281 30,20
1,8384 78,36 1,578 53,87 1,272 29,38
1,8376 77,55 1,557 53,05 1,264 28,57
1,8356 76,73 1,545 52,20 || 1,256 27,75
1,834 75,91 1,534 51,42 1,2476 26,94
1,831 75,10 1,523 50,61 1,239 26,12
1,827 74,28 1,512 49,79 1,231 25,30
1,822 73,47 1,501 48,98 1,223 24,49
1,816 72,65 1,490 48,16 1,215 23,67
1,809 71,83 1,480 47,34 1,206 22,85
1,802 71,02 1,469 46,53 1,198 22,03
1,794 70,10 1,458 45,711 1,190 21,22
1,786 69,38 1,448 44,88 1,182 |, 20,40
1,777 68,57 1,438 44,07 1,174 19,58
1,767 617,75 1,428 43,26 1,167 18,77
1,756 66,94 1,418 42,45 1,159 17,95
1,745 66,12 1,408 41,63 1,151 17,14
1,734 65,30 1,3986 40,81 1,144 16,32
1,722 64,48 1,388 40,00 1,136 15,51
1,710 63,67 1,379 ®39,18 1,129 14,69
1,698 62,85 1,370 38,36 1,121 13,87
1,686 62,04 1,361 37,55 1,113 13,06
1,675 61,22 1,351 36,73 1,106 12,24
1,663 60,40 1,342 35,82 1,098 11,42
1,651 59,59 1,333 35,10 1,091 10,61
1,639 58,57 1,324 34,48 1,083 9,79
1,627 57,95 1,315 34,37 1,075 8,98
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VI. Tabelle

343

ber den Gehalt an wasserfreier Salpetersiure (NO®) bei yerschie-
denem spec. Gewicht der verdiinnten S#ure nach Ure.

Temperatur 15 C.

| . N X
Spec. Gew.-0/, ll Spee. Gew.-9, | Spec. Gew.-9,
) an I ) an . an
Gewicht. NOS. |i Gewicht. NOS. Gewicht. NOS.
1,50 797 || 1,378 52,6 1,183 25,5 -
1,498 789 || 1,373 51,8 1,177 24,7
1,496 781 | 1,368 51,1 1,171 23,9
1,494 77,3 | 1,363 50,2 || 1,165 23,1
1,491 76,5 | 1,358 494 || 1,159 22,3
1,488 75,7 | 1,353 48,6 1,153 21,5
1,485 74,9 T 1,348 47,9 1,146 20,7
1,482 741 || 1,343 47,0 1,140 19,9
1,479 73,3 || 1,338 46,2 1,134 19,1
1,476 f 72,5 i 1,332 454 1,129 18,3
1,478 | 71,7 i 1,327 446 1,123 17,5
1,470 70,9 | 1,322 43,8 1,117 16,7
1,467 70,1 | 1,316 43,0 1,111 15,9
1,464 69,3 || 1,311 422 || 1,105 15,1
1,460 68,5 | 1,306 41,4 1,099 14,3
1,457 67,7 || 1,300 40,4 1,093 13,5
1,453 66,9 ’ 1,295 39,8 1,088 12,7
1,450 66,1 | 1,289 39,0 1,082 11,9
1,446 653 || 1,283 38,3 1,076 11,2
1,442 64,5 1,276 37,5 1,071 10,4
1,439 63,8 1,270 36,7 1,065 9,6
1,485 63,0 1,264 35,9 1,059 8,8
1,431 62,2 1,258 35,1 1,054 8,0
1,427 61,4 1,252 34,3 1,048 7,2
1,423 60,6 1,246 33,5 1,043 6,4
1,419 59,8 1,240 32,7 1,037 5,6
1,415 59,0 | 1,234 31,9 1,032 4,8
1,411 582 || 1,228 31,1 1,027 4,0
1,406 57,4 1,221 30,3
1,402 56,6 1 1,215 29,5
1,398 55,8 1,208 28,7
1,394 55,0 1 1,202 27,9
1.388 542 | 1,196 27,1
1.383 534 ' 1,189 26,3
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VII. Tabelle

iiber den Gehalt an Chlorwasserstoff bei verschiedenem specifischen
Gewicht der wissrigen Salzsiure nach Ure.

Temperatur 15° C.

0 I -0 ..0
Spec. Gfaw. Jo Spec. | Gew.-%, Spec Gew.-9/,
Gewicht an Gewicht, | 2" Gewicht. | . %
- HCI | HOL | | HCL

1,2000 | 40,777 | 1,1328 | 26,913 | 1,0637 | 13,049
1,1982 | 40,369 | 1,1308 | 26,505 || 1,0617 | 12,641
1,1964 | 39,961 | 1,1287 | 26,098 | 1,0597 | 12,233
1,1946 | 39,554 || 1,1267 | 25,690 | 1,0577 | 11,825
1,1928 | 89,146 || 1,1247 | 25282 || 1,0557 | 11,418
1,1910 | 38,738 || 1,1226 | 24,874 | 41,0537 | 11,010
1,1893 | 38330 | 1,1206 | 24,466 | 1,0517 | 10,602
1,1875 | 37,923 | 1,1185 | 24,058 | 1,0497 | 10,194
1,1857 | 37,516 | 1,1164 | 23,650 | 1,0477 9,786
1,1846 | 37,108 | 1,1143 | 23342 | 1,0457 9,379
1,1822 | 36,700 | 1,1123 | 22,834 | 1,0437 8,971
1,1802 | 86,292 | 1,1102 | 22,426 | 1,0417 8,563
1,1782 | 35884 | 1,1082 | 22,019 || 1,0397 8,155
1,1762 | 35476 || 1,1061 | 21,611 | 1,0377 7,747
1,1741 | 35,068 | 1,1041 | 21,203 | 1,0357 7,340
1,1721 | 34,660 | 1,1020 | 20,796 || 1,037 6,932
1,1701 | 34,252 | 1,1000 | 20,388 | 1,0318 6,524
1,1681 | 33,845 | 1,0980 | 19,980 | 1,0298 6,116
1,1661 | 33,437 | 1,0960 | 19,572 | 1,0279 5,709
1,1641 | 33,029 || 1,0939 | 19,165 | 1,0259 5,301
1,1620 | 32,621 | 1,0919 | 18,757 | 1,0239 4,893
1,1599 | 32,213 | 1,0899 | 18,349 | 1,0220 4,486
1,1578 | 31,805 || 1,0879 | 17,941 || 1,0200 4,078
1,1557 | 31,398 | 1,0859 | 17,534 | 1,0180 3,670
1,1537 | 30,990 || 1,0838 | 17,126 || 1,0160 3,262
1,1515 | 30,582 | 1,0818 | 16,718 | 1,0140 2,854

1,1494 | 30,174 | 1,0798 | 16,310 | 1,0120 2,447
1,1473 | 29,767 | 1,0778 | 15,902 | 1,0100 2,039
1,1452 | 29,359 | 1,0758 | 15,494 | 1,0080 1,631
1,1431 | 28951 || 1,0738 | 15,087 || 1,0060 1,124
1,1410 | 28544 | 1,0718 | 14,679 | 1,0040 0,816
1,1389 | 28,136 | 1,0697 | 14,271 | 1,0020 0,408

1,1369 27,728 1,0677 13,863
1,1349 27,321 1,0657 13,456
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' VIIIa. Tabelle

iiber den procentischen Gehalt des Ammoniakwassers an NH® bei,
verschiedenem spec. Gewicht nach Otto.

Temperatur 16° C.

o, | x) Gew.-0
Spec. Gew-lo Spec. Gew-tlo ! Spec. ew-%lo
Gewicht an Gewicht 2 Gewicht an

" | NHs. | Nm, : NHS.

0,9517 | 12,000 | 0,9602 9,750 0,9692 7,375
0,9521 11,875 || 0,9607 9,625 | 0,9697 7,250
0,9526 11,750 || 0,9612 9,500 0,9702 7,125
0,9531 11,625 i 0,9616 9,375 0,9707 7,000
0,9536 | 11,500 | 0,9621 9,250 0,9711 6,875
0,9540 | 11,375 || 0,9626 9,125 0,9716 6,750
0,9545 | 11,250 || 0,9631 9,000 0,9721 6,625
0,9550 | 11,125 | 0,9636 8,875 0,9726 6,500
0,9555 | 11,000 !| 0,9641 8,750 | 0,9730 6,375
0,9556 | 10,950 | 0,9645 8,625 | 0,9735 6,250
0,9559 | 10,875 | 0,9650 8,500 0,9745 6,000
0,9564 | 10,750 || 0,9654 8,375 0,9749 5,875
0,9569 | 10,625 | 0,9659 8,250 0,9754 5,750
0,9574 | 10,500 | 0,9664 8,125 0,9759 5,625
0,9578 | 10,375 ° 0,9669 8,000 0,9764 5,500
0,9583 | 10,250 | 0,9673 7,875 0,9768 5,375
0,9588 | 10,125 | 0,9678 7,750 0,9773 5,250
0,9593 | 10,000 || 09683 | 7625 | 09778 | 5125

0,9597 | 9,875 | 09688 | 7.500 | 09783 | 5000

VIIIb. Tabelle

iiber den Gehalt an Ammoniak in stirkerem Ammoniakwasser

nach Davy.
i 0 Ky
Spec. Ge:l; lo Spec. Ge:: 10
Gewicht. NHS. Gewicht. NHS.

0,8720 | 32,5 0,9255 | 19,54
0,8785 | 29,25 | 0,9326 | 17,52
0,9000 | 26,00 | 0,9285 | 15,88
0,8054 | 2537 | 09435 | 14,53
0,9166 | 22,07 | 0,9476 | 1346




Alphabetisches Register.

Die Zahlen verweisen auf die Seiten.

Die Trennungs-Methoden fiir die

cinzelnen Basen sind unter ,,Trennung® zu suchen.

Absetzen.  Erleichterung  dessel-
ben 160.

Acidimetrie 8.

Alaune, Analyse der 271.

Alkalien, Bestimmung der iitzenden
und kohlensauren 41.

Alkalien, Bestimmung der atzenden
in kohlensauren 44.

Alkalimetrie 41.

Aluminate, Aufschliessung dersel-
ben 152.

Ameisenstiure, acidimetrische Bestin-
mung der 56.

Ammon-Bestimmung 46.

Ammon, Darstellung des !/,-Norm. 85.

Ammon, Gehalt der wiissrigen Losung
bei verschiedenem spec. Gew. 343.

Antimon-Bestimmung 102.

Antimon-Bestimmung in Erzen 299.

Argentan, Analyse von 304.

Arsen-Bestimmung 101.

Arsen-Bestimmung in Erzen 299.

Arsenige Siure, Trennung von an-
deren SHuren 212,

Arsenmetalle, Aufschliessung der-
selben 157.

Arsensiiure, Trennung von anderen
Séuren 212.

Atomgewichts-Tabelle 336.

Aufschliessung aufnassem und trocke-
nem Wege 151.

! Baryt-Bestinmung als Chromot 87.
- Baryt-Bestimmung des #tzenden und
kohlensauren 41.

_ Baryt-Bestimmung , alkalimetrische

in Losungen 45.

- Baryt-Bestinmung durch Fi#llungs-
Anunalyse 145.

Basen-Bestimmung, allgemeine, ohne
Gruppentrennung fir simmtliche
ausser Hg, Sb, As, Sn, Au und

¢ Pt 195,

i Bascu-Bestimmung, allgemeine, Vor-

' bedingungen zu derselben 197.

l Basen - Bestimmung, tabellarische

Uebersicht der 200.

| Blaussiure, Entfernung derselben aus

| Losungen 166.

i Bleioxyd, alkalimetrische Bestimmung

’ desselben 41.

Bleioxyd, Bestimmung als Chro-
mat 87.

Bleichsalze, Untersuchung der 260.

Bleiessig, Verhalten des ammoniaka-
lischen zu CrO® bei Anwesenbeit
von Chloriden 139.

Bleiglanz 293.

Borax, Anwendang zur Aufschlies-
sung 157,

' Borsfiure-Bestimmung 213.
Brauneisenstein-Untersuchung 286.
Brauunstein-Bestimmung 81.
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Braunstein-Untersuchung 279.
Brom, Bestimmung des gebundenen
bei Gegenwart von Cl und I 115.
Brom, Bestimmung des freien iodo-
metrisch 111.
Bromsiure- Bestimmung neben an-
deren Séiuren 225.
Bromsdure, Bestimmung
trische 112.
Bromwasserstoffsdure, directe acidi-
metrische Titrirung 56.
Bromwasserstoffsidure - Bestimmung
neben anderen Sduren 220.
Bronce, Untersuchung der 302.
Biiretten 11.

iodome-

Cadmium Bestimmung 91.

Chamiéileon-Probelésung, Darstellung
von 68.

Chlorbaryum - Probelésung, Danrstel-
lung von 135.

Chlor-Bestimmung als Hg?Cl 109,

Chlor-Bestimmung bei Gegenwart von
Iod und Brom 115.

Chlor Bestimmung durch Fillung mit
Silber 123,

Chlor, Bestimmung des freien iodo-
metrisch 111.

Chlor, Bestimmung des freien oxydi-
metrisch 85.

Chlor, Bestimmung in
sduren 126.

Chlor, Destillations-Apparat fiir 282.

Chlorkalk , oxydimetrische Bestim-
mung von 85.

Chlorkalk, Untersuchung 260.

Chlormagnesia, Untersuchung der 260.

Chlornatron, Untersuchung von 260.

Chlorséuren - Bestimmung , iodome-
trische 112.

Chlorséiuren- Bestimmung, oxydime-
trische 85.

Chlorsiuren - Bestimmung neben an-
deren Sturen 225.

Chlorwasserstoffsiure - Bestimmung
neben anderen Séuren 220.

Chlorwasserstoffsiiure - Bestimmung
durch Silber 123.

den Chlor-
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' Chromeisenstein, Analyse von 276.

Chromeisenstein, Aufschliessung des-
selben 157.

Chromsgure - Bestimmung, oxydime-
trische 86.

Chromséure - Bestimmung neben an-
deren -Siduren 212.

Chromsaure Kali-Probelosung, Dar-
stellung der 135.

Chromsaures Bleioxyd, Analyse des-
selben 278. -

Chromsaures Kali, Analyse dessel-
ben 278.

Chromsaures Kupferoxyd, Analyse
desselben 278. )
Chromsaure Salze, oxydimetrische

Bestimmung derselben 86.
Citronensiiure, acidimetrische Be-
stimmung der freien 64.
Citronenstiure - Bestimmung neben
Weinséiure und anderen Sduren und
Basen 226.
Cochenille-Tinctur als Indicator 40.
Curcuma-Papier 40.
Cyan-Bestimmung 126.
Cyan-Verbindungen, Entfernung der
aus Losung 165.
Cyanwasserstoffsiure-Bestimmungbei
Gegenwart anderer Sduren 220.

Einleitung, allgemeine 1.

Einleitung zu den Trennungs-Me-
thoden 149.

Einleitung zur Untersuchung tech-
nischer Stoffe 241,

Eisen-Bestimmung, iodometrische 105.

Eisen-Bestimmung, oxydimetrische73.

Eisen-Erze, Analyse der 283.

Eisen-Oxydulsalze, Verhalten dersel-
ben zu Iod 94.

Entfernung der die Basentrennung
erschwerenden Stoffe 165.

Erden, alkalische, Bestimmung der-
selben alkalimetrisch 41.

Essigsiure - Bestimmung ,  acidime-
trische 56.
Essigsiiure - Bestimmung , acidime-

! trische, in Salzen 81.
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Essigsitiure - Bestimmung , oxydime- |
trische 77. N
Essig-Untersuchung 811.

Fabrikationswerth technischer Stoffe,
Bestimmung desselben 242.
Factoren, constante, bei indirecten
Analysen 837,
FillungssAnalysen 121.
Fehler-Grenge d. Messinstrumente 20.
Fehler, Vermeidung derselben beim
Titriren 20.
Ferid- und Ferrocyan-Verbindungen,
Bestimmung derselben 89.
Filtriren, Principien dabei 26.
Fluorwasserstoffsiure - Bestimmung
als KFSiF? 57,
Fluorwasserstoffsfiure - Bestimmung -
neben anderen S#uren 212.
Flussspath, Aufschliessung dessel-
ben 157,

Gahnit, Aufschliessung desselben 157.
Galmei-Untersuchung 291.
Gerbs#ure-Bestimmung 822.
Gips, Loslichkeit desselben im Dampf-
kessel-Wasser 388,
Gips-Untersuchung 262.
Gold-Bestimmung 189.
Gruppen-Trennung der Basen 161,
Guano-Untersuchung von 820.

Harn-Analyse 814.
Harustoft-Bestimmung 815.

Indicator filr die Sttigungs-Ana-
lysen 88.

Indirecte Analysen 887,

Instrumente zu den maassanalytischen
Arbeiten 12.

Iod-Bestimmung als Cu®l 108.

Iod, Bestimmung des freiem 111.

Iod, Bestimmung des gebundenen 113.

Iod-Bestimmung d.Eisonoxydsalze105.

Iod- Bestimmung in Gegenwart von
Chlor und Brom 115.

Iod-Destillations-Apparat 106.

Tod-Ldsung, Darstellung der normir-
ten 96.

Alphabetisches Register.

Iodometrie 94.

Iodometrische Verfahren im Allge-
meinen 99.

Iods#uren, Bestimmung der 112.

Iods#iuren- Bestinmung bei Gegen-
wart anderer S#uren 226.

Iod, Verhalten zu Stiirke-Losung 97.

Iodwasscrstoffsfure, acidimetrische
Bestimmung der 586.

Iodwasserstoffsiure- Bestimmung
neben anderen Siuren 220.

Kali-Bestimmung als KF, SiF? 50.

Kali-Bestimmung in alkalischen Sal-
zen 50.

Kali-Bestimmung als Weinstein 52.

Kali, Bestimmung von #tzendem und
kohlensaurem 41.

Kali, Trennung grosser Mengen von
wenig Natron 136.

Kalk, salkalimetrische Bestimmung
desselben 42.

Kalk, alkalimetrische Bestimmung in
Losungen 45.

Kalk-Bestimmung, oxydimetrische 77.

Kanonen-Metall, Analyse von 302.

Kaolin, Aufschliessung desselben 154.

Kesselstein-Analyse 263.

Kieselfluorcalcium, Darstellung von51.

Kieselflusssiture, Bestimmung der-
selben 56.

Kiesolsiure - Bestimmung 165.

Kieselsiure - Bestimmung neben an-
deren SXuren 212.

Kieselstiure, Entfernung derselben
aus Losungen 1865.

Kieselzink - Erz 202,

Knochenkohle-Untersuchung 266.

Knochenmehl-Untersuchung 264.

Kobalt- Bestimmung und Trennung
von Nickel 88.

Kochsalz-Untersuchung 249.

Kohlensiure- Bestimmung 57.

Kohlensfure-Bestimmung neben an-
deren SHuren 212.

Kohlonsaures Kali, Darstellung des
Normal- 87. .
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Kohlensaurer Kalk, Darstellung als
Titer-Substanz 88,

Koprolithe, Untersuchung der 268.

Korund, Aufschliessung desselben 157.

Kryolith,Aufschliessung desselben167.

Kupfor-Bestimmung als Iodir, Oxydul
und Rhodantr, oxydimetrisch 79.

Kupfer- Bestimmung als Ioddr, iodo-
metrisch 108,

Kupfer-Erze, Analyse der 294,

Lackmus-Tinctur, Bercitung dersel-
ben 89.

Legirungen, Untersuchung von 802.

Lepidolyth, Aufschlicssung dessclben
158.

Letternmetall, Analyse desselben 805.

Magnesia, Bestimmung der #tzenden
und kohlensauren 42.

Magnesia- Bestimmung, alkalimetrisch
in Ldsungen 45.

Magnesia- Bestimmung als  Amnmon-
Phosphat 188.

Magneteisenstein, Untersuchung dos-
selben 285.

Mangan-Bestimmung als Phosphat188,

Mangan-Bestimmung alsSuperoxyds1.

Maass-Flaschen 17.

Messing-Untersuchung 802,

Metalle, Gruppirung dersclben und
Gruppen-Trennung 159.

Metalle, Untersuchung auf deren Bei-
mengungen 807,

Mothoden, maassanalytische im All-
gemeinen 9,

Misch-Cylinder 17,

Molybd#nsfiure-Bestimmung 93,

Natron-Bestimmung, alkalimetr. 42.

Natron-Bestimmung als Nal'SiF? 50,

Natron-Bestimmung in nicht alka-
lischen Salzen 49.

Natron, ‘Frennung grosser Mengen
von wenig Kali 1566,

Nousilber-Analyse 804,

Nickel- Bestinmung wad  Trennung
von Kobalt 88.

849

Normal-Flissigkeiten, Darstellung im
Allgemeinen 22.

Organische Substanzen, Entfernung
derselben aus Ldsungen 168,

Oxalsiture-Bestimmung in Gegenwart
anderer Sturen 212,

Oxalstiure - Bestimmung ,
trisch 76.

Oxals#ure-Bestimmung, acidimetrisch
56.

Oxalsfure, Entfernung derselben aus
Libsungen 166.

Ozxalsaure Salze, oxydimetrische Be-
stimmung dersclben 7.

Oxydations - und Reductions - Ana-
lysen 68,

Oxydimetric 68.

oxydime-

Phosphorite, Analyse dersclben 268.

Phosphorochalcit 296.

Phosphorsalz - Probeldsung, Darstel
lung der 128,

Phosphorsiure- Bestimmung 128,

Phosphorsiure-Bestimmung in Gegen-
wart anderer Siluren 212,

Phosphorstiure, Entfernung derselben
aus Ldésungen 165,

Phosphorsiture, Trennung von Chrom-
oxyd 168,

Phosphorstiure, Trennung von 8chwer-
metallen 170,

Phosphorsfure, Trennung von Thon-
erde und Eisen 168.

Phosphorstiure, Trennung von Uran-
oxyd 169, 201.

Pipetten 15.

Platin-Bestimmung 89.

Pottasche- Untorsuchung 246.

Probe-Fltssigkeiten, Darstellung im
Allgemeinen 22,

Probenchmen bei technischen Ana-
lyson 248.

Quccks?lbor-l‘)estimmung 109.

Raseneiscnstein- Untersuchung 287.
Reductions-Analysen 88,
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Rotheisenstein-Untersuchung 285.
Rothguss-Analyse 302.

Sittigungs-Analysen 32,

Stittigungs-Analysen, Feststellen der
Endreaction 40.

Séuren - Bestimmung, allgemeine ge-
bundener 64.

Stiuren, Bestimmung und Trennung
derselben 212.

Séiuren, Gruppeneintheilung dersel-
ben 212,

Salpetersiiure - Bestimmung, acidime-
trische 56.

Salpetersiure-Bestimmung als Am-
mon 45.

Salpetersiure - Bestimmung durch
FeCl iodometrisch 108.

Stiuren- Bestimmung neben anderen
Siuren 225.

Salpeter- Untersuchung 252.

Salpetrige Stiure-Bestimmnung 93.

Salzsiiure, Darstellung der normalen
36.

Salzsiiure-Bestimmung, acidimetrisch
56.

Salzsiiure, Gehalt der wéssrigen bei
verschiedenem spec. Gewicht 342.

Saugfilter 29.

Schiesspulver, Analyse des 253.

Schlempekohle 234.

Schwefelalkalien-Bestimmung 90.

Schwefel-Bestimmung neben SO* und
S20% 224.

Schwefelkies-Untersuchung 288.

Schwefellebern, Untersuchung der 258.

Schwefelnatrium-Titrirungen 122,

Schwefelquecksilber, Aufschliessung
des 158,

Schwefelsiure, Ariiometrie der 339.

Schwefelsiure-Bestimmung, acidime-
trische der freien £6.

Schwefelsiiure-Bestimmung, acidime-
trische der gebundenen 6Q.

Schwefelsiure - Bestinmung durch
Fillungs-Analyse 134.

Schwefels#ure- Bestimmung in Sul-
faten 138,

_ Alphabetisches Register.

Schwefelstiure-Bestimmung in schwer-
lgslichen Sulfaten 142. 4

Schwefelsiiure-Bestimmung neben an-
deren S#uren 212.

Schwefelsiure - Bestimmung neben
Wein- und Citronenséiure 144.

Schwefelstiure - Bestimmung neben S.
S0? 8%0? und Cy 148.

Schwefel - Verbindungen, Aufschlies-
sung derselben 157.

Schwefelsiiure - Bestimmung 100.

Schwefelsiiure- Bestimmung neben §
und S?0? 223,

Schwefelsure, Verhalten zu Tod 95.

Schwefelwasserstoff- Bestimmung,
iodometrisch 100.

Schwefelwasserstoff- Bestimmung,
oxydimetrische 91.

Schwefelwasserstoff- Bestimmung
neben anderen SHuren 220.

Schwefelwasserstoff, Verhalten zu Iod
des 95. .

Seifen, Analyse der 249.

Sesquioxyde, Aufschliessung gegliih-
ter 157.

Silber, Bestimmung durch Féllung
123,

Silber-Bestimmung, iodometrisch 114.

Silber- Miinzen, Analyse der 304.

Silicate, Aufschliessung derselben 152.

Soda-Untersuchung 247.

Spatheisenstein-Untersuchung 287.

Spuren-Bestimmung von Metallen
119.

Stiirke- Losung, Bereitung der 96.

Stickstoff- Bestimmung 46.

Strontian, Bestimmung alkalimetrisch
des #tzenden und kohlensauren 42.

Strontian, Bestimmung alkalimetrisch
in nicht alkalischen Lo&sungen 45.

Strontian-Bestimmung als Oxalat 177.

Superphosphat, Analyse desselben 268.

Tabellen,ariometrische von NHS3, SO3,
HCl und NO? 342 —845.

Tabelle der Atomgewichte 836.

Tabelle der constanten Factoren fiir
indirecte Analysen 387,



Alphabetisches Register.

Tabelle zur Erleichterung der Be-
rechnung der oxydimetrischen und
iodometrischen Analysen 339.

Tabelle zur Uebersicht der Bestim-
mungs-Formen und -Methoden der
wichtigsten Stoffe 340. 341.

Thonerde - Bestimmung 130.

Thonerde-Salze, Analyse der 271.

Titanstiure, Aufschliessung ders. 93.

Titanséiure- Bestimmung 93,

Titansdure, Entfernung aus Lsun-
gen 165,

Titer im Allgemeinen 22.

Titer-Fliissigkeiten zur Iodometrie 96.

Titer - Fliissigkeiten zur Oxydimetrie
68.

Titer - Fliissigkeiten zur S#ttigungs-
Analyse 85.

Titrirungen, Vermeidung der Mess-
Fehler bei 17.

Tombak, Analyse von 802.

‘Traubensiiure-Bestimmung 285.

Trennung der Basen in Gruppen von
einander:

1. Gruppe (K, Na, NH!, Mg) 170.
2. Gruppe (Ba, Sr, Ca) 174.

8. Gruppe (Al, Cr) 180.

4. Gruppe (Mn, Fe, Zn, U, Co und

Ni) 181.

5. Gruppe (Cu, Pb, Bi, Cd und
Ag) 185.

6. Gruppe (As, Sb, Sn, Hg, Au,
Pt) 189.

"Trennungs-Verfahren, allgemeinesder
Basen von K, Na, NH?, Mg, Ba, Sr,
Ca, Al, Cr,Mn, Fe, Zn, U, Co, NiCu,
Pb, Bi, Cd und Ag, o hne Gruppen-
Trennung 200. 201.

Trocknen; Cautelen dabei 243,
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Ucberfithrung unléslicher Stoffe in
Lésung 151.

Unterschweflige Sture, Bestimmung
neben S und SO? 223.

Unterschweflige Siure, Verhalten zu
Tod 95.

Unterschwefligsaures Natron als
Titer-Substanz 97.

Unterschwefligsaures Natron als
Probe-Lisung 96.

Unterschwefligsaures Natron, Verhal-
ten zu Fe?Cl® 108.

Uran-Bestimmung 181, 201.

Uran, Trennung von PO% 189. 201.

Uran-Probelosung, Darstellung der
128.

Verdmnpfungmverth des Wassers 334,
Vollpipetten 15.

Wasserstoffsuperoxyd-Bestimmung93.

Woasser-Untersuchung 824.

Weins#ure- u. Weinstein-Analyse 312,

Weinssiure und Weinstein, acidime-
trisch 64.

Weinstein - Bestimmung , allgemeine
226.

Wismuth-Bestimmung als Chromats7.

Zink-Bestimmung 90.

Zink-Blende 292.

Zinn-Bestimmung, iodometrisch 102.

Zinn-Bestimmung, oxydimetrisch 90
und 91.

Zinn -Erz, Aufschliessung desselben
157,

Zinn-Erz, Untersuchung 298.

Zinnober 298.

Zucker-Bestimmung 317.
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