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Yorbemerkung.

In dieser Neuauflage sind die Methoden des Arzmei-
buches nach dem Neudrucke beriicksichtigt; was von den
Methoden der Pharmacopoea Ed. II beibehalten wurde, ist
iiberall entsprechend bezeichnet.

Zu den sonstigen friiher besprochenen massanalytischen
Methoden sind einige sonst gebrauchte Methoden neu aufge-
nommen worden.

Mége das Biichlein anch in dieser neuen, der 5"" und
6" Auflage giitige Beurteilung und giinstige Aufnahme
finden.

Wﬁrzburg,'lﬁﬁﬁ.
Medicus.
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Einleitung.

Die Umsetzungen, die bei Wechselwirkungen zwischen
Elementen oder Verbindungen stattfinden, pflegt man durch
sogenannte chemische Gleichungen auszudriicken.
Man schreibt z. B.

NaOH + HCl = NaCl + H*0

und driickt dabei kurz den Vorgang aus, der beim Zu-
sammentreffen von Natriumhydroxyd mit Chlor-
wasserstoff stattfindet. Diese Gleichung sagt uns
aber nicht nur, dass beim Zusammenkommen von N a-
triumhydroxyd mit Chlorwasserstoff iiber-
haupt Chlornatrium und Wasser entstehen, son-
dern sie giebt uns zugleich die Mengenverhédltnisse
an, in welchen die in die chemische Umsetzung eintreten-
den Stoffe in Reaktion treten, und welche Mengen von
nenen Stoffen aus dieser Reaktion hervorgehen.

Die chemischen Symbole in obiger Gleichung
(Na, O, H, Cl) repriisentieren bekanntlich gleichzeitig die
Atomgewichte, geben also auch die (relativen) G e-
wichtsmengen an, in welchen die Elemente bei che-
mischen Umsetzungen auftreten. Wo z. B. Natrium in
Reaktion tritt, sind es, da das Atomgewicht des Natriums
gleich 23 ist (Wasserstoff: H gleich 1 gesetzt), immer 23
Teile oder Vielfache von 23 Teilen Natrium, die mit
85,5 Teilen Chlor, 16 Teilen Sauerstoff ete. sich
umsetzen. Daher sagt die Gleichung

Mediouns, Massanalyse, 6. u, & Auf, 1
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Na + Cl = NaCl
aus, dass 23 T. Natriom und 355 T. Chlor sich
verbinden und zwar zu 23 + 35,5 d. h. 585 T. Chlor-
natriunm. Ebenso gibt die Gleichung

Na® 4 O = Na?0
uns an, dass 2mal 23 d. h. 46 T. Natriuom mit 16 T.
Sanerstoff 46 + 16 d. h. 62 T. Natriumoxyd
liefern.

In ganz analoger Weise besagt nun die Eingangs an-
gefiihrte Umsetzungsgleichung

NaOH + HCI = NaCl + H®*0,
dass immer 23 + 16 + 1 d. h. 40 T. Natriumhydro-
xyd mit 1 + 35,5 d. h. 36,5 T. Chlorwasserstoff
sich umsetzen, und dass bei dieser Umsetzung 23 + 35,5
d. h. 585 T. Chlornatrium und 2 + 16 d. h. 18 T.
Wasser gebildet werden.

Wie man aus obigen Gleichungen sieht, und wie aus
der Lehre von der Unzerstérbarkeit und Unerschaffbarkeit
des Stoffes ohne Weiteres hervorgeht, ist die Summe der
Gewichte der in die Reaktion eintretenden Molecule, der
»Ingredienzmolecule«, gleich der Summe der Ge-
wichte der aus der Reaktion hervorgehenden Molecule, der
»Produktmoleculec:

NaOH + HCl = NaCl + H*®*O
40 + 36,6 = 58,6 + 18
76,5 = 76.5.

Da ferner Natriumhydroxyd und Chlorwas-
serstoffsiure immer im Sinne obiger Glei-
chung sich umsetzen, kinnen wir mit Hiilfe der-
selben anch berechnen, welche Menge Chlor-
wasserstoffsiure notwendig ist, um eine
gegebene Menge Natriumhydroxyd zu neu-
tralisieren, und umgekehrt. Fragen wir beispielsweise:
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Wieviel Gramm HCl sind notwendig zur Neutralisation
von 46 Gramm NaOH? so kénnen wir einfach nach dem
Ansatze
(NaOH) (HC1) (NaOH) (HCI)
40 2861 =~ 40T Ix

Berechiien: duze -‘-"%355’., das sind 41925 g HCl hiezn

erforderlich sind.

Bringt man Chlorwasserstoff und Natrium-
hydroxyd in einem andern, als dem gegebenen Verhilt-
nisse (36,5 zu 40) zusammen, so setzen sich dieselben doch
nur diesem Verhiiltnisse entsprechend um, und der im Ueber-
schusse zugesetzte Kirper bleibt unverbunden. Wiirde man
z. B. zu 40 g NaOH 38 g HCI bringen, so wiirden 40 g
NaOH mit 36,5 g HCl sich umsetzen und 58,5 g NaCl
neben 18 g H®0 liefern; der Rest an Chlorwasser-
stoff, also 1,5 g HCl, wiirde als solcher {ibrig bleiben.
Analog wiirden 38 g NaOH, mit 73 g HCl zusammenge-
oracht, bilden 117 g NaCl und 36 g H?O; 3 g NaOH
wiirden unverbunden zuriickbleiben.

Wie wir spiter des Niheren sehen werden, findet zwi-
schen Ferrosulfat, Kaliumpermanganat und
Schwefelsiure Umsetzung statt im Sinne der Glei-
chung

10 FeS0* 4 2MnO*K 4 850*H*® = 5Fe*(S0*)® + 2MnSO*
+ K250* + 8H*0.
Es werden durch 2 Molecule Kaliumpermanganat
immer genan 10 Mol. Ferrosulfat zu Ferrisulfat
oxydiert, und auch hier kénnen wir immer die Menge von
Ferrosulfat berechnen, die von einer gegebenen Menge
des Kaliumpermanganates oxydiert wird.
Wir werden noch eine Reihe solcher Umsetzungen und

die zugehdrigen Gleichungen kennen lernen, die sich ver-
lll
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werten lassen zur quantitativen Bestimmung
des einen in Reaktion tretenden Kiérpers
entweder aus der Menge des andern in die Um-
setzung eintretenden Kbrpers oder aus der
Menge des bei dieser Umsetzung gebildeten
Endproduktes.

Die eine dieser beiden Arten der quantitativen
Analyse, diejenige, bei welcher nur ermittelt wird, wie
viel eines chemischen Kirpers einem and er n zugesetat
oder gewthnlich aus Massgefiissen zugemessen werden
muss, bis eine fiir die Vollendung der Umsetzung charak-
teristische K ndreaktion (Neutralisation ete.) eintritt,
nennt man Massanalyse. Die andere Methode, bei
welcher das entstandene End produkt bestimmt und g e-
wogen wird, ist die Methode der Gewichtsanalyse.

Bei einer massanalytischen Bestinmung z B.
von Kisen in einem Oxydulsalze werden wir ermitteln, wie
viel eines Oxydationsmittels erforderlich ist, um das Oxydul-
salz in Oxydsalz iiberzufiihren; bei der gewich tsana-
lytischen Bestimmung werden wir dagegen zuzusehen
haben, wie viel Eisenoxyd wir nach der (xydation abzu-
scheiden vermdgen.

Wir werden uns in diesem Heft nur mit der M ass-
oder Titrieranalyse beschiftigen, diein vielen Fiillen
die grossere Schnelligkeit in der Ausfithrung vor der G e-
wichtsanalyse voraus hat und besonders dann vorzu-
ziechen ist, wenn man nach einander eine Reihe gleich-
artiger Bestimmungen auszufiihren hat.

Aequivalenz.

Wenn 2 chemische Elemente oder Korper in Reaktion
treten, geschieht dies, wie wir gesehen, nach bestimmten
Mengenverhiltnissen. Die Mengen nun des einen Elementes
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oder Korpers, die in die Reaktion eintreten, sind den Mengen
des andern Elementes oder Kirpers, mit dem sie in Re-
aktion treten, chemisch gleichwertig oder 4 qui-
valent.

Verbinden sich z B. Wasserstoff und Chlor,
so tritt auf je 1 Atom Chlor 1 Atom Wasserstoff in Re-
aktion. HEs ist hier ein Atom Wasserstoff einem Atom
Chlor #quivalent, und stimmen hier »A tom« und »Aequi-
valente iiberein. Dies ist immer der Fall, wenn lwer-
tige Elemente sich unter einander verbinden. Anders
wird dies, wenn mehrwertige Elemente in Frage kommen.

Betrachten wir die Formel folgender Wasserstoffver-
bindungen

GIH OE =S NEES (O
so sehen wir, dass ein Atom Wasserstoff einem
Atom Chlor dquivalent ist, dass dagegen einem Atom
Saunerstoff 2 Atome Wasserstoff, einem Atom
Stickstoff 3 Atome Wasserstoff und einem Atom
Kohlenstoff 4 Atome Wasserstoff Hquivalent sind.
Umgekehrt ausgedriickt ist 1 Atom Wasserstoff dquivalent
g, g—, 1 und die relativen Aequivalentgewichte sind

0 N C
iR 8: 3 =4’BE;I
Bei 2wertigen Atomen ist das Aequivalentgewicht, auf
Wasserstoff bezogen, die Hilfte, bei 3wertigen ein Drittel
etc. des Atomgewichts; man kann demnach sagen: das
Aequivalentgewicht ist gleich dem Atomge-
wicht, dividiert durch die Valenz. Ist die Valenz
wechselnd, so ist auch das Aequivalentgewicht wechselnd ;
in SbOI® ist 01 = >,

mons im Trichlorid ist

H =1 = 3.

d. h. das Aequivalentgewicht des Anti-

119,6 Sh

2 : 5 ; SR
37 = 89,87, in ShOI® ist C1 = =,
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d. h. das Aequivalentgewicht des Antimons in Pentachlorid
ist Eg’ﬁ = 28,92 (bezogen auf H = 1, Cl = 85,5).

Aehnlich nun wie fiir die K. lemen te lassen sich auch
fiir die chemischen Verbindungen die Aequiva-
lentgewichte berechnen, nach denen sie untereinander
in Reaktion treten.

Wenn beispielsweise Salzsdure und Natriumhydro-
xyd sich gegenseitig umsetzen, so tritt auf ein Molecul
HCl ein Molecul NaOH in Reaktion: es ist hier ein
Molecul HCl einem Molecul NaOH &quivalent und
die Aequivalentgewichte sind gleich den Mo-
leculargwichten, — Treten Schwefelsdure und
Natriumhydroxyd in Reaktion, so sind, da die Sch w e-
felsidure zweibasisch, Natriumhydroxyd dagegen

nur einsdurig ist, zwei Molecule NaOH einem
iHZ

Molecul SO*H® #quivalent, resp. 5_0;3&: NaOH,
d. h. das Aequivalentgewicht der Schwefelsiure
(auf NaOH bezogen) ist halb so gross als das Mo-
lecunlargewicht. — Bei Phosphorsiure endlich ist
das Aequivalentgewicht ein Drittel des Mole-
culargewichtes, da 1 Mol. PO*H® 3 Mol. NaOH =zu
binden vermag. (So steht es wenigstens, wenn man der
Betrachtung einfach die Basicitit der Phosphorsiiure zu
Grunde legt; es ist jedoch beziiglich alkalimetrischer Ver-
suche die Reaktion von PO*HNa® resp. PO*H*Na gegen
Pflanzenfarben zu beachten. Vgl. spiter!)

Umgekehrt wird ein Molecul Baryumhydroxyd
zwei Molecule einer einbhasischen Sdure zur
Neutralisation erfordern, und ist sonach das Aequiva-
lentgewicht von Ba(OH)* halb so gross, als das
Moleculargewicht (wenn man bel der Berechnung
eine einbasische Sdure als Ausgangspunkt wihlt).
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Bei einfachen alkali- und acidimetrischen
Analysen ist die Ermittelung des Aequivalentgewichtes
in der Regel ganz einfach, und geht man von einbasischen
Siiuren, sowie einsiiurigen Basen aus: bei diesen selbst 1st
das Aequivalentgewicht gleich dem Moleculargewicht; bei
den zweibasischen Siiuren, resp. den zweiséiurigen Basen ist
das Aequivalentgewicht gleich der Hilfte des Molecularge-
wichtes etc.

Man kann aber auch in jedem andern Falle, bei jeder
andern Umsetzung die relativen Aequivalentgewichte der
bei massanalytischen Umsetzungen in Reaktion tretenden
Substanzen berechnen, wenn die betreffende U m-
setzungsgleichung bekannt ist.

Bei jodometrischen Analysen beispielsweise
plegt man das einwertige Jod bei der Bestimmung
der Aequivalentzahlen zu Grunde zu legen; diesem ist dqui-
valent Chlor und Brom:

J = @l = Br
127 355 80
d. h. je 127 Gewichtsteile Jod sind gleichwertig 35,5
Gewichtsteilen Chlor oder 80 Gewichtsteilen Brom. —
Fiir das unterschwefligsaure Natrium (Na®S*0%. 5H?0:
Mol.Gew. 248) ergiebt sich aus der Umsetzungsgleichung
2J+2(Na®320%+ 5H20) = 2JNa+ Na®840°¢+10H20,
wonach auf je 1 Atom Jod 1 Molecul unterschwefligsaures
Natrium in Reaktion tritt, das Aequivalentgewicht gleich
dem Molecnlargewicht 248; d. h. 127 Gewichtsteile Jod
sind 248 Gewichtsteilen Na?3%0* . 5H%0 #iquivalent. Eben-
so ergibt sich aus der Gleichung
4J + As?0® + ANaHCO? = 4JNa + As®0® + 4C0%-+ 2H20,
dass J = AE:DE y d. h. dass das Aequivalentgewicht der ar-
senigen Siure (anf Jod hezogen) ein Viertel des Molecular-
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gewichtes ist. (127 Gewichtsteile Jod = 49,5 Gewichts-
teile As*0%).

Verschiedene Anordnung der Massanalysen.

Wir operieren bei massanalytischen Versuchen immer
mit Losungen von bestimmtem, genau festgestelltem Ge-
halt, mit Losungen, von denen uns bekannt, wie viel Gramme
des betreffenden Korpers sie gelost enthalten. Wir wissen
so genau, wie viel Gramme der betreffenden Substanz in
den zur Vollendung einer bestimmten Reaktion verbrauchten
Kubikeentimetern enthalten sind, und konnen dann — auf
Grund der Umsetzungsgleichungen, beziehungsweise der
Aequivalentgewichte — berechnen, wie viel des massana-
lytisch zu bestimmenden Kiorpers vorhanden ist.

Da kann man nun in verschiedener Weise vorgehen:

Erstens beniitzt man einfach Léisungen
von bekanntem Gehalt, sogenannte titrierte
oder auf den Titre gestellte Losungen.

Hat man solche Losungen, deren Gehalt an wirk-
samer Substanz deren Titre festgestellt ist, so kann
man einfach aus der Anzahl der bis zum Eintreten einer
bestimmten KEndreaktion verbrauchten Kubikcentimeter be-
rechnen, wie viel des massanalytisch zu bestimmenden Kir-
pers vorhanden ist. Man bedient sich dieser fitrierten Li-
sungen hauptsiichlich dann, wenn der gelste Korper leicht
Veriinderungen, beispielsweise durch das Licht, ansgesetzt
ist. So stellt man bei den zu Eisen bestimmungen ge-
brauchten Kaliumpermanganatlésungen in der
Regel nur den Titre fest und beniitzt diese auf den Titre
gestellten Lisungen direkt zum Titrieren.

Hitte man nun, um an einem Beispiele die Berech-
nungsweise in diesem Falle zu zeigen, gefunden, dass von
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der titrierten Kaliumpermanganatlosung 18,5 hinreichen,
um der Gleichung
10FeS0O* + 2KMnO* 4 830*H? = 5Fe?(S0*)® + H?S0*

+ 2MnSO* + 8BH?*O
gemiiss 0,1 g Kisen aus Ferro- in Ferrisulfat iiberzufiihren,
und hiitte zur Oxydation einer vorderhand unbekannten, zu
bestimmenden Menge Eisen 33,5° Permanganatlosung ver-
braucht, so kann man bei der Berechnung in zweierlei
Weise vorgehen. Entweder man lost die Proportion

18501 =886 x

nach x auf und findet so
o 0,1.38,5

18,5
Oder man berechnet aus der Proportion

18501 =1ix,
dass je 1°° Permanganatlosung 0,0054 g Eisen zn oxydieren
vermag, und multipliziert dann diesen Coéfficienten
mit der Anzahl der verbrauchten Kubikcentimeter, hier mit
33,0. Letztere Art der Berechnung empfiehlt sich beson-
ders dann, wenn eine grissere Anzahl Bestimmungen aus-
zufiihren ist.

= (,181 g Hisen.

Man kann sich zweitens der sogenannten
Normalldsungen bedienen.

Normallosungen sind solche, die von dem betreffenden
Reagens ein Grammiquivalent d. h. das Aequiva-
lentgewichtin Grammenaunsgedriickt im Liter
geldst enthalten. Das Aequivalentgewicht der Chlor-
wasserstoffsiiure ist 36,5, das des Natriumhydro-
xydes 40. Iine Normalsalzsiure ist sonach diejenige,
die 36,5 g HCl im Liter enthilt; eine Normalnatron-
lange enthédlt pro Liter 40 g NaOH. Die Normaljod-
l6sung wiirde nach dem frither (pag. 7) Glesagten 127 g

Jod im Liter enthalten; man bedient sich jedoch gewthn-
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lich der Zehntelnormallésung, die demnach 12,7 g
pro Liter enthiilt, Die entsprechende Zehntelarsenig-
siunreldsung enthilt 4,95 g As*0°.

Die Anwendung dieser Normalltsungen bietet,
trotz der aufzuwendenden grosseren Arbeit bei Herstellung
derselben, grosse Vorteile, und bedient man sich ihrer
wohl meistens, sofern nicht die Leichtzersetzbarkeit der Li-
sung dies verbietet. KEs ist so die Berechnung bei Aus-
fiihrung der Titrierangen auf eine einfache Multiplikation
reduciert.

Bedenkt man einerseits, dass 36,5 ¢ HCl nach der
Umsetzungsgleichung

HCl+NaOH = NaCl+ H?0
40 g NaOH entsprechen, beachtet man andererseits, dass
eben 1 Liter Normalsalzsiiure gerade 36,5 g HCl, dass
1 Liter Normalnatronlange gerade 40 ¢ NaOH enthilt, so
siecht man, dass je 1% dieser Salzsiiure 1° Natronlauge
entspricht (und umgekehrt), dass also 1°° Normalsalzsiure

40
~ 100
natron = 0,0365 g HCl ist. Hat man nun beispielsweise
mit einer Normalsalzsiiure eine Natronlauge von unbe-
kanntem Gehalt titriert und fiir 100 derselben 87* der
Siaure zur Neuntralisation verbraucht. so enthalten diese
100 Lauge 87 .0,40 d. h. 348 g NaOH. Man multi-
pliziert die verbrauchten Kubikcentimeter der Nor-
mallosung mit dem in Milligrammen ausgedriickten
Aequivalentgewicht des zu berechnenden Korpers.

Wir werden spiiter sehen, wie in dieser Weise bei den
verschiedenen Normal- resp. Zehntelnormallisungen die Be-
rechnungen durchzufiihren sind.

Drittens lisst sich die Titrierung auch so einrichten,
dass je 1* der Normalldsung einem Gehalte

08 = 0,040 g NaOH und umgekehrt 1*° Normal-
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von 1 Prozent der gesuchten Substanz ent-
spricht.

Dies erreicht man bei Sodabestimmungen bei-
spielsweise auf Grund folgender Betrachtung und in nach-
stehender Weise. Das Aequivalentgewicht des kohlens. Na-
Na*CO?®

2
Liter, 5,3 g 100*° Normalsalzséiure neutralisieren, vorausge-
setzt, dass die Soda chemisch rein und vollig wasserfrei,
d. h. 100prozentig wire. In dem Masse nun, als die Soda
geringwertiger ist, wird sie auch weniger Normalsalzsiure
neutralisieren, und eine Soda, von der 5,3 g nur 83* Nor-
malsalzsiiure neutralisierten, wiire eben einfach eine 83pro-
centige Soda, d. h. enthielte 83% Na®0%.

Wie man bei Anwendung von Normallb-
sungen diesen Zweck durch Abwédgen von
Aequivalent erreicht, hat man bei Zehntel-
normallésungen ;}; Aequivalent der zu

triums ist 53 (:- ) Es wiirden sonach 53 g einen

priifenden Substanz abzuwiigen.

Diese Methode wird man besonders dann anwenden,
wenn eine und dieselbe Bestimmung in hiufiger Wieder-
kehr auszufiihren ist; sie ldsst sich anch durch solche aus-
fithren, die in chemischen Berechnungen ungeiibt sind. Zu
griisserer Vereinfachung des Abwiigens kann man sich Ge-
wichte anfertigen lassen, die gerade {; resp. ti; Aequi-
valent repriisentieren, bei Na*CO?® z. B. Gewichtsstiicke von
5,3 resp. 0,53 Gramm.

Man unterscheidet ferner bei den Titrationen direkte
und indirekte oder Restmethoden.

Wenn ich zur Natronlauge Salzsiiure zufliesen lasse,
bis Lackmustinktur geritet wird, so kann ich aus den
verbrauchten CC. Salzsiure sofort die Menge des Natrium-
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hydroxydes berechnen, und ist dies eine direkte Bestim-
mung. Will man dagegen kohlens. Natrium mit Salzsiure
bestimmen, so pflegt man indirekt oder mit Restmethode
vorzugehen : man setzt zur Liisung des kohlens. Natriums
einen gemessenen Ueberschuss von Salzsiure, verjagt die
Koblensiiure und ermittelt durch Zuriicktitrieren mit Nor-
malalkali, wie gross der Ueberschuss an Salzsiiure ist. Aus
diesen Daten ldsst sich dann die Menge des Natriumecar-
bonates bestimmen.

Massgefisse.

Die Instrumente, deren man bei Ausfithrung von
Titriernngen zum A bmessen der Flissigkeiten bendtigt,
sind Pipetten, Buretten, Massflaschen und
Masscylinder,

Die Pipette oder Saugrihre besteht ans einer am
obern Ende abgerundeten oder verengerten Glasrohre, die
in der Mitte zu einem weiteren cylindrischen oder kugel-
formigen Gefisse aufgeblasen und unten zu einer A us-
flussspitze verengert ist, Das Gefiss der kleineren
Pipetten soll nur so weit sein, dass man mit demselben
direkt in die Massflaschen etc. hineinfahren kann; bei den
grisseren Pipetten sei wenigstens der unterhalb des Ge-
fiisses befindliche Teil der Riéhre diesem Zwecke entspre-
chend lang genug.

Die Fliissigkeit wird mit dem Munde in die Pipette
hineingesangt und nun durch Aufdriicken des Zeigefingers
auf die obere Oeffnung in derselben zuriickgehalten, resp.
durch Liiften des Zeigefingers ausfliessen gelassen.

Wir haben zu unterscheiden: V oll- und Messpi-
petten.

Die Vollpipetten, die zum Abmessen nur eines
bestimmten Volums construiert sind, beisp. zum Abmessen
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von 5, 10, 20% etc., besitzen in der Regel nur eine, an
der Réhre oberhalb des (efiisses angebrachte Marke, bis
zu der sie anzufilllen sind. Sie sind beim ﬁnferhgerl be-
rechnet entweder auf freien Aunsfluss, ¥
auf Abstrich oder auf Ausblasen und
dann auch dem entsprechend zu gebrauchen.
(Bei den auf freien Ausfluss berechne-
ten Pipetten lisst man einfach die in denselben
befindliche Fliissigkeit villig ausfliessen; bei den
auf Abstrich gerichteten Pipetten streicht
man den beim Ausfliessen an der Ausflussiff-
nung hiingen bleibenden Tropfen an der Wand
des unterstehenden Becherglases ab; bei den auf
Ausblasen gestellten Pipetten bringt man den
letzten Tropfen durch Blassen zum Ausfliessen.)
Praktischer sind Vollpipetten mit
2 Marken (Fig. 1): der schon erwihnten
oberhalb des Gefiisses und einer zweiten am un-
tern Ende der Héhre befindlichen; man lisst
aus diesen, wie bei den Buretten nur bis zu
letzterer Marke ausfliessen, da der unterhalb
dieser befindliche Teil des Hohlraumes bei der
Graduierung der Pipette nicht mitgerechnet ist.
Die Messpipetten (Fig. 2), mit denen
man (wie mit den Buretten) beliebig grosse Vo-
lumina abmessen kann, sind oben und unten
verengerte cylindrische Robren, bei denen der
mittlere Teil in Kubikcentimeter, resp. #; Ku-
bikcentimeter geteilt ist. Am oberen Ende
dieser Teilung ist der Nullpunkt, bis zu
dem die Pipette vollgesaugt wird; man lisst dann
bis zu dem Teilstriche ausfliessen, der die ge-
wiinschte Anzahl Kubikcentimeter anzeigt.
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Von den verschiedenen Buretten seien nur zwei
erwihnt: die Mohr'sche Quetschhahnburette
und die Gay-Lussac’sche Ausgusshburette.

Die Mohr'sche Quetschhahnburette —
wohl die verbreitetste aller Buretten (Fig. 8) — besteht
zuniichst aus einer cylindrischen, in Fiinftel-
oder Zehntelkubikcentimeter geteilten Rihre,
unten zu einer am Ende etwas aufgeblasenen
Spitze ausgezogen. Ueber diese Spitze wird ein
etwa 40 Millimeter langes Stiickchen Kautschuck-
schlanch gestiilpt, in das ein diinnes, spitz aus-
gezogenes GlasrShrchen gesteckt wird. Ueber
den Kautschuckschlauch wird nun ein federnder
Quetschhahn geschoben, durch dessen Oeffnen
nnd Schliessen die Réhre selbst abgesperrt, re-

spective wieder geiffnet werden kann.

Beim Fiillen dieser Buretten verfihrt man
i in folgender Weise. Man giesst durch ein kleines
Trichterchen die einzufiillende Fliissigkeit in die
Burette, und zwar filllt man bis iiber den am
oberen Ende der Teilung befindlichen Null-
punkt. Man nimmt nun den Trichter weg und
lisst, indem man durch vorsichtigen Druck der Finger den
Quetschhahn éffnet, Fliissigkeit ausfliessen, bis der obere
Rand derselben mit dem Nullpunkte zusammenfillt. (Sollte
dabei, wie dies vorzukommen pflegt, in dem Ausflussrhr-
chen eine Luftblase zuriickbleiben, so 6ffnet man den
Quetschahn vollstindig und lisst die Flissigkeit in etwas
rascherem Strom ausfliesen, wodurch die Luftbase rasch
mit nach aussen gerissen wird.) Hat man so die Rihre
bis zum Nullpunkte gefiillt, so kann man nun durch vor-
sichtiges Oeffnen des Quetschhahnes jedes beliebige, bis

Fig. 3.
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zum untersten Teilstriche in der Burette enthaltene Quan-
tum Fliissigkeit ausfliessen lassen.

Man kann bei diesen Abmessungen entweder mit
s»freiem Ausflusse oder mit » Abstrich« ausfliessen lassen;
nur ist festzuhalten, dass eine mit »freiem Ausflussc be-
gonnene Titrierung auch ebenso zu vollenden, und um-
gekehrt.

Beziiglich des Ablesens ist noch Folgendes zu bemerken :
Man bringe stets das Auge genau in die Hohe des Fliissig-
keitsniveaus ; nur so werden die abzulesenden Zahlen wirk-
lich der Hihe der Fliissigkeitssiiule entsprechen. Steht das
Auge hoher, als das Fliissigkeitsniveau, so wird man —
der Nullpunkt ist am oberen KEnde der Teillung — zu
niedrige Zahlen, befindet sich das Auge niedriger, dagegen
zu hohe Zahlen ablesen. Ferner ist zu beachten, dass in
Folge der Adhision die Fliissigkeit am Rande der Rohre
héher steht, als in der Mitte, dass die Oberfliche der
Flissigkeit einen Meniscus bildet. Da ist es nun zuniichst
gleichgiiltig, ob man auf den obern oder untern Rand die-
ses Meniscus einstellt und abliest. Nur muss wieder eine
mit der einen Art der Ablesung begonnene Titrierung auch
in derselben Art zu Ende gefiihrt werden. (Bei hellen und
farblosen Losungen wird man im allgemeinen den unteren,
durch Reflexion dunkler erscheinenden Rand wihlen, bei
dunklen Fliissigkeiten dagegen selbstverstiindlich den obern
Rand beniitzen miissen.)

Die Gay-Lussac'sche Ausgussburette (Fig. 4)
besteht aus einer weiteren, unten geschlossenen graduierten
Messrohre und einer ziemlich nahe dem Boden seitlich an-
geschmolzenen , der Messrihre parallell laufenden engeren
Ausgussrohre. Die nach aussen gerichtete Aunsgusséffnung
liegt hdher als der Nullpunkt der Teilung, da in der
engeren Rohre die Flussigkeit hoher steht, als in der Haupt-
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 rohre. (Bei der Graduierung ist schon auf diese
‘8| in der engeren Rihre stehende Fliissigkeit Riick-
sicht genommen.) Die Burette steht grisserer
'#| Bequemlichkeit halber in der Regel in einem
4| hilzernen Fusse,

: Beim Gebrauche filllt man die Burette bis
| zum Nullpunkte vorsichtig an; hat man zuviel
Fliissigkeit einlaufen lassen, so bringt man den
Ueberschuss durch vorsichtiges Neigen der Bu-
! rette wieder zum Ausfliessen. Aehnlich lasst
| man auch dann beim Titrieren selbst die Fliissig-
8| keit ausfliessen; ist die Ausgussoffnung nicht zu
& eng, so kann man je nach der Neigung und
Richtung derselben tropfenweise oder in stirke-
rem Strahl ausfliessen lassen.

Diese Ausgussburetten werden nur dann gebraucht,
wenn die Titrierfliissigkeit das bei den Quetschhahnburetten
verwendete Kautschuk angreift, besonders also beim Titrieren
mit Kaliumpermanganatlésung. — Letztere hat aber noch
eine ganz besondere unangenehme Higenschaft: bleibt an
der Ausgussiffnung ein Tropfchen hidngen, so trocknet es
unter Abscheidung von Manganhyperoxyd ein, und diese in
der nachfliessenden Fliissigkeit unldsliche Ablagerung hin-
dert dieselbe am Ausfliessen. Man hat deshalb sorgfiltigst
die Buretten rein zu halten ') und insbesondere das Zuriick-
bleiben dieser Tropfen nach Maglichkejt zu vermeiden.
(Man kann iibrigens anch — um diese Uebelstinde mdg-
lichst unschiidlich zo machen — durch Aufsetzen eines
durchbohrten Korkpfropfes und Einfiigung einer gebogenen,
als Mundstiick dienenden GlasrGhre die Gay-Lussac’sche
Burette in eine Blaseburette verwandeln.)

1) Fein verteiltes Manganhyperoxyd ist in Salzsiiure leicht
loslich.
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Ausser Pipetten und Buretten bedarf man der M ass-
flaschen und Mischeylinder.

Die Massflaschen sind Flaschen — in der Regel
mit eingeschliffenem Glasstipsel — auf deren engem Halse
durch eine Marke angezeigt ist, wie weit sie gefiillt werden
miissen, dass ihr Inhalt 1 Liter, /s Liter etc. betriigt. (Die
Marke fiillt beim Ablesen mit dem untern Rande des Me-
niscus der Fliissigkeit zusammen.) — Zuweilen sind am
Halse der Fliissigkeit 2 Marken {ibereinander angebracht.
Die untere Marke ist dann die gewidhnliche Marke (»auf
Eingusse), bis zu welcher gefiillt werden muss, wenn die
angegebene Menge Fliissigkeit in der Flasche enthalten sein
soll ; die zweite hohere Marke dieser »auf Ausgusse berech-
neten Kolben gibt an, wie viel Flissigkeit einzufiillen ist,
wenn nachher beim Ausgiessen die angegebene Menge aus-
fliessen soll.

Kann man mittelst der Massflaschen oder Mass-
kolben nur ein bestimmtes Fliissigkeitsquantum abmessen,
so sind die Mischeylinder oder Mischflaschen
mit einer durchgehenden Graduiernng — in der Regel auf
je 10 — versehen, so dass in denselben beliebige, abge-
messene Fliissigkeitsquantititen mit einander gemischt wer-
den konnen.

Die Messinstromente sind in der Regel fiir die Tempe-
ratur 14° R. oder 17°5 C. berechnet und sollten streng ge-
nommen auch nur bei dieser oder wenigstens bei nicht zu
weit verschiedener Temperatur benutzt werden. — Die Hich-
tigkeit der betreffenden Graduierung kann man durch Ver-
gleichen mit bereits auf ihre Richtigkeit gepriiften Normal-
instrumenten kontrollieren, wo diese eben zur Verfiignng
stehen. Andernfalls erfilhrt man den wahren Inhalt eines
Massgefiisses durch Wigen der darin enthaltenem Menge

Medicnw, Mansanalyss, 6. u. 6 Aufl, 2
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destillierten Wassers. — Will man auf diese Weise die fiir
eine Burette erforderlichen Korrektionen feststellen, so fiillt
man die Burette mit Wasser von 17° C. (14° R.) und lisst
nun successive dieses in Portionen von 2—5* in ein tariertes
Kolbchen auslaufen. Das Kilbchen wird mit dem Wasser
gewogen, und so erfihrt man den wahren Inhalt der Bu-
rette zwischen den beiden fraglichen Teilstrichen.

Allgemeine Regeln.

Wir werden in der Folge die verschiedenen titrimetri-
schen Methoden, die Alkali- und Acidimetrie, Oxydimetrie,
Jodometrie etc. zu betrachten haben. Ueber alle im All-
gemeinen sei noch Einiges voransgeschickt

Fiir die Herstellung der einzelnen titrierten und nor-
malen Fliissigkeiten werden die speziellen Vorschriften
folgen. Dem Gebrauche hat aber immer die sogenannte U r-
priifung vorauszugehen, durch welche nun die Richtig-
keit der nach den Vorschriften hergestellten, angeblich
richtigen Fliissigkeiten auch in Wirklichkeit nachgewiesen
wird. Ohne Urpriifung sollte keine auch noch so sorgfiltig
bereitete Fliissigkeit zn massanalytischen Versuchen benutzt
werden.

Bei der Ausfithrung der Titrierungen wird der zu prii-
fenden Fliissigkeit so lange von der Normal- oder Titre-
fliissigkeit zugesetzt, bis eine bestimmte beabsichtigte Ee-
aktion vollendet ist. Bisweilen liisst man einfach von der
Fliissigkeit zufliessen, bis ein Niederschlag eintritt, oder
bis die Titrierfliissigkeit selbst eine besimmte Farbung be-
wirkt. Meistenteils ist aber die Beendigung der Reaktion
nicht ohne Weiteres sichtbar, und es muss dann ein soge-
nannter Indicator zugesetzt werden, der bei Beendigung
der Renktion eine charakteristische Veriinderung erleidet oder
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bedingt. Wir werden diese Indicatoren bei den einzelnen
Titrationen jeweils kennen lernen.

Zur Hervorbringung der Endreaktion ist es notwendig,
mindestens einen Tropfen der Titrefliissigkeit im Ueberschusse
zuzusetzen. Will man fiir diesen tiberschiissigen Tro-
pfen eine Korrektur anbringen, so muss man seine Grosse
in Bruchteilen eines Kubikcentimeters kennen. Man lisst,
um diese zu ermitteln, einfach einen Kubikcentimeter tro-
pfenweise ausfliessen und zihlt die Anzahl der Tropfen.

9%




Alkali- und Acidimetrie.

Diejenigen Titrierungen, welche auf den Neutralisations-
vorgiingen zwischen Siuren und Basen beruhen oder sich
auf solche zuriickfiihren lassen, hat man als alkali- und
acidimetrische Methoden zusammengefasst. Man kann
beigpielsweise Siuren mit Basen avsmessen und um-
gekehrt, Carbonate in iiberschilssiger Siure losen und
den Ueberschuss an Sdure mit Alkalilésung zuriickmessen,
ete., wie wir dies fiir die einzelnen Fille des Niiheren sehen
werden.

Alle diese Methoden setzen aber zweierlei voraus: dass
wir erstens einen geeigneten Indicator haben, dessen
Farbeninderung uns den Uebergang der sauren in die alka-
lische Reaktion oder umgekehrt scharf anzeigt, und dass wir
zweitens uns die geeigneten Normalldsun gen, eine Lo-
sung einer Siure und die einer Base, mit genfigender
Genaunigkeit herzustellen im Stande sind.

Herstellung der Indicatorfliissigkeiten,

Als Indicator bei der Alkali- und Acidimetrie be-
nutzt man in der Regel die wiissrige, neutralisierte Lack-
muslisung. Der Lackmusfarbstoff wird durch Sduren
sofort rot, durch Alkalien sofort blau gefirbt. Zur
Herstellung einer empfindlicheh Lackmuslisung verfahre
man in folgender Weise.

Man reibe die Lackmusstiickchen zuniichst mit Wein-
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geist an, gebe in ein Kélbchen und erhitze zum Kochen;
der Weingeist nimmt dabei einen violetten, wenig empfind-
lichen Farbstoff auf. Diese weingeistige Liosung schiitte
man weg und ibergiesse die riickstindige Masse mit
etwa der 6fachen Menge destillierten Wassers. Man erhilt
eine reinblaue Lisung, die nun nur den empfindlicheren,
blaven Lackmusfarbstoff enthilt. Die Losung wird vom
zuriickbleibenden kohlensauren Kalk abfiltriert und zur Neu-
tralisation des in ihr noch enthaltenen Alkalis tropfenweise
mit verdiinnter Salzsiiure bis eben zur Violettfar-
bung versetzt. Die so erhaltene fiunsserst empfindliche Lack-
muslosung hilt sich bei Luftzutritt lange unveriindert; bei
Luftabschluss entfirbt sie sich: man bewahre sie deshalb
in nur halbgefiillten und nur lose mit Baumwolle ver-
schlossenen Gefiissen auf. Sie muss durch einen Tropfen
einer Sdureldosung sofort rot, durch einen
Tropfen einer Alkalilosung sofort blau ge-
firbt werden.

In manchen Fillen von Vorteil und vom Arzneibuch
vorgeschrieben ist Phenolphtaleinlésung, die Phar-
macopoea Ed. II hatte anch Cochenillelésung auf-
genommen. Die dort gegebenen Vorschriften sind folgende:

Phenolphtaleinlésung. (Solutio Phe-
nolphtaleini) »1 g Phenolphtalein wird in 100 g ver-
diinntem Weingeist gelést. — Die Losung sei farblos.«

Cochenilletinktur. (Tinctura Coccionellae.)
»3 g gepulverter Cochenille, 50°° Weingeist, 200 Wasser
werden maceriert und filtriert. — Die Losung sei rotgelb.
Dient als Indicator bei Bestimmung der Alkalicarbonate.«

Das Phenolphtalein C2°H'0*, ein beim Erhitzen
von Phenol, Phtalsiureanhydrid und concentrierter Schwefel-
siure entstehender Farbstoff, fiirbt saure Losungen nicht;
der Zusatz von Alkali im geringsten Ueberschusse firbt die
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Lésung purpurrot'). — Die Cochenilletinktur
enthilt als Farbstoff die Carminsdure, C'TH?®0Y; gje
ist in concentrierterer Liosung rot, in verdiinnterer gelb-
rot. Die damit versefzten Losungen werden durch A I-
kalien und auch durch kohlensaure Alkalien
violettrot gefirbt, durch Siuren wieder en t-
farbt (resp. wieder gelbrot gefirbt). (Da alkalische Coche-
nillelésungen durch den Sauerstoff der Luft bald entfirbt
werden, titriere man sie rasch).

Normalalkalien und Normalsauren.

Zur Herstellung der Normalsiduren und Normalalkalien
ist man von verschiedener Seite in verschiedener Weise vor-
gegangen. Gay-Lussac ging aus von reinem, trocknem
kohlens. Natrium; Mohr nahm die reine krystalli-
sierte Oxalsdure zur Grundlage; Fleischer stellt
seine Normalsalzsdure und sein Halbnormalammoniak unter
Zuhilfenahme von Calciumcarbonat her n. s. w, Will
man die Gewichtsanalyse zn Hilfe nehmen, so kann man
einfach in Salzsiure oder Schwefelsiure von pas-
sender Concentration mit Silber- resp. Chlorbaryumlésung
den Gehalt an HCI resp. SO*H* bestimmen und diese Siuren
dann entsprechend verdiinnen. (Man kann schliesslich auch
Salzsiure gegen '; Silberlosung massanalytisch einstellen,
woriiber der Abschnitt »Fillungsanalysene zu vergleichen.)

Wir werden hier zuniichst 3 Methoden nither besprechen:

1) die Methode von M ohr. (Normaloxalsiure
und Normalkali.)

2) die Methode von Fleischer. (Normalsalzsiure
und Halbnormalammoniak.)

1) Ueber das Verhalten von Ammoniak zu Phenolphtaleinlésung
vgl. pag. 35.
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3) die Methode der Pharmacopoea germanica. Ed. IT.

(Normalsalzsiure und Normalkali)

Dann soll als Anhang

4) die Darstellong von Normalsalzsiure und

Normalschwefelsiure unter Zuhilfenahme der

Gewichtsanalyse erwihnt werden.

1) Methode von Mohr. Mohr geht aus von der
krystallisierten Oxalsdure, C*0*H*.2H?0, die sich
durch ofteres Umkrystallisieren leicht in reinem Zustande
beschaffen lisst. Sie sei aschenfrei und nicht verwittert.
Das Moleculargewicht der krystallisierten Oxalsiure ist 126,
das Aequivalentgewicht — die Oxalsiure ist zweibasisch —63.
Zur Herstellung der Normaloxalsiure wird man also
63 g rein krystallisierter Oxalsiure abwiigen, in destilliertem
Wasser losen und die Lisung bei 14° R. (17°5 C.)auf 1 Liter
verdiinnen.

Wie man sieht, hiingt die Richtigkeit der Normallosung
ganz davon ab, dass auch wirklich reine, genau 2 Mol.
Krystallwasser haltende Oxalsiiure genommen wird.

Zur Herstellung der Normalkalilésung, die das
Aequivalentgewicht des Kalinmhydroxydes in Grammen,
also 56 g KOH, im Liter enthalten soll, bereitet man sich
zunichst eine Losung von reinem, kohlensiurefreiem Aetz-
kali, die im Liter etwa 60—70 g KOH enthiilt. Um die
wirkliche Stirke derselben festzustellen, misst man 10
Normaloxalsiure in ein Becherglas und lisst nun, nachdem
man diese mit Lackmustinktur rot gefirbt hat, aus einer
Burette von der Kalilosung so lange zufliessen (zuletzt
tropfenweise), bis eben Blaufirbung eintritt. Man wieder-
holt diesen Versuch, bis man iibereinstimmende Resultate
hat, und kennt nun die Stérke der Kalilisung.

Hiitte man hiebei beispielsweise auf je 10°° Normaloxal-
saure gebraucht 9,1°° Kalilosung, so hiitte man, num Normal-
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kali zu erhalten — da 10* Normalkali gleich 10 Normal-
oxalsiiure sind — je 9,1* Kalilésung auf 10 zu verdiinnen,
d. h. zun 910 der Kalilésung 90 Wasser zuzufiigen.

Wenn man die Kalilosung nun in dieser Weise zur
Normallisung verdiinnt hat, so muss diese angebliche Nor-
mallésung noch der Urpriifung unterworfen werden. Man
misst nochmals 10® Normaloxalsiure ab, setzt Lackmus-
losung zu und lisst von der angeblichen Normalkalilésung
zufliessen big eben zur Blanfirbung. War die Losung wirk-
lich normal, so werden genan 10* hinveichen ; verbraucht
man weniger als 10°, so ist die Kalilsung entsprechend
weiter zu verdilnnen. Findet man endlich, dass man die
Kalilosung zu weit verdiinnt hat, so muss man wieder eine
entsprechende Menge der stiirkeren urspriinglichen Kalils-
sung zufiigen. Wie gross die Mengen der stirkeren und der
schwiicheren Lauge sind, die man mischen muss, ergibt sich
aus folgender Berechnung.

Zur Herstellung von x4y Kubikcentimetern Normal-
kali miissen x Kubikcentimeter der stirkeren und y Kubik-
centimeter der schwiicheren Fliissigkeit gemischt werden.

10* der Oxalsiiurelosung seien gleich a Kubikeenti-
meter der stirkeren Fliissigkeit (a ist also kleiner als 10),
und 10 der Oxalsiiurelisung seien gleich b Kubikcentimeter
der schwiicheren Fliissigkeit (b also grisser als 10). Hs
sittigen somit x Teile der stirkeren Fliissigkeit mﬂ' =

Kubikcentimeter Normalsiure, und ebenso siittigen y
0.y

Teile der schwiicheren Fliissigkeit A b Kubikcentimeter
Normalstinre.
Wir haben demnach ll}a: = lﬂh.jr = X4y, woraus
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10bx + 10ay = abx + aby
10bx—abx=aby—10ay
bx(10—a)=ay(b—10), woraus endlich
x a (b—10)
y  b(10—1)
Wir hitten so, um x4y Kubikcentimeter Normalkali zu
erhalten,
a(b—10) Kubikcentimeter der stirkeren und
b(10—a) Kubikcentimeter der schwiicheren Fliissigkeit
zu mischen.
Nehmen wir nun beispielsweise an, es seien 10° Normal-
oxalsiure neutralisiert worden von 9,1 der stirkeren und
10,2 der schwiacheren

Lauge; es sei demnach a= 9,1,

b=10,2,
so haben wir x—a(b—10)=9,1(10,2—10)=1,82
und y=b(10—a)=10,2(10—9,1)=9,18,

d. h. um 1,82+9,18 oder 11°° Normalkali zu erhalten,
miissen wir 1,82 der stirkeren mit 9,18 der schwicheren
Lange mischen. Wir werden 182 der einen mit 918 der
andern Lauge mischen und so 1100* Normalkali erhalten.
Dass wir richtig gemischt haben, ergiebt sich aus Fol-
gendem: Von der stirkeren Lange sind 910% gleich einem
Liter Normalkali, enthalten demnach 56 g KOH; von der
schwicheren Lauge enthalten 1020 (=1000* Normalkali)
56 g KOH. Es enthalten
182 der stirkern Lauge 11,2 ¢ KOH,
918* der schwiichern Lauge 50,4 g KOH, und
1100* der Normallange 61,6 g KOH.
Dieselbe Zahl 61,6 berechnet sich aber auch aus der
Proportion 1000: 56=1100:x ;

= "ﬁl*ﬂll =616, d. b, da 1 Libar Nox=

X
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Es ergibt sich so, dass 165,5% der stiirkeren mit
834,5° der schwiicheren Lauge zu mischen sind.

Hat man in dieser Weise die Normalkalilosung korri-
giert, so ist selbstverstiindlich eine neue Urpriifung
vorzunehmen, und die Normallisung ist erst dann als wirk-
lich normal zu henutzen, wenn bei dieser, resp. der letzten
Urpriifung ihre genaue Uebereinstimmung mit der Normal-
oxalsiiurelisung constatiert ist. — Die Normalkalilosung
wird, um sie vor der Kohlensiure der Luft zu schiitzen,
in Flaschen aufbewahrt, in deren einfach durchbohrten Kork
man ein mit Natronkallk beschicktes Glasrohr eingefiigt hat.

(Selbstverstiindlich kann man nun von der Normal-
oxalsiiure ausgehend auch andere Normalkalilosungen
herstellen, beispielsweise Normalnatron, Normalitz-
baryt, Normalammoniak, oder, wie dies besser ge-
schieht, Halbnormalammoniak etec., ebenso von dem
Normalkali ausgehend Normalsalzsiure, Normal-
schwefelsiure ete. Es sel nur daran erinnert, dass je
1 Liter
Normalnatron (Aeq. NaOH) . . 40 g NaOH
Normalammon (Aeq. NH?) . . 17 g NH*
Normalitzbaryt (Aeq. E%E) 85,0 g Ba(OH)?
Normalsalzsiure (Aeq. HCI) . 36,5 g HCI

N SO4H?
Normalschwefelsiure (Aeq. - -2——) 49 ¢ S0*H®
u. 8. w. enthilt. Das Weitere tiber die Art der Herstellung
ergibt sich aus den folgenden Abschnitten wohl von selbst.)

2) Methode von Fleischer. Fleischer
stellt Normalsalzséiunre und Halbnormalam-
moniak her unter Zugrundelegung von reinem ko h-

lens. Kalk. Die Anwendung von Salzsiéure und
Ammoniak bietet eine Reithe von Vorteilen dar: Salz-
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siure bildet mit den alkalischen Erden keine unléslichen
Salze, Ammoniak greift die Flaschen weniger an, als Kali,
zieht auch Kohlensiiure aus der Luft nicht so gierig an ete.
(Normales Ammoniak wiirde noch zu leicht Ammoniakgas
beim Stehen abgeben, deshalb ist halbnormale Liisung vor-
zuziehen,)

Die Richtigkeit der Lisungen hingt wesentlich von
der Reinheit des angewendeten kohlens. Kalks ab.
Man verwende deshalb entweder frisch zerriebenen, auf seine
chemische Reinheit gepriiften Kalkspath oder chemisch
reinen, gefillten kohlens. Kalk. (Letzteren trokne man
vor dem Abwiigen bei nicht zu hoher Temperatur, etwa bis
eben die Tiegelwandungen rot zu werden beginnen; er-
sterer muss moglichst fein zerrieben werden.)

Das Moleculargewicht des CaCO?® ist 100; ein Molecul
CaCO® nentralisiert 2 Mol. HC1; das Aequivalentgewicht des
CaCO%ist sonach 50, 50 g CaCO?® sollen genau ein Liter Normal-
salzsiureneuntralisieren, resp. 1 g CaCO®20° Normalsiure. Will
man demnach verdiinnte Salzséiure in Normalsalzsiiure tiber-
fiihren, so ermittelt man wie viele Kubikcentimeter erforderlich
sind, unm 1 g CaCO?® zu neutralisieren; diese Anzahl ent-
spricht dann 20°° Normalsiiure, und in diesem Verhiltnisse
endlich ist die Sure zu verdiinnen, dass sie normal werde.

Man stelle sich nun zuniichst Salzséiure und Ammoniak-
lésungen her, die stiirker sind, als die gewiinschten Normal-
losungen. (Die Normalsalzsiiure soll enthalten 36,5 g HCI,
das Halbnormalammon 1; g=285¢g N[—T“). Man verdiinnt
cea 200 reine kone. Salzsiure, ebenso cca. 120 Aetzammon-
fliissigkeit auf je 1 Liter. Man gibtsodann 20 dieser verdiinnten
Siure in ein Becherglas, filgt Lackmustinktur hinzu und
lisst aus der Burette Ammoniak zufliessen, bis eben Blau-
firbung eintritt. Diesen Versuch wiederholt man, bis man
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durch iibereinstimmende Titrierungen sicher weiss, wie viel
Kubikcentimeter Ammoniak erforderlich sind zur Neutra-
lisation von 20° Siure.

Hat man so die relative Stiirke von Salzsiiure und
Ammoniak festgestellt, dann wiige man genau 1 g CaCO*
ab'), spiile mit destilliertem Wasser (cca. 50°°) in ein Becher-
glas und lasse aus der Burette genau 20 Salzsiure zu-
fliessen. Man erwidrme nun ganz gelinde, um die beim
Losen des CaCO® entstehende Kohlensiure auszutreiben,
selbstverstindlich nicht so hoch, dass Salzsiure mit weg-
gehen kann. Auch bedecke man das Becherglas mit einem
Uhrglase, um Wegspritzen von Fliissigkeitsteilen zu ver-
hiiten. Hat sich der kohlens. Kalk gelést, so kithle man
die Fliissigkeit durch Einstellen in kaltes Wasser ab, fiige
Lackmuslésung hinzu und lasse zu der zwiebelroten Ld-
sung aus der Burette wieder Ammoniak bis zur Blau-
firbung zufliessen. Diesen Versuch wiederhole man, bis
fibereinstimmende Resultate vorliegen. Man erfihrt durch
dieses Zuriiktitrieren, wie viel CC. Salzsiure iiberschiissig
waren {iber die zur Neutralisation von 1 g CaCO?® erforder-
liche Anzahl.

Wie nun die Salzsiiure auf snormale« zu verdiinnen ist,
sel an folgendem Beispiel gezeigt.

20° der wurspriinglichen verdiinnten Salzsiiure waren
gleich 23,4°° der Ammonldsung. 1 g CaCO® wurde in 20*
Salzséiure gelost; es waren zur Blaufirbung noch erforder-
lich 5,6 Ammoniak. Wie viel CC. Salzsiiure entsprechen
diese ? Wir haben, da nach der Proportion

23,4:20 =5,6:x
20 . 5,6

=3 _28_!4 = 4,?9

1) Bequemer wird man hier und immer eine aliquote Menge
genan abwigen und umrechnen.
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ist, 4,79 Salzsiiure im Ueberschuss, also 1 g CaCO?® =
20—4,79 = 15,21 Salzsiiure. Je 15,21°° sind aunf 20 zu
verdiinnen, dass sie normal werden. Haben wir nun bei-
spielsweise noch 920 der Salzsiurelosung, so sind diese
nach der Proportion

15,21 :20 = 920:x
920 . 20
TR
Will man andererseits 1000° Normalsalzsiiure erhalten,
so hat man nach Proportion

20: 15,21 = 1000 :x

auf = 1209,7*° zu verdiinnen.

1000.15,21

B —

T
Liter zu verdiinnen.

Mit dieser vermutlichen Normalsalzsiure fiihrt man
nun die Urpriifung aus: man ermittelt zunichst wieder,
wie Salzsiure und Ammon gegenseitig stehen, lost dann
1 g CaCO?® in 25* der Normalsiiure und ermittelt mit Am-
mon den Ueberschuss an Siure. Es miissen 5*° Siure iiber-
schiissig sein. Ist die Siure zn concentriert, so wird sie
nochmals verdiinnt, ist sie zu verdiinnt, so wird sie —
vgl. pag. 24. — mit der stirkeren urspriinglichen Siure
gemischt.

d. h. 50mal 15,21 = 760,6* Salzsiure zum

Ist die Salzsiure normal, so nehme man 20® und
ermittle — in mehreren Versuchen — wie viel Ammoniak
diese neutralisieren ; diese Menge werde da wir mit Halb-
normalammon operieren wollen, auf 40* verdiinnt, resp.
die 25fache Menge aunf 1000%,

3) Methode der Pharmacopoea Ed. I. Die
Vorschriften lauten:

Normalsalzsiure. (Liguor acidi hydro-
chlorici volumetricus) »146 g Salzsiure vom sp.
G. 1,124 mit Wasser zum Liter verdiinnt. — 1 g reinstes,
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frisch geglithtes Natriumecarbonat muss 18,8% (?; richtiger
18,9) dieser Siure zur Sittigung gebrauchen.«

Normalkali. (Liquor kalii hydrici vo-
lumetricus.) »Eine reine, verdiinnte, farblose und kohlen-
siurefreie Kalilauge. — 1 g Oxalsiiure muss 15,9% der
volumetrischen Kalilisung zur Sittigung gebrauchen.«

Es beruht die Genauigkeit der Normalsalzsiurelosung
auf der richtigen Bestimmung des spec. Gewichtes
der officinellen 25prozentigen reinen Salzsiure. — Die
Richtigkeit der Priifung der Normalkalilosung hingt von
der Reinheit und dem richtigen Wassergehalt der krystal-
Lisierten Oxalsiéiure ab.

Die officinelle Salzsiiure ist 25prozentig; 146 g ent-
halten demnach 86,5 g HCl und liefern, zum Liter verdiinnt,
1000 Normalsalzsiure. Das Aequivalentgewicht des

Na*CO? A
Natriumearbonates ist 53 = ( -52—-—); 1 g Natriumcar-
: 1000
bonat ist sonach = w3 = 18,87 d. h. 18,9 Normalsalz-

saure. — Zur Ausfithrung der vorgeschriebenen Urpriifung
lose man 1 g reinstes, frisch geglithtes Natrinmearbonat in
destilliertem Wasser und ermittle — nach dem bei Bestim-
mung der Carbonate pag. 35 fI. Gesagten — die zur
Nentralisation nétige Menge an Normalsalzsiinre entweder
direkt nach Zusatz von Cochenilletinktur oder besser und
genauner indirekt unter Anwendung der Phenolphtalein-
lisung. (In letzterem Falle fertige man zunichst nach der
unten gegebenen Vorschrift die Normalkalilésung und kon-
trolliere sie mit Oxalsiiure, wie dort beschrieben. Dann stelle
man die angebliche Normalsalzsiiure gegen die Normalkali-
losung richtig und priife sie schliesslich mittelst Natrium-
carbonats. Entsprechen 20 der Siure 20 der Kalilosung
und nimmt man auf 1 g Na?CO?® 25 Normalsalzsiure,
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verjagt unter gelindem Erwiirmen die Kohlensiure und
titriert nach Zusatz von Phenolphtaleinldsung mit Normal-
- kali zurtick, so sind 6,1° der Kalilosung erforderlich.) —
Die Korrektion unrichtiger Normalsiuren ergibt sich aus
pag. 29 und 30.

Hat man die Normalsalzsinre zuerst bereitet, so kann
man von ihr ausgehend jede Kalilisung in eine normale
verwandeln. Man messe 10* normale Salzsiinre ab, ver-
setze mit Lackmus-, beziehungsweise Phenolphtaleinlisung
und ermittele nun, wie wviele CC. der verdiinnten Kali-
lésung bis zum Umschlag der Firbung gebraucht werden.
Man wiederhole diesen Versuch, bis {ibereinstimmende
Zahlen sich ergeben, und verdiinne die 100fache Menge
der zur Neutralisation von 10 Salzsiiure gebrauchten CC.
Kalilauge auf ein Liter.

Die Pharmacopoea Ed. IL. gehtzur Herstellung der Normal-
kalilésung von der krystallisierten Oxalsiure (C*0*H?®. 2H*0)
aus. Das Aequivalentgewicht derselben ist 63 (vgl. pag. 23);
63 g entsprechen einem Liter Normalkali, 1 g entspricht
000 — 15,87 d. h. 15,9 Normalkali
Man lose zur Herstellung der Normalkalilésung 1 g
reine krystallisierte Oxalsiiure in destilliertem Wasser, fiige
Lackmus-, resp. Phenolphtaleinlésung zu und lasse nun
von einer verdiinnten Kalilisung aus der Burette zu-
fliessen, bis Farbenumschlag eintritt.  Diesen Versuch
wiederhole man, bis diibereinstimmende Resultate erzielt
sind. Aus dieser Zahl kann man dann berechnen, wie
viele C.C. der Kalilauge zum Liter zu verdiinnen sind:
hiitte man fiir 1 g Oxalsiiure beispielsweise gebraucht 13,7
Kalilauge, so wiire anzuseizen:

15,9:18,7 = 1000:x
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und x = _1_@!3%_13,? — 861,6; d. h. 862* wiiren zum Liter
¥

zu verdiinnen. — Mit dieser Normalfliissigkeit macht man

dann die Urpriifung; selbstverstiindlich kann man mit der-

selben auch die Normalsalzsiure kontrollieren, was jedenfalls

von Nutzen sein wird.
4) Gewichtsanalytische Methode. Zur

Bereitung der Normalsalzsdure, bez. Normal-
schwefelsiure auf gewichtsanalytischem Wege
bestimmt man unter Anwendung von je 10 oder 20* einer
Salzsiure vom spec. Gewicht 1,018 — 1,019
~oder Schwefelsiinre » » » 1,032 — 1,033
nach Gewichtsanalyse, 1, resp. 12 den Gehalt von
HCI, resp. SO*H? und verdiinnt dann den Rest der Siure
auf den Normalgehalt.

Das Arzneibuch gibt iiber die Darstellung der Nor-
mallosung nichts an; es schreibt einfach:

Normalsalzsiure (Acidum hydrochloricum
volumetricum). 36,5 g Chlorwasserstoff in 1 Liter
enthaltend.

Normalkalilauge (Liquor kalicaunstici volu-
metricus). 56 g Kaliumhydroxyd in 1 Liter enthaltend.

Bestimmung von Basen.

Mit Hilfe der Normalsiuren kann man in ein-
fachster Weise die Oxyde und Hydroxyde der Alkalien
und alkalischen Erden, sowie freies Ammon bestimmen.

Bei den lislichen Verbindungen misst oder wiigt man
eine bestimmte Menge der zu priifenden Substanz ab, list
eventuell in Wasser, fiigt Lackmus hinzu und bestimmt
nun, wie viele CC. der Normalsiure (bei alkalischen Erden
Normalsalzsiiure) erforderlich sind, um eben Rotfirbung

zu bewirken.
Modieus, Massaoalysa. 0. u, & Anil, 3
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Die Berechnung ergibt sich sehr einfach aus der Ueber-
legung, dass 1 Liter Normalsiure ein Grammiquivalent der
Base neutralisiert, dass also jeder CC. Siiure dem Aequivalent-
gewicht der betreffenden Base in Milligrammen ausgedriickt

entspricht :
1= = 0,056 KOH = 0,040 NaOH = 0,017 NH* =
2
0,0855 F‘-“’{gﬂ-l- g
| Jn 3
1= — 0,047 1{20 — 0,031 -I-““'?Q — 0,0765 BEQ i

Man hat einfach die Zahl der verbrauchten CC. mit
dieser Zahl zu multiplizieren, um zu erfahren, wie viele
Gramme von KOH, NH? ete. in der abgewogenen oder ab-
gemessenen Menge enthalten waren.

Will man bei den hieher gehorigen unlislichen Oxyden
die analoge Bestimmung ausfiihren, so wiithle man die Rest-
methode, d h. man lose eine abgewogene Menge bei
nicht zu hoher Temperatur in gemessener iiberschiissiger
Salzsiiure und titriere dann (nach dem Erkalten der Liosung!)
den Ueberschuss an Salzsiiure mit Halbnormalammon zu-
riick. — Die Hilfte der verbraunchten CC. Halbnormal-
ammon subthrahiere man von der Anzahl CC. Salzsiiare; aus
dem Rest der Salzsiiure berechne man das Oxyd.

Von solchen Bestimmungen sind in das Arzneibuch
aufgenommen :

1) Kalkwasser (Agua Calcariae). »100%
Kalkwasser, mit 4*° Normalsalzsiiure gemischt, diirfen keine
saure Fliissigkeit geben.c

Mit Lackmus-, resp. Phenolphtalein- oder Cochenille-
losung zu priifen. — Es ist dadurch, dass

Ca(OH)* CaO

1* Normalsalzsdure = 0,037 ¢ S 0,028 g H
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Ca(OH)*
ein Minimalgehalt von 0,15 (0,148) g i.?,_} , resp. von

0,11 (0,112) g GZ—G auf je 100* vorgeschrieben.

2) Ammoniakfliissigkeit (Liquor am-
monii caustici). »5° Ammoniakfliissigkeit sollen zur
Sittigung 28—28,2% Normalsalzsiare verbrauchen.« »In
100 Teilen 10 Teile Ammoniak enthaltend. Spec. Ge-
wicht 0,960.«

Das Ammoniak ist vor dem Titrieren zu verdiinnen:
dann lisst man, nachdem Cochenilletinktur ') zugesetzt, Nor-
malsalzsiure bis zum Farbenumschlag zufliessen. — 1°° Nor-
malsalzsiure = 0,017 ¢ NH?; 28* = 0,476 g und 28,2 =
0,4794 ¢ NH®. Diese sind enthalten in 5* Fliissigkeit von
spec. Gewicht 0,960 = 4,8 g, entsprechen also einem Gehalte
von 9,9—10% (genauer 9,92—9,99%).

3) Kaliumhydroxyd. (Kali causticum fusum).
»10° einer Losung von 5,6 g des Priparates in 100* sollen
gur Sittigung mindestens 9* Normalsalzsiure bediirfene.

Nach dem Wortlaute wiren 5,6 g des Priiparates genau
abzuwﬁg&ﬂ, in Wasser zu lésen und dann die Losung (nach
dem Erkalten!) auf 100 zu verdiinnen. Man hiitte dann
beim 100prozentigen Kalinmhydroxyd eine Normallésung,
von der 10°° genau 10% der Normalsiiure neutralisieren
wiirden; wiirden dagegen 10 einer so bereiteten Lisung
nur 9 Normalsiure zur Sittigung erfordern, so lige auch
90prozentiges Kaliumhydroxyd vor. Da nun aber Kalium-
hydroxyd begierig sowohl Wasser als Kohlensiiure aus der
Luft anzieht, es also fast unmdglich ist, 5,6 g genau ab-

1) Phenolphtalein ist nach Bekurts nicht anwendbar,
da es erst durch einen bedeutenden Ueberschuss von Ammoniak
rot gefirbt wird; in obigem Falle wiirde der Farbenumschlag so-
nach zu frithe eintreten.

3*
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zuwagen, verfihrt man wohl am besten in folgender Weise.

Man gibt in ein trockenes, mit Stipsel verschliesshares
Wiigeglischen cca. 5—06 g des Priparates und wiigh; hier-
auf gibt man rasch das Kalinmhydroxyd in einen kleinen
fir CC. graduierten Masseylinder und wigt das Wiigegliis-
chen mit etwa darin haftenden Resten von Kaliumhydroxyd
zuriick. Das Kaliumhydroxyd lést man in etwas weniger
als der erforderlichen Menge Wasser, lisst die Losung erkalten
und verdiinnt nun zu einer Normalldsung auf Grund fol-
gender Berechnung: 5,6 g KOH (genauer 5,61 g) entsprechen
zu 100* gelost einer Normalldsung; nun hitten wir aber
5,1 g abgewogen. Die Anzahl CC., auf die wir zu verdiinnen
haben, ergibt sich dann aus dem Ansatze

9,6:90,1 =100:x
zu 91 (genauer 91,07). Man verdiinnt also die Ldsung
nach dem Erkalten auf 91°° und hat dann gleichfalls der
Anforderung des Arzneibuches entsprochen, d. h. eine Lo-
sung hergestellt, von der ber Verwendung von 10* fiir
jedes 4 Salzsiiure 1°/0 Kaliumhydroxyd zu berechnen ist.
9,8 Salzsiure wiirden 98% , 9,3 93° KOH anzeigen.

10* dieser Losung werden nach Zusatz des Indicators
mit der Normalsiiure auf Farbenumschlag titriert und sollen
hiebei mindestens 9 Siure erfordern.

4) Kaliseife. (Sapo kalinus). »Werden 10 g
Kaliseife in 30% Weingeist gelost und darauf mit 0,5°
Normalsalzsiiure versetzt, so darf sich die Lésung auf Zu-
satz von 1 Tropfen Phenolphtaleinlésung nicht rot firben.«

Durch diese Priifung soll nachgewiesen werden, dass
die Seife nicht mehr freies Kaliumhydroxyd enthilt, als 0,5
Normalsiure entspricht, d. h. nicht mehr als 0,28% KOH,
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Bestimmung von Carbonaten.

Bei Bestimmung der kohlens. Salze der Alkalien
und alkalischen Erden wendet man in der Regel, wie bei
Bestimmung unléslicher Oxyde, eine Restmethode an; die
Alkalicarbonate lassen sich bei Anwendung von Cochenille-
tinktur direkt bestimmen.

a) Bei Anwendung der Restmethode wiigt man eine
bestimmte Menge des Carbonates ab, fiigt Wasser und dann
eine gemessene , voraussichtlich iiberschiissige Menge von
Normalsalzsiiure hinzu. Nun erwérmt man gelinde, bis sich
Alles gelist hat, resp. die Kohlensiure vollig entwichen ist,
indem man mit einem Uhrglase bedeckt hiilt, fiigt Lack-
muslésung hinzu, lisst erkalten und titriert den Ueberschuss
an Salzsiure mit halbnormalem Ammon zuriick.

Die Hilfte der CC. Ammon ziehe man von der Anzah!
der zugesetzten CC. Salzsiiure ab; den verbleibenden Rest
an CC. Salzsiiure multipliziere man mit dem in Milligrammen
ausgedriickten Aequivalentgewichte des fraglichen Carbo-
nates. Hitte man beispielsweise , Na*CO® bestimmt und
genommen 30°° Normalsiure, zum Zurticktitrieren gebraucht

7,5° Halbnormalammon, so hitte man (da das Aequivalent-

2 5
gewicht NE-EEE.G_ = 53)
7.5
¥ o (30 e ?) 0,053,

d. h. x = 26,25 . 0,053 = 1,39 g Na®CO?%,

2 h] 2{"Ms

1% Normalsture = 0,069 I{_gg_ —~ 0,053 -Nizw =
& &
0,050 Gig—ﬂ— = 0,098 B;a'g{]_ u. 8 W.

b) Zurdirekten Bestimmung der Alkalicarbonate fiigt
man zur warmen Losung derselben Cochenilletinktur bis zur
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violettroten Farbung und ldsst nun Salzsiiure bis zur Ent-
firbung (resp. biszum Farbenumschlag, vgl. pag. 22)zufliessen.

Das Arzneibuch schreibt folgende Priifungen vor:

1) Kaliumearbonat. (Kalium carbonicum.)
»Mindestens 95 T. Kaliumcarbonat enthaltend.« »1 g
Kaliumcarbonat soll zur Sittignng mindestens 13,7 Nor-
malsalzsiiure erfordern.«

Man lése 1 g in Wasser und fithre die Bestimmung
in oben beschriebener Weise aus. — Da das Aequivalent-
gewicht des Kaliumcarbonates 69,1 ist, entsprechen 13,7*
Normalsalzsiiure 13,7. 0,069 = 0,9453 g resp. 94,53% K*CO®.

2) Potasche. (Kalium carbonicum crudum.)
» Mindestens 90 T. Kaliumcarbonat enthaltend.c »1 g des
Salzes bedarf zur Neutralisation 13* Normalsalzsiiure.

Ausfiihrung der Bestimmung wie oben. 13 = 0,897 g
= 89,7 % K*CO® (Eventuell vorhandenes Aetzkali wird
mit titriert und als Carbonat berechnet.)

3) Lithiumcarbonat. (Lithium carbonicum.)
»0,5 g des bei 100° getrockneten Salzes diirfen nicht weniger
als 13,4°° Normalsalzsiure zur Sittigung erfordern.«

Ausfithrung wie oben! 1* Normalsiure = 0,037 g
Li*C0%; 13,4 = 0,4958 in 0,6 g des Priparates = 99,16%.
Wiirde das Priiparat erhebliche Mengen von Kalium- oder
Natriumearbonat enthalten, so wiirde, da Lithiumcarbonat
das geringste Aequivalentgewicht besitzt, erheblich weniger
Salzsiiure zur Neutralisation erfordert werden.

4) Natriumbicarbonat. (Natrium bicar-
bonicum.) =»Die bei einer 15° nicht iibersteigenden
Wirme ohne Umschiitteln erhaltene Losung von 1 g Natri-
umbicarbonat in 20° Wasser darf, auf Zusatz von 3 Tropfen
Phenolphtaleinlosung, nicht sofort gerétet werden; jeden-
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falls soll eine etwa entstehende schwache Rétung, auf Zu-
satz von 0,2 Normal-Salzsiiure, verschwinden.«

Von Natriumecarbonat villig freies Natrium-
bicarhonat ritet Phenolphtaleinlésung nicht, wird also
auf Zusatz des Indicators nicht gerdtet werden. Trith
Ritung ein, d. h. ist Natriummonocarbonat vorhanden, so
muss sie auf Zusatz von 0,2 Siure verschwinden, d. h.
sie darf dieses Mass nicht fiibersteigen. 0,2 entsprechen
zunichst 0,2.0,053 gr = 0,0106 g = 1% Na*CO?%; ferner
fiihrt die hier freiwerdende Kohlensiure ein weiteres Molecul
Monocarbonat in Bicarbonat tiber, das ebenfalls Phenolph-
talein nicht rdtet. KEs sind sonach nur 2°s Monocarbonat
im Bicarbonat gestattet. Soll die Priifung gelingen, so muss
zuniichst bei einer 15° nicht iiberschreitenden Temperatur
gelost werden und muss ferner alles Schiitteln beim Lisen unter-
lassen werden, da sonst Kohlensiure abgespalten wird; auch
ist die Bestimmung sofort nach dem Lisen durchzufiihren.

5) Natriumcarbonat. (Natrium carboni-
cum.) »In 100 Teilen enthilt es 37 Teile wasserfreies
Natriumearbonat«. »1 g Natriumecarbonat soll zur Sittigung
nicht weniger als 7= Normalsalzsiiure erfordern.<

Das krystallisierte Salz ist Na?C0?.10H*0 mit 37
(richtiger 37,1) %o Na®CO?®; 7* Siure entsprechen

7.0,053 = 0,371 g = 37,1 % Na?CO?3.

6) Entwissertes Natriumcarbonat. (Na-
trium carbonicum siceum.) »1 g entwissertes Na-
triumcarbonat soll zur Sittigung nicht weniger als 14*
Normalsalzsiure erfordern.«

14 Sdure = 14. 0,053 = 0,742 g = 74,2 % Na*CO®.

Wertbestimmung von Rohsoda und Rohpotasche.
(Vergl. auch techn. chem. Analyse!)

Fine in der chemischen Grossindustrie hiufiz zu 16-
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sende Aufgabe ist die, den Wert von Rohsoda und
Rohpotasehe zu bestimmen, d. h. zu ermitteln, wie
viele Prozente an Carbonat in denselben enthalten sind.
(Das in den Rohprodukten vorhandene Hydroxyd wird mit
dem Carbonat zusammen berechnet, d. h. es wird dafiir
eine fquivalente Menge an Carbonat in Rechnung gesetzt,
es wird die »Gesammtalkalinitite bestimmt. Ueber die Be-
stimmung des itzenden Alkalis neben dem Carbonat, sowie
iiber die vollstindige Analyse von Rohsoda und -potasche
vgl. pag. 41 bezw. 42.)

Da in den Fabriken die Bestimmung moglichst rasch
und unter Vermeidung von Berechnungen ausgefiihrt wer-
den soll, richtet man die Titrierung so ein, dass jeder CC.
der verbrauchten Normalsiiure einem Prozent an Na®*CO?,
resp. K*CO® entspricht. (Vgl. hieriiber pag. 11.)

Man wiigt sonach von Soda 5,3 g, von Potasche
65,91 g ab und list diese Menge in destilliertem Wasser. Zur
eventuell filtrierten Lisung liisst man aus einer Burette
Normalsiiure zufliessen, bis die sanre Reaktion auch nach
dem durch gelindes Erwirmen bewirkten Verjagen der
Kohlensdure bestehen bleibt. Man notiert die Anzahl der
CC. Siiure und lidsst zur sauren Fliissigkeit Normalkali
oder Halbnormalammon zufliessen, bis wieder Farbenum-
schlag eintritt. Subtrahiert man nun die CC. Normalkali,
resp. die Hiilfte der CC. Halbnormalammon von den CC,
Siure, so gibt die verbleibende Zahl der wirklich zur
Neutralisation verbrauchten CC. Siure die Zahl der Pro-
zente an Natrium- resp. Kalinmearbonat an. — Hiitte man
heispielsweise zn der Lésung von 5,3 g Soda 60 Normal-
salzsiiure gegeben und dann wieder zur Neutralisation der
tiberschiissigen Salzsiiure 1,6° Halbnormalammon verbraucht.

so enthielt die Soda 60 — %3 = 59,2 % Na?CO% Dabei
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wiire etwa vorhandenes NaOH als Na*CO® berechnet (even-
tuell vorhandenes K?CO® und KOH ebenfalls als Na*CO?%);
der Rest wiire Wasser und neutrale, indifferente, fremde
Substanz. (Man gibt den Gehalt an Soda in der Regel in
Graden an; 1 franzdsischer Grad entspricht 1 %
Na®CO® lenglischer Grad dagegen 1 “/o Na?0. Will
man franzésische Grade oder Prozente an Na*CO® in eng-
lische Grade oder Prozente an Na®0 umwandeln, so multi-
pliciere man sie mit 0,5849.)

Will man bei obiger Bestimmung sich selbst kontrol-
lieren, ohne nochmals Soda, bezw. Potasche abzuwiigen, so lose
man die abgewogene Menge zu 100°° und nehme nun je einen
bestimmten Teil, beispielsweise 20 zn jedem Versuche.
Man hiitte in letzterem Falle die CC. Siure mit 5 zu mul-
tiplizieren, um den Prozentgehalt an Carbonat zu erfahren.

(Will man in der Rohsoda das Natriumhydroxyd neben
dem Carbonat bestimmen, so verfahre man nach der nichst-
folgenden Methode ; die Schwefelsiiure liisst sich nach der
pag. 44 zu hesprechenden Methode bestimmen, wenn man
vorher ansiivert und dann mit einer gemessenen Menge
Normalehlorbaryum fillt. Chlor bestimme man durch Tit-
rieren mit Silbernitrat nach Neuntralisation mit Salpeter-
sianre. — Sollen in Rohsoda auch Schwefelnatrium und unter-
schwefligs. Natrium bestimmt werden, so kann man in der
Weise vorgehen, dass man die verdiinnte Losung mit Essig-
siure neutralisiert, Stirkelésung zufiigt und mit Jodlésung
H*S und S*0°H® zusammen bestimmt, dann eine zweite
gleiche Probe mit Zinkvitriol zur Entfernung von Na®S
(sowie Na®*CO® und NaOH) versetzt, abfiltriert und im Fil-
trat mit Jod S*0*H? allein bestimmt. Aus der Differenz
der verbrauchten Jodmengen ist H®S zu berechnen.)
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Gleichzeitige Bestimmung #dtzender und kohlensaurer
Alkalien.

Sollen in einer Losung #itzende und kohlens. Al-
kalien gleichzeitig bestimmt werden, so kann man
durch Fillen mit Chlorbaryumlésung die nitige Trennung
ausfithren. An Stelle des A lkalicarbonates wird als
Niederschlag eine fiquivalente Menge an Bary um-
carbonat erhalten; statt des Hydroxydes entsteht
Baryumhydroxyd, das in Lésung bleibt, z B.

Na*CO® + BaCl? = 2NaCl + BaCO?®

2NaOH + BaCl® = 2NaCl + Ba(OH)®
Die Methode lisst sich natiirlich auch zur Priifung von
Rohsoda ete. anwenden.

Man versetzt eine abgemessene Menge der Lisung, resp.
die Losung einer abgewogenen Menge der Substanz siedend
mit Chlorbaryumlésung im Ueberschuss, d. h. bis neuer
Zusatz keine Fillung mehr bewirkt, und filtriert rasch ab.
(Es muss rasch filtriert werden, sonst wiirde, da die Kohlen-
siure in der Luft mit den &tzenden Alkalien Alkalicarbonat
bildet, auch fiir diese Barynmcarbonat ausfallen.) Den
Niederschlag wiischt man auf dem Filter mit siedendem
Wasser aus, bis die ablaufende Fliissigkeit Curcumapapier
nicht mehr briunt. Bleibt dabel im Becherglase , worin
man die Filluong vorgenommen, etwas Baryumcarbonat
hiingen, so kann man dieses im Glase selbst sorgfiltig mit
Wasser auswaschen, ohne es aufs Filter zu bringen.

Aunf dem Filter (und an den Wandungen des Becher-
glases, worin die Fillung stattfand) befindet sich nun eine
dem Alkalicarbonate entsprechende Menge von Baryum-
carbonat, das Filtrat — das durch die Kohlensiure der
Luft getriibt wird — enthiilt an Stelle des Alkalihydroxydes
eine entsprechende Menge von Barynmhydroxyd.
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Das Filtrat versetzt man mit gemessener, {iberschiis-
siger Salzsiiure, erwiirmt zur Verjagung der Kohlensiure
und titriert nach Zusatz von Lackmuslésung mit Halbnormal-
ammon oder Normalkali zuriick. Subtrahiert man die CC.
Normalkali oder die Hiilfte der CC. Halbnormalammon
von den CC. Salzsiure und multipliziert diese mit dem Milli-
grammiiquivalent des Alkalihydroxydes, so erfihrt man,
wie viel von letzterem vorhanden war.

Den Niederschlag von BaCO® gibt man samt dem
Filter in das urspriingliche Becherglas zuriick, fiigt Normal-
salzsiiure zu und verfihrt, wie bei Bestimmung von Car-
bonaten. Aus diesen Zahlen berechnet sich der Gehalt an
Alkalicarbonat.

Will man sich —- bei Uebungsanalysen — selbst kon-
trollieren, so teile man die Losung des Gemenges in zwei
Teile: in dem einen bestimme man die Gesammtalkalinitiit,
indem man mit Normalsalzsiiure im Ueberschusse versetat,
die Kohlensiure verjagt und den Ueberschuss an Salzsiiure
mit Normalkali zuriickmisst; im andern ermittle man,
nach obiger Methode, Hydroxyd und Carbomnat. Die fiir
Hydroxyd und Carbonat verbrauchten CC. Salzsiiure miissen
mit den zur Neutralisierung des Giesammtalkalis erforderlichen
tibereinstimmen. — Man kann auch simmtliche drei Zahlen
auf Natrium umrechnen — 1 HOl = 0,028 ¢ Na — und
miissen dann die Natriummengen untereinander stimmen.

Bestimmung alkalischer Erden in l6slichen Salzen.

In den ldslichen Salzen deralkalischen Er-
den, ebenso in Magniumsalzen kann man die alka-
lischen Erden, beziehungsweise die Magnesia in der
Weise bestimmen, dass man dieselben mittelst N a trium-
carbonates fillt und die ausgefillten Carbonate
nun mit Salzsiiure und Ammon misst.
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Man liost die gewogene Substanz in Wasser, fallt sie-
dend mit Natriumcarbonat, sammelt den Niederschlag aunf
einem Filter und wiischt thn mit siedendem Wasser aus, bis
die ablaufende Fliissigkeit keine alkalische Reaktion mehr
zeigt. Bleibt im Becherglase, worin gefillt wurde, an der
Wandung etwas Carbonat hiingen, so wasche man es direkt
dort gut mit Wasser ab, benutze aber dann das gleiche
Becherglas zum Wiederldsen des Niederschlags, den man
zu diesem Behufe sammt dem Filter hineingibt.

Zum Losen nimmt man eine gemessene, iiberschiissige
Menge Normalsalzsiure, erwiirmt gelinde zum Verjagen der
Kohlensiiure, fiigt Lackmus zu und titriert mit Halbnormal-
ammon zuriick.

Die Hilfte der CC. Halbnormalammon subtrahiere man
von der angewendeten Salzsiiure und multipliciere den Rest
mit dem Milligrammiquivalent des betreffenden Hrdalkali-
metalles, beziehungsweise des Oxydes.

1* Normalsalzsiure — 0,0685 ]i,;‘ = {}.ma'fa%“- o
— 0,0765 B;Q _ 0,05176 S;D .

Bestimmung von Schwefelsdure in ldslichen Salzen.

Zur Bestimmung der Schwefelsdure in Salzen
bedient man sich ihrer Féallbarkeit durch Chlor-
baryum. Man fillt die Schwefelsiure mit einer bekannten
Menge Chlorbaryum und ermittelt nun, wie viel Baryum
nachher noch in der Losung vorhanden ist, resp. aus der-
selben durch Natriumcarbonat gefillt werden kann.

Zum Fiillen verwendet man in der Regel eine Normal-

chlorbaryumldsung, enthaltend TR 5 d- h. 123 o
krystallisierten Chlorbaryums im Liter. EinCC. dieser Lisung
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fallt 0,040 g SO%, oder 0,048 g S04, und das aus einem
CC. durch Natriumcarbonat gefilllte Baryumecarbonat ent-
spricht einem CC. Normalsalzsiure.

Zur Ausfithrang 16st man das betreffende Sulfat in
Wasser und setzt zur kalten Fliissigkeit eine gemessene,
iiberschiissige Menge von Normalchlorbaryum.

Zu der triiben Fliissigkeit, in der das BaSO* sich
befindet, lisst man nun ohne Weiteres Natrinmcarbonat-
lésung zufliessen, bis die tiber dem Niederschlage stehende
Fliissigkeit alkalische Reaktion zeigt. Den Niederschlag,
aus BaSO' und BaCO? bestehend, sammelt man auf dem
Filter, wiischt aus und bestimmt das BaC0?, wie 1m
vorigen Abschnitte angegeben. Die Salzsiiure lost nur das
BaCO®, und die verbrauchten CC. Salzsiiure entsprechen
direkt einer gleichen Anzahl CC. Chlorbaryumlésung, die mehr
vorhanden waren, als zur Fillung der Schwefelsiure nétig.

Zur Berechnung addiert man die Hilfte der CC. Halb-
normalammon zu den CC. Chlorbaryum und subtrahiert von
dieser Summe die CC. Normalsalzsiure: der Rest ist mit
0,040 (S0%) oder 0,048 (S0O*) zu multiplicieren.

Bestimmung von Ammoniak in Salzen.

Will man in Ammonsalzen das Ammoniak
bestimmen, so muss dies zunichst durch Destillation
mit Kali- oder Natronlauge in Freiheit gesetzt und
dann geeignet in Siuren aufgefangen werden.

Zur Destillation und Kondensation des Ammoniaks dient
folgender Apparat (Fig. 5): Ein Rundkolben von 'fa Liter
Inhalt, der in einem Sandbade oder auf einer Asbestscheibe
ruht, ist mit dem Halse so an einem Stativ ') befestigt dass dieser

1) Ist in der Zeichnung der Vereinfachung halber weggelassen!
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mit dem Triger des Stativs etwa einen Winkel von 45 Grad
bildet. Der Kolben ist mit einem doppelt durchbohrten
Kautschukpfropf ge-
schlossen. In der
einen Bohrung steckt
ein gerades, an dem
einen Kindein eine ge-
schlosseneSpitze aus-
gezogenes (zlasrohr,
dessen anderes KEnde
bis fast auf den
Boden des Kolbens
reicht ; durch die
* andere Bohrung geht
ein unter einem Win-
kel von ebenfalls
etwa 45 Grad gebogenes Gasentbindungsrohr, einerseits etwas
unter dem Pfropf schriig abgeschliffen endigend, andererseits
zur Vorlage fithrend. Diese besteht aus zwei grisseren
Uférmigen Rohren, die untereinander mittelst Pfropfen und
rechtwinklig gebogenem Glasrohre verbunden sind; die ver-
bindenden Glasrobre endigen etwas unter dem Pfropfen.
Bei dem zweiten Uféirmigen Rohr ist (am hintern Ende des
Apparates) im Pfropfein einfach rechtwinklig gebogenes Rohr
(zum schliesslichen Durchsangen von Luft durch den Apparat)
angebracht. Die Uftrmigen Vorlagen stehen in einem Kiihl-
gefiiss und sind withrend der Destillation sorgfiiltig zu kiihlen.

Zur Ausfithrung der Bestimmung gibt man die abge-
wogene Menge des Ammonsalzes in den Rundkolben und
fiillt diesen mit Wasser halb voll; in die Vorlagen gibt
man einen Ueberschuss von gemessener, mit Lackmus ge-
riteter Normalsiure, den grissern Teil in die erste, den
kleineren in die zweite Vorlage, dann in jede soweit Wasser,
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dass die ganze in einer Vorlage befindliche Fliissigkeits-
menge beim spiiteren Durchgehen von Gasblasen bequem
in einem Schenkel Platz hat, ohne ithergeschlendert zu
werden, Hat man sich zunichst iiberzeugt, dass der Appa-
rat dicht schliesst, so gibt man — indem man rasch offnet
und wieder schliesst — in den Rundkolben festes oder kon-
centriertes fliissiges Kalium- oder Natriumhydroxyd im Ueber-
schuss. Erwirmt man nun vorsichtig, so destilliert das
durch die Alkalien in Freiheit gesetzte Ammoniak iiber
und wird von der Normalsdure kondensiert.

Ist man sicher, dass alles Ammon entwickelt 1st, so
bricht man von dem .zugeschmolzenen Rohr die Spitze ab
und saugt durch den ganzen Apparat Luft hindurch,
um den noch im Entwicklungskolben befindlichen Rest von
Ammoniak gleichfalls in die Siiure heriiberzubringen.

Die Siuremengen aus den Vorlagen vereinigt man in
einem Becherglase, spiilt die Vorlagen und das Verbindungs-
stiick derselben mit Wasser gut in das Becherglas aus und
titriert nun die tiberschiissige Stiure mit Normalkali zuriick.

Subtrahiert man die CC. Normalkali oder die Hiilfte der
CC. Halbnormalammon von den CC. Siure, so hat man nur
die restierenden CC. Sdure, die wirklich zur Bindung des
iiberdestillierenden Ammoniaks verbraucht sind, mit 0,017
(= 1000) e 0918 (= 1609
fahren, wieviel NH?, resp. NH* in dem Salze enthalten war.

) zu multiplizieren, um zu er-

Bestimmung von Salpetersidure in Salzen.

Erhitzt man ein salpetersaures Salz mit iiber-
schiissiger Alkalilosung und iiberschiissigem
Zinkpulver (oder besser einem Gemenge von Zink- und
Eisenpulver), so wird die Salpetersiure in A mmo-
niak tibergeftihrt:
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ENO®* +7Zn'+ 7KOH = 47n(0K)?+ NH? 4 2H*0.

Es lisst sich hierauf — im Anschluss an die vorige
Methode — eine massanalytische Bestimmung der
Salpetersiure griinden.

Man gibt in den Ammoniakentwicklungsapparat die
abgewogene Menge Salz, dann auf 1 g Substanz cca 20 g
eines Gemenges von Zink und Eisen (zu gleichen Teilen)
und etwa 10 g Kalium- oder Natriumhydroxyd, erwirmt
vorsichtig und hiilt etwa 2 Stunden lang in gelindem Sie-
den. Vorher hat man selbstverstindlich in die Vorlagen
Siure gegeben, wie bei der vorigen Bestimmung, und ver-
fiahrt man {iberhaupt weiter, wie dort angegeben.

Da fiir NO°H ein NH® gebildet wird, entspricht 1
Normalsiure 0,068 g NO®*H, resp. 0,062 NO® und 0,054 g
N 205

5 -

(Aehnlich wie Salpetersiure lidsst sich natiirlich auch
salpetrige Sdure in Salzen bestimmen. — Will man
Ammoniak neben Salpetersiiure bestimmen, z B.
in NH*NO?®, so destilliert man zuerst mit Kalilauge das
Ammoniak ab und bestimmt dies, dann fiihrt man im
Riickstande mit Zink und Kalilauge die Salpetersiure in
NH? iiber und ermittelt dieses in analoger Weise.)

Bestimmung von Thonerde in neutralen Salzen.

Thonerde in neutralen Salzen, also auch in
den Alaunen, lisst sich in der Weise alkalimetrisch be-
stimmen, dass man zur Liosung derselben Normalkali
oder Halbnormalammon fliessen lisst. Hs wird die
Thonerde gefillt, und die alkalische Reaktion tritt erst nach
der vollstiindigen Fillong ein; man hat so an dem ver-
branchten Normalkali ein Mass fiir die vorhandene Thon-
erdemenge. — In den Sulfaten und Alaunen, die leicht

el s e i
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basische Salze liefern wiirden, ist die Bestimmung nur dann
mit (enauigkeit ausfithrbar, wenn zuvor die Schwefelsiure
durch Zusatz von fiberschiissiger Chlorbaryumldsung ent-
fernt ist.

Man lise also das Thonerdesalz in Wasser, gebe even-
tuell Chlorbaryumlésung zu, bis alle Schwefelsiure gefiillt,
und lasse nun nach Zusatz von Lackmus- oder Phenol-
phtaleinlésung Normalkali oder Halbnormalammon bis zum
Farbenumschlag zufliessen.

Nach den Umsetzungsleichungen

Al*Cl® + 6KOH = A1*(OH)® + 6KCl1
und

Al12C1® 4+ 6NH®+ 6H2*0=A1*(OH)® + 6NH*Cl
entspricht KOH, resp. NH® einem sechstel Molecul AI*0?
es ist also

arys 2
1* Normalkali = (,01713 gﬂ% = 0,00913 %l,
M8 2
1 Halbnormalammon = 0,00857 g% = (,00457 uﬁué-

Die Pharmacopoea Ed. II. hatte folgende zwei Be-
stimmungen aufgenommen; im Arzneibuch fehlen solche.
l)Aluminiumsulfat. (Aluminiom sulfu-
ricum.) »1g des Priparates muss mit 10° Wasser eine
farblose Lisung geben und nach Zusatz von 1,2 g Baryum-
chlorid und einigen Tropfen Phenolphtaleinlisung 8,3—8,7
Normalkalilosung bis zur dauernden Rétung verbrauchens.
1 g Al%(S0%)%. 18H®0 erfordert 1,1 g BaCl®.2H?®0 zur
Fillung der Schwefelsiure; 8,3—8,7* Normalkali entspre-
chen 0,142—0,149 g A1*(0)%, die Formel verlangt 0,1497 g,
2)Aluminiumacetatléosung. (Ligquor alu-
minii acetici) »10 g mit der doppelten Menge Wasser
und einigen Tropfen Phenolphtaleinlisung vermischt, diirfen
Medicus, Masannalyse, & n, 6. Anf, 4
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nicht weniger als 9,2—9.8* Normalkalilosung bis zur Ri-
tung gebrauchen, entsprechend 7,5—8,0 T. basisch-essig-
saurer Thonerde in 100 Teilen.«

Die basisch-essigsaure Thonerde ist A1*(OH)*(C*H®*02)4;
das Moleculargewicht derselben ist 8324,8. Nach der Gleichung
Al*(OH)*(C*H®*0%)* +4KOH = AI*(OH)® + 4C*H®*0*K

entsprechen 4KOH einem Molecul derselben.
324,8
4.1000
9,22 © Normalkali entsprechen 0,747 g und 9,8 0,796 g
A12(OH)® (CTH302)%,

1 Normalkali ist demnach gleich = (,0812 g;

Bestimmung von Chloralhydrat.

Chloralhydrat setzt sich mit Normalkali om
in Chloroform und ameisensaures Kalium:
CCl® . CH(OH)*+ KOH=CHCI® + HCO®*K + H?0.

Da die Zersetzung in der Kiilte quantitativ verlauft, neu-
tralisiert 1 Mol. Chloralhydrat genau 1 Mol. Kaliumhydroxyd,
d. h. 165,5 g Chloralhydrat entsprechen 1 Lit. Normalkali,
und 1° Normalkali = (,1655 g C*CI*H*0?

Zur Ausfiihrung des Versuches triigt man das abge-
wogene Chloralhydrat — mindestens 4 g — in die abgemes-
sene, fiberschiissige Normalkalilosung ein; die Zersetzung
geht augenblicklich vor sich, und man kann sofort, durch
Zuriicktitrieren mit Normalsiure, das tiberschiissige Normal-
kali bestimmen. Die zur Zersetzung wirklich verbrauchten
CC. Normalkali multipliziert man mit 0,1655.

Bei Anwendung von mindestens 4 g und Beniitzung
von auf 'ho CC. geteilten Buretten ist der Fehler bei
dieser Bestimmung kleiner als /2 %. — Freie Salzsiure
(als Verunreinigung im Chloralhydrat) entfernt man durch
Schiitteln der wiisserigen Losung mit kohlensaurem Kalk.




Massanalytische Bestimmung freier Sauren.

Freie Siuren sind selbstverstindlich sehr einfach
durch Titrieren mit Normalalkali zo bestimmen. Hs ist
(vgl. p. 7):

NE ]
1 Normalalkali0,063g NO'H = 0,062 NO* = 0,054 g~
SO*H? S0 S0
—0,0365 g HCI

A H G
=0,075 g Weinsiiure ﬁ% )

— 0,060 g Essigsiure (C*H*O?)

= 0,046 g Ameisensiinre (CH?0?) ete.
1"* Halbnormalammon = 0,0315 g NO®*H = 0,081 g NO*

26
= 0,027 g Ii;—
47T 2 4
— 0,0245 g S%H— - ﬂ,ﬂﬂig%—
3
= 0,020 g %
~ 0,01825 g HOI
[G*Hf{}“}

= 00,0375 g Weinséure 5

= 0,030 g Essigsinre (C*H*0?)
= 0,023 g Ameisensiiure (CH?0?) ete.
Phosphorsiure lisst sich nach der fritheren An-
nahme durch Normalkali (und Halbnormalammon) nicht
bestimmen wegen der amphoteren Reaktion eines Gemenges
von K*HPO* und KH*PO?; neuerdings hat jedoch Geissler ge-
zeigt, dass sie bei Verwendung von Phenolphtalein
als Indicator sich genau titrieren lisst, da K*HPO* wohl gegen
Lackmus alkalisch reagiert, aber Phenolphtalein nicht ritet,

4*
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Die Titration erfolgt nach

PO'H*® + 2KOH=PO*HK?® + 2H?*0.
'}‘{?8 = 0,049 g PO‘H®. —
Der Gehalt der kiuflichen Milchsdure lidsst sich nicht
ohne Weiteres bestimmen, weil sie immer Milchsdureanhy-
drid enthélt, — Zu concentrierte Siuren sind passend
zu verdiinnen.

Zur Ausfithrung der Bestimmung gibt man die abge-
messene oder abgewogene Menge der Siure in ein Becher-
glas, setzt den Indicator zu und ldsst nun Alkali bis zum
Farbenumschlag zufliessen. Die verbraunchten CC. Normal-
kali oder Halbnormalammon sind mit obigen Faktoren ein-

1% Normalkall ist also =

fach zu multiplizieren.

Das Arzneibuch hat folgende Bestimmungen auf-
genommen :

1) Acetum. (Essig.) »In 100 T. 6 T. Essigsiure ent-
haltend.« »10°° Essig miissen 10 ** Normalkalilauge sittigen. <

Ausfithrung wie oben. — 1% Normalkali = 0,060 g
C#H*0% 10 Essig enthalten sonach 10. 0,060 oder 0,60 g
Essigsidure, 100 g also 6 g, d. h. 6 % Kssigsiure,

Acetum pyrolignosum erudum. (Roher
Holzessig.) »In 100 Teilen mindestens 6 Teile Essig-
siure enthaltend.« »10 g Holzessig diirfen, nach Zusatz
von 10° Normalkalilauge, nicht alkalisch reagieren.«

Acetum pyrolignosumrectificatum. (Ree-
tificierter Holzessig) »In 100 Teilen mindestens
5 Teile Essigsiiure enthaltend.« »10° rectificierter Holz-
essig miissen mindestens 8,4* Normalkalilauge zur Sitti-
gung erfordern.«

8,4.0,060 = 0,504 g = 5% BEssigsiure.
Acetum Scillae. (Meerzwiebelessig,) »10%
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miissen zur Sattigung 8,8—8,5* Normalkalilauge er-
fordern. «

8,3.0,060 = 0,498 g, 8,5.0,060 = 0,51 g in 107,
d. h. 4,98—5,10 %o,

Acidum aceticum. (Essigsiure) »ln 100
Teilen mindestens 96 Teile Hssigsiure enthaltend.« »5%
einer Mischung aus 1 Teil Siiure und 9 Teilen Wasser sollen
mindestens 8°° Normalkalilange sittigen.«

8 = Normallauge = 8. 0,60 = 0,48 g Essigsiure. 5
= 0,48 g; die urspriingliche Siure ist aber auf das Zehn-
fache verdiinnt, enthielt sonach 4,8 g in 5 = 96 ).

Acidum aceticum dilutum. (Verdiinnte
Essigsiure) »In 100 Teilen 30 Teile Kssigsiure ent-
haltend.« »5* der Saure sollen 26 Normalkalilauge
sattigen.«

26° Normalkalilauge = 26 . 0,060 = 0,156 g C*H*O"
5 80 prozentiger Siure (spec. Gew. 1,0412) = 5,206 g;
also entsprechen die 0,156 g 29,96 °/o C*H'O®

2) Acidum camphoricum. (Kamphersiure.)
»1 g Kamphersiure soll 10 Normalkalilauge sittigen.«

Das Aequivalentgewicht der Kamphersiure C*H'4(COOH)*
st = 200 100. 10~Normallange=10.0,100= 1 ¢ Kampher-
sdure.

3) Acidum formicicum (Ameisensiure)
»In 100 Theilen 24—25 Teile Ameisensiiure enthaltend.«
»5°° Ameisensiiure sollen 28—29°° Normalkalilauge sittigen«.

1°* Normalkali entspricht 0,046g Ameisenstiure (CH*0?) ;

1) Beriicksichtigt man das spec. Gewicht der auf das Zehnfache
verdiinnten, 9,6 prozentigen Siure (1,0186), so sind in 5% der Siure
enthalten 0,5068 g Essigsiiore; die 8¢* Normallauge wiirden dann
nicht 96 %o, sondern 94,7 %o entsprechen! Es ist also besser in solchen
Fillen abzuwiigen statt abzumessen!
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5% vom spec. Gew. 1,06 wiegen 5,3 g. 28, 0,046=1,288¢
= 24,3 %; 29.0,046 = 1,334 g = 25,2 %.

4) Acidum hydrobromicum. (Bromwasser-
stoffsiure). »In 100 Teilen 25 Teile Bromwasserstoff
enthaltend.« »5° Bromwasserstoffsiiure sollen 18,7 Nor-
malkalilauge siittigen.«

5 vom spec. Gew. 1,208 wiegen 6,04 g; 18,7 = 18,7.
0,081 = 1,5147 g = 25,08 o.

5) Acidum hydrochloricum. (Salzsiure.)
»In 100 Teilen 25 Teile Chlorwasserstoff enthaltend.« »5° der
Siure sollen 38,5 Normalkalilange sittigen.«

1* Normalalkali = 0,0365 HCl; 88,5.0,0365 = 1,40525;
9 von spec. Gew. 1,124 = 5,62 g . 38,6 entsprechen so-
nach 25,0%.

6) Acidum nitrieum. (Salpetersiure) »In
100 Teilen 25 Teile Salpetersiure enthaltend«. :5° der
Sture sollen 22,9°° Normalkalilauge sittigen.«

1°°=0,063 g NO°H ; 22,9. 0,063 =1,4427 g. 5* vom spec.
Gew. 1,183 = 5,760 g . 22,9 entsprechen sonach 25,0 %fs.

7) Adeps suillus. (Schweineschmalz) »Wer-
den 10 g Schweineschmalz in 10 Chloroform gelst,
10 Weingeist und 1 Tropfen Phenolphtaleinlésung hinzu-
aefiigh, so muss die weingeistige Lisung, nach Zusatz von
0,2* Normalkalilauge und nach kriiftigem Schiitteln, rot
gefiirbt erscheinen.«

Es soll durch diese Reaktion die Siurezahl (vgl. techn.
chem. Analyse 41) begrenzt, d. h. es soll nur ein
frisches, noch nicht ranzig gewordenes Schmalz zugelassen
werden. (Chloroform und Weingeist miissen selbstverstiind-
lich sdurefrei sein!)

8) Balsamum Copaivae. (Copaivabalsam.)
»Zu 1 g Copaivabalsam, gelost in 10 absolutem Alkohol,
setze man 10 Tropfen Phenolphtaleinltsung und lasse Nor-

S g . AEL) .-i-l-.—-_.r\-':.-'l- T T e———
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malkalilange, verdiinnt mit 3 Raumteilen absolutem Alko-
hol, zufliessen , bis die Fliissigkeit eben beginnt, rot zu
werden. Nuachdem die Anzahl der hiezu verbrauchten CC
Lauge festgestellt ist, setze man von letzterer noch 20 zu,
erwiirme die gesamte Fliissigkeit withrend einer Viertelstunde
auf dem Wasserbade und bestimme durch Zuriicktitrieren
mit Normalsalzsiiure, ob ein Teil der nachtriglich zuge-
gebenen 20 Lauge von dem erwirmten Balsam gebunden
worden ist. Dieses darf hichstens in sehr geringem Be-
trage der Fall sein; die bis zum Verschwinden der Rot-
firbung erforderliche Menge Salzsiiure muss ganz oder nahe-
zn die gleiche sein, wie diejenige, welche von 20°° der ge-
nannten Lauge fiir sich beansprucht wirde.

Diese Methode des Arzneibuches, die Bestimmung der
Siure- und Esterzahl (vgl. techn, chem. Analyse 41)
bezweckte, ist im Neudrucke gestrichen.

9) Mel depuratum. (Gereinigter Honig.)
»10 g gereinigter Honig diirfen nicht mehr als 0,4 Nor-
malkalilauge zur Sittigung erfordern.e«

Bestimmung der freien Sdure, die als Ameisen-
sdaure zu berechnen ist. 04 .0,046=0,184 g. Tm rohen
Honig, der zur Herstellung des Priparates dient, ist fiir 10 g
eine 0,5° Lauge entsprechende Menge Ameisensiure (=
0,5 . 0,046=10,230 g) gestattet; dies erklirt sich durch Ver-
flichtigung der Siure beim Eindampfen. Der Honig ist
vor der Titration zu verdiinnen!

10) Pulpa Tamarindorum depurata. (Ge-
reinigtes Tamarindenmus) »Werden 2 g Mus
mit 50% heissem Wasser geschiittelt, davon 25 abfiltriert,
so diirfen letztere nicht weniger als 1,2 Normalkalilauge
gebrauchen. «

Die 25 entsprechen 1 g Mus; berechnet man die Siure
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als Weinstiure, so entsprechen die 1,2 1,2 . 0,075 = 0,900,
also 9%.

Bestimmung der Aciditit von Essig, Wein, Bier.

Bei Bestimmung des Siuregehaltes von farblosem
Fssig verfihrt man in der bei den Titrierungen allgemein
iiblichen Weise, dass man zu dem abgemessenen oder ab-
gewogenen Quantum einen Indicator setzt und dann mit Al-
kali austitriert. Bei gefirbten Essigen bedient man sich so-
genannter Tiipfelreaktionen, indem man, wenn die Sittigung
allmihlich einzutreten scheint, immer nach neuem Zusatz
von Alkali mit dem Glasstabe ein Triopfchen der Fliissig-
keit auf rotes Lackmus- oder gelbes Curcumapapier bringt.
Man fihrt mit dem Zusatze fort, bis das Papiler eben ge-
bldut, resp. gebriunt wird,

Man berechne entweder auf Hssigsiure (»HFisessige,
C*H*0%; 1* Normalkali = 0,060 g; 1°° Halbnormalammon
= 0,030 g) oder auf Essigsiiureanhydrid (» wasserfreie Hssig-
C*H®O®
=5 1*° Normalkali = 0,051 g; 1* Halbnormal-
ammon = 0,0255 g).

Auch bei Wein und Bier, in dem man die Sidure
nach dem durch gelindes Erwirmen bewirkten Verjagen
der Kohlensiure bestimmt, hilft man sich durch Tiipfel-
reaktionen. Die Gesamtsiore wird bei Wein in Weinsiure-,

saures« ,

bei Bier in Milchsiiureprozenten ausgedriickt.
(C*H*0®)
2
= 0,090 g Milchsiure (C*H®0%);
1** Halbnormalammon = 0,0375 g Weinsiiure
= (0,045 g Milchsiiure.

1** Normalkali = 0,075 g Weinsiure




Zuden acidimetrischen Bestimmungen istnachzutragen:

Formaldehydum solutum. (Formaldehyd-
lsung.) ,In 100 TI. etwa 35 Tl. Formaldehyd enthaltend.*
, Werden 5 Formaldehydlésung in ein Gemisch aus 20*
Wasser und 10*° Ammoniakfliissigkeit eingetragen, und wird
diese Fliissigkeit in einem verschlossenen Gefiisse eine Stunde
lang stehen gelassen, so miissen, nach Zusatz von 20* Nor-
malsalzsiiure und einigen Tropfen Rosolsiureldsung, bis zum
Eintritt der Rosolfdrbung wenigstens 4 Normalkalilauge ver-
braucht werden.

10 Ammoniakfliissighkeit = 56,2°° Normalsalzsiiure =
56,2% Normalammoniak. — 5% Formaldehydlésung vom spee.
Gew. 1,080 = 54 g. — Formaldehyd setzt sich mit Am-
moniak um in Hexamethylentetramin und Wasser;
nach 6CH*0 + 4NH® = C°H2N* 4 6H20
entsprechen 4NH? 6CH20. Hiefiir wird eine zu bestimmende
Ammoniakmenge verbraucht; der Rest an Ammoniak wird
mit Salzsiiure und Kalilauge zuriicktitriert. Dieser Rest soll
entsprechen 20° Normalsalzsiure minus 4*° Normalkalilauge,
also 16°° Normalammoniak. Angewandt sind 56,2*° Normal-
ammon, zur Tetraminbildung also verbraucht 56,2—16 =
40,2% Normalammoniak. Nach obiger Gleichung ist NH*
= § CH*®*O. 1°* Normalammon entspricht, da CH?®0 =
30, 45 mg CH*O; die 40,2* entsprechen sonach 0,1809 g
CH*0. In 5*° = 54 g Formaldehydlosung miissen also
mindestens vorhanden sein 0,1809 g = 33,5% CH?0.

(Hexamethylentetramin reagiert zwar als einsiurige Base
alkalisch; wird jedoch das aus obiger Menge entstehende
Tetramin nach Verdunsten des Ammoniaks in Wasser gelist,
mif Rosolsdurelésung versetzt und dann mit Normalsalzsiiure
titriert, so schligt schon bei Zusatz von etwa 3 Tropfen
Siure die violettrote Fiirbung in Gelb um. HEskann sonach
die basische Natur des Tetramins bei obiger Bestimmung
vernachlissigt werden.)
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Bestimmung von Weinstein.

Zur Priifung von Weinstein (Tartarus depuratus)
kann man sich gleichfalls des massanalytischen Verfahrens
bedienen. KEs setzt sich der Weinstein mit Kalium-
hydroxyd zu neutralem weinsaurem Ka-
linm um:

C*‘H°0*K + KOH = C*H*O*K?*+ H*®0;
mit Ammon bildet er weinsaures Kaliuom- A m-
monium:
C*H®*O’K + NH® = C*H'O°K(NH*).

Es entspricht sonach 1 Mol. KOH, bez. NH® einem
Molecul Weinstein. 1% Normalkali = 0,1881 g, 1¢ Halb-
normalammon = 0,09405 g C*H®0°K.

Da der Weinstein in Wasser nur schwer loslich, l6st
man 1hn am besten”in einem gemessenen Volum Normal-
sdure anf und titriert mit Alkali bis zum Umschlagen der
Farbe des Indicators. Hitte man nun beispielsweise ge-
braucht 27,3* Normalkali und hitte genommen gehabt
10  Normalsalzsdure, so wiren selbstverstindlich nur
(27,3—10)*, d. h. 17,83 Normalkali auf Weinstein umzu-
rechnen , und es wiiren vorhanden gewesen 17,3 . 0,1881,
d. h. 3,25413 g Weinstein.




Oxydimetrie.

Im tibermangansauren Kalium (Kalium-
permanganat, Chamaeleon) besitzen wir ein Oxy-
dationsmittel, das uns eine Reihe niederer Oxyde in
hohere tiberzufithren erlaubt, mittelst dessen wir organische
Substanzen ganz oder teilweise in Kohlensinre zu verwan-
deln vermégen u. s. f. Soweit diese Oxydationsvorgiinge
nach bestimmten Gleichungen quantitativ verlaufen,
wie z. B. bei Ueberfithrung von Eisenoxydul- in Eisenoxyid-
salz oder bei Oxydation der Oxalsiiure zu Kohlensiiure, lisst
sich aus der Menge des verbrauchten tiber-
mangansauren Kalioms die Menge des oxy-
dierten Kirpers berechnen, und lassen sich so eine
Reihe massanalytischer Methoden aufstellen, die man als
oxydimetrische Methoden bezeichnet hat, weil
bei diesen Vorgingen der Sauerstoff des Permanga-
nates die Oxydation bewirkt.

Indicatorfitissigkeiten sind bei diesen Methoden
iiberfliissig; als FEndreaktion beniitzt man das Auf-
treten der rotlichen Fiarbung, die ein geringer
Ueberschuss von Kaliumpermanganat in den in
der Regel farblosen Fliissigkeiten hervorbringt.

Herstellung der Kaliumpermanganatlosung.

Bei Herstellung der Kaliumpermanganatlosung geht
man aus entweder vom metallischen Eisen oder vom

s e D s e T S 3
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Ferroammonsulfat Fe(SO*)*(NH")*. 6H*0 oder setat
ans einer Jodkaliumlosung durch das Permanganaf
Jod in Freiheit, das mit Thiosulfat lésung gemessen
wird. Letztere Methode soll spiiter besprochen werden. —
Eisen wie Ferroammonsulfat werden in verdiinnter Schwefel-
siiure geldst und dann mit Chamaeleon titriert, wobei nach
der Gleichung
10FeS0* + 2KMnO* + 850*H* = 5Fe?(S01)® + K*S0*
+ 2MnS0O* + 8H®0

das Ferrosulfat r-u Ferrisulfat oxydiert und
dafiir das Kalinmpermanganat zu Mangano-
sulfat (und Kaliumsulfat) reduciert wird,

Man kionnte dieser Gleichung entsprechend Normal-
oder % Normalchamaeleonlésungen (resp.
Zweifach- und Zweizehntelnormallésungen)
herstellen, von denen 1 Liter zur Oxydation eines oder
eines zehntel Atomes Eisen, also von 56, resp.
5,6 g Fe hinreichen wiirde. Diese Lisungen miissten, da
nach obiger Gleichung

10 Fe = 2 KMnO*
sind, enthalten 2—1—1&841, resp. aislos IIGBUB’I,
3,162 g Kaliumpermanganat. Da jedoch die Kaliumper-
manganatlésung rasch — in Folge Zersetzung — ihren
Titre dndert, stellt man in der Regel nicht Normal-,

also 31,62, resp.

sondern empirische Lisungen dar, deren Titre man
vor jeder Versuchsreihe frisch bestimmt.

Man stellt sich am zweckmissigsten Losungen her, die
anniihernd %; normal sind, 16st also 8—3,56 ¢ Kalium-
permanganat zu einem Liter und stellt diese
Losung nun gegen Kisen oder Ferroammonsulfat ein, d. h.
man ermittelt, wie viel CC. dieser Losung erforderlich sind,
um die schwefelsaure Liisung von 0,1 g Hisendraht oder
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0,7 g Ferroammonsulfat zu oxydieren. (Das Molecularge-
wicht des letzteren ist 392, also genan siebenmal so
gross, als das Atomgewicht des Kisens.)

Als metallisches Eisen nehme man weichen
Hisendraht, sog. Blumendraht; das Ferroammonsul-
fat muss selbstverstindlich véllig rein, oxydfrei und von
richtigem Wassergehalt sein, Letateres lost man vor der
Titration in Wasser unter Zusatz von Schwefelsiure auf,
da nur so die Losung nicht sofort von der Luft oxydiert
wird. Den Eisendraht 1ost man — um Oxydation moglichst
zn vermeiden — in einem hiezu, wie folgt, vorgerichteten
Ventilkolbchen (Fig. 6) in verdiinnter Schwefelsiure.

Ein Kélbchen von etwa 150—200¢
Inhalt ist mit einem einfach durchhohrten
Kautschukpfropf geschlossen. Durch die
Bohrung ist ein unten schriig abgeschliffenes,
etwa 5 langes Glasrihrchen soweit durch-
geschoben, dass es etwa 1 weit in das
Kiélbchen hineinragt; itiber das obere Ende
des Glasrohrchens ist ein Stiickchen engen
Kautschukschlauches gezogen, in das seiner-
seits ein Stickchen Glasstab eben ver-
schiebbar eingefiigt ist. In den Kautschuk-
schlauch hat man etwa in der Mitte mit
einem scharfen Federmesser einen 5™ langen

Lingsschnitt gemacht.

In dies Kilbchen gibt man den zu lésenden Eisen-
draht und die verdiinnte Schwefelsiiure, =schliesst dasselbe,
zieht das im Kautschukschlauch befindliche Glasstibchen
his iiber das obere Ende des Schlitzes in die Hohe und er-
wirmt nun. HEs 10st sich das Hisen unter Wasserstoffent-
wicklung auf, und der Wasserstoff, sowie der beim Erwiir-
men entwickelte Wasserdampf verdringen die Luft, die

il
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durch den Schlitz entweicht, ohne dass Sauerstoft resp. Luft
von aussen eintritt. Hat sich Alles geldst, so schiebt man
das Glasstibchen wieder bis unter den Schlitz in den Kaut-
schukschlauch und lisst so erkalten, ohne dass Luft zu-
treten kann.

Zu der erkalteten Lisung von 0,1 g Eisendraht oder
der direkt in einem Becherglase erhaltenen Lésung von
0,7 g Ferroammonsulfat in Wasser und verdiinnter Schwefel-
siure lisst man nun aus einer Gay-Lussac’schen Bu-
rette Chamaeleonlésung zufliessen, bis eben bleibende
Riétung eintritt. Es ist dabei Sorge zun tragen, dass
immer Ueberschuss an Schwefelsiure vor-
handen ist; entgegengesetzten Falles wiirde das Permanga-
nat nicht bis zu Manganosulfat reduziert werden,
es wiirden braune Abscheidungen oder wenigstens briun-
liche Triibung erfolgen.

Hat man in dieser Weise mittelst mehrerer iibereinstim-
mender Versuche den Titre der Chamaeleonlsung festge-
stellt, so ist diese zum Gebrauche fertig. Sie ist vor Licht
geschiitzt anfzubewahren.

Die Pharmacopoea Ed. II. wendete eine betrichtlich
verdiinntere Kaliumpermanganatlisung an, wihrend das
Arzneibuch diese nicht mehr als volumetrische Lisung
anfilhrt. Die Vorschrift war folgende:

Kalinmpermanganatlésung. (Liguor
Kalii permanganici volumetricas.) »1 g Kalium-
permanganat wird in Wasser zom Liter gelost. 0,1 g rein-
sten Eisendrahtes muss nach seiner Auflésung in ver-
diinnter Schwefelsdure 56,2 dieser L&sung bis zum
Eintritt der roten Farbe verbrauchen.:

Die Richtigkeit der Permanganatlésung ist von dem




62

Grade der Reinheit des Kalinmpermanganates abhiingig.
Der Gehalt des Fisendrahtes an reinem Eisen (durchschnitt-
lich 99,6—99.7 %/o) ist bei der Bestimmung, dass 56,2
0,1 g Eisen entsprechen, schon beriicksichtigt ). — Nach
der Gleichung (auf pag. 59) entsprechen 10 At. Fe (560)
2 Mol. KMnO* (316,2). Daher

516,2:560 = 1:x

X= LT

d. h. 1,771 g Fe = 1 g KMnO*. Ferner
1,771 : 1000 = 0,1 : x
x = 56,465

d. h. 0,1 g reines Kisen wiirde bei Anwendung absolut
reinen Permanganates 56,465, d. h. 56,5* entsprechen.
Man wird wohl gut thun, die Permanganatlosung zuerst
etwas concentrierter zu machen, d. h. das Gramm KMnO*
etwa zu 900 zn losen, die Liosung dann, wie oben des
Niiheren besprochen, gegen Eisen einzustellen und entspre-
chend zn verdiinnen.

Hiitte man beispielsweise zu 900 gelost, dann zwei-
mal mit Eisen, wie oben, eingestellt und je ftir 0,1 Eisen
52,7 Chamaeleon gebraucht, so wiire die Losung im Ver-
hiltnis von 52,7 :56,2 zu verdiinnen. Hitte man von der
Losung noch iibrig 780, so entspriichen diese nach der

Proportion
52,7:56,2 = 780:x
5[51’52-2?&. d. h. 831,7 oder 832*; es wiren sonach der-

selben noch 52 Wasser zuzufiigen.

Anfertigung der Normaloxalsidure.

Ist bereits pag. 23 besprochen. — Die Normal-

1) Dies setzt voraus, dass der Eisendraht auf Zehntelmilligramme
genau gewogen wurde!
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oxalsiure kann eines Teils dazu dienen, die Ch a-
maeleonlisung auf ihren Titre zu priifen,
anderes Teils findet sie Anwendung hbei Bestimmung von
Kalk, Braunstein ete.

Durch Chamaeleonlésung wird — bei Gegen-
wart von Schwefelsiure und in der Wirme
— die Oxalsiiure zu Kohlensidure oxydiert:

5C%04H* + 2KMnO* + 380*H? = 10CO* + K*30*
+2MnSO* + 8H*0.

Die Oxydation geht nur in der Wirme und bei Gegen-
wart von tiberschilssiger Schwefelsiiure glatt und rasch von
statten; tritt die Entfirbung des Permanganates trige ein,
so ist entweder die Temperatur zn nieder, oder es fehlt
an Siure.

Will man die Chamaeleonlisung auf O xalstéure
einstellen oder die auf Eisen eingestellte Losung auf ihre
Richtigkeit priifen, so messe man mittelst einer in Zehntel
geteilten Burette oder Pipette 5* Oxalsiiurelésung in ein
Becherglas, fiige verdiinnte Schwefelsiiure zn, erwirme und
lasse nun zu der warmen Fliissigkeit Chamaeleonlosung b is
zur bleibenden Rétung zufliessen.

In analoger Weise kann natiirlich die Oxalsiure-
l6sung mittelst Chamaeleons auf ihre Richtigkeit
geprii ft werden.

Bei den Berechnungen ist zn beriicksichtigen, dass nach
den fiir die Umsetzungen mit Chamaeleon gegebenen Glei-
chungen 1 Atom Eisen (56) einem halben Molecul
krystallisierter Oxalsiiure(63)entspricht, dasssonach
fiir 0,1 g Eisen dieselbe Menge Chamaeleon gebraucht wird, als
fir 0,1125 ¢ Oxalsiiure (C20'H!.2H?0), da 56:638 =
0,1:0,1125. 5* Normaloxalsiiure (=5.0,063=0,315¢g
C*0*H®.2H®0) erfordern 2,8mal soviel Chamaeleon als
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0,1 g Eisen oder 0,7 Ferroammonsulfat; denn
0,315
0,1125
Oxalsiiure gestellte Chamaeleonlésung auf Eisen umrechnen :
dividiert man die fiir 5 Oxalsiure erforderliche Menge der
Chamaeleonlésung durch 2,8, so hat man den auf Eisen
bezogenen Titre derselben.

= 2,8, — Man kann selbstverstindlich auch die auf

Bestimmung von Eisen und Eisenoxydul.

Man verfihrt analog, wie bei der Einstellung
der Chamaeleonlésung. Eisen, sowie in Wasser
unlésliche Eisenoxydulverbindungen lése man
indem pag. 60 besprochenen Ventilktlbchen bei Luftabschluss
in Schwefelsiure, wasserlésliche Oxydulsalze
in Wasser unter Schwefelsiiurezusatz. — Es lisst sich auf
diese Art selbstverstindlich auch das Oxydul in oxydhaltigen
Salzen bestimmen. Bedingung des Gelingens ist immer, dass
wihrend des Lisens und Erkaltens der Losung Oxydation
durch den’ Sauerstoff der Luft sorgfiltigst vermieden wird.

Die Berechnung ist sehr einfach und ergiebt sich aus
folgendem Beispiel. Hiitte man bei Einstelluong der Cha-
maeleonlésung auf 0,1 g Kisen 17,7 verbraucht und nun
zur Oxydation einer zu bestimmenden Oxydulmenge 13,6, so
ware die¥als Oxydul vorhandene Eisenmenge (x) nach der
Proportion

17,7:01 = 136 : x
_ 01,186
BT g e
gleich 0,07684. — Oder man berechnet nach der Proportion
17,7:01 = 1:x
wie viel Eisen einem CC. Chamaeleon entspricht; das wiire

0,00565 g Eisen und 13,6 wiiren gleich 13,6 . 0,00565,
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d. h. 0,07684 g Eisen. — Zur Umrechnung von Kisen

auf Hisenoxydul mulbpliziert man es mit % B —g

Hier hattedie PharmacopoeaBEd. ITfolgende Priifungen
aufgenommen, deren Ausfithrung sich aus dem Gesagten wohl
ohne Weiteres ergibt. (Selbstverstdndlich ist immer die
Kaliumpermanganatlosung der Pharmacopoea zu verstehen!
Das Arzneibuch hat die Hisenbestimmungen nach oxy-
dimetrischer Methode nicht mehr aufgenommen.)

Ferrum pulveratum. (Gepulvertes Hisen.)
20,1 g des Priiparates soll nach seiner, bei Abschluss der
Luft erfolgten Lisung in 15 g verdiinnter Schwefelsinre
nicht weniger als 55,5° Kaliumpermanganatlisung zur Oxy-
dation gebrauchen.s«

0,1 g reines Hisen erfordert — vgl. pag. 61 — 56,2
der Losung der Pharmacopoea;

56.2:0,1 = 5b,5:x
0,1.55,5
= Tg' = U,QQB?E};
es ist sonach ein Minimalgehalt an Eisen von 99% (ge-
nauer 98,75 %) vorgeschrieben.

Ferrum reductum. (Reduziertes Eisen)
»0,3 g werden mit 50 g Quecksilberchloridlisung unter
Ansschluss der Luft wihrend einer Stunde im Wasserbad
digeriert, dann nach dem Erkalten mit Wasser zu 100
ergiinzt und nach dem Mischen zum Absetzen hingestellt.
25% der klaren Fliissigkeit diirfen nicht weniger als 38°
Kaliumpermanganatlisung zur Oxydation gebrauchen. Dies
entspricht 89,75 % (? siche unten!) metallischen Eisens.«

Die Quecksilberchloridlisung der Pharmacopoea enthiilt
1 Teil HgCl1* auf 19 Teile Wasser.

Das metallische Eisen setzt sich mit Queeck-
Medicus, Massanalyse. 6 u, 8. Aufl, b
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silberchlorid nm in KEisenchloriir und Queck-
silber:
Fe+ HgCl* = FeCl®+ Hg.
Das gebildete Kisenchloriir wird dann bei der Titration
(nach Zufiigung von verdiinnter Salzsiiure) in Eisenchlorid
ithergefiihrt :
10FeC1? 4 2KMnO*+16HCl = 5Fe®*Cl1°®+ 2KC1
+ 2MnC12 4 8H20.
38% Chamaeleon entsprechen 0,06761 g Fe; denn
56,2 : 38 = 0,1 : 0,06761;
es wurde nur ein Viertel der Lisung genommen, und 0,3 g
Ferrum reductum entsprechen sonach 4 . 38 oder 152 Cha-
maeleon, d. h. 0,27044 g oder 90,15% metallischen Eisens’).

Ferrum sulfuricum. (Ferrosulfat) »0,5g,
in 20 g verdiinnter Schwefelsiure und 150 g Wasser gelost,
miissen 56—>57° Kaliumpermanganatlisung zur Oxydation
brauchen. «

56° Chamaeleon entsprechen 0,09964 g = 19,93 % Fe,
o7 dagegen 0,1014 g = 20,28% ; denn

56,2 : 0,1 = 56 : 0,09964
56,2 :0,1 = 57 :0,1014;
die Formel FeSO*. 7H*O verlangt 20,14%.

Ferrum sulfuricum siccum. (Entwissertes
Ferrosulfat) »0,3 g des Priiparats milssen zur Oxy-
dation des Hisens 51,5—52,5° Kalinumpermanganatlosung
gebrauchen. «

51,5* entsprechen 0,09163 g Fe, d. h. 30,55 % und
52,5 0,09342 g Fe, d. h. 31,14 % ; denn

56,2 : 0,1 = 51,5 : 0,09163
56,2 : 0,1 = 52,5 : 0,09342.

1) Die im Texte der Pharmacopoea gegebene Zahl 89,75 (resp.
89,73) berechnet sich unter der Annahme, dass 56,465 * Chamaeleon
0,1 g Kisen entsprechen! (vgl. pag. 61 un. 62))
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Nach der Pharmacopoea betrage der Gewichtsverlust beim
Trocknen 86—86°/o; das wiiren 5,41 - 5,56 Molecule Wasser;
ein Gemenge mit 1'/2 Mol. H20 auf 1 Mol. FeSO* enthilt
31,3%0 Fe.

Bestimmung von Eisenoxyd.

Eisenoxydsalze miissen zu Oxydulsalzen
reduziert werden, ehe sie mittelst Chamaeleon gemessen
werden kénnen. Es erfolgt dies durch Erwirmen (im
Ventilkélbechen) mit Zink und iiberschiissiger Siure
(am besten Schwefelsiure) :

Fe*(S0*)* + H* = 2FeS0* 4+ H?*SO".

Bei der Ausfiibrung der Bestimmung lést wman das
Eisenoxydulsalz in Wasser oder Schwefelsiure auf, versetzt
dann in dem besprochenen Kolbchen mit granuliertem Zink
und eventuell noch mit Schwefelsiure und erwirmt nun
gelinde. Hs findet unter Wasserstoffentwicklung Reduktion
statt; ist die LOsung entfirbt, so lasse man im Kilbchen
erkalten und priife einen Tropfen der erkalteten Fliissigkeit
auf einem Uhrglase mit Rhodankalium anf Oxyd. Es
darf nur noch ganz schwache Rétung eintreten.

Die villig reduzierte Fliissigkeit giesst man — ohne zn
filtrieren — vom Zink klar ab, spiilt mit Wasser rasch nach
und titriert nun mit Chamaeleonldsung aus.

Berechnung wie oben. Zur Umrechnung auf FKisen-

160 (Fe“U"’

: ; : 10 Py
oxyd ist Eisen mit 112 ---H-,--é;z--),d. h. L multiplizieren.

Bestimmung von Eisenoxyd neben Eisenoxydul.

Soll in einer Eisenverbindung, die gleich-
zeitig Oxydul und Oxyd enthilt, das Oxydul be-

stimmt werden, so bietet dies — nach dem Bisherigen —
B
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keine Schwierigkeit und kann in der gewthnlichen Weise
direkt bewerkstelligt werden.

Die Bestimmung von Oxyd geschieht immer indirekt:
Man lst die zu priifende Verbindung im Kolbchen (je
nachdem in Wasser und etwas Schwefelsiure oder in kon-
zentrierterer Schwefelsinre) und titriert nach dem Erkalten
mit Chamaeleon aus; aus dieser Zahl ergibt sich der Gehalt
an Oxydul-Eisen, bez. FeO. Die durch Chamaeleon ge-
ritete Fliissigkeit versetzt man mit Zink, eventuell auch
nochmals mit etwas Schwefelsiure, reduziert und titriert
nochmals. Die Differenz zwischen der zweiten Bestimmung,
die uns das gesamte Kisen, und der ersten, die uns
das Oxydul-Eisen gibt, ist auf Oxyd-Eisen, resp.
Fe*0* numzurechnen.

Hitten wir beispielsweise Magneteisenstein,
Fe®0* (selbstverstindlich vor dem Lisen feinst zu zer-
reiben!), analysiert und zur ersten Titrierung 17,6, zur zweiten
52,8 Chamaeleon verbraucht, und wire der Titre der
Chamaeleonlésung 15,3 auf 0,1 Eisen, so wire Folgendes
die Berechnung., KEisenoxydul: 17,6* entsprechen

17,601 _ 0,115 g e = 0,115-“9;; =0,148 g Fe0. Eisen-

—
oxyd: 52,8 —17,6 = 35,2* Chamaeleonlosung entsprechen
35!2+D11—_ r Ra — ln__ =28
S 0,230 g Fe = 0,230 . = 0,328 g Fe?03.

Bestimmung von Ferro- und Ferridcyanwasserstoff.

Lisst man zun einer verdiinnten Lisung von
Ferrocyanwasserstoff Kaliumpermanganatlosung
fliessen, so wird der F'er r o cyanwasserstoff zn Ferrid-
cyanwasserstoff oxydiert:

2FeC*N°H* + O=Fe*C'*N12H® + H*O
oder
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10FeCeN*H* + 2KMnO* + 350*H?* = 5Fe*C"*N'*H*

+ K304 + 2MnSO* + 8H?O.

Will man, diesem Vorgange entsprechend, beispiels-
weise den Gehalt von Blutlaugensalz, FeC*N°K*.
3H*0, bestimmen, so hat man in folgender Weise zu ver-
fahren.

Man lise eine abgewogene Menge des Salzes in etwa
der 1000fachen Menge Wassers anf und fiige verdiinnte
Schwefelsiure hinzu. Die so gebildete Losung von Ferro-
cyanwasserstoff ist farblos. Stellt man nun das Becherglas
anf weisses Papier und lisst unter Umriihren Chamaeleon
zufliessen, so firbt sich die Fliissigkeit griinlichgelb,
jedoch zuniichst noch ohne einen Stich ins Rot-
liche zu zeigen. Vermehrt man allmihlich den Cha-
maeleonzusatz, so nimmt zuniichst die Intensitiit der rein
griinlich-gelben Fiirbung zu, und in dem Moment, wo die
Oxydation vollendet ist, erhilt — deutlich und leicht wahr-
nehmbar — die ganze Fliissiglkeit einen Stich ins Rotliche.

Zur Berechnung des Ferrocyankalinmgehaltes kann man
die CC. Chamaeleon entweder auf FeC*N®K* oder FeC*NCK*
-+ 3H?0 umrechnen. Aus den Gleichungen fiir die Oxydation
des Kisens (pag. 59) und fiir die des Ferrocyanwasserstoffs
ergibt sich, dass 1 Atom Fe (56) einem Molecul FeC*N°®K*
(368,4) oder FeC’N°K?.3H*®*O (422,4) entspricht: wir
368,4.01 ,

hétten sonach an Stelle von 0,1 g Fe immer 5B

0,658 g FeCPNCK*, resp. 2220 11
+3H?0 zu berechnen.

Auch Ferridecyanverbindungen lassen sich analog
bestimmen, wenn man sie vorher zu Ferrocyan verbin-
dungen reduziert. Dies geschieht am besten durch Ferro-

sulfat und Kalium- oder Natriumhydroxyd.

d. h. 0,7543 g FeC*N®K*
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Ferrideyankalium beispielsweise lise man in
Wasser, fiige tiberschiissige Kalilauge hinzu und lasse Ferro-
sulfatlosung zur kochenden Fliissigkeit zufliessen. Es ent-
steht zuniichst ein Niederschlag von Eisenhydroxyd:

Fe'C'"N'?K*®+ 6KOH + 2FeS0*=
2FeC*N*K* +2K*S0* +Fe*(OH)".

Bei Beendigung der Reduktion tritt an Stelle des
Hydroxydes schwarzes Eisenhydroxydulhydroxyd
auf, dessen Bildung man — da es leicht filtrierbar — durch
weiteren Zusatz von FeSO* begiinstigt. Man liisst schliess-
lich absitzen, filtriert ab, siiuert das Filtrat, das nach Be-
endigung der Fillung noch alkalisch reagieren muss, an,
und bestimmt, wie oben, das Ferrocyankalium.

Beziiglich der Berechnung sei — unter Hinweis aunf
das bei Ferrocyankalinm Gesagte — nur bemerkt, dass

Fe!C1*N'*K*=2FeC*N*K*=2Fe ist.

Bestimmung von Kupfer in neutralen Salzen.

Kupfer selbst lidsst sich nicht mit Permanganat
messen , man kann aber aus neufralen Salzen das Kupfer
durch Eisen fillen und so dasselbe in der Lisung durch
eine dquivalente Menge Eisen ersetzen, die dann
massanalytisch zu bestimmen ist; z. B.

CuS0* + Fe=Cu+ FeS0*.

Man lése das Kupfersalz im Ventilktlbchen zu einer
neutralen Fliissigkeit, fiige zur kalten Losung ein Stiick
Hisendraht, dann einen Tropfen Siure (um Bildung
basischer Salze zu verhiiten) und lasse bei gewéhnlicher
Temperatur stehen, bis alles Kupfer sich als Schwamm
auf den Eisendraht niedergeschlagen und die iiberstehende
Fliissigkeit sich entfirbt hat. Man giesst nun die iiber-
stehende Eisenoxydulsalzlésung vom Kupfer vorsichtig ab,
gpillt letzteres mit Wasser mehrmals rasch ab und titriert

i e —
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in den vereinigten Fliissigkeiten das Kisen mit Perman-
ganat aus.

Es ist an Stelle von 1 Atom Fe (56) immer 1 Atom
Cul 63,4) zu berechnen, also statt 0,1 g Fe immer 0,1132 g Cu,

Bestimmung von salpetriger Séure.

Salpetrige Séure lisst sich in verdiinnter Losung
mit Chamaeleon bestimmen; sie wird zu Salpetersiiure
oxydiert :

5NO®H +2KMnO*+ 350*H*=5N0H + K*S0* +

2MnS0* -+ 3H20.

Man liose das salpetrigsaure Salz etwa in der 1000-
fachen Menge Wassers, setze verdiinnte Schwefelsiure zu
und titriere mit Chamaeleonlésung bis zur beginnenden
Rotung.

1 Mol. NO*H (47) verbraucht doppelt soviel Cha-
maeleon, als 1 Atom Fe; es entsprechen sonach 112 Ge-
wichtsteile Fisen 47 Gewichtsteilen NO®*H oder 88 Ge-

: N20®
wichtsteilen ——. 0,1 g Fe sind = 0,042 ¢ NO*H =
2
3()3
112:47 = 0,1:0,042

112:38 = 0,1:0,034.

Bestimmung von Salpetersiure in Salzen.

Bei dieser von Pelouze angegebenen, dann von
Fresenius modifizierten Bestimmung wird eine bekannte
Menge Kisenoxydulsalz bei Gegenwart von Salzsiiure
mit dem salpeters. Salz erhitzt und dadurch eine der
Salpetersiiure iquivalente Menge Eisenoxy-
dulsalz in Oxydsalz iibergefiihrt:

6FeCl?+2NO®H + 6HCl=3Fe?C1° + 2NO + 4H?0.
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Nach Verjagung des Stickoxyds wird der Ueber-
schuss an Kisenchloriir mit Chamaeleon zuriickge-
Tessen.

Man verfahre etwa in folgender Weise:

In ein Kélbchen von cea 200 Inhalt, das mit doppelt
durchbohrtem Stopfen verschlossen ist, gebe man 1,5 g
weichen Hisendraht und 30—40® reine rauchende
Salzsiiure. Man leite nun einen langsamen Strom
Kohlensiure durch, indem man passend die entwei-
chenden Gase in Wasser einleitet, erwirme im Wasserbade
bis zur Lisung des Fisens, lasse erkalten und werfe, indem
man den Propf lockert, das in einem Rihrchen abgewo-
gene salpetersaure Salz hinein, das nicht iiber 0,2 g Sal-
petersiure enthalten soll. Man schliesse wieder und erhitze

— unter fortwiihrendem Durchleiten von Kohlensinre —
im Wasserbade cca 15 Minuten lang, dann iiber freiem
Feuer (nur am Boden, damit sich kein festes Salz an die
Wandungen des Kilbchens setze), bis die dunkle Lisung die
Farbe des Kisenchlorids zeigt, und dann noch einige Minuten.

Man lisst nun im Kohlensdurestrom erkalten und
titriert den Rest an Eisenchloriir mit Permanganatlosung aus.
(Da die Lisung sehr viel Kisenchloriir enthiilt, verdiinnt
man sie passend mit ausgekochtem Wasser auf ein bestimm-
tes Volum (z. B. 200*) und titriert nur in einem Teile
(beispielsw. 20°) das Hisenoxydul zuriick. Das Resultat
ist selbstverstindlich umzurechnen.)

Man weiss wie viel CC. der Permanganatlisung den
1,5 g Eisen entsprechen : subtrahiert man von dieser Anzahl
die zum Titrieren des Eisenchloriirs gebrauchten CC., so hat
man den Rest in der Weise auf Salpetersiure um-
zurechnen, dass man fiir je 0,1 g Eisen, resp. die diesem
entsprechende Permanganatmenge

i
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N*Qs
0,0375 g NO*H=0,0869 g NO*=0,03214 g oy
berechnet. Es entsprechen 3 At. Fe (168) einem Mol
1()6

NO®H(63) = NO3(62) = N—ED— (54);

168 : 63=0,1 : 0,0375

168 : 62=0,1: 0,0369

168 : 54=0,1: 0,03214.

Bestimmung von Kalk durch Fillung mit Oxalsidure.

Calcium lidsst sich in Salzen in der Weise bestim-
nien, dass man es mit Oxalsiiure und Ammoniak als
Oxalat fillt. Bringt man den Niederschlag von Calcium-
oxalat auf ein Filter und wiischt aus, bis das iltrat mit
Chlorcalcium keinen Niederschlag mehr gibt, so kann man
entweder den Niederschlag in Wasser und verdiinnter
Schwefelsaure lgsen und mit Chamaeleon die Oxalsiure
des Niederschlags titrieren, oder aber, wenn man
mit einer gemessenen {lberschiissigen Menge Normal-
oxalsdure gefillt, im Filtrate nach dem Versetzen
mit einem betriichtlichen Ueberschusse an verdiinnter Schwe-
felsdure die iberschiissige Oxalsidure bestimmen,

Die Aunsfiihrung ergibt sich aus dem pag. 63 Gesagten
ohne Weiteres. — Nach der Gleichung

C*0*H* + CaCl* + 2NH*=C*0*Ca + 2NH*Cl
entspricht ein Molecul Oxalsiure einem Atom
Calcium, resp. ein Aequivalent Oxalsiure (63 g =1
Liter Normallosung) einem Aequivalent Calecium

(%1; 20 g)_ — Hat man die Oxalséiure im Niederschlage di-

rekt bestimmt, so sind aus den verbrauchten CC. Chamae-
leon an Stelle von je 0,1 g Fe resp. 0,1125 g Oxalsiiure
(vgl. pag. 63) 0,0857 g Ca zu berechnen.
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63 : 20 = 0,1125 : 0,0857.
War die Oxalsdurelosung gegen die Chamaeleonlésung ge-
stellt, so berechne man auns den CC. Chamaeleon die CC.
Oxalsiiure und multipliziere diese mit 0,020 g Ca. —

Hat man die iiberschiissige Oxalsiiure des Filtrates be-
stimmt, so ist bei der Berechnung zu beriicksichtigen, dass
einerseits die 0,1 g Fe entsprechende Menge der Chamae-
leonlosung 1,786% Oxalsiurelosung gleich ist, und dass
andrerseits 1 * Oxalsiure = 0,020 g Ca ist. — Noch ein-
facher wird natiirlich im letzteren Falle die Berechnung,
wenn die Oxalsiureldsung direkt gegen die Chamaeleonlsung
gestellt war. Man rechnet einfach die verbrauchten CC.
Chamaeleon auf CC. Normaloxalsiiure um, subtrahiert letz-
tere von der zugesetzten Menge der Oxalsiure und multi-
pliziert die restierenden CC. Oxalsiure mit 0,020 g Ca.

Bestimmung von Braunstein mit Oxalsdure und
ibermangansaurem Kalium.

Erwiéirmt man Braunstein mit einer Losung von
Oxalsiiure und verdiinnter Schwefelsiure, so list er
sich zu Mangansulfat auf, indem eine iquivalente
Menge von Oxalséiure zu Kohlensiure oxy-
diert wird :

Mn0O2+4C20*H? 4 SO*H*=MnS0*+2C0%+2H?0.

Aehnlich verhalten sich die andern Oxyde des Mangans,
die mehr Sauerstoff enthalten, als das Manganoxydul:
Mn20® Braunit, MnO*H oder Mn?0® . H*0 Manganit, Mn®0*
Hausmannit:

Mn®*0%+(C*0*H®+280*H?*=2MnS0*+2C024-3H®0
Mn®*0*+C204H?4-3SO*H?*=3MnS0* +2C0* - 4H*O.

Es gibt sonach die Oxalsidure nicht sowohl einen Mass-
stab fiir die vorhandene Manganmenge, als fiir die Menge
von Sauerstoff, die mehr vorhanden, als dem Verhiltnis
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von Mangan und Sauerstoff im Oxydul entspricht. Es
verhiilt sich in Bezug auf Abgabe von Sauerstoff, beziehungs-
weise bei Darstellung von Chlor:

Mn®*0?® wie MnO®*+4+ MnO,

Mn*0®*, H*0 wie MnO?-+MnO-- H?20,

Mn®*0* wie MnO?-+ 2Mn0,

Will man nach dieser bequemen Methode den Wert
einer Braunsteinsorte bestimmen, so gebe man eine feinst
zerriebene, gewogene Durchschnittsprobe mit tiberschilssiger
Normaloxalsiiure und verdiinnter Schwefelsiiure in ein Be-
cherglas und erwirme, bis aller Braunstein (bis anf Quarz ete.)
gelist ist, dann nehme man von der Flamme weg und titriere
direkt die tiberschiissige Oxalsiinre mit Chamaeleon zuriick.

Man berechnet, wieviel CC, Oxalsiauredie verbrauchte Cha-
maeleonldsung entspricht (vgl. pag. 73), subtrahiert diese tiber-
schilssigen CC. Oxalsiiure von der Gesamtmenge der angewen-
deten Oxalsiiure und rechnet den Rest auf MnO® num. 1 Aeq.
Oxalsiure (63)=1 Aeq. Manganhyperoxyd (M;DE = 43,5).
1* Oxalsdure = 0,0435 ¢ MnO? — Man kann auch auf
den iiberschiissigen (»verwendbaren«) Sauerstoff berechnen

(vgl. oben). 1 Aeq. Oxalsiiure = 1 Aeq. Sauerstnﬂ'(%=8);
1 Oxalsiiure = 0,008 g Sauerstoff.

Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd.

Kommt Wasserstoffsuperoxyd mit iibermangan-
saurem Kalium und verdiinnter Schwefelsinre zusammen,
so werden unter Entwicklung von Sauerstoff sowohl das
Hyperoxyd, als das Permanganat reduziert;

5H*0*+ 2KMnO* 4 8S0*H?* = K*S0* - 2MnS0* +

8H?*0 -+ 502
Man kann nach dieser Reaktion das Hyperoxyd
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quantitativ bestimmen, indem man einige CC. der Li-
sung desselben mit Wasser stark verdiinnt, mit Schwefel-
siure stark ansiuert und nun Permanganatlosung bis zur
bleibenden Ritung zufliessen lisst.

Danach obiger Gleichung fiinf Mol. H*O *(Mol.-Gew. 34)
zehn At. Fe entsprechen (vgl. die Umsetzungsgleichung
pag 59), so entspricht die Menge Permanganat, welche 0,1 g

Eisen zn oxydieren vermag, wg—ﬁum. = 0,030857 g H?0%
b .34 =170
10 . 56 = b60

560 : 170 = 0,1 : 0,030357.
Sind also z. B. 17,8* Permanganat erforderlich, um 0,1 g
Fe zu oxydieren, so werden diese 17,8 0,030357 g H*0® ent-
sprechen, und dies Verhiltnis wird der Berechnung zu
Grunde zu legen sein.

e
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Jodometrie.

Wie sich die Oxydationen mittelst Sanerstoffs,
beziehungsweise tibermangans. Kaliums, massanalytisch ver-
werten lassen, so auch die Oxydationen durch Jod. Und
wie wir dort neben der oxydierenden eine redu-
zierende Losung, die Normaloxalsiure, an-
wenden, so auch hier: neben der Jodlésung solche von
thioschwefels. Natrium oder von arseniger
Saunre Als Endreaktion benutzen wir entweder (in der
Regel) die blave Firbung, die Jod in einer stirke-
haltigen Fliissigkeit hervorbringt, oder die Entfarbung
einer in dieser Weise blaugefirbten Ldsung.

Bereitung der Stirkelosung.

a) Stirkelosung. Man reibe 1 g Stirke mit
kaltem Wasser ab (mit etwa 100 T., die man allmihlich
unter dem Abreiben zusetzt) und erhitze dann unter Um-
riihren zum Kochen. Die Fliissigkeit ldsst man vollig er-
kalten und absitzen; schliesslich dekantiert man sie durch
ein Faltenfilter. — Nur villig klare Stirkeldsung lisst sich
verwenden ; nur solche gibt ordentliche Blaufirbung. Bei
Anwendung triiber Losungen erhilt man durch Jod nicht
eine blaue, sondern eine griinliche Lisung, in der schwarze
Fliéckehen suspendiert sind.

b) Jodzinkstirkelésung. (Liguor Amyli
cum Zinco jodato) Diese vom Arzneibuch statt
der gewihnlichen Stirkeldsung verordnete Lisung soll in fol-
gender Weise hergestellt werden.
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»4 g Stirke
20 g Zinkehlorid
100 g Wasser
werden unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht,
bis die Stirke fast vollstindig gelést ist. — Dann wird der
erkalteten Fliissigkeit die farblose, filtrierte Zinkjodidlosung,
frisch bereitet durch Erwirmen von
1 g Zinkfeile mit
2 g Jod und
10 g Wasser
zugefiigt, hierauf die Fliissigkeit zu 1 Liter verdiinnt und
filtriert.
Farblose, nur wenig opalisierende Fliissigkeit.«

Herstellung von Zehnteljod- und Zehntelnatrium-
thiosulfatlosung.

Wenn Jod und thioschwefels Natrium sich
gegenseitig umsetzen, so erfolgt dies unter Bildung von
tetrathionsaurem Natriunm und Jodnatrium
nach der Gleichung :

2520*Na*+2J =8'0°Na®+2JNa
2(NaQ . SO2?, SNa) +2J=(NaO . 80? ., 5%. 80?, ONa)
+ 2JNa.

Es entspricht 1 Atom Jod 1 Molecul Natrium-
thiosulfat.

Bei Herstellung der Lisungen pflegt man in der Regel
vom Natriumthiosulfat auszugehen, das leicht rein zu
beschaffen oder durch Umkrystallisieren zu reinigen ist. —
Will man, wie dies die Pharmacopoea Ed. Il that, vom
Jod ausgehen, so darf nur véllig reines, iiber conc. Schwefel-
siure im Exsiccator getrocknetes Jod genommen werden,
ebenso nur jodsdurefreies Jodkalium zur Losung
desselben. — Zur Priifung des Jodkaliums auf jods.
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Kalium gibt man zur Losung desselben einige Tropfen

Stirkelsung und dann verdiinnte Schwefelsiure. Ist Jod-

sfiure vorhanden, so tritt Blaufirbung ein:
5JH++JO*H = 6J 4 3H*0.

Man operiert bei diesen Titrierungen in der Regel mit
Zehntellosungen: die J od lésung enthilt demnach 12,7 g
Jod, die Thiosulfatlésung 24,8 g Natriumthio-
sulfat (Na'S*0® . 5H?*0).

Zur Herstellung derselben lése man zuniichst 24,8 g
Natriumthiosulfat (Na*S*03%. 5H®0) in destilliertem
Wasser zum Liter. Dann wige man annihernd 12,7 g
Jod ab, lose diese in einer wiisserigen Losung von 25 g
Jodkalinm und verdilnne auf cca 900, Diese Lisung stelle
man nun in folgender Weise auf die Thiosulfatlésung ein.

Zu 20 der Thiosulfatldsung gebe man einige
Tropfen klarer Stiirkelosung und lasse unter Umrithren
aus einer Gay-Lussac’schen Burette Jodlisung zu-
fliessen bis zur Blaufirbung. Man wiederhole den Ver-
such, bis iibereinstimmende Resultate erzielt sind, und ver-
diinne dann entsprechend die Jodliésung. — Hétte man
z. B. gefunden, dass den 20*° Thiosulfatlosung 18,3 Jod-
losung entsprechen, so wiiren letztere in dem Verhiltnis
von 18,3 zu 20 zu verdiinnen.

Die verdiinnte Lésung prift man selbstver-
stiindlich, ob sie nun auch wirklich genau der Thiosulfat-
losung entspricht. — Die Thiosulfatlésung bewahre
man vor Licht geschiitzt und nicht zu lange auf.
— Die J odlosung ist von Zeit zu Zeit auf ihre Rich-
tigkeit zu priifen.

Das Arzneibuch gibt keine Vorschrift zur Her-
stellung der Losungen, sondern sagt nur:

Zehntelnormaljodlésung (Liquor jodi
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volumetricus) »12,7 g trockenes, reines 'Jod mit
Hilfe von 20 g Kaliumjodid in 1 Liter geldst enthaltend.«

Zehntelnatriumthiosulfatlésung, (Li-
quor natrii thiosulfurici volumetricus.)
»24,8 g Natriumthiosulfat in 1 Liter enthaltend.«

Herstellung der Jod- und Thiosulfatlosung unter Ver-
wendung von Kaliumbichromat.

Kine andere, sehr gute Methode zur Darstellung der
Jod- und Thiosulfatlosung beruht auf der Umsetzung
Cr*0"K2+6JK +14HCl = 20xC1® 4+ 8CIK + 7H20 -+ 6J.

Man setzt durch Zufiigen einer gemessenen Menge einer
Ziehntelbichromatlosung aus einer Jodkalium-
lésung eine bestimmte Menge Jod in Freiheit und titriert
dies mit der einzustellenden Y ehntelthiosulfatlésung.
Hat man so die Thiosulfatlisung eingestellt, so kann man
damit die Zehnteljodldsung richtig stellen, wie frither
gesagt ist. Erforderlich sind:

1) Zehntelbichromatlésung. Da nach obiger
Umsetzungsgleichung 1 Mol. Cr?07K? aus einer Jodkalium-
lssung 6 Atome Jod in Freiheit setzt, enthilt die Zehn-
telbichromatlésung % Mol. Bichromat = %Qﬁﬂ =
4,9167 g Cr?07K?; 1 Liter ist dann = 12,7 g J = 248 g
Na®520° . 5H*0. Zur Herstellung wird zuniichst reines,
kiufliches Bichromat mehrmals ans Wasser umkry-
stallisiert (zur Entfernung anhaftenden Kalinmsulfates). Das
zwischen Fliesspapier sorgfiltig abgepresste Salz gibt man
in einen Porzellantiegel, stellt diesen in einen weiteren mit
rohem Bichromat gefiillten Tiegel und erhitzt iiber freier
Flamme, bis das reine Bichromat im inneren Tiegel eben
zu schmelzen beginnt. (Es muss bei dieser Entwiisserung
jede Zersetzung des Bichromates durch Ueberhitzung ver-
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mieden werden, daher diese Vorsichtsmassregeln.) Das ent-
wiisserte Salz lisst man im Tiegel in einem Exsiccator er-
kalten, pulvert es rasch und bewahrt es in einem trocknen
Glase auf. Von diesem getrockneten Salze wiigt man schliess-
lich genau 4,9167 ab und 18st zu 1 Liter. Oder man wigt
eine anniihernd gleich grosse Menge ab und berechnet, auf
wieviel CC. die daraus bereitete Lisung unter Zugrunde-
legung obigen Verhiltnisses zn verdiinnen ist. Hétte man
z. B. abgewogen 4,7235 g, so wiire die Lisung aufzufiillen
nach 4,9167 : 4,7285 = 1000 : x

auf x = 960,7=,

2) Zehnteljodlosung.

3) Zehntelthiosulfatlosung.
den, um sie gegebenen Falls durch Verdiinnen richtig stellen
zn kinnen, etwas konzentrierter genommen.

4) Jodkalinmlésung. 1 Teil Jodkalium auf 10 Teile
Wasser.

Hat man so die Lésungen vorbereitet, so stellt man
zuniichst die Thiosulfatlésung in folgender Weise auf
die Bichromatltsung ein:

g Siehe oben! Wer-

Zu 15 der Jodkaliumliésung gibt man cea. 5
verdiinnte Salzsiure und cea. 200 Wasser, mischt durch
Umschiitteln und fiigt dann genan 20 der Bichromat-
l6sung zu. Nun lisst man zu der stark braun gefarbten
Lisung aus einer Burette die zu titrierende Thiosulfat-
losung zufliessen, bis die Flissigkeit nur noch schwach
gelblich erscheint, fiigt dann zor Blaufarbung einige Tropfen
Stirkeltsung zu und titriert mit der Thiosulfatlésung
bis zum Verschwinden der blauen Farbe. Um zu sehen, ob
man richtig tifriert hat, lisst man aus einer Gay-Lussac’'-
schen Burette von der obigen Zehnteljodlisung zufliessen,
bis wieder Blaufirbung eintritt. Der erste Tropfen

muss bei richtiger Ausfiihrung wieder Blaufirbung hervor-
Medicns, Massanalyse, & u, 6. Anil, ﬁ
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rufen ; sonst ist der Versuch zn verwerfen. — Man kontrol-
liert durch wiederholten Versuch, bis iibereinstimmendes
Resultat vorliegt, und verdiinnt dann die Thiosulfatlsung
auf das berechnete Volum. Hitte man z. B. gefunden, dass
19,8* derselben = 20 der Bichromatlisung sind, so wiiren
je 19,8 auf 20*° zu verdiinnen.

Gegen die Thiosulfatlésung wird dann die Jod-
losung in oben besprochener Weise eingestellt.

Herstellung der Zehntelarsenigsadurelosung.

Jodlésung oxydiert arsenige Siiure bei Gegenwart
von ilberschilssigem Natriumearbonat leicht zu Ar-
sensiure:

As*0% 4+ J*+4NaHCO? = As?*0°4+4JNa+4C0O*4+2H20.

(In saurer Losung lisst sich die Reaktion nicht
durchfithren; eine Lisung in fiberschiissigem Al-
kali wiirde mehr Jod gebrauchen, denn

6NaOH +6J = 5JNa+ JO*Na+3H?0.

Nun bedarf die Arsensiure mehr Alkali zur
Neutralisation, als die arsenige Siure. Da aber das
neutrale Natrinmecarbonat ebenfalls — wenn aunch
in geringem Masse — sich mit J od umsetzt:

6NafC0®+ 6J +3H20 = 5JNa+ JO*Na+ 6NaHCO?,
bleibt nur NaHCO?® als mogliches Neutralisationsmittel tibrig.)

Nach obiger Gleichung entspricht 1 Atom Jod (127)
198

4

Die Bereitung der Zehntel-Lidsung wire fol-

gende :

1 Molecul arseniger Siu re( = 49$5)-

4,95 g reine arsenige Siure werden in Natron-
lauge gelost; die Losung versetzt man zuniichst mit Salz-
saure bis zur deutlich sauren Reaktion und dann
mit doppeltkohlens. Natrium, bis kein Aufbrausen

i
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mehr bel nevem Zusatze erfolgt. Die Lésung verdiinnt man
zu 1 Liter.

Will man die Lisung gegen Jodlésung priifen,
oder umgekehrt, die Jodldésung auf die arsenige
Siaure einstellen, so messe man 20% der Zehntelarsenig-
siurelosung ab, setze einige Tropfen reine, vollig
klare Stiarkeldsung hinzu und dann Natriumbi-
carbonat, bis ein Teil ungelist bleibt. Lisst
man nun aus einer Gay-Lussac’'schen Burette Jod-
l6sung zufliessen, so erfolgt die Entfarbung jedes
Tropfens sofort, so lange noch Natrinmbicarbonat
im Ueberschusse vorhanden ist; verliuft die Entfirbung
triige , so fiige man mehr Bicarbonat zu. Man fihrt mit
dem Zusatze von Jodlésung fort, bis bhleibende Blau-
farbung eintritt.

Die 20 Arsenigsiiureldsung sollen genau 20
Jodlésung gebrauchen.

Bestimmung von Thioschwefelsdure in Salzen.

Ergibt sich aus dem pag. 79 Gesagten von selbst. —
Nur in neutraler Losung bestimmbar; alkalische Lisungen
(vel. pag. 41) sind mit Essigsiure zu neutralisieren.

1 Atom Jod (127) entspricht 1 Mol. Thioschwefelsiaure
(5*0*H* = 114); 1 Liter Zehntelnormaljodlisung ist also

S*0°H?

=== =114 g SI0°H:. 1= = 0,0114 ¢

Bestimmung von schwefliger Siure.

Schweflige Siure wird bei Gegenwart von Wasser
durch Jod zu Schwefelsiure oxydiert:
S0%4-2J +2H?0 = SO‘H?+ 2JH.

Die Oxydation erfolgt nur in verdinnten Lisungen

vollstiindig. (LO0* einer Lisung von schwefliger Siure
6*
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sollen nicht mehr als 12,5 Jodlésung gebrauchen; kon-
zentriertere Losungen wiren — dem Frgebnisse einer ersten
Pritfung entsprechend — mit Wasser zu verdiinnen und
dann wieder zu titrieren.)

Man versetzt die Losung der schwefligen Siure
resp. die mit verdiinnter Salzsiure angesiduerte Losung
des Sulfites mit etwas Stiirkelosung und lidsst aus der
Gay-Lussac'schen Burette die Jodlosung bis zur Blau-

fiirbung zufliessen.

S0* SOsH?2 64
 ————— = —— Tedp.

a0i 5 et h205a 20
= 3,2 g S0* = 4,1 g SO®H?; demnach 1* 0,0032 g

1 Liter %; Jodlosung =
82
20
S0? = 00,0041 g SO*H™

Bestimmung von Schwefelwasserstoff.

Schwefelwasserstoff in verdiinnter Losung setzt
sich mit Jod um in Schwefel und Jodwasserstoff:
H*S + 2J =S + 2JH.

100 der Losung derselben diirfen nur 30 * Jodlésung
gebrauchen ; in konzentrierteren Lisungen entsteht zum Teil
— auf Kosten einer vierfach grosseren Jodmenge —
Schwefelsdure:

H*S + 8J + 4H*0 = S0*H* 4 8JH.

Ausfithrung wie bei Bestimmung der schwefligen Siaure.

b
1 Liter Jodlisung = %ES= gﬁ = o HESE HEE =

0,0017 g.

Bestimmung von arseniger und Arsen-Siure.

Die Bestimmung von arseniger Siure ergibt sich
aus dem pag. 82 Gesagten. 1 Liter Jodlisung = 4,95 g
As?0®; 1= = 0,00495 g. — Will man in analoger Weise
Arsensiinre hestimmen, so ist diese durch schweflige

A R i e, i . A g . i R

Ve
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Siure zu reducieren; nach der Reduktion ist die tiberschiis-
sige schweflige Siiure zu verjagen. — 1 Liter Jodldsung =

26
*“i;} — 5.75: 1% = 0,00575 g, (Vgl pag. 82.)

Im Arzneibuch sind folgende zwei Bestimmungen
anfgenommen,

1) Acidum arsenicosum. (Arsenige Siure.)
>Werden 0,5 g arsenige Siure mit 3 g Kaliumbicarbonat
in 20 siedendem Wasser gelist und nach dem Erkalten
auf 100° verdiinnt, so miissen 10" dieser Lisung 10* Zehn-
telnormaljodlésung entfiirben.«

Die Ausfithrung der Bestimmung ergibt sich hieraus
ohne Weiteres.

10* obiger Lésung = 0,05 g; 10 Jodlésung = 0,0495 g
= 99 %o As?0°%,

2) Liquor kalii arsenicosi. (Fowler'sche Lis-
ung). =5% mit einer Lisung von 1 g Natriumbicarbonat
in 20% Wasser und einigen Tropfen Stirkelosung vermischt,
miissen 10°° Zehntelnormaljodlésung entfirben; durch einen
weiteren Zusatz von 0,1 Zehntelnormaljodlosung entstehe
eine Blaufarbung, welche nicht sofort wieder verschwinde.«

Es soll in 100 T. des Priiparates 1 T. arseniger Siure
enthalten sein, nicht mehr und nicht weniger, daher die
doppelten Grenzzahlen! 10* Jodlosung sind gleich 0,0495 g
und 10,1 = 0,049995 g As?0?; in 100 T. (richtiger CC.)
also 1 T. (1 g) As*0®% 5:0,0495 = 100:0,99.

Bestimmung von Antimonoxyd im Brechweinstein.
Mittelst der Jodlosung ldsst sich auch, nach Zusatz
von Weinsiiure und Natriumbicarbonat, Antimonoxyd
in Lisungen quantitativ bestimmen. Antimonoxyd
wird, der arsenigen Siure analog, durch Jodlésung
zu Antimonsiure oxydiert:
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Sh?03 4+ J* + 4NaHCO?® = Sb?0°% + 4JNa + 4C0* + 2H?0.

Will man in dieser Weise den Gehalt des Brech-
weinsteins, C*H*O*(SbO)K+ {H?0O (Mol. G. 331,7), an
Antimon, beziehungsweise Antimonoxyd, bestim-
men, 8o lise man 0,3 krystallisierten Brechweinsteins in
Wasser, fiige doppeltkohlens. Natron im Ueberschuss hinzu
und titriere nun — nach dem Zusatze von Stirke — mit
Jod aus bis zur Blaufirbung.

Nimmt man das Atomgewicht des Antimons

zu 119,6, so entspricht 1 Liter {; Jodlosung gﬂb, d. k.

119,6 : Sh*03 287,2
20 oder 5,98g Antimon und 75 d.ih: e oder 7,18 g
Antimonoxyd.

1°=0,00598 g Sb = 0,00718 g Sb*0%,
Der Brechweinstein enthilt 36,06 % Sb, resp. 43,29 %
Sb?03:
C4H*05(SbO)K . tH?0:Sh = 331,7:119,6 = 100 : 36,06

Sh20*
C*H!0°(ShO)K . §H?0 : = — 831,7:143,6=100 : 43,29,

Bestimmung von freiem Jod.

Die Bestimmung freien Jodes ergibt sich aus dem
pag. 78 ff. Gesagten eigentlich von selbst. Man lost eventuell
in Jodkalinm und kann entweder direkt mit Natrium-
thiosulfat oder (bei saurer Fliissigkeit) mit Arsenig-
siinrelisung (und Natriumbicarbonat) bei Gegenwart von
Stirkelosung auf Entfiarbung titrieren, oder aber in-
direkt zur jodhaltigen Losung einen gemessenen Ueber-
schuss einer dieser beiden Lisungen setzen und den
Ueberschuss mit Zehnteljodlésung zuriicktitrieren.

1** Natriumthiosulfat- oder Arsenigsiurelisung =
0,0127 g Jod.

PP Bp———

W
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Das Arzneibuch hat zwei hierher gehtrige Bestim-
mungen anfgenommen :

1) Jod. (Jodum.) »HEine Lésung von 0,2 g Jod,
mit Hilfe von 1 g Kalinmjodid und 20 Wasser hergestellt,
muss zur Bindung des gelisten Jods mindestens 15,6 * der
Zehntelnormal-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen. «

15,6 = 15,6.0,0127 = 0,19812 g = 99,06 % Jod.

2) Jodtinetur. (Tinctura Jodi) »2* Jod-
tinetur miissen nach Zusatz von 25 Wasser und 0,5 g
Kaliumjodid nicht unter 12,1* Zehntelnormal-Natriumthio-
sulfatlsung zur Bindung des Jods brauchen.«

12,1 Zehntelthiosulfatlosung = 12,1 . 0,0127 g = 0,15367 g
Jod in 2%,

Bestimmung von Chlor und Brom.

A. Mit Jodkalium. Bringt man freies Chlor
oder Brom resp. eine dieselben enthaltende Fliissigkeit zu
einer Losung .wvon Jodkalium, so wird eine dem
Chlor oder Brom dquivalente Menge von
Jod in Freiheit gesetat :

Cl4+JK = CIK+J
Br-4+-JK= BrK+J.

Misst man nach dem Zusatze von Stirkelosung dieses
Jod in der Fliissigkeit mit Thiosulfat- oder Ar-
senigsiureldosung (direkt oder indirekt, vgl
pag. 82), so lisst sich aus den verbrachten CC. direkt der
Grehalt an Chlor oder Brom (in der wurspriinglichen
Fliissigkeit) berechnen.

1 Liter Thiosulfat- oder Arsenigsiurelésung
=f—é=?—g= 3,55 g C1 = 8,0 g Br; 1* = 0,00855 g Cl
= 0,008 g Br.
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Das Arzneibuch bestimmt in dieser Weise den
Gehalt an Chlor im Chlorwasser:

Aqua chlorata. »In 1000 Tl. mindestens 4 TIL
Chlor enthaltend. — Werden 25 g Chlorwasser in eine
wiisserige Losung von 1 g Kaliumjodid eingegossen, so
miissen zor Bindung des ausgeschiedenen Jodes mindestens
28,2* Zehntelnormal - Natriumthiosulfatlosung verbraucht
werden. «

28,2 = 28,2.0,00355 = 0,10011 g Cl (in 25 g, dem
entsprechend 0,40044 in 100 g).

B. Ohne Jodkalium. Gibt man ene Chlor
bzw. Brom enthaltende Losung zu Natriumthiosul-
fat- resp. Arsenigsiinrelésung, so tritt Chlor
und Brom im gleichen Sinne in Reaktion, wie das
Jod: es wird eine dem Chlor oder Brom iiquivalente
Menge von Natriumthiosulfat in Tetrathionat
umgewandelt, resp. eine dquivalente Menge von arseniger
Séure zu Arsensidure oxydiert:

25°%0%Na®+2C] = 5‘0O°Na* 4 2CINa,
As?0? + 4Br + 4NaHCO®= As?0° + 4BrNa +4C0°* + 2H?20.

Will man die Chlor- oder Brommenge bestimmen,
so setze man zur Losung derselben Stirkelosung, dann eine
abgemessene iiberschiissige Menge von Thiosul-
fat- oder Arsenigsidurelisung, bis eine herausgenom-
mene Probe Jodkalinmstirkepapier nicht mehr
briunt oder bliut, und titriere den geringen Ueber-
schuss mit Jodlosung (bis zur Bla ufarbung) zuriick.

(Da die Losungen oft sauer reagieren, wird man im
Allgemeinen mit arseniger Séiure titrieren.)

Man subtrahiere die CC. Jodlésung von den CC. Thio-
sulfat- oder Arsenigsiiureltsung, den Rest multipliciere man
bei Chlor mit 0,00355 g, bei Brom mit 0,008 g.
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Bestimmung chlorsaurer Salze.

Chlorsiiure in Salzen lisst sich in der Weise mass-
analytisch bestimmen, dass man sie mit Salzséiure in Chlor
iiberfithrt nach der Gleichung:

C10°H + 5HCL = C1° + 8120,
dies Chlor in Jodkalium lésung leitet und das so aus-
geschiedene J o d misst.

Obiger Gleichung gemiiss entsprechen 6 Atome J einem

&
Molecul CIO®H; 6 Liter Arsenigsiurelosung = G-I?TH
M0)8
8,45 g C1O®H, resp. 1 Liter Arsenigsiiurelosung = %@ oder
Cl0* 845 . 835 5ay) :
50 = 60 oder i = 1,408 g CIO®H = 1,392 g CIO®,

1= = 0,001408 g CIO*H = 0,001392 g ClO®.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung gibt man das ab-
gewogene chlorsaure Salz in den Entwicklungs-
kolben eines Apparates, wie er pag. 46 beschrieben,
(Man wihle nur den Entwicklungskolben kleiner; die Kaut-
schukpfropfen und Verbindungen koche man mit Natron-
lauge aus zur Entfernung von Schwefel) In die Vor-
lage gibt man Jodkaliumlisung und iiberzengt sich
zuniichst davon, dass der Apparat villig luftdicht schliesst.
Dann gibt man in den Entwicklungskolben Salzsiure,
schliesst rasch und erwirmt nun, um das Chlor iiberzu-
treitben. Ist die Reaktion vollendet, so bricht man die
Spitze des zugeschmolzenen Ilohres ab und sangt Lnft durch
den Apparat, nm das Chlor villig iiberzufiihren.

e jodhaltigen Jodkalinmlésungen vereinigt man und
bestimmt in ihnen unter Anwendung von Arsenigsiure-
losung das Jod nach pag. 86. Berechnung siehe oben!
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Bestimmung von unterchlorigsauren Salzen.

A. Mit Jodkalium. Unterchlorigsaure
Salze, ebenso die sog. Bleichsalze setzen aus einer
mit Salzsdure angesiuerten Jodkaliumlésung Jod in
Freiheit :

Cl10H + CIH = C1* + H?*O
Cl*42JH=2CIH + J*.

Es wird fiir je 1 Mol. CIOH oder 1 Atom disponiblen
O oder fiir 1 Mol. erhiiltliches CI® 1 Mol. J® in Freiheit
gesetzt. Misst man dies Jod mit Natriumthiosulfat-,
oder besser mit Arsenigsénrelisung (vgl. pag. 86), so
lasst sich aus den verbrauchten CC. die unterchlorige
Sdure, der »disponible« Saunerstoff oder das aus
den Bleichsalzen beim Anséduern erhalt-
liche »wirksame« Chlor berechnen.

1 Liter Arsenigsiureldsung oder Thiosulfat-
CIOH O ¢l 525

losung = 50 =80 10— 20 oder 2,625 g CIOH =
16 _ 35,5 g
30 oder 0,8 g Sauerstoff =0 oder 3,55 g Cl2

1¢ = 0,002625 g CIOH = 0,0008 g O* = 0,00355 CI*

In dieser Weise und zwar mit Natriumthiosul-
fat unter Anwendung von wenig Salzsiiure, bestimmt das
Arzneibuch den Gehalt des Chlorkallks:

Calcaria chlorata: »In 100 TI. mindestens
25 TL wirksames Chlor enthaltend.« »0,5 g werden mit
einer Losung von 1 g Kaliumjodid in 20* Wasser gemischt
und mit 20 Tropfen Salzsiure angesduert. Die klare rot-
braune Lésung soll zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes
mindestens 35,2 Zehntelnormal - Natriumthiosulfatlésung
erfordern.«

Man reibe den Chlorkalk mit dem Wasser in
der Weise ab, dass man das Wasser nur allméahlich
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zusetzt, und fiige die Jodkaliumlosung, sowie die Salzsiure
1, — 85,2* = 85,2.0,0086D0 = 0,12496 g = 2b% wirk-
sames Chlor.

(Im Chlorkalk ist nur das der Verbindung
(1. Ca.OCl entsprechende Chlor »wirksame, d. h. wird beim
Ansiiuern als Chlor in Freiheit gesetzt. Ist im Chlorkalk
Chlorsiure vorhanden, so liisst sich die unterchlo-
rige Séure in dieser Weise nicht bestimmen.)

B. Ohne Jodkalium. Fiigt man zur Losung eines
unterchlorigsanren Salzes oder eines Bleich-
salzes Arsenigsiurelisung (und doppeltkohlens, Na-
trium), so wird eine dem »disponiblent Sauerstoff
dquivalente Menge arsenige SHure zu Arsensiure
oxydiert:

2NaOCl+ As*08% = 2NaCl + As?05,

Wendet man einen gemessenen Ueberschuss von A r-
senigsiurelosung an und fitriert den Ueberschuss dann
mit Jodlésung zuriick, so kann man aus der verbrauchten
Menge der arsenigen Siure die unterchlorige
Saure, resp. den disponiblen Sauerstoff oder
das wirksame Chlor berechnen.

Wollte man beispielsweise Chlorkalk, der sich nach
der Gleichung

Cl

202001
umsetzt, in dieser Weise bestimmen, so wiirde man die ab-
gewogene Menge desselben mit Wasser abreiben (s. 0.), zu
dieser ftriiben Fliissigkeit A rsenigsiurelisung in ge-
messener Menge und doppeltkohlens. Natrium zufiigen, bis
Jodkalinmstirkepapier nicht mehr gebriunt
oder gebldaut wird, und dann nach dem Zusatz von
Stirkelosung die {iberschiissige arsenige Siure mit J o d-
losung (bis zur Blaufiirbung) zuriicktitrieren.

+ As?0® = 20CaCl? + As?(8
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Die Zahlen zur Berechnung s. oben! Man zieht die
CC. Jodlésung von den CC. Arsenigséurelisung ab und
rechnet den Rest um.

Bestimmung von Braunstein.

Erhitzt man Braunstein mit Salzsiure, so ent-

steht nach der Gleichung
MnO24+4HCl=MnCl?+Cl12 +2H®*0

fiir 1 Mol. MnO® oder 1 Atom verwendbaren Sauer-

stoffs (vgl. pag. 74) 1 Mol Chlor.

(Mn®*0? und Mn®0* setzen sich um nach den Glei-
chungen

Mn?08® 4 6HCl=2MnCl1® + C12+43H*0

Mn®0* +8HCl=3MnCl®-+ CI* + 4H*0,
und entspricht 1 Mol. Mn®0® einem Gemenge Mn0O?® +
MnO; Mn*0*=Mn0O? 4 2MnO.)

Zur Bestimmung gibt man in den Entwicklungskolben
des oben (pag. 89) besprochenen Apparates den abgewo-
genen Braunstein, in die Vorlagen Jodkalium-
l6sung: schliesst der Apparat, so gibt man in den Kolben
die Salzsiiure und erhitzt (vgl. p. 89) ete. Schliesslich
wird das Jod mit Arsenigsiurelisung nach pag. 86

gemessen.
Esist MnO*=2J; 1 Liter *; Arsenigsiureldsung ent-
MnO® 87 : 6

spricht sonach T 4,35 g MnO? oder o= on

= 0,8 g Sauerstoff.

1 Arsenigsiurelésung = 0,00435 g MnO? = 0,0008 g
Sauerstoff.

Man kann natiirlich auch direkt berechnen, wie viel
Chlor der Braunstein zu liefern vermag: MnO? = 2Cl;
1 Liter Arsenigsiinreldsung = 3,55 g Cl; 1°= 0,00555 ¢
(1. Multipliziert man also die verbranchten CC. Arsenig-

T T L L SIS S [ —_——
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siurelosung mit 0,00355, so weiss man, wie viel Chlor
die abgewogene Menge des fraglichen Braunsteins

zu liefern vermag.

Einstellung der Kaliumpermanganatlosung auf jodo-
metrischem Wege.

Die friiher (pag. 58 ff.) besprochene Kaliumper-
manganatlisung kann auch jodometrisch bestimmt
werden , da Kaliumpermanganat sich mit Jodkalium
bei Gegenwart von Salzsidure nach

MnO*K + 5KJ 4 8HCl = MnCI*+ 6CIK + 4H?*0+ 5]
umsetzt, d. h. eine ganz bestimmte Jodmenge in Freiheit
setzt, die mittelst der Thiosulfatlésung gemessen
werden kann.

Man gibt von der Permanganatlésung (Be-
reitung s. pag. 59) 20 zu einer verdiinnten Jodkaliumlosung,
die mit Salzsiure angesiiuert ist, und titriert das ausge-
schiedene Jod in der pag. 86 besprochenen Weise mit T hio-
sulfatldsun g aus. — Aus der verbrauchten Menge T h i o-
sulfat ergibt sich die diesem entsprechende Jodmenge;
die erhaltene Jodmenge gibt nach

254:16 =n:x
den entsprechenden Sauerstoff Dividiert man diese
Zahl durch 20, so erfihrt man, wieviel Sauerstoff 1*
der Permanganatlosung abgibt,

Will man nun z B. die Menge Kisen berechnen, die
einer gebrauchten Kalinmpermanganatmenge entspricht, so
ist zu herilicksichtigen, dass nach der Gleichung

2Fe0+ 0 = Fe®0O®
8 T. Sauerstoff 56 T. Eisen entsprechen, d. h. man findet
aus dem Sauverstoff nach der Gleichung

Sribe =
den Giehalt der untersuchten Probe an Lisen.
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Bestimmung von Eisen in Oxydsalzen.

A, Jodkalivmmethode.

Digeriert man in der Wirme die Lisung eines Eisen-
ox ydsalzes bei Gegenwart von freier Salzsiure mit Jod-
kalium, so wird unter Reduction des Eisenoxydes zu
Eisenoxydul eine entsprechende Menge J od in Freiheit gesetat.

Fe2(1°4+-2JK =2FeCl? + 2C1K + J 2.

Misst man das ausgeschiedene Jod mit thioschwefel-
saurem Natrium, so kann man aus der Menge des letzteren
die Menge des HFisenoxydes berechnen.

Man gibt das zu bestimmende Kisenoxydsalz in eine
mit eingeriebenem (lasstopsel verschlossene Flasche und
digeriert eine Stunde lang in gelinder Wirme. Man liisst
nun erkalten, fiigt Stirkelosung zu und lisst thioschwefel-
saures Natrium bis zur Entfirbung zufliessen.

Es entspricht nach obiger Umsetzungsgleichung ein
Atom Jod einem Atom Eisen, resp. einem M o-
lecul Eisenoxydul oder einem halben Molecul
Eisenoxyd. 1 Liter Zehntelnatriunmthiosul-
fat = 5,6 g Eisen = 7,2 g FeO = 8,0 g Fe'0%. 1= =
0,0056 g Fe = 0,0072 g FeO = 0,0080 g Fe*03.

Das Arzneibuch hat unter Beseitigung der in der
Pharmacopoea Kd. II gewihlten Permanganatmethoden fol-
gende Bestimmungen aufgenommen:

1) Ammoniumchloratum ferratum. (Eisen-
Salmiak). »In 100 Teilen ungefihr 2,5 Teile Eisen ent-
haltend.« »10* einer wisserigen Losung, welche in 100%
5,6 g Kisensalmiak enthiilt, werden nach Zusatz von 3™
Salzsiiure kurze Zeit zum Sieden erhitzt und, nahezu erkaltet,
mit 0,3 ¢ Kaliumjodid versetzt, und hierauf | Stunde bei

;;:!
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einer 40° nicht {ibersteigenden Wirme in einem geschlossenen
Gefiisse zur Seite gestellt; es wilssen alsdann 2,5—2,7°
Zehntelnormalnatriumthiosulfatlosung zur Bindung des aus-
geschiedenen Jods verbraucht werden.«

Nur hier schreibt das Arzneibuch noch hihere Tem-
peratur zur Umsetzung vor, sonst wird, da der Prozess
der Jodabscheidung auch bei gewdhnlicher Temperatur
glatt erfolgt, einstiindiges Stehen im geschlossenen Gefiisse
bei gewGhnlicher Temperatur angeordnet. —

2,5 = 2,5.0,0056 g = 0,014 g = 2,5 % Fe.

9,7 = 2,7.0,0056 g = 0,01512 g = 2,7 %% Fe.

2) Ferrum carbonicum saccharatum. (Zucker-
haltiges Ferrocarbonat). »In 100 Teilen 9,5—10
Teile Eisen enthaltend.« »1 g zuckerhaltiges Ferrocarbonat
werde in 10° verdiinnter Schwefelsdure in der Wirme ge-
list, nach dem KErkalten mit Kaliumpermanganatlosung
(5 = 1000) bis zur schwach bleibenden Ritung und darauf
mit 1 g Kaliumjodid versetzt. Diese Mischung werde eine
Stunde lang bei gewdhnlicher Wirme im geschlossenen
(efiisse stehen gelassen; es miissen alsdann zur Bindung
des ansgeschiedenen Jods 17—18* der Zehntelnormalna-
triumthiosulfatlisung verbraucht werden.«

Das in Schwefelsiiure geltste Priiparat wird mit Per-
manganat oxydiert, da es neben Eisenoxyd Ferrocar-
bonat enthilt! —

17 = 17.0,0056 g = 0,0952 g = 9,52 % Fe.

18 — 18.0,0056 g = 0,1008 g — 10,08 % Fe.

3) Ferrum citricum oxydatum. (Ferricitrat).
»In 100 Teilen 19—20 Teile Eisen enthaltend.« »0,5 g
Ferricitrat werden in 2 Salzsiure und 15 Wasser geltst
und nach dem Erkalten mit 1 g Kaliumjodid versetzt.
Diese Mischung werde bei gewthnlicher Wirme im ge-
schlossenen Gefiisse eine Stunde lang stehen gelassen; es
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miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods
17—18 * der Zehntelnormalnatrinmthiosulfatlisung ge-
braucht werden.«

17%=0,0952 g = 19,04 % Fe ; 18%=0,1008 g — 20,16 %o Fe.

4) Ferrum oxydatum saccharatum. (Eisen-
gucker). »In 100 Teilen mindestens 2,8 Teile Eisen ent-
haltend.« »1 g Hisenzucker werde mit 5% Salzsiiure iiber-
gossen, die Losung nach dem Verschwinden der rotbraunen
Farbe mit 20 Wasser verdiinnt und, nach Zusatz von 1 g
Kalinmjodid , bei gewhnlicher Wirme im geschlossenen
Gretisse eine Stunde lang stehen gelassen; es miissen alsdann
zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 5—5,3 % der Zehn-
telnormalnatriumthiosulfatldsung verbraucht werden.«

5° = 5.0,0056 g = 0,028 g = 2,8 % Fe.
5.8% — 53.0,0056 g — 0,02068 g — 2,968 %, Fe.

5) Ferrum pulveratum. (Gepulvertes Eisen).
»in 100 Teilen mindestens 98 Teile Eisen enthaltend.«
»1 g gepulvertes KFisen werde in etwa 50 verdiinnter
Schwefelsiiure gelost und diese Lisung auf 100 verdiinnt.
10 der verdiinnten Losung werden mit Kalinmpermanga-
natlisung (5 == 1000) bis zur schwachen bleibenden Ritung
versetzt; nach eingetretener Entfirbung, welche notigen-
falls durch einige Tropfen Weingeist veranlasst werden
kann, werde 1 g Kaliumjodid zugegeben, und die Mischung
bei gewohnlicher Wiirme im geschlossenen Gefisse stehen
gelassen; es miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods mindestens 17,5°° der ZYehntelnormalnatriumthiosul-
fatlésung verbraucht werdens.

Oxydation des als Oxydulsulfat geltsten Hisens zu
Oxydsulfat! Entfernung des tiberschiissigen Permanganates
eventuell durch Weingeist! (Permanganat wiirde Jod in Frei-
heit setzen, vgl. pag. 93). 10° der verdiinnten Losung = 0,1 g
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Ferrum reductum. 17,5° Thiosulfatlosung = 17,5. 0,0056 g
= 0,098 g = 98 %o Fe.

6) Ferrum reductum. (Reduziertes Hisen).
sIn 100 Teilen mindestens 90 Teile metallisches Hisen ent-
haltend.« »1 g reduziertes Fisen werde mit 50°° Wasser
und 5 g gepulvertem Quecksilberchlorid im Wasserbade
unter hdnfigem Umschwenken so lange erwiirmt, bis das-
selbe gelost ist, die Fliissigkeit nach dem KErkalten mit
Wasser bis zu 100 aufgefiillt und filtriert. 10 des Filtrats
werden zuniichst mit 10°° verdiinnter Schwefelsiure und
hierauf mit Kaliumpermanganatlisung (5 = 1000) bis zur
bleibenden Rétung versetzt; nach eingetretener Entfirbung,
welche notigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Wein-
geist veranlasst werden kann, werde 1 g Kaliumjodid zu-
gegeben und die Mischung bei gewihnlicher Wirme im
geschlossenen (efisse eine Stunde lang stehen gelassen;
es miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods
mindestens 16% der Zehntelnormalnatriumthiosulfatlésung
verbraucht werden.«

Beziiglich der Bedentung des Zusatzes von Quecksilber-
chlorid vgl. pag. 65 bei Ferrum reductum! Beziiglich des
Weiteren vgl. oben! 10 Lisung = 0,1 g Ferrum reductum.
16 Thiosulfatlisung = 16 . 0,0056 g = 0,0896 g =
89,6 % Fe.

7) Ferrum sulfuricum siccum. (Getrock-
netes Ferrosulfat) »Die Lisung von 0,2 g ge-
trocknetem Ferrosulfat in 10* verdiinnter Schwefelsiure
werde mit Kalinmpermanganatlosung (5 = 1000) bis zur
bleibenden Rotung versetzt; nach eingetretener Entfirbung,
welche notigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Wein-
geist veranlasst werden kann, werde 1 g Kaliumjodid zu-
gegeben und die Mischung bei gewihnlicher Wirme im
geschlossenen (tefiisse eine Stunde lang stehen gelassen; es

Medieuws, Masannalyse, 0. u. 6, Aufl, T
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miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods min-
destens 10,8 der Zehntelnormalnatriumthiosulfatlosung ver-
braucht werden.«

Beziiglich der Oxydation vgl. oben bei Ferrum pulve-
ratum! 10,8 = 10,8 . 0,0056 g = 0,06048 g = 30,24%0 Fe
= 82,08% FeS0*.

8) Liquor Ferri subacetici. (Basisch-Ferri-
acetatlosung) »In 100 Teilen 4,8—5 Teile Eisen ent-
haltend.« »2° werden, mit 1* Salzsdure versetzt, nach dem
Verschwinden der rotbraunen Fiarbung mit 20° Wasser ver-
diinnt und hierauf, nach Zunsatz von 1 g Kaliumjodid, bei
gewohnlicher Wiirme im geschlossenen Gefisse eine Stunde
lang stehen gelassen. Diese Mischung soll alsdann zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods 18,0—19,5° der Zehntel-
normalnatriumthiosulfatlésung verbranchen.«

2 vom spec. Gewicht 1,089 = 2,178 g; 18,5.0,0056 g
— 0,10869 = 4,757 % Fe; 19,5.0,0056 g = 0,1092 g —
5,014 °fo Fe.

B. Zinnchloriirmethode.

Es sei hier auch die auf der Umsetzung von Eisen-
chlorid mit Zinnchloriir bernhende Eisen bestimmung
besprochen, wenngleich hiezu die Verwendung von Jod-
l3sung nicht absolut erforderlich ist. Die Bestimmung
beruht auf der Umsetzung

Fe2Cl®+SnCl®* = 2FeCl®4 SnCl4,
und sind zur Ausfithrung erforderlich Lésungen von Zinn-
chloriir und Eisenchlorid von bestimmtem Gehalt,
wozu gewOhnlich noch eine Liosung von J od und Jedkalium
tritt zum Zuriicktitrieren iiberschiissigen Zinnchloriirs:
25nC1*+J* = SnCl* + SnJ*.

1) Zinnchlortirlgsung. Reines Zinn wird im
Glaskolben mit einer zur Losung nicht ausreichenden Menge
reiner conc. Salzsidure digeriert, bis die Gasentwick-
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lung beendigt ist. Man giesse vom iiberschiissigen, unge-
listen Zinn ab und verdiinne mit der 9fachen Menge ver-
diinnter Salzsiiure (1:2). Diese Losung :
wird zom Gebrauche in die Fig. 7 ab-
gebildete grosse Flasche gegeben, aus
der sie zum Gebrauche direkt in die an-
gefligte Burette abgelassen werden kann,
(Die Zeichnung ist wohl ohne weitere
Erklirung verstindlich; diein die Flasche '
nachdringende Luft passiert ausserdem —
vorher Kélbchen oder U-formige Rohren
die mit konzentrierter Lisung von pyro-
gallussaurem Kali zor Absorption des
Sauerstoffs, d. h. zur Verhinderung der
Oxydation der Zinnchlortirlisung gefiillt
sind.)

2) Eisenchloridlésung. Man
lose 10,04 g diinnen Eisendrahts
(= 10 g Eisen) in Salzsiure und
oxydiere vorsichtic mit echlors. Ka-
lium, bis alles Eisen nach Verjagen des Fig. 7.
iitherschiissigen Chlors als Oxydsalz vorhanden,
d. h. bis ein Tropfen mit Ferrideyankalium keine
Eisenoxydulreaktion mehr gibt. Die Lisung wird znm Liter
verdiinnt; 1* = 0,01 g Fe.

3) Jodlosung. Entweder die Zehnteljod-
l6sung oder empirisch bereitete Lisung von cca. 10 g
Jod anf 20 g Jodkalium in 1 Liter Wasser,

Man kann nun ohne oder mit Anwendung der Jod-

losung titrieren.

Im ersteren Falle stellt man zunfichst den Titre
der Zinnchlortirlésung gegen die Eisenchlorid-
losung fest, indem man in einer Porzellanschale 50 der

7 *
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Fisenchloridlgsung (= 0,5 g) mit etwas Salzsiiure versetzt
zum Sieden erhitzt und aus der, wie ans Fig. 7 leicht er-
sichtlich, mit Zinnchloriir bei Sauerstoffabschluss gefiillten
Burette Zinnchloriir bis zur Entfirbung zufliessen lisst.
Man erfihrt so, wie viel CC. der Zinnchloriirlésung den
0,5 g Fe entsprechen. — Zur Bestimmung des Fisens in
Oxydverbindungen 16st man cca 1 bis 2,5 g derselben in
einer Porzellanschale in konz. Salzsiure und titriert direkt,
ohne abzufiltrieren, mit Zinnchloriiv bis zur Entfirbung. —
Von der Titrestellung her weiss man, wie viel Eisen 1% der
Zinnchloriirlosung entspricht (bei richtiger Konzentration
etwa 0,02 g Fe); aus der Anzahl der verbrauchten CC. Zinn-
chloriirldsung ergibt sich also ohne Weiteres durch Multi-
plication der Eisen-, bez. Hisenoxydgehalt.

Im zweiten Falle wiirde man zunéchst die Zinn-
chloriirlosung gegen das Jod einzustellen haben: man
lisst genau 2% der Zinnchloriirlosung in ein Becherglas
fliessen, verdiinnt mit etwa 5 Wasser, setzt einige Tropfen
Stirkelosufg zu und liisst nun aus einer Burette J o d-
lésung bis eben zur Blaufirbung zufliessen. — Zur Titre-
stellong der Zinnchloriirlosung gegen das Kisenchlorid
wiirde wie oben verfahren, nur miisste man am Schlusse einen
(gemessenen) Ueberschuss von Zinnchloriirlosung zu-
fliessen lassen. Dann kiihlt man ab, setzt etwas Stirkeltsung zu
und titriert nun den Ueberschuss an Zinnchloriir
mit der Jodlosung zurtick. Analog verfihrt man bei den
Eisenanalysen selber. — Zur Berechnung rechnet man die
CC. Jod auf Zinnchlortir um und subtrahiert vom verbrauch-
ten Zinnchloriir; aus den nun gefundenen CC. Zinnehloriir
ergibt sich, wie oben, die Hisen-, bez. Kisenoxydmenge.




Fiillungsanalysen.

Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff-
sdure mit Silberlésung nach Mohr.

Gibt man zur neutralen Losung eines chlorwasser-
stoffsauren Salzes einige Tropfen einer Lisung von
neuntralem (gelbem) Kaliumchromat (K*CrO*)
und ldsst nun Silbernitratldsung zufliessen, so ent-
steht zuniichst ein weisser Niederschlag von Chlorsilber,
ohne dass chromsaures Silber gefillt wird. Fihrt
man mit dem Silberzusatz fort, so wird allmihlich dort, wo
der Tropfen einfillt, ein roter Niederschlag entstehen,
der chromsaures Silber (Ag*CrO*) enthilt; beim
Umriihren enttirbt sich dieser Niederschlag aber wieder,
indem das chromsaure Silber sich mit dem noch vorhan-
denen Chlormetall in Chlorsilber und chromsaures Salz
umsetzt, z. B.

Ag?CrO* 4 2NaCl=Ag?Cl? + CrO*Na®

Erst in dem Momente, wo siamtliches Chlor
an Silber gebunden ist, bleibt der an der Einfallstelle
entstandene Niederschlag rot, resp. nimmt beim
Umriihren die ganze tritbe Flilssigkeit eine ritliche Fiir-
bung an.

Analog verhalten sich brom- und jodwasserstoffsaure
Salze.
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Zur Ausfiithrung bedarf man der Zehntelsilber-
nitratlésung und (als Gegenfliissigkeit) der Zehntel-
chlornatriumlisung.

Zur Herstellung der Zehntelsilberlosnng wige
man 17,0 g reines, geschmolzenes Silbernitrat ab (AgNO?
= 170), lose in destilliertem Wasser und verdiinne die Li-
sung auf 1 Liter. Analog erhilt man die Zehntelkoch-
salzlésung aus 5,85 g reinem, trokenem Chlornatrium
oder Steinsalz (NaCl = 58,5).

Will man die Losungen auf ihre gegenseitige Uecber-
einstimmung priifen, so gebe man 10% der Zehntel-
kochsalzlésung in ein Becherglas, fiige einige Tropfen
Kaliuvmchromatlésung bis eben zur Gelbfirbung
hinzu und lasse nun Silberltsung zufliessen, bis die r 0 t-
liche Firbung bleibt. Es miissen genan 10* der Silber-
losung verbraucht werden.

Im Arzneibuche ist nur angegeben: Liquor
Argentinitrici volumetricus. (Zehntelnormal-
silbernitratlosung) »17 g Silbernitrat in 1 Liter ent-
haltend.« Liquor Natrii chlorati volumetricus.
(Zehntelnormalnatriumehloridlosung). »585 g
Natriumchlorid im Liter enthaltend.«

Ziur Analyse loslicher Chloride, Bromide
und Jodide lise man dieselben in Wasser, setze Kalium-
chromat zu und verfahre weiter, wie oben besprochen.

Je 1= Silberlosung entspricht:

0,00355 g Cl oder 0,00365 g CIH
0,0080 g Br oder 0,0081 g BrH
0,0127 g J oder 0,0128 g JH

Das Arzneibuch schreibt folgende Bestimmungen vor:

1) Acidum hydrobromicum. (Bromwasser-
stoffsiure) »In 100 Teilen 25 Teile Bromwasserstoff
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enthaltend.«  »10* einer Mischung der Bromwasserstoff-
siure mit Wasser (3 g = 100%) diirfen, nach genauer Siit-
tigung mit Ammoniakfliissigkeit und nach Zusatz einiger
Tropfen Kalinmchromatlésung, nicht mehr als 9,3* Zehn-
telnormalsilbernitratlosung bis zur bleibenden Ritung ver-
brauchen.«

Priifung auf Chlorwasserstoffgehalt; eine chlorwasser-
stoffhaltige Siiure wiirde mehr Silbernitratlésung erfordern.
Vegl. die folgenden Bestimmungen! Mit verdiinntem Am-
moniak miglichst genau zu neutralisieren. — 10 = 0,3 g
Saure. 9,3 Silberldsung = 9,3 . 0,0081 g = 0,07533 g =
25,11 °/o BxrH. Vgl. auch pag. 54!

2) Ammonium bromatum. (Ammoniumbro-
mid). »10* der wisserigen Liosung (3 g = 100%) des bei
100° getrockneten Ammoniumbromids diirfen, nach Zusatz
einiger Tropfen Kaliumchromatlosung, nicht mehr als 30,9
Zehntelnormalsilberlésung bis zur bleibenden Rétung ver-
branchen. «

Das Mol. Gew. des Amoniumbromides ist 98, das des
Chlorides 53,5, die Differenz beider 44,5. Es wiirden 0,3 g
reines Bromid 30,61% Zehntelsilberldsung erfordern. Zuge-
lassen sind 30,9°; erlanbt ist sonach ein dieser Differenz
von 0,29 entsprechender Gehalt an Chlorid. Setzen wir an

44,5:98=10,29 : x,
soist x=0,638. Kine0,638* Silberlisung entsprechende Menge
des Bromids darf durch Chlorid ersetzt sein, d. h. es diirfen
in 0,3 der angewandten Menge 0,0034 g NH*CI enthalten
sein (= 1,134 % NH'CI).

Die restierenden 30,262 ° entsprechen 0,2966 ¢ NH*Br;
addieren wir hinzu 0,0034 g NH*Cl,
80 haben wir ﬂ,éﬂﬁﬂ_g §
des (Gemenges.

3) Kalium bromatum. (Kalinmbromid.) »10«
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einer wisserigen Lisung (3 g=100°) des bei 100° getrock-
neten Kaliumbromids diirfen, nach Zusatz einiger Tropfen
Kalinmchromatlosung , nicht mehr als 25,4 * der Zehn-
telnormalsilberlisung bis zur bleibenden Rétung ver-
brauchen. «

Das Mol.Gew. des Kaliumbromides ist 119.1, das des
Chlorides 74,6. Es wiirden 0,3 g reines Bromid 25,189 Zehn-
telsilberldsung erfordern. Gestattet sind 25,4, Es darf so-
nach, der Differenz 0,211 korrespondierend (s. o.), eine 0,565
entsprechende Menge wvon Chlorid vorhanden sein. d. h.
0,0042 g (= 1,4 Y% KCI).

Die restierenden 24,835 entsprechen 0,2958 g KBr;
addieren wir hinzu 0,0042 g KCI,
so haben wir 0,3000 g
des (Gemenges.

4) Natrium bromatum. (Natriumbromid). »10*
einer wisserigen Losung (3 g = 100°) des bei 100° ge-
trockneten Natriumbromids diirfen, nach Zusatz einiger
Tropfen Kaliumchromatlésung, nicht mehr als 29,3% der
Zehntelnormalsilberlisung bis zur bleibenden Rotung ver-
brauchen.«

Das Mol.Gew. des Natriumbromides ist 103, das des
Chlorides 58,5. Es wiirden 0,3 g reines Bromid 29,126 Zehn-
telsilberldsung entsprechen. Zulidssig sind 29,3°°. Der Diffe-
renz 0,174 zufolge (s. 0.) darf eine 0,403 entsprechende Menge
des Chlorids vorhanden sein, d. h. 0,24 g (= 0,8 °% NaCl).

Die restierenden 28,897 entsprechen 0,2976 g NaBr;
addieren wir hinzu 0,0024 g NaCl,
so haben wir 0,3000 g
des (vemenges.

Bestimmung von Silber (nach Mohr).

Der vorigen Methode entsprechend lidsst sich auch
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Silber in Lésungen bestimmen und zwar nach einer R est-
methode.

Man lasse zn der méglichst neutralen Silberlosung
Zehntelnormalehlornatrinmlésung fliessen, bis
alles Silber gefiillt und noch ein kleiner Ueberschuss von
Chlornatrium in der Lisung enthalten ist, setze dann einige
Tropfen Kaliumchromatlésung zu und titriere den Ueber-
schuss an Chlornatrium mit der Zehntelsilber-
l6sung zuriick.

Man subtrahiere die CC. ; Silberlésung von den CC.
Zehntelchlornatrinmlésung ; der Rest an CC. ist auf Silber
umzurechnen, 1° Zehntelchlornatrinmlisung = 0,0108 g
Silber = 0,017 g Silbernitrat.

Das Arzneibuch schreibt eine derartige Priifung vor
fiir das salpeterhaltige Silbernitrat:

Argentum nitricum cum Kalio nitrico.
(Salpeterhaltiges Silbernitrat) »Wird 1 g
des Priaparats, in 10 Wasser geldst, mit 20* Zehntelnor-
mal-Natrinmchloridlésung und 10 Tropfen Kaliumchromat-
losung gemischt, so diirfen nur 0,5—1,0°¢ Zehntelnormal-
silberlosung zur Riétung der Fliissigkeit verbraucht werden.«

Ausfithrung und Berechnung wie oben. — Das Pri-
parat besteht aus /s Silbernitrat und %: Kalinmnitrat.
Werden zum Zuriicktitrieren 0,5* Silberlésung verbraucht,
so ist den (20—0,5)* d. h. 19,5° Chlornatrinmlsung ent-
sprechend der Silbernitratgehalt 0,3315 oder 33,15% ; bei
1°¢ Silberlésung resp. 19 Chlornatriumlisung ist der Ge-
halt = 0,323 d. h. 32,30% AgNO?,

Bestimmung von Cyanwasserstoff.

I. Mit Chlornatrium als Indicator. Lisst
man zur Liosung eines Alkalieyanides Silber-
nitratlisung fliessen, so verschwindet zunichst der ent-
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stehende Niederschlag immer wieder, indem das zuerst ge-
fillte Silbercyanid sich zu einem Doppelecyanid
16st, z. B.

KCN + AgNO*=AgCN + KNO?®

AgCN + KCN = AgC*N2K.

Dies findet so lange statt, bis die Halfte des Cyans an
Silber gebunden ist; in diesem Moment wiire in der ganzen
Lésung das Doppeleyanid enthalten (z. B. AgC?N?K). Liisst
man nun noch einen Tropfen Silberlisung zufliessen, so ent-
steht eine bleibende Triibung von Silbercyanid:

AgC*NK + AgNO*=2AgCN + KNO?2,

Hierauf ist eine Bestimmung des C yans gegriindet
worden ; nur lisst man hier bei der Endreaction nicht
Cyansilber, sondern Chlorsilber entstehen. — Will
man Blausiiure in dieser Weise bestimmen, so fiigt man
zu der gemessenen oder gewogenen Menge derselben Kali-
lauge bis zur alkalischen Reaktion; Cyankalium ete.
wiirde man einfach in Wasser zu ldsen haben.

Man gibt bei der Ausfiihrung der Bestimmung zur Losung
einige Tropfen der Zehntelnormalnatrinmlésung
als Indicator und liisst nun Zehntelsilberlésung zu-
fliessen, bis die entstehende Triibung nicht mehr verschwindet.

Da nur die Hilfte des Cyans an Silber gebunden wird,
sind fiir je ein Mol. Silbernitrat zwei Mol. Blanu-
siure zu berechnen. 1° Zehntelsilberlisung entspricht
bei dieser Bestimmungsmethode 0,0052 g Cyan = 0,0054 g
Cyanwasserstoff = (,01302 g Kaliumcyanid ete.

Das Arzneibuch hat (im Gegensatz zur Pharmacopoea
Ed. II) diese Methode aunfgenommen :

Aqua Amygdalarum amararum. (Bitter-
mandelwasser.) 210 Bittermandelwasser, mit 90*
Wasser verdiinnt, versetze man mit 5 Tropfen Kalilange
und mit einer Spur Natriumchlorid und fiige unter fort-




107

withrendem Umrithren so lange Zehntelnormalsilbernitrat-
lésung hinzu, bis eine bleibende weissliche Tritbung einge-
treten ist. KEs miissen hiezn mindestens 1,8 Zehntelnor-
malsilbernitratlisung erforderlich sein.«
10* vom spez. Gewicht 0,975 = 9,76 g. 1,8 =
1,8.0,0054 ¢ = 0,00972 g = 0,1 %% CNH.

Nach der Vorschrift des Arzneibuches soll das Bitter-
mandelwasser auf Grund obiger Bestimmung soweit mit
einem Gemenge von 1 T. Spiritus und 5 T. Wasser ver-
diinnt werden, dass es 1 Promille Cyanwasserstoff enthilt.
Hitte man demnach gefunden, dass das fragliche Bitter-
mandelwasser 0,12 % Blausiure enthielte (statt 0,10), so
wiiren eben 100 desselben auf 120 * zu verdiinnen,

II. Mit KaliumchromatalsIndicator. Inder
neutralen Lisung eines Cyanides lisst sich das Cyan
auch nach der fiir Chlor ete. gegehenen Methode bestim-
men unter Zusatz von Kaliumchromat als Indicator.
Selbstverstiindlich darf bei dieser Bestimmung Chlorwasser-
stoff etc. nicht zugegen sein. — Blausiure wire mog-
lichst genau zu neuntralisieren.

Man gebe zur Lisung des Cyanides resp. der neu-
tralisierten Blausiureldsung einige Tropfen
Kaliumchromatlosung und lasse nun Silberlésung zu-
fliessen, bis bleibende Rétung eintritt.

Die Umsetzung ist hier die gleiche, wie bei den Chlor-
bestimmungen (pag. 101); erst wenn simtliches Cyan als
Cyansilber gefillt ist, bleibt die Fillung wvon Silberchro-
mat, d. h. wird die Flissighkeit bleibend rotlich gefirbt.
Es ist sonach hier ftir je ein Mol. Silbernitrat
ein Mol. Blausiiure zu berechnen. 1 Zehntelsilber-
losung = 0,0026 g Cyan = 0,0027 g Cyanwasserstoff =
0,00651 g Kalinmeyanid ete.

DiePharmacopoea Kd. IThatte diese Methoderecipiert:
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Bittermandelwasser. (Aqua amygdala-
rum amararum.) 27,0 g Bittermandelwasser, mit
54,0 ¢ Wasser verdilnnt, versetze man mit breiférmigem
Magnesiahydrat bis zur Undurchsichtigkeit und fiige einige
Tropfen Kaliumchromatlisung hinzu. Hierauf lasse man
so lange Zehntelnormalsilberlosung zufliessen, bis die bei jedes-
maligem Zusatze entstehende Rotfirbung durch Silberchro-
mat beim Umriihren eben nicht mehr verschwindet. Die
Anzahl der verbranchten CC. Silberldsung, mit 0,01 multi-
pliziert, ergibt den Prozentgehalt an Cyanwasserstoff.ec

Die Bestimmung ist, damit die CC. (mit 0,01 multi-
pliziert) direkt den Prozentgehalt an Blausiure
(CNH=27) geben, in der pag. 11 besprochenen Weise an-
geordnet, — Das Magunesiahydrat dient zur genauen Neu-
tralisierung der Blausiure,

Silberbestimmung nach Gay-Lussac.

Gibt man Salzsiiure oder mit Salpetersdure
angesiauerte Lisung von Chlornatrium zu Sil-
bernitratlésung, so entsteht ein weisser, kiisiger Nie-
derschlag von Chlorsilber. Schiittelt man in einer
Stopselflasche, so ballt sich der Niederschlag zusammen,
fiigt man nun wieder Silbernitrat zu, so wird, falls die
Fillong nicht vollendet ist, wieder Niederschlag entstehen
u. s. f, und man ist im Stande, durch Zusatz von immer
kleineren Silbernitratmengen den Punkt zu erkennen, wo
die durch Schiitteln klar gewordene Lisung durch weiteren
Zusatz von Silbernitrat nicht mehr gefillt wird. Analog
verlinft die Reaktion beim Zusatze von Silberltsung zu
Chlornatrinmlésung,

Will man nach dieser Methode Silberbestimmungen
durchfiihren, so bedarf man :
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1) Zehntelnormalsilbernitratlosung. 10,8 g
reinsten Silbers werden in reiner Salpetersiiure gelist,
die entstandene salpetrige Siiure villig verjagt und die Losung
nach dem lrkalten auf 1 Liter verdiinnt. 1% = 0,0108 g
Ag = 0,0170 g AgNO® = 0,00365 g HCl = 0,00585 ¢
NaCl u. s w.

Zur Gewinnung reinen Silbers fillt man aus einer
Silberlosung das Silber als Chlorsilber aus, sammelt es
und wiischt gut aus. Dies Chlorsilber gibt man in Wasser
und reduziert es mit Natronlange und Traubenzucker. Das
gefiillte Silber wird durch Dekantieren und Auswaschen
mit heissem Wasser von der anhiingenden Losung befreit,
getrocknet und nach dem innigen Mischen mit 5 °/o Borax
und 0,5 % Natronsalpeter zusammengeschmolzen. Man
macht zu diesem Behufe in einen Kalkstein ein Griibchen
und bringt die Mischung in dieselbe, worauf man sie in
der Gebliseflamme zum Regulus schmelzt. Den Regulus
lisst man in eine Schale mit Wasser fallen und kocht ihn mit
etwas stark verdiinnter Schwefelsiure aus. — Beim Ab-
wigen bedient man sich, um kleine Gewichtsunterschiede
auszugleichen, einer (reinen!) Feile,

2) Zehntelchlornatrinmlésung. 5,85 gChlox-
natrium enthaltend. Gegen die Silberlisung einzustellen
in oben besprochner Weise,

Der Stipsel ist jedesmal sorgfiltig abzuspiilen! Hat
man durch einen ersten Versuch die Silbermenge annihernd
festgestellt, so gibt man bei den folgenden Bestimmungen
gleich die Hauptmenge der Silberlisung auf einmal zu
nnd titriert dann sorgfiltig aus.

Will man nun z. B. den Silbergehalt einer Miinze
bestimmen, so ltst man sie in Salpetersiure, verjagt die
salpetrige Siure und verdiinnt nach dem Erkalten die
Liosung auf ein bestimmtes Volum. Hievon gibt man eine
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abgemessene Menge in ein Stdpselglas und titriert wie
oben beschrieben.

Bestimmung von Chlor,- Brom,- Jodwasserstoffsiure
nach Gay-Lussac.

Zur Bestimmung von Chlorwasserstoffsiure
und lgslichen Chloriden ete. kann man analog verfahren,
wie oben. Die Losungen der Chloride ete. werden vorher
mit etwas chlorfreier Salpetersiure angesiiuert und
dann direkt titriert.

1° Silberlosung = 0,00355 g Cl = 0,00365 CIH ete.

Beziiglich der Bestimmung der Cyanwasserstoff-

siure und der loslichen Cyanide vgl. pag. 106!

Einstellung von Normalsalzsdure mittelst Silberlosung.

Nach der eben besprochenen Methode lisst sich auch
die in der Alkalimetrie verwendete Salzsiure titrime-
trisch einstellen. Man stellt in diesem Falle besser eine
Zehntelnormalsalzsiure dar, auf die man in frither
besprochener Weise eine Zehntelnormalkalilésung
einstellt.

Eine Zehntelsalzsiure enthilt 3,65 ¢ HCl im
Liter: man verdiinne zu dem Behufe eine vorhandene Saure
von bekanntem spez. Gewicht soweit, dass sie cca 3,7—3.8 g
HCl im Liter enthiilt, was durch einfache Berechnung zu
finden. Von dieser anniihernd richtigen, aber etwas zu
starken Siure gebe man je 20% in ein Stopselflischchen und
titriere mit der Silberlisung in der besprochenen Weise aus.
Dann verdiinnt man nach dem iibereinstimmenden Resultate
mehrerer Versuche die Siiure in der frither (pag. 22 ff)) be-
sprochenen Weise zn Zehntelnormalsiinre und priift
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dann selbstverstiindlich durch nochmalige Titration diese
Zehntelsiure auf ihre Hichtigkeit.

Diese Siure kann auch zu der pag. 109 erwiilhnten Be-
stimmung von Silber (z. B. in Miinzen) henutzt werden.

Bestimmung des Silbers mit Rhodanammonium
nach Volhard.

Fliesst in eine saure Silberlésung, die etwas
Ferrisulfat enthilt, eine Rhodanammonium-
lisung, so wird Silber als kilsiges Rhodanid ge-
fallt:

AgNO?+ NH‘CNS=AgCNS+ NH*NO?,
Gileichzeitig tritt stets blutrote Farbung durch Bil-
dung von Eisenrhodanid ein:

Fe?(S0*)®+ 6NH'CNS=Fe?*(CNS)°®+ 3(NH*)*S0*.

Diese Rotfirbung verschwindet aber zuniichst
immer wieder, indem das Hisenrhodanid sich mit dem Sil-
bersalz nmsetzt:

Fe?(CNS)® + 6AgNO*=Fe*NO?%)®+ 6AgCNS.

Die blutrote Fiarbung bleibt erst dann bestehen,
wenn sdmtliches Silber als Rhodanid ge-
fiallt ist.

Hieranf hat Volhard eine Silberbestimmungsmethode
gegriindet, zu deren Ausfithrung folgende Losungen erfor-
derlich sind:

1) Zehntelsilberldosung. Man lise 10,8 g
reines Silber in Salpetersiiure von 1,2 sp. Gew., verjage die
salpetrige Siture und verdiinne nach dem Erkalten zum
Liter. (Natiirlich kann man aunch 17 g Silbernitrat in
Wasser losen und die Liosung nach Zusatz von etwas Sal-
petersiure auf 1 Liter bringen').)

7 1) Man kann die Salpetersiinre ebensogut der zu untersuchenden
Probe zofiigen und erreicht dann den Vorteil, dass man fiir das
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2) Zehntelrhodanammoniumldsung; 76 g
CNSNH* im Liter enthaltend. Man lise cca. 8 ¢ Rhodan-
ammonium in einem Liter Wasser und ermittele den
wahren Gehalt dieser Liosung mittelst der Zehntelsilber-
lésung.

10* der Silberlosung gibt man in ein Becherglas, fiigt
5 der Lisenalaunlésung zu (s. u.) und 150—200* Wasser,
Man liisst nun unter Umriihren die Rhodanlésung zufliessen,
bis bleibend schwach rétliche Firbung eintritt.

(Giesetzt nun, man habe hiezu 9,7°° Rhodanlisung ge-
braucht, so wiren 970* derselben auf 1000 zu verdiinnen.
Mit der so verdiinnten Lisung wiederhole man die Priifung,
um zu sehen, ob sie auch wirklich zehntelnormal ist.

3) Bisenalaunlésung, kalt gesiittigt.

Will man vermittelst dieser Massfliissigkeiten nun Sil-
ber in Losungen bestimmen, so ist dafiir Sorge zu tragen,
dass diese ziemlich viel freie Salpetersiiure enthalten; Legie-
rungen etc. ldse man in Salpetersiiure und verjage vor dem
Titrieren die salpetrige Sdure. Die Ausfiihrung der Be-
stimmung sonst wie oben.

1 Rhodanlésung = 0,0108 g Silber.

(Bei Gegenwart von Quecksilber ist die Methode
nicht anwendbar, da Quecksilber durch Rhodanlbsung ge-
fallt wird. — In Legierungen darf der Kupfergehalt bis zu
70°/0 betragen. Ist der Kupfergehalt griisser, so titriere man
zundchst wie oben, bis die Fliissigkeit stark rot gefirbt.
Den rasch sich absetzenden Niederschlag sammle man auf
einem Filter, wasche aus und erhitze ihn auf dem Sand-
bad in konz. Schwefelsinre. Der Niederschlag wird schwarz
und klumpt sich zusammen; gibt man nun etwas Salpeter-

Volhard’sche Rhodan- und das M o hr 'sche Chromatverfahren,
sowie fiir die Bestimmungen nach Gay-Lussac¢ die gleiche Lisung
verwenden kann.
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siure zu, so lost er sich rasch auf. Man erwirme, bis die
roten Dimpfe entwichen sind, lasse erkalten, verdiinne und
titriere nochmals.)

Bestimmung von Chlor, Brom und Jod mit Silber-
und Rhodanammoniumlésung.

Nach voriger Methode lassen sich auch Chlor, Brom
und Jod in Haloiden bestimmen, wenn man die Lisung
derselben mit einer tiberschiissigen Menge der Zehn-
telsilberlésung versetzt und den Ueberschuss
an Silber mit Zehntelrhodanammoniumli-
sung zuriickmisst. Chlorsilber ete. setzen sich
mit Rhodanwasserstoff nur langsam um; es ist
daher nicht nétig, das Halogensilber aus der Losung weg-
zuschaffen.

Zur Bestimmung von Chlor wird die abgewogene
Menge des Chlorids in 2—300 Wasser gelost, mit 5
Eisenalaunlésung und so viel Salpetersiiure versetzt, dass
die Farbe des Eisenoxydsalzes verschwindet; dann gibt man
abgemessene Silberldsung in geringem Ueberschuss zu und
liisst nun, ohne das Chlorsilber abzufiltrieren oder auch nur
durch Schiitteln oder Kochen sein Zusammenballen zu be-
wirken, aus der Burette die Rhodanlisung unter stetem
Umschwenken zutropfen, bis die Fliissigkeit eine lich t-
gelbbrdaunliche Fiarbung angenommen hat, welche
nach dem Umschwenken bei ruhigem Stehen der Mischung
sich etwa 10 Minuten bleibend erhiilt.

(Da die Vermehrung des Reagens keine Steigerung
der Endreaktion hervorbringt, ist einige Uebung zum rich-
tigen Erkennen des Endes erforderlich. »Man kann sich
— nach Volhard — diese Uebung bei einer einzigen Probe
erwerben, ohne die Genauigkeit des Resultates zu gefihrden,

indem man beim Zuriicktitrieren des Silbers zuerst weit iiber
Medienns, Masaanalyae, 6, u, ¢ Aufl, 8
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das Ziel hinausgeht und die Rhodanlésung bis zur ent-
schiedenen, auch beim Schiitteln bleibenden Rotung zn-
setzt, dann mit Silberldsung tropfenweise wieder bis zn
vollkommen milchweiss zuriickgeht und jetzt vorsichtig wie-
der Rhodanlosung zugibt bis zur ersten, nach dem Um-
schwenken bleibenden Féarbung. Dieses Hin- und Hergehen
wiederholt man so oft, bis mehrere auf einander folgende
Kinstellungen genau das gleiche Resultat geben.«)

Bei Bestimmung von Brom versetze man die ver-
diinnte Losung des Bromids mit 5 KEisenlsung, etwas
Salpetersiure und einigen Tropfen Rhodanlésung bis zur
starken Firbung. Nun lisst man Silberlésung bis zur Ent-
firbung zufliessen und schliesslich Rhodanlésung, bis eine
deutliche und beim Schiitteln nicht verschwindende, {ibri-
gens moglichst schwache lichtbriunliche Firbung -eintritt.

Zur Bestimmung von J od in Jodiden verfahre man
in folgender Weise: Man lost das Jodid in der 2—300-
fachen Menge Wasser in einem Glas mit eingeriebenem
Stopsel auf und lédsst aus der Burette die Zehntelsilberlo-
sung zufliessen. So lange noch Jod in Losung ist, scheidet
sich das Jodsilber in so fein verteiltem Zustande aus, dass die
Fliissigkeit milchig aussieht. Ist alles Jod gefiillt, so ballt
sich beim Schiiteln der Niederschlag flockig zusammen und
scheidet sich bei geringem Ueberschuss an Silber rasch ab.
Man lidsst noch 10— 2ho® Silberlésung zufliessen, setzt den
Stopfen auf und schiittelt mehrere Minuten lang. Nun
setzt man 5°° Eisenlosung und etwas Salpetersiure zn und
lisst aus der DBurette Rhodanlisung eintropfen, bis die
Fliissigkeit sehr deutlich gefirbt ist. Beim Schiitteln ver-
schwindet diese Firbung wieder, und man fihrt fort, ab-
wechselnd kleine Mengen Rhodanlésung einzutropfen und
tiichtig zu schiitteln, bis die Fliissiglkeit eine bei anhalten-
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dem Schiitteln nicht mehr verschwindende miglichst schwache
Fiirbung angenommen hat.

Bei allen drei Bestimmungen subtrahiert man die CC.
Rhodanlésung von den CC. Silberlésung und multipliziert
den Rest mit dem in !ho Milligrammen ausgedriickten
Aequivalent. 1% Zehntelsilberlosung =

0,00355 g Cl = 0,00865 g CIH
0,0080 g Br = 0,0081 g BrH
0,0127 gJ = 00128 g JH.

Bestimmung von Cyan mit Silber- und Rhodan-
losung.

Da Cyansilber von Rhodanwasserstoff
rasch zersetzt wird, hat man bei Bestimmung von Cyan,
resp. Blausiiure in folgender Weise zu verfahren.

Man lisst die Blauséiure direkt in die in einer
300°-Flasche befindliche iiberschiissige Silberlisung
fliessen, schwenkt um, fiillt bis zur Marke mit Wasser,
mischt, ldsst absitzen, filtriert und bestimmt in 100 des
Filtrats nach Zusatz von 5* Kisenlisung und etwas Sal-
petersiure das iiberschiissige Silber mit Rhodanlisung.

Die CC. Rhodanlésung multipliziere man mit 3, sub-
trahiere diese Zahl von den CC. Silberlosung; den Rest mul-
tipliziert man mit 0,0026 g (Cyan) oder 0,0027 g (Cyan-
wasserstoff).

Bestimmung von Phosphorsdure mittelst Uranlosung.

Kommen Phosphate in heisser essigsaurer
Liésung mit Uran ylsalzlosungen zusammen, so scheidet
gich die Phosphorsiure vollstindig ab als Uranyl-
phosphat, PO*H(UrO?), oder bei Gegenwart von A m-
monsalzen als Uranylammoniumphosphat,
POYNH*)(Ur0*).

g *
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PO*HNa?+ (UrO?) (C*H®0?*)2=PO*H(Ur0?) + 2NaC?*H?®*0?
PO*HNaNH* + (Ur0?)(C*H*0?)?=PO4NH*) (Ur0?)
+NaC?H®0®+4 C*H'0%

Liisst man zu einer heissen Phosphatlésung, die essigs.
Ammon und KEssigsiiore enthilt, Uranlosung zufliessen, so
entsteht ein gelber Niederschlag, dessen Zunahme sich an-
fangs leicht verfolgen lasst; wird jedoch allmihlich die
aanze Fliissigkeit getriibt, so muss — um das Ende der
Fillung zu finden — zn Tiipfelreactionen mit Ferro-
cyankaliumlosung geschritten werden. Ferrocyan-
kalinm gibt mit essigs. Uran einen rotbraunen
Niederschlag (bez.weise rotbraune Férbung) von Uranyl-
ferrocyanid.

Man operiert in der Regel jetzt mit empirisch ge-
stellten Liosungen und zwar gebraucht man:

Losung von Natriumammoniumphosphat,
entsprechend 5 g P*0® im Liter. Das Moleculargewicht
von PO*HNaNH*. 4H?0 ist 209; diese entsprechen ;{}5
d. i. 71. Es sind 14,718 g des Salzes za 1 Liter zu lgsen,

Lésung von essigs. Ammonium. 100 g essigs.
Ammonium und 100° Hssigsiure von 1,040 sp. Gew. im
Liter enthaltend.

Lésung von Uranacetat. Ungefihr 85 g feinzerrie-

benes Uranacetat werden unter Zusatz von etwas Essigsiure
in etwa 1 Liter Wasser gelost. Man stelle die Losung
einige Tage bei Seite und filtriere dann. (Es kann auch
Urannitratlosung verwendet werden, vgl. pag. 118).

Diese stiirkere Lisung wird nun in folgender Weise
auf die Natriumammoniumphos p hatlisung eingestellt:

30 = der Phosphatlosung werden mit 10 der Lo-
sung von essigs. Ammoniak und 10°° destilliertem Wasser
vermischt und auf siedendem Wasserbade auf etwa 90° C,
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erhitzt. Man nimmt nun weg und liisst aus der Burette
die Uranlésung anfangs rascher, dann immer in Portionen
von '/2°° zufliessen, indem man — schliesslich nach jedes-
maligem Erwiirmen auf dem Wasserbad — die Ttipfelreaction
vornimmt. Hiezu nimmt man mit Hiilfe eines Glasstabes
einen Trofen der Fliissigkeit auf, gibt ihn auf eine weisse
Porzellanplatte und bringt nun mit einem zweiten Glasstabe
hiezn ein Tripfchen einer frisch bereiteten Ferrocyankalium-
losung. Ist Uransalz im Ueberschuss, d. h. ist alle Phos-
phorsiiure gefillt, so entsteht beim Zusatz des Ferrocyan-
kalinms ein ritlichbrauner Fleck. (Fillt die rétlichbraune
Fiirbung zu intensiv' aus, fiirchtet man also iibertitriert zu
haben, so fiige man nochmals 1—2* der Natriumammo-
niumphosphatlosung hinzu, und wiederhole nun vorsichtiger
den Versuch.)

Die diesen 50, d. h. den 30* der Natriumammon-
phosphatlisung entsprechende Menge der Uranlésung wiire
auf 30", also der Rest der Losung diesem Verhiltnisse
entsprechend zun verdiinnen.

Bei Phosphorsiurebestimmungen halte
man stets moglichst die Bedingungen ein, unter denen die
Losung eingestellt wurde, d. h. man trage Sorge dass in
den 40 der betreffenden LOsung, die mit 10 Ammon-
acetat versetzt werden, nur bis 0,15 oder 0,16 g P*O°® und
jedenfalls nicht irgend betriichtlich mehr enthalten sind.
— Auch der stets gleiche Zusatz von Ammonacetat ist von
Bedeutung, da der Gehalt an demselben den Eintritt der
Endreaktion etwas verzégert. Im Uebrigen wire wie bei
der Titrestellung zu verfahren.

26

1< Uranlésung = 0,005 g PEG— = 0,0069 g PO*H?

(Nach den von verschiedenen Autoren angestellten Ver-
suchen sind besonders folgende Punkte zu beachten: Freie
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Mineralsinre darf nicht vorhanden sein, jedenfalls nicht
mehr, als sich mit dem Ammoniumacetat umsetzen kann.
Wiire eventuell durch etwas Natronlange zu entfernen, —
Eisenoxyd und Thonerde, die durch Ammonacetat gefillt
wiirden, diirfen nicht zugegen sein. — Beim FErhitzen einer
Losung von Calciumphosphat scheidet sich dies teilweise
ab. Man setze deshalb fast die ganze zur Iillung notige
Uranacetatmenge in der Kilte zu, dann erwirme man und
titriere aus.)

Nach Uebereinkunft benutzt man bei Analysen von
Superphosphaten zur Bestimmung der wasserlds-
lichen Phosphorsiure die folgende Methode.

Verwendet wird eine Liosung von salpetersaurem
Uranyl, von der 1°=0,005 g P*0°" ist. Man I6st hiezu
1000 g salpeters. Uran in 28,200 Wasser und ver-
setzt zuor Abstumpfung der meistens vorhandenen kleinen
Mengen von freier Salpetersiiure mit 100 g essigs. Am-
monium. Der Titre wird gestellt gegen eine auf 1 Liter
verdiinnte Losung von 7,5 g Tricalciumphosphat
in Schwefelsiure. Hs sind bel der Titrestellung die gleichen
Mischungsverhiiltnisse zwischen Phosphorsiureldsung
und essigs. Ammon einzuhalten, wie bei der Unter-
suchung der Superphosphate. In jedem Falle ist der
Phosphorsianregehalt der Titrefliissigkeit nach der
Molybdinmethode festzustellen. (Vgl. Gewichtsana-
lyse 45!)

Zur Ausfithrung der Untersuchung selbst werden 20 g
des betreffenden Superphosphates in einer Reibschale mit
Wasser wiederholt geschlimmt und (ohne starkes Driicken)
mit dem Pistill verteilt in eine Literflasche gespiilt. Nach
Beendigung dieser Operation wird sofort bis zur Marke
aufgefiillt.
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(Gewdhnliche Superphosphate, ohne erheblichen Gehalt
an zuriickgegangener Phosphorsiiure, werden zwei Stunden
unter hiiufigem Umschiitteln digeriert und sodann abfiltriert.
Ebenso Doppelsuperphosphate und Lahnphosphoritsuper-
phosphate. Das Volumen des ungelost gebliebenen Riick-
standes bleibt bei der spiiteren Berechnung unberiicksichtigt.

Bei Superphosphaten, deren Phosphorsinregehalt nicht
erheblich mehr als 20% betriigt, werden 200°° Filtrat mit
50" essigsaurem Ammonium (100 g essigsaures
Ammonium und 100* Essigsiure von 1,040 sp. Gew. im
Liter) behufs Abscheidung des phosphors. Eisens
und der phosphors. Thonerde versetzt. Der klar
abgesetzte Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit heissem
Wasser ausgewaschen, gegliiht, gewogen und zur Hilfte als
aus Phosphorsiure bestehend berechnet.

Bei Superphosphaten von erheblich mehr als 20°%0 lds-
licher Phosphorsiiure werden 100°° Filtrat nach dem Ver-
diinnen mit 100° destilliertem Wasser mit 50 essigs. Am-
monium versetzt, und es wird alsdann wie oben verfahren.

Die massanalytische Bestimmung ist in allen Superphos-
phaten zulissig, welche nicht mehr als 1% Phosphorsiure
in Verbindung mit Hisenoxyd oder Thonerde enthalten.

Zur Ausfithrung der Titration werden 5% der von
Eisen- und Thonerdephosphat abfiltrierten, durch das Wasch-
wasser der letzteren nicht verdiinnten Losung des zn unter-
suchenden Superphosphates (darin 40 resp. 20° urspriing-
liche Lisung) verwendet. Die Endreaktion wird nach jedes-
maligem FErhitzen im kochenden Wasserbade auf -einer
weissen Porzellanplatte entweder durch fein zerriebenes Blut-
langensalz oder eine téglich frisch zu bereitende Lisung
desselben festgestellt.

(Die Losung enthédlt 40 resp. 20 urspriingliche Li-
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sung; es wire also das Resultat von 40 bez 20 anf 1000
nmzurechnen.)

Weiteres ilber Superphosphatanalyse ete. vgl
Techn. chem. Analyse!

Bestimmung von Zucker mit Fehling'scher L&sung.

(Nach Soxhlet.)

Dextrose (Traubenzucker), Livulose (Frucht-
zucker), Milehzucker und Maltose reduzieren die
FFehling'sche Losung direkt, Rohrzuckenr ist zuerst
durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsinre in Invert-
zucker iiberzufithren,

Die Fehling’sche Losung ist eine alkalische
Losung von Kupferoxyd; beim Erwirmen mit Zucker-
arten scheidet sie Kupferoxydul (rot) oder Kupfer-
hydroxydul (gelb) ab. Die Menge des reduzierten Kupfer-
oxydes, d. h. die Menge der fiir eine bestimmte Menge
Zucker verbrauchten Kupferlosung ist — innerhalb ge-
wisser Grenzen — der Zuckermenge proportional. Das Re-
duktionsverhiiltnis ist zunichst fiir die verschiedenen Zucker-
arten verschieden; es ist ferner abhiingig a) von der Konzen-
tration der auf einander wirkenden Losungen, b) von der
Menge des in Losung befindlichen Kupfers, oder, was die
Regel ist, es wirken beide unter a und b genannten Fak-
toren bestimmend ein.

Bei Anwendung von unverdiinnter Fehling’scher
Losung und von lprozentiger Zuckerlosung reduzieren :

0,0 g Dextrose 105,2°¢
0,5 g L:Ei-"i"ulﬂ se 97,2 Flohlin g’ sohor
0,0 g Milchzucker 74,0% L

fisung.
0,5 g Maltose 64,2
0,0 g Invertzucker 101,2%)

PR S TRE S P 0§ P RSN, L L

R
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(Das Reduktionsvermigen des invertierten Mileh-
zuckers ist nach Rodewald dem des Invertzuckers
gleich.)

50 Fehling'scher Losung sind gleich:

0,2376 g Traubenzucker |
0,2572 g Livulose
0,3378 g Milchzucker
0,3894 ¢ Maltose

0,2470 g Invertzucker

Fs sind zur Ausfiibrung der Bestimmungen erforderlich

1) Kupfervitriollésung, enthaltend 34,64 g
CuSO*. bH20 in 500°;

2) Seignettesalznatronlésung, enthaltend
173 g Seignettesalz (C*H*O°KNa.4H®0) und 50 g Na-
triumhydroxyd i 500

Diese, zu gleichen Volumteilen gemischt, bilden die
Fehling'sche Liosung. Es sind jedesmal unmittelbar
vor dem Gebrauche erst die nitigen Mengen zu
mischen.

Als Methode von allgemeiner Anwendbarkeit gibt
Soxhlet folgendes Verfahren:

25 der Kupferlosung werden mit dem gleichen Vo-
lum der Seignettesalznatronlauge gemischt; diese Mischung
wird in einer tiefen Porzellanschale zum Kochen erhitzt und
von der Zuckerlisung portionenweise so lange zugesetzt, bis
die Fliissigkeit nach dem entsprechend langen Aufkochen
nicht mehr blau erscheint.

Durch diese Vorprobe stellt man den Zuckergehalt
der Losung anndhernd — auf etwa 10°/0 der Gesammt-
Menge — fest; man verdilnnt nun die Zuckerlisung soweit,
dass sie 1 °o Zucker enthilt. (Die wahre Konzentration
wird dann 0,9—1,1 % sein, welche geringe Abweichung

in 1 proe. Losung
(1 g in 100%).
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von der gewiinschten Konzentration auf das Resultat keinen
Einfluss hat.)

Man erhitzt dann neuerdings 50 F ehling 'scher Li-
sung, ohne dieselbe mit Wasser zu verdiinnen, mit einer
entsprechenden Menge der verdiinnten Zuckerlésung —
wenn man mit Traubenzucker arbeitet, etwa mit 2b
— so lange, als fiir die betreffende Zuckerart erforder-
lich (bei Traubenzucker, Invertzucker 2, bei Maltose 4,
Milchzucker 6 Minuten), und giesst nun die ganze
Fliissigkeit durch ein entsprechend grosses Faltenfilter.
Ist das Filtrat griin oder gut erkennbar griinlich, so ist
eine weitere Priifung auf Kupfer iiberfliissig; ist es gelb,
so kann mnoch immer Kupfer in demselben geldst sein,
Um dieses zn erkennen, siuert man, wenn ungefihr ein
Drittel der Fliissigkeit abfiltriert ist, das Filtrat mit Essig-
sdure an und versetzt mit Ferrocyankaliumlésung: dunkle
Rotfirbung zeigt Anwesenheit grosserer Mengen, ein blasses
Rosa nur Spuren von Kupfer an; veriindert sich die Farbe
nicht, so ist alles Kupfer gefillt.

War Kupfer in Losung, so nimmt man zu einem neuen
Versuch eine griossere Menge der Zuckerlésung, und zwar
gibt die Intensitit der Kupferreaktion hiefiir einen Anhalts-
punkt. Erwies sich beim ersten Versuch das Filtrat von
Kupfer frei, so nimmt man 1 CC. Zuckerlosung weniger
i R

In der Anstellung solcher Versuche fihrt man so lange
fort, bis zwei Versuche, in denen nur um ; CC. verschie-
dene Mengen Zuckerlosung angewendet wurden, Filtrate
geben, von denen das eine kupferhaltig, das andere kupfer-
frei befunden wird. Die zwischen beiden liegende Quantitit
Zuckerlosung ist als die zu betrachten, welche eben 50
Fehling'scher Lisung entspricht. In der Regel werden
5 bis 6 Versuche ausreichen.
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Soxhlet fithrt als Beispiel folgende Bestimmung an,
aus der zugleich die Berechnungsart zu ersehen:
Von einem kiiuflichen Stirkezucker wurden 10 g auf
250* Lisung gebracht; von dieser Lisung waren 8% er-
forderlich, um 50 Fehlin g’sche Losung soweit zu zer-
setzen, dass die blaue Farbe der Fliissigkeit verschwunden
war. 50% der Fehling'schen Lésung sind gleich 0,2376 g
Traubenzucker (vgl. pag. 121), also gleich 28,76 oder rund
24** 1 pr oz Traunbenzuckerlésung.
8> der Zuckerldsung (= cca 0,2376 g Traukenzucker)
waren sonach auf 24 oder 83,3 auf 250 zu verdiinnen,
um eine Losung von annithernd 1% Gehalt an Trauben-
zucker zu erhalten. Von dieser Losung wurden zu 50°
Fehlin g'scher Lisung hinzugesetzt:
23,0°: Filtrat blaugriin.
24,0  »  griinlich.
25,0°: » gelb; keine Kupferreaktion.
24,6 » »  mit Blutlaugensalz dunkelrot.

2. L » » » » hellrot.
24,8%: » v » » keine Kupfer-
reaktion.

Mithin verbraucht: 24,75, — Diese 24,75 der Zucker-
lésung enthalten 0,2376 g Traubenzucker. Die 10 g Trau-
benzucker waren gelist in 250°, diese Losung wurde ver-
diinnt aunfs 3fache; wir haben also anzusetzen

24,75 : 750=0,2376 : x,
und es sind in den 10 g 7,2 g, d. h. 72% Traubenzucker
(wasserfrei) enthalten.

Selbstverstindlich kann man sich meistens die 2fache
Auffiilllung zur Erzielung der geeigneten Konzentration er-
sparen, da man ja gewohnlich den Zuckergehalt der Substanz
annihernd kennt.

Bei stark gefirkten Fliissigkeiten, wo die Endreaktion
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mit Ferrocyankalium schwieriger zu erkennen, kocht man
das Filtrat im Becherglase mit einigen Tropfen der Zucker-
losung etwa 1 Minute und lisst 3—4 Minuten ruhig stehen.
Hierauf giesst man die Flilssigkeit aus und wischt den Boden
des Glases mit etwas Filtrierpapier; war noch Kupfer in
Losung, so firbt sich das Wischpapier rot.

Diese Methode gibt sehr genaue Resultate; bei An-
wendung von 100* Fehlin g'scher Losung wiirde der Fehler
0,2 %o betragen (statt 100:99,8-—100,2 °0).

(Gewichtsanalytische Bestimmung vgl
Techn chem. Analyse!)

Bestimmung von Stidrke und Dextrin mittelst
Fehling'scher Losung.

Dextrin und Stdrke sind behufs Bestimmung
mittelst Fehlin g’ scher Lisung vorher in Dextrose
tiberzufiihren und zwar durch Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure unter Druck.

5 g derselben werden mit etwa 100* Wasser und 10
verdiinnter Schwefelsiiure in einer gut verschlossenen, zu-
gebundenen Flasche (mit eingeriebenem Stipsel) in einer
siedenden gesiittigten Kochsalzlosung 5—6 Stunden lang
erhitzt.

Die Stirke oder das Dextrin geht hiebei villig
in Dextrose iiber:

CeH'20% + H*0 =C*H*0".

90 T. derselben liefern 100 T. Dextrose.

Man verdiinne nach dem FErkalten und Neutralisieren
den Inhalt der Flaschen auf 500% und benutze diese an-
nihernd lprozentige Lisung bei den Titrierungen.

Ausfiihrung dieser und Berechnung der Dextrose s. o.;
die Dextrose ist durch Multiplikation mift {; in Dextrin
oder Stirke umzurechnen,

r,l‘rrl-
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Bestimmung von Phenol (nach Seubert).

Phenol (Carbolsiure) wird durch Brom ge-
fillt als Tribromphenol, CH*Br® . OH, und es lisst
sich auf diese Kigenschaft desselben eine Methode zur mass-
analytischen Bestimmunggriinden. Dieselbe war von
der Pharmacopoea Ed. II rezipiert, und sei die Bereitung
der erforderlichen Losung mit den Worten derselben angefiihrt.

Normalkalinmbromidlésung. (Liquor Kalii
bromati volumetricus) 594 g reines, trockenes
Kaliumbromid werden zum Liter in Wasser gelist.«

Normalkalinmbromatlésung. (Liquor
Kalii bromici volumetricus) »1,667 g reines
trockenes Kaliumbromat werde im Wasser zum Liter geldst.«

»Die Mischung von je 50* dieser beiden Losungen ent-
wickele nach Zusatz von 5% Schwefelsiore (1,836—1,840)
so viel Brom, dass 0,0469 g Carbolsiiure als Tribromphenol
gebunden werden.«

Die Pharmacopoea nimmt hier mit Seubert die Mol.-
Gew. von BrK=118,78, BrO*K = 166,66 und C°*H®0=93,78.

594

BrK = 118,78; 5.118,78=594; 100 = 5,94,
BrO*K = 166,66; %ﬂ—’{?ﬂ = 1,666 resp. 1,667.

Die Kaliumbromidlésung ist richtiger als §; normal, die
Kaliumbromatlosung als {}; normal zu bezeichnen. Setzt
man zur Mischung Schwefelsiure, so wird Brom frei
nach der Gleichung:
5BrH + BrO*H = Br® 4 8H*0.,
Dies Brom fillt das Phenol als Tribromphenol:
C*HPOH + 6Br = C°H2Br*OH + 3HBr.

Die Mischung von je 50 obiger Ldsungen vermag
0,04689 d. h. 0,0469 g Phenol zu fillen.

Lidsst man — bei Ausfithrung der quantitativen Be-
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stimmung — zu dem Gemisch von je 50° der beiden Li-
sungen mit 5° Schwefelsiiure aus einer Burette eine Phe-
nollosung zufliessen, so entsteht in der rotgelben Fliissig-
keit zunichst keine Fiillung, dann triibt sie sich und bei
weiterem Zusatz entsteht ein weisslicher, beim Riihren sich
ballender Niederschlag. Man fihrt mit dem Zusatz fort,
bis die iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit Jod-
kalium-, oder Jodzinkstirkepapier nicht mehr (oder nur noch
verschwindend gering) bliut.

Das Jodkaliumstirkepapier wird hergestellt, indem man
Papierstreifen mit einer Stirkelisung (vgl. pag. 77) trinkt,
die mit jodsiurefreiem Jodkalium (vgl. pag. 78) versefat
ist, und dann trocknet. Das Jodzinkstiéirkepapier wire mit-
telst der Jodzinkstérkelosung (vgl. pag. 77) herzustellen. —
Da Tribromphenol, frisch gefillt, die Jodkalinmstiirke bliut,
lege man auf das bei der Endreaktion zu benutzende Jod-
kaliumstiirkepapier ein gleich grosses Stiick Filtrierpapier
und bringe auf dieses mittelst eines Glasstabes die zu prii-
fende Fliissigkeit.

Die Pharmacopoea Ed. II schrieb folgende Be-
stimmung vor:

Verflitssigte Carbolsiure. (Acidum car-
bolicum liguefactum.) »Zur Pritfung des Gehaltes an
Carbolsiure werde 1 g des Priiparates mit Wasser zn einem
Liter aufgefiillt. Von dieser Losung diirfen nicht mehr als
51,6 —52,6% verbraucht werden, um das Brom zu binden,
welches aus der Mischung von je 50%° der volumetrischen
Losungen von Kaliumbromid und Kaliumbromat bei Zusatz
von 5 Schwefelsiure frei wird. Das Ende der Reakfion
wird daran erkannt, dass Jodzinkstirkepapier durch die
filtrierte Fliissigkeit nicht mehr geblaut wird.«

Ausfithrung wie oben!

Die Pharmacopoea Ed. II gibt zur Mischung des Phenols

B, el
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mit Wasser die Vorschrift, dass auf 100 T. 10 T. Wasser
genommen werden sollen; dies wiirde einem Gehalt von
90,9%/o Phenol entsprechen. Aus 51,6° berechnen sich 90,9%,
aus 52,6 89,2%9 Phenol.

Zur Bestimmung des Phenolgehaltes in Carbol-
gazen etc. zerschneide man (nach Senbert) 10 g der von
verschiedenen Stellen der Gazerolle entnommenen Probe in
schmale, fingerlange Streifen, gebe diese in einen Liter-
kolben, giesse zundchst 50~ kaltes und dann etwa /2 Liter
siedendes Wasser zu und stelle unter 6fterem Umschiitteln
zur Seite. Nach dem Erkalten verdiinne man mit Wasser
bis zur Marke, filtriere durch ein trockenes Faltenfilter und
fiihre mit dem Filtrate die Bestimmung aus, wie oben niher
angegeben.




Anhang.
I

Bestimmung des Kohlensduregehaltes der Luft nach
Pettenkofer.

Der durchschnittliche Gehalt der Luft an Kohlen-
siure betrigt etwa 0,3—0,4 Vol. pro Mille. Durch den
Atmungsprozess der Menschen, durch Brennen von Gas-
flammen ete. ete. steigh in schlecht ventilierten Riéiumen der
Gehalt an Kohlensiure oft derart, dass eine solche Luft
als der Gesundheit schidlich zu bezeichnen ist, Wenn nun
auch in vielen Fillen nicht der hohe Kohlensiuregehalt
die alleinige Ursache davon ist, dass in tiberfiillten Riiumen
lingeres Verweilen unangenehm, ja schiadlich wird, so ha-
ben wir doch in dem Kohlensiuregehalt einen Mass-
stab zur Beurteiling der Verschlechterung der
Luft. Es soll eine gute Zimmerluft nicht mehr
als ein Volum Kohlensiure pro Mille enthalten.

Zur Bestimmung der Kohlens#iure bedarf man
einer Oxalsiure- und einer Barytlésung.

Oxalsiureltosung: 2,8636 g reinste krystallisierte
Oxalsiiure (C204H? . 2H*0) zum Liter geltst. 1°°=0,001gCO*.

Baryumhydroxydlésung: cca 7 g krystallisier-
tes Baryumhydroxyd (BaO?*H®*.,8H?0) im Liter enthaltend.
1* etwa gleich 0,001 g CO®. Vor Kohlensiure geschiitzt
aufzonbewahren ?).

1) Dienlich hiezu wiire der pag. 99 beschriebene Apparat; nur
wiire an Stelle des pyrogallussauren Alkali's Barythydrat zur Ab-
sorption der Kohlensiiure vorzulegen.
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Will man eine Bestimmung von Kohlensiiure aus-
fiilhren, so fiille man eine trockene, mit eingeriebenem Glas-
stopsel versehene Flasche von bekanntem Inhalte (4—6 Li-
ter, durch Ausmessen mit Wasser zu ermitteln) mittelst
eines Blasebalges oder eines Aspirators mit der zu prii-
fenden Luft an, gebe 50°° der Barytlosung hinein, schiittle
wiederholt und lasse '/a Stunde stehen, dass die Kohlen-
siiure vollstiindig absorbiert werde. Nun lasse man die durch
Baryumearbonat getriibte Barytlosung in ein cea 50* fas-
sendes Flischchen fliessen und stelle dieses gut verschlossen
zum Absitzen des BaCO? bei Seite. Hat sich die Fliissigkeit
geklirt, so hebe man 25* davon ab und lasse Oxal-
sdurelisung zufliessen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit,
auf empfindliches Curcamapapier gebracht, keinen briun-
lichen Rand mehr erscheinen lédsst.

Mittlerweile hat man ermittelt, wie viele CC. der Oxal-
sidureldsung zur Neutralisation von 50 der Barytlosung er-
forderlich sind.

Verdoppelt man die zur Neutralisation obiger 25 ver-
brauchten CC. Oxalsiurelésung und subtrahiert diese Zahl
von den zur Neutralisation der 50 Barytlosung gebrauch-
ten CC. Oxalsiurelosung , so gibt die Differenz direkt
die Milligramme Kohlensdaure (CO®) an, die in
dem gegebenen Luftvolum enthalten sind.

Das Volum der Luft ist abhéngig von Druck und Tem-
peratur; dasselbe ist daher auf 0 ° und 760 Barometer-
stand zun reduzieren.

Die Ausdehnung der Luft durch Erhthung der Tem-
peratur betrigt fiir 1° Celsius 344 des Volums. — Das Vo-
lum ist dem Druck umgekehrt proportional.

Man hitte also bei der Berechnung einer Analyse nach
folgendem Beispiel zu verfahren :

Bs waren zur Neutralisation der 25° Barytlosung aus
Modlous, Massanalysa, 6. u, 6, Aufl, 9
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der Flasche erforderlich 23,9 Oxalsiurelésung, zur Nen-
tralisation von 50 der urspriinglichen Barytlosung 50,7
Es sind sohin in dem gegebenen Luftvolumen enthalten
50,7—47,8, d. h. 2,9 Milligr. CO2,
Die Flasche hilt 5415%; fir das Volum der zugegebenen
Barytlosung sind zu subtrahieren 50*; das Volum der Luft
betriigt sohin 5365%, worin diese 2,9 Milligr. CO* enthal-
ten sind.
Beobachteter Barometerstand : 7558™",
Beobachtete Temperatur: 15° C.
Um zunidchst das Luftvolum auf 760™ Druck zn re-
duzieren, berechnet man aus der Proportion
760 : 758 = 53065 : x
3 753 . 5365
760
das Volum ber 760™" Druck zu 5315,6%.
Dieses Volum ist nun aber noch auf die Temperatur
0 ° umzurechnen. 273 Vol. von 0° sind (s. o0.) gleich
273+15 d. h. 288 Vol. bei 15°. Wir haben also anzu-
setzen
288 : 273 = 53156 : x.
273.5315,6
to Bn st do
Das Volum auf 760" und 0° reduziert, ist sonach 5038,7,
5038,7 Luft enthalten 2,9 Milligr. CO%
10 000 ** Luft » 575 » »
Da 1 Milligramm CO? (bei 0° und 760" D.) = 0,508* ist,
so sind enthalten in
5038,7¢ Luft ber 760™" und 0° C. 1,47 CO-.
1ODM) =2 Lanosis » » ¥ o 2.92% 002

X
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II.

Untersuchung von Trink- und Gebrauchswasser.
(Vgl. Techn. chem. Analyse!)

Ein gutes Trinkwasser soll villig klar, frisch,
farblos und durch geliste Gase (Kohlensiure, Sauerstoff)
wohlschmeckend sein. Es soll im Allgemeinen anf 100000 T.
nicht erheblich mehr als 50 T. festen Riickstand hinter-
lassen'). Es diirfen

100 000 T. hichstens 1 T. Kaliumpermanganat
reduozieren. Ks diirfen ferner enthalten

100000 T. nur 2—3 T. Chlor (CI),

» 8—10 T. Schwefelsiure (30%),

» , 0,6—1,5 T. Salpetersiiure (N*0%)
(nach Reichardt 0,4 T.),

3 kein Ammoniak,

» keine salpetrige Siure.

Von letzteren beiden sind hichstens nicht bestimmbare Spu-
ren zn gestatten. FEin gutes Trinkwasser soll schliesslich
hiichstens eine Hirte von

18—20 dentschen Hirtegraden

besitzen.
Was die Giiltigkeit dieser Grenzwerte betrifft, ist noch
zu beachten, dass die Anforderungen, die man an ein gutes

1) Die festen Riickstinde bestimmt man dureh vorsichtiges, all-
mihliches Eindampfen von 3—500* Wasser in einer gewogenen
Schale, Trocknen des Riickstandes bei 105" und Wiigen. — Sus-
pendierte Substanzen wiiren vorher durch Filtration zu entfernen
und eventuell durch Sammeln anf einem bei 100° getrockneten Fil-

ter, Trocknen und Wigen zu bestimmen. — Eine qualitative Prii-
fung des festen RHiickstandes und besonders der suspendierten Sub-
stanzen ist entschieden anzuempfehlen. — Der Gehalt des Wassers

an Schwefelsiinre ist durch Fillung derselben mittelst Baryum-
chlorides nach dem Ansiiuren mit Salzsliure gewichtsanalytisch zu
ermitteln. (Vgl. Gewichtsanalyse, 12)

B#
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Wasser stellen kann, natiirlich nach den 6rtlichen Verhilt-
nissen bedeutend schwanken. Von grossem Einflusse ist
z. B. die Gebirgsformation, der das Wasser entstammt.
So gibt Reichardt folgende Zahlen:

100 000 Teile Wasser enthielten:

Feste Rilck- Balpoter- Schwefal-
atiinde siurs Calor silura

Granit: 244 — 0,83 0,89 0,97 0,25

{im Mittel)

Bunter Sandstein:
{lm Mittel)

12,5-22,5 Spur 0,42 0,88 73 48
Dolomiti-
scher Mu-
schelkalk: 41,88 0,23 Spur bis3,1 140 6,5
(im Mittel)

Gyps: 2365 — 161 1108 76,6 128

(Quelle bei BEndol-
stadt)

Es reduzierten 100 000 Teile
Granit Bunter Sandstein Muschelkalk Gyps

Ealk Magnesia

0,8—0,4 0,27 0,1 Spur
Teile Kaliumpermanganat und zeigten eine Hirte von
1,27 13,06 23.1 92,75

deutschen Graden.

Es geht aus diesen Zahlen unwiderleglich hervor, dass
die Anforderungen je nach der Formation ete. verschiedene
sein miissen, und es ist Jedem, der sich mit Wasserana-
lysen beschiftigt, anzuraten, die Wisser seiner Gegend in
dieser Richtung zu studieren, damit er die notigen Ver-
oleichszahlen erhalte,

Die Anforderungen, die an ein Wasser, das zu tech-
nischen Zwecken gebraucht werden soll, zu stellen sind,
richten sich natiirlich nach dem speziellen Zwecke, wozu
das Wasser erforderlich ist. In vielen Fiillen diirfte zur
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Entscheidung der Frage, ob brauchbar oder nicht, eine
Hiirtebestimmung gentigend sein.

1) Bestimmung der organischen Substanz.

Zur Bestimmung der organischen Substanzen
oder, richtiger gesagt, zur Ermittelung des durch die or-
ganischen Substanzen bedingten Grades der Oxydier-
barkeit eines Wassers bedient man sich nach Kubel
der Oxydation mittelst Kaliumpermanganates in
saurer Lisung.

Erforderlich sind:

145 Oxalsiureldsung: 0,63 g reine krystallisierte
Oxalsiure (C*0*H® . 2H®0) im Liter enthaltend.

sis Kaliumpermanganatlosung: cea 0,32 bis
0,34 g Kaliumpermanganat im Liter enthaltend, auf die
135 Oxalsiiure zu stellen’).

10°* der Oxalsiinrelésung werden mit cea 100 Wasser
und 5* verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, zum Sieden er-
hitzt und nun mit der Chamaeleonlésung austitriert bis
eben zur beginnenden Réotung. Der Titre wird
dann fiir die Chamaeleonlésung bei der Berechnung der
Analyse benutzt.

Bei Ausfiihrung der Bestimmung in Wasser
gebe man 100* Wasser in ein cea 300 fassendes Kélbchen,
fiige 10 verdiinnte Schwefelsdure hinzu, erhitze zum Sie-
den und lasse Chamaeleonldsung bis zur starken Ro-
tung zufliessen. Nun gebe man 10 Oxalsiurelésung
zu und titriere die farblos gewordene Fliissigkeit mit Cha-
maeleon aus bis eben zur beginnenden Ritung.

Da diese Bestimmung nicht etwa ein genaues Mass
fiir die Menge der vorhandenen organischen Substanz liefert,

1) Die Kaliompermanganatlsung der Pharmacopoea Ed. II. (pag.
61) wiire aufs Dreifache zu verdfinnen und dann einzustellen.
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diese sich vielmehr gegen Kalinmpermanganat ganz ver-
schieden verhilt, berechnet man, um vergleichbare Zahlen
zu erhalten, einfach, wie viel Kaliumpermanganat zur Oxy-
dation der in 100 000 T. Wasser enthaltenen organischen
Substanz erfordert wird.

Hiitte man nun beispielsweise bei der Titrestellung der
Permanganatlisung fiir 10 der Oxalsiureldsung verbraucht
9,8 Permanganatlosung, hitte ferner fiir die 100 Wasser
bis zur ersten (starken) Rétung gebraucht 13,8
dann (nach Zusatz der 10* Oxalsiiurelisung) nochmals bis
zur zweiten (beginnenden) Rotung 4,7, so hitte
man im Ganzen 13,84 4,7*=18,5" Permanganat, wovon
fiir die 10* Oxalsiure 9,8 wieder abgehen. Bleiben 8,7%
Permanganat zur Oxydation des Wassers. Diese sind nach
der Proportion

98:10 =8,7:x
87
auf 1, Permanganat umzurechnen; x = 98~
manganat.

1°¢ ;1. Permanganat = 0,000316 g, 8,9°=0,002812 g
KMnO*. Diese 2,8 Milligramm sind zur Oxydation der
organischen Substanz in 100 Wasser erforderlich, auf
100 000 T. Wasser sonach 2,8 g oder T. KMnO*,

2) Bestimmung der Hirte.

An Kalk- und Magnesiasalzen reiche Wiisser
pflegt man als harte, die daran armen als weiche zn
bezeichnen. Den Grad der Hiirte pflegt man in sog. Hirte-
graden auszudriicken, von denen deutsche und fran-
zisische Grade zu unterscheiden. HEin Wasser, das 20
deutsche Hirtegrade zeigt, enthilt in 100 000 T. 20 T.
Calecinmoxyd, ein solches mit 20 franzdsischen
Giraden wiirde 20 T. Calciumecarbonat enthalten.
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Dabei kommt in beiden Fillen fiir Magniomoxy d
oder -carbonat eine iquivalente Menge der Cal-
ciumverbindung in Ansatz,

Kalk und Magnesia sind z T. als Bicarbo-
nate im Wasser enthalten, d. h. konnen durch Kochen
teilweise entfernt werden:

Ca(CO*H)* = CaCO® 4 CO*® + H?*0O.
Man kann demnach solchem Wasser einen Teil seiner Hiirte
darch Kochen nehmen. Demgemiss unterscheidet man
zwischen der Gesamthirte, der bleibenden oder
permanenten und der verschwindenden oder
tempordren Hirte.

Zur Hirtebestimmung bedient man sich einer Seife-
lésung von bekanntem Gehalt. Schiittelt man die Seife-
losung mit kalk- und magnesiafreiem Wasser, so
findet sofort Schaumbildung statt. Sind dagegen
Calecium- und Magniumsalze im Wasser ent-
halten, so werden diese mit der Seifelésung die S e h aum-
bildung erst dann zeigen, wenn Calcium- und
Magniumoxyd als unlésliche fettsaure Salze
gefillt sind. Das fettsaure Natrium der Seife bildet mit
Calcium- oder Magniumsalz fettsaures Caleium oder Mag-
nium, das ansfillt; dafiic bleibt das entsprechende Na-
triumsalz gelst, z. B.

CaS0*+2C'%H2*0*Na= (C'®H®50?)*Ca + Na®S0O*.

Die Ausfithrung der Bestimmung geschieht am besten
nach der von Faisst und Knaus modifizierten Clark’-
schen Methode.

Hiezn bedarf man folgender Lisungen :

Baryumchloridlésung: 0,523 g reines krystalli-
siertes Barynmchlorid (BaCl*.2H?0) im Liter enthaltend.
In 100* ist die 12 deutschen Hirtegraden (12 Milligram-
men CaQ) entsprechende Menge Baryumchlorid enthalten.
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Seifelésung: 20 T. reine Seife (Sapo medicatus)
in einem Liter Alkohol von 56 Vol. % gelost. Ist gegen
die Baryumchloridlgsung in folgender Weise zn stellen.

Man gibt in ein (ilas mit eingeriebenem Stopsel von
etwa 200° Inhalt 100* der Chlorbaryumlésung (12 Hirte-
graden entsprechend) und lisst nun aus einer Burette die
Seifelosung zufliessen, anfangs rascher, dann langsamer.
Nach jedesmaligem Zusatze schiittelt man gut um und be-
obachtet, ob ein stehender, mindestens 5 Minuten sich un-
verandert erhaltender Schaum entsteht. Tst dieser Punkt
erreicht, so liest man die verbrauchten CC. der Seifelésung
ab und verdiinnt hienach letztere mit Alkohol von 56° Tr,
soweit, dass 45 genau 100 Baryumchloridlosung ent-
sprechen.

Mit diesen Lisungen sind dann die Bestimmungen aus-
zufiihren :

a) Gesamthidrte. Wird mit 100° des Wassers
in der oben besprochenen Weise ermittelt, d. h. man lisst
zu den 100 Wasser im Schiittelglase so lange titrierte
Seifeltsung zufliessen, bis ein 5 Minuten bleibender, stehen-
der Schaum entsteht. Wire das Wasser zu hart, d. h.
wiirden mehr als 45* Seifelisung verbrancht, so wire der
Versuch nach entsprechender Verdiinnung des Wassers zu
wiederholen, bis iibereinstimmende Resultate sich ergeben.

Da die Schaumbildung bei kalk- und magnesiaiirmeren
Wiissern gewissen Verzogerungen unterliegt, haben Faisst
und Knauss eine Tabelle berechnet, die hier in bequemerer
Fassung gegeben ist.

O e
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Tabelle nach Faist und Knanuss.
(J. Herz)
co. Hiirte ce. Hiirte o, l Hirte
Seife 0 Seife 0 Seife 0
34 | 0.5 18,5 4.4 32,6 83
3.8 0.6 18,9 4,5 33.0 g4
4,2 0,7 19,3 4,6 88,8 8,5
4,6 0,8 19.7 4.7 38,6 8,6
5,0 0% 20,0 4.8 a4.,0 8,7
5,4 1.0 20,4 4,9 34,3 8,8
5.8 1.1 20,8 5,0 84.7 8,9
6.2 12 91,2 5,1 85,0 9,0
5,6 1.3 21,5 5,2 35,3 L |
7.0 1.4 21,9 5,3 85,7 9,2
(T O 29,9 5,4 36,0 9,3
7.8 | 1.6 29.6 0,0 36,4 . 9.4
82 | 1.% 23,0 5,6 36,7 | 9.5
8.6 1,8 23,8 5,7 81,0 9.6
9,0 1,9 98,7 5,8 37,4 9.7
9,4 2,0 24,0 5,8 37,7 9.8
9,8 9,1 24,4 6,0 38,1 9,9
10,2 2,2 24 8 6,1 38,4 10,0
10,5 2,3 25,1 6,2 38,7 10,1
10,9 2.4 255 | 6,3 39,1 _ 10,2
11,3 2,5 25,8 | 6,4 204 10,3
11,7 2,6 26,2 6,5 39,8 10,4
121 | 27 26,6 6,6 40,1 10,5
124 | 238 96,9 6,7 04 | 106
12,8 2,9 27,3 6,8 408 | 107
182 | 8,0 97,6 6,9 IR
1356 (¢ 91 98.0 7,0 41,5 10,9
T R 98,4 i 41,8 11,0
148 |.. 33 28,7 7.2 421 11,1
147 | 84 29,1 7.3 42,4 11,2
173 | R 2 29,4 7,4 428 11,3
155 | 58 99,8 7,6 48,1 11,4
159 | 87 30,2 7,6 43,4 115
162 | 38 30,5 79 48,7 11,6
166 | 39 30, 7,8 44,0 11,7
17,0 | 4.0 31,2 7.0 444 11.8
17,4 4,1 31,6 8,0 44,7 11,9
178 | 42 31,9 8,1 45,0 12,0
18, 4,3 32,3 8,2

Der Hirtegrad des Wassers ergibt sich unmittelbar
aus der Tabelle. — War das Wasser zur Ermoglichung
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der Hiartebestimmung verdiinnt worden, so ist dies bei der
Berechnung zu beriicksichtigen.

b) Bleibende oder permanente Hirte. Man
koche 3—500% Wasser in einem Kochkolben etwa 1 Stunde
lang (unter Ersatz des verdampfenden Wassers), bringe
nach dem FErkalten und Absitzen der Carbonate wieder
genau auf das urspriingliche Volum, das man sich passend
durch einen Diamantstrich an dem Kolben selbst markiert
hat, lasse durch ein trockenes Filter laufen und bestimme
nun im Filtrat die bleibende Hirte, wie oben.

¢) Verschwindende oder temporire Hiarte.
Dieser wesentlich den Bicarbonaten entsprechende Hiirte-
grad ist gleich der Differenz der Gesamthiirte und der blei-
benden Hiirte.

Genauver und zuverlissiger als diese massanalytische
Methode ist die gewichtsanalytische Bestimmung von Kalk
und Magnesia. (Vgl. Techn.-chem. Analyse!)

3) Bestimmung des Chlorgehaltes.

Ist nach den frither besprochenen Methoden mittelst
Js Silberlosung auszufiihren in 50° Wasser.

Wiirde man zu diesen 50* gebrauchen 3,1* ! Silber-
losung, so hitte man in 50* 3,1.0,003556=0,011 g Cl, in
100 000 T. also 2000. 0,011, d. h. 22 g oder T. Chlor.

Kennt man den durchschnittlichen Chlorgehalt der
Wiisser der betreffenden Gegend oder Formation, so hat
man in dem Ergebnisse einer Chlorbestimmung ein ausge-
zeichnetes Mittel an der Hand, um zu beurteilen, ob eine
Quelle oder ein Bronnen in Folge mangelhafter Fassung etc.
durch Zufliisse aus Senkgruben, durch Wasser, das mit
Kiichenabfillen in Bertithrung war, u. s. w. veranreinigt ist.
Durch solche Verunreinigungen, die selbstverstindlich ganz
energisch zu beanstanden sind, wiirde gerade — in Folge
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des Kochsalzgehaltes der Abfille ete. — der Chlorgehalt
bedeutend erhtht werden.

4) Bestimmung des Ammoniaks.

Ammoniak findet sich in Wissern dann, wenn
stickstoffhaltige organische Substanz oder
deren Zersetzungsprodukte (aus Versitzgruben etfe.) in
dieselbe gelangen kinnen. Ide stickstofthaltige Substanz
lisst beim Zerfall A m moniak entstehen, das dann allmith-
lich weiter in salpetrige Siure und zuletzt in Sal-
petersiure iibergeht oder wahrscheinlicher zu Salpeter-
siiure oxydiert und dann wieder zn salpetriger Siure
reduziert wird. Die Gegenwart von Ammoniak in
Wiissern ist als Zeichen kiirzlich stattgefundener
nnd noch stattfindender Verunreinigung
immer zu beanstanden,

Man priift anf Ammoniak zuniichst qualitativ; ist
es vorhanden, so bestimmt man es quantitativ.

Im Nessler'schen Reagens — einer alkalischen
Liosung von Kaliumquecksilberjodid — besitzen
wir ein ausreichendes Mittel, nm auch die geringsten Spuren
von Ammoniak nachzuweisen und anch minimale Mengen anf
colorimetrischem Wege quantitativ zu hestimmen.

Nessler’s Reagens wird bereitet, wie folgt: Man
lise cca 5 g Kalinmjodid in etwa der gleichen Menge Wasser
und lasse nun von einer heissgesittigten Quecksilberchlo-
ridlésung so lange zufliessen, als der zuniichst entstehende
rote Niederschlag sich wieder auflist. Entsteht durch die
letzten Tropfen bleibende Triibung, so filtriere man ab, gebe
etwa 15 g Kaliumhydroxyd (12 g Natriumhydroxyd) in
Wasser gelost zu und bringe das Ganze auf 100°. Man
flige noch etwas Quecksilberchlorid zu und lasse absitzen.

Beim Zufliessen des Quecksilberchlorids entsteht ein
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Niederschlag von Quecksilberjodid , der sich in dem iiber-
schiissigen Kaliumjodid unter Bildung des Doppelsalzes
HgJ®. 2KJ lost:

HgC1* + 2KJ=HgJ® + 2KCl

HgJ*® 4+ 2KJ=HgJ® . 2KJ.

Die alkalische Losung des Doppelsalzes gibt mit am-
moniakhaltigem Wasser briiunliche Niederschliige bis gelbe
Firbungen (je nach der Verdiinnung der Ammoniakltsung)
unter Bildung der Verbindung NH? . Hg . O . HgJ:
2(HgJ* . 2KJ) +3KOH+ NH*=NH?® . Hg . 0. HgJ + TKJ +

2H20.

Damit man in Kalk und Magnesia haltenden Wiissern
auf Ammoniak priifen kann, entferne man diese zuniichst;
sie wiirden durch die alkalische Losung gefiillt und hiedurch
die Empfindlichkeit der Reaktion beeintriichtigt werden.

Man verfahre demnach folgendermassen bei der qua-
litativen Priifung: Zu 300 Wasser gebe man 2%
einer Liosung von ammonfreiem Natriumearbonat (1 T. auf
2T. Wasser) und 1% einer Losung von ammonfreiem Natrium-
hydroxyd (1 T. auf 2 T. Wasser), schiittele durch und lasse
klar absitzen. Es scheidet sich Calecium- und Magniumecar-
bonat aus; die tiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit
dekantiert man oder filtriert sie durch ein von Ammonsalzen
durch Auswaschen mit Wasser befreites Filter.

100 des klaren YWassers gebe man nun in ein weites
Reagensglas (an dem man mit einer entsprechenden Marke
den Raum bezeichnet hat, den 100 einnehmen) und fiige
1** Nessler'sches Reagens zu. Tritt sofort oder nach einiger
Zeit Gelbfirbung oder gar brauner Niederschlag ein, so ist
Ammoniak zugegen und muss quantitativ bestimmt werden.
(Wenn hier intensive Fiarbung oder gar Fillung eintritt,
verdiinne man das zu priifende Wasser vor der quantita-
tiven Bestimmung mit destilliertem, ammonfreiem Wasser.)
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Tritt auch nach einiger Zeit keine Firbung ein, so ist Am-
moniak nicht vorhanden.

Zur quantitativen Bestimmung (nach Frank-
land und Armstrong) vergleicht man die nach Zusatz
von Nessler's Reagens emtretende Fiirbung beziiglich ihrer
Intensitit mit den Fiirbungen, die dasselbe in Lisungen
von bekanntem Ammongehalt hervorbringt.

Man bedarf hiezu einer Ammoniumchloridlésung,
3,147 g bei 100° getrocknetes Salz im Liter enthaltend,
von der 1 1 Milligramm Ammoniak entspricht. Zum Ge-
brauche bei der colorimetrischen Bestimmung werden 50%
dieser Losung auf 1 Liter verdiinnt, so dass nun 1% dieser
verdiinnten Lisung 0,05 Milligramm (= 0,00005 g) Am-
moniak entspricht.

Zur Bestimmung stelle man 5 gleichweite Reagens-
gliser mit 100*-Marke in 5 Bechergliser nebeneinander
auf weisses Papier, fiille das erste bis zur Marke mit dem
von Kalk und Magnesia befreiten Wasser (s. 0.) an, in die
andern 4 gebe man zuniichst je 100 destilliertes (ammoniak-
freies) Wasser, dann der Reihe nach 0,2—0,5—1,0 und 2,0
der verdiinnteren Ammoniumchloridlésung (1%=0,05 Milli-
gramm). Nun lasse man in jedes der 5 Gliser je 1°° Ness-
ler's Reagens fliessen, mische und beobachte nach einiger
Zeit die eintretenden Firbungen.

Stimmt die Féarbung des zu priifenden Wassers mit
der Firbung einer der Probelésungen iiberein, so kennt
man ohne Weiteres seinen Gehalt an Ammoniak. — Ist die
Firbung schwicher, als die durch 0,1 hervorgehrachte,
0 ist die Ammonmenge nicht bestimmbar; ist die Fiirbung
intensiver als die durch 2 hervorgebrachte, so hat man
das zn priiffende Wasser entsprechend durch destilliertes
Wasser zu verdiinnen und neue Versuche zu machen. —
Steht das Wasser beztiglich der Intensitat der Farbung
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endlich zwischen zwei der Probefliissigkeiten, z. B. zwischen
den mit 0,5 und 1,0, so mache man einen weiteren Ver-
such mit neuen Vergleichsfliissigkeiten, hier z. B. indem
man zu 100* destillierten Wassers je 0,6—0,7—0,8—0,9*
der verdiinnteren Ammoniumechloridlésung gibt.

Man wird rasch dahin kommen, die gleiche Fiirbung in
den Probefliissigkeiten zu erzielen; selbstverstiindlich muss
auch jedesmal cine neue Probe des zu priifenden Wassers
mit Nessler'schem Reagens versetzt werden. ]

Hitten nun 100*° beziiglich der Intensitéit ihrer Fiir-
bung der Probefliissigkeit entsprochen, die 0,7* der ver-
diinnteren Ammoniumchloridlésung enthielt, so wiiren in
100 000 T. des gepriiften Wassers 1000mal 0,7 . 0,00005,
d. s. 1000mal 0,000035, d. s. 0,035 T. Ammoniak enthalten.
Wiiren 20°¢ Wasser mit destilliertem Wasser zu 100% ver-
diinnt gewesen und diese hitten 0,7°° entsprochen, so wiren
in 100 000 Wasser 1000mal 5. 0,7 . 0,00005 d. h, 0,175 T.

Ammoniak enthalten.

5) Bestimmung der salpetrigen Séure.

Salpetrige Siureistim Trinkwasser —alserstes
Oxydationsprodukt des aus stickstoffhaltiger organi-
scher Substanz stammenden Am moniaks oder wahrschein-
licher als durch Bakterien erzeugtes Reduk tionsprodukt
der Salpetersiure — immer zu beanstanden,

Zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen, co-
lorimetrischen Bestimmung bedienen wir uns nach T rom m s-
dorff der Jodzinkstirkelbosung (vgl. pag. 77).

Die qualitative Priifung hat dariiber zu ent-
scheiden, ob iiberhaupt salpetrige Siure, resp. Nitrite vor-
handen. Zu ihrer Ausfiihrung gebe man in ein Reagensglas
100%° des zu priifenden Wassers, fiige 3° der Jodzinkstirke-
losung und 1° verdiinnte Schwefelsiinre hinzu und beobachte
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nun, ob Blaufiirbung eintritt. Tritt direkt oder nach einiger
Zeit Blaufirbung ein, so ist salpetrige Siure zugegen;
im entgegengesetzten IMalle ist das Wasser von derselben frei.

Zur quantitativen, vergleichend-colori-
metrischen Bestimmung bedarf man einer Lisung
von Natrinmnitrit von bekanntem Gehalte.

Man stelle sich durch Fiéllen von kiauflichem Natrinm-
nitrit mit Silbernitratlésung Silbernitrit dar, das man durch
Umkrystallisieren aus wenig Wasser reinigt und durch
Pressen zwischen Fliesspapier trocknet. 0,405 g trockenes
Silbernitrit lise man in salpetrigsiiurefreiem Wasser, gebe
Natriumchloridldsung bis zur villigen Fallung des Silbers
zn und verdiinne zum Liter. Von der iiber dem Nieder-
schlag stehenden klaren Losung verdiinne man 100% zum
Liter; von dieser verdiinnten Losung ist 1*° = 0,01 Milli-
gramm = 0,00001 g N*02,

Zur Ausftthrung des Versuches selbst verfihrt man in
analoger Weise, wie bei der Ammoniakbestimmung. —
Man gibt zu je 100® destillierten Wassers zunéichst 1—2—
a—4 der Nitritlssung, dann zu diesen Gemischen und
den 100°° des zu priifenden Wassers 3°° der Jodzinkstirke-
lisung und 1 verdiinnte Schwefelsiiure und vergleicht nach
einiger Zeit die Firbungsintensitiit.

Ist die Firbung schwiicher, als die von 1* der ver-
diinnten Nitritlosung hervorgebrachte, so ist die Salpetrig-
siuremenge quantitativ nicht bestimmbar ; ist die Fiarbung
stiirker, als die 4* entsprechende, so ist das Wasser ent-
sprechend mit salpetrigsiurefreiem Wasser zu verdiinnen
und der Versuch zu wiederholen. — Stimmt die Fiirbung
des zu priifenden Wassers mit der einen der Vergleichs-
fliissigkeiten iiberein, so kennt man sofort den Gehalt an
salpetriger Siure; liegt die Fiarbung zwischen der zweier
Vergleichsfliissigkeiten, z. B. der mit 1*° und 2%, so mache
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man neue Versuche mit Vergleichsfliissigkeiten von bei-
gpielsw., 1,2—1,4—1,6—1,8% etc. etec.

Hiitte man schliesslich gefunden, dass die im unver-
diinnten Wasser (100*) hervorgerufene Blaufirbung mit
derjenigen gleich gewesen, die in 100 destillierten Wassers
bei Gegenwart von 1,2° der verdiinnteren Nitritlésung
(1*=0,01 Milligr. N*0?) hervorgerufen wurde, so wiren
in 100000 T. Wasser 1000mal 1,2.0,00001 = 1000 mal
0,000012 = 0,012 T. N20®* enthalten. Wire das Gleiche
der Fall gewesen bei Wasser, das aufs 10fache verdiinnt
werden musste, so hitte man in 100000 T. Wasser
1000mal 10.1,2 ., 0,00001 =1000mal 0,00012=0,12 T, N20%,

6) Bestimmung der Salpeterséunre.

Die Salpetersiure, als letztes Oxydationspro-
dukt stickstoffhaltiger organischer Substansz,
ist in Wiissern hiichst bedenklich, da sie auf stattgefundene
Verunreinigung deutet. HKs sind — je nach den lokalen
Verhiltnissen (vgl. pag. 181) — Wiisser mit mehr als 0,5 bis
1,b T., nach Reichardt iiberhaupt solche mit mehr als
0,4 T. Salpetersiiure (N*0%) auf 100000 T. zu beanstanden.

Der qualitative Nachweis lisst sich nur dann
mit Sicherheit fiihren, wenn salpetrige Sdure nicht
zugegen ist. Krgibt sich deshalb bei der pag. 142 be-
sprochenen Priifung auf salpetrige Siure die Anwesenheit
derselben, so ist quantitativ nicht nur anf die salpetrige,
sondern auch auf die Salpetersiiure zu priifen. — Frgibt die
qualitative Pritfung die Abwesenheit der salpetrigen Siure, so
gebe man zur selben Fliissigkeit ins Reagensglas ein Stiick
Zinkblech (zur Reduktion der Salpetersiiure) und sehe zu, ob
nun Blaufirbung eintritt. Tritt diese nicht ein, so ist Sal-
petersiiure abwesend ; erfolgt Blaufiirbung, so bestimme man
die Salpetersiiure quantitativ.
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A. Zur anniihernden quantitativen Bestim-
mung bedient man sich (nach der von Trommsdorff
modifizierten M arx’'schen Methode) einer Lisung von In-
digearmin, dem Kaliumsalz der Indigblauschwefelsiiure,
C1*HEN*0%S0*K)?. Die blave Lsung dieses Salzes wird
durch Salpetersiure bei Gegenwart von konzentrierter Sche-
felsiiure (unter Oxydation der Indigoverbindung) entfiarbt.

Man bedarf folgender Lésungen:

Losung von Kaliumnitrat: 1,872 g reines sal-
peters. Kalium im Liter enthaltend; 1= = 1 Millig. Sal-
petersiure (N?0°).

Indigoléosung: Reiner Indigearmin wird in Wasser
gelist; die Losung wird soweit verdiinnt, dass sie in diin-
neren Schichten anfingt durchsichtig zu werden. Sie wird
nun auf die Salpeterlésung in folgender Weise eingestellt.

Man gibt in ein Kélbchen von cea 200* Inhalt 25%
destillierten Wassers (das frei von salpetriger und Salpeter-
siure sein muss), misst hiezn mittelst einer in Zehntel ge-
teilten Burette 1°° der Kaliumnitratlosung, fiigt dann 50
reiner konzentrierter Schwefelsiure zu und lidsst nun rasch
— unter Umschiitteln — zu dieser heissen Fliissigkeit In-
digolisung zufliessen, bis der Rand der Fliissigkeit nach dem
Umschiitteln eben griinlich erscheint. — Man verdiinne nach
dem Resultate dieses Versuches die Indigolosung passend
soweit, dass 6—8" 1°° der Kaliumnitratlosung, d. h. 1 Millig.
N*0® entsprechen, und stelle nun durch wiederholte Ver-
suche genau ein.

In @hnlicher Weise verfihrt man bei der B estim-
mung der Salpetersiure im Wasser.

Man gibt zu 25° des zu priifenden Wassers 50°° Schwe-
felsiiure und ermittelt durch Zufliessenlassen von Indigo-
losung zuniichst den ungefihren Gehalt an Salpetersiure.

Enthilt das Wasser weniger als 4 Millig. N?0° auf

Medicus, Massanalyse, & u. 6. Aufl, 1{}
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25%, so geht man direkt zur genaueren Bestimmung iiber;
enthiilt es 4 Milligr. N?0® und mehr, so verdiione man es
entsprechend mit destilliertem Wasser.

Bei der genauen, analog auszufithrenden Bestimmung
lisst man die Hauptmasse der Indigolisung auf einmal zu-
fliessen und titriert dann aus, bis nach dem letzten Zusatz
und nach nochmaligem Umschiitteln der Rand der Fliissig-
keit griinlich erscheint.

Der Titre der Indigolisung sei gewesen: 8* = 1 Mil-
ligr. N?05 Man habe zu 25" Wasser verbraucht 16,3%,
so sind in 100000 T. Wasser ““00c 0 = 85 T.
N?0°® enthalten. — Etwaige Verdiinnung des Wassers wiire
bei der Berechnung zu beriicksichtigen.

(Sind grossere Mengen organischer Substanz
im Wasser, so ist diese durch Kaliumpermanganat zu zer-
storen, resp. verbindet man passend beide Bestimmungen,
Fiir salpetrige Siure, die ebenfalls Indigo oxydiert,
kann man nach Tiemann-Kubel eine Korrektur an-
bringen, indem man fir je 1 T. N20® (0,473 T. N®0° in
Abrechnung bringt.)

B. Vorstehend besprochene Methode ist von M ayr-
hofer in folgender Weise abgeiindert worden.

1. Darstellung der Indigolésung.

Reines Indigotin wird mit der 20—30fachen Menge
chemiseh reiner, konzentrierter Schwefelsiure in einer
Reibschale innig zerrieben, das Gemenge einen Tag lang
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann ohne zu fil-
trieren in Wasser gegossen, auf 1 g Indigo beiliufig 1%/2 Liter
Wasser. Dabei scheidet sich das unveriinderte Indigotin
sowohl, als die Indigmonosulfosiiure unlislich ab; durch
Absetzenlassen und Filtrieren erhilt man eine Lisung der
Indigodisulfosiiure, welche soweit verdilnnt werden muss,
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dass 5 derselben 5° der Kaliumnitratlésung bei Gegenwart
von 5 konz. reiner Schwefelsiure eben dauernd blaugriin
fiirben. (Nach 8 einzustellen! Die Lisung kann auch aus
Indigearmin hergestellt werden.)

5e Indigolosung entsprechen dann 0,060 g (60 mg)
NO®*H im Liter.

2) Darstellung der Kaliumnitratlésung. 0,0962 g
KNO®* werden zum Liter geldst.

3) Ausfithrung der Titration. Die Titration
wird am besten in kleinen Glaskélbchen von 25—30% In-
halt in der Weise vorgenommen, dass man zu H% reiner,
konz, Schwefelsiure und 5 des zu untersuchenden Wassers
rasch , doch noch tropfenweise die Indigolisung aus einer
Gay-Lussac’schen Burette unter stetem Umrithren zufliessen
lisst. Es ist Sorge zu tragen, dass ein momentaner Ueber-
schuss der Indigolésung vermieden wird, weil sonst zu nie-
drige Resultate erhalten werden.

Bei salpetersiurereichen Wiissern ist das Ende der
Reaktion weniger gut zu erkennen, als bei salpetersiurearmen.
Die Fliissigkeit fiirbt sich in ersterem Falle stark gelb, der
Uebergang in Griin ist manchmal nicht sehr deutlich und
erfolgt nicht rasch; es verschwindet die griine Farbe, die
Fliissigkeit wird wieder gelb. Daher ist darauf zu achten,
dass die griine Farbe einige Zeit bestehen bleibt. Auch
findet in solchen Fillen durch die in grdsserer Menge zu-
gefiigte Indigolosung Temperaturerniedrigung statt : deshalb
ist es zweckmiissig, das Ende der Reaktion durch Erwirmen
zu unterstiitzen.

Es ist dann zweckmissig nach einem Vorversuche das
zu priifende Wasser soweit zu verdiinnen, dass es etwa der
Salpeterlosung gleichkommt (d. h. etwa 60 mg NO®*H im
Liter enthilt).

10*
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Tabelle zur Salpetersidurebestimmung im

Trinkwasser. Nach J. Mayrhofer. (J. Herz)
Verbr, | atere. in | VeB%- | peters. dn | VOrPF | pters, in | VSV | peters. in
ruingo | 10508 T | (33 | 100000 M | i, | do0gar T | 15, | inooy
| 40 | 48 8o | 148 | 120 878
0,1 | 0,30 1 4,7 1" e 1| 379
9 | 040 T R 2| 156 2| 385
3 | 0,50 3 5,0 3| 160 8| 891
4 | 058 4 5,1 4| 164 4| 397
5 | 0,87 5 5.3 5| 168 5| 403
6 | 075 6| 54 6| 17,2 6| 40,9
7| 0,88 7 5,6 Tl e 7| 41,5
8 | 092 8 5,7 8| 180 8 | 421
9 | 1,00 9 5,9 9 | 18,6 9 | 427
R s L 5,0 6,0 90| 192 | 180 433
il T 1 6,2 1| 198 1| 44,0
S 9 6,5 o 20,5 2 | 44,7
8| 14 g g Tl T
LR 4 7,0 4| 917 4| 46,0
5 1,6 3o 5| 228 5| 46,7
6 1,7 T 6| 229 6| 473
7 1,9 [ 7l iS8is 7| 480
8] 19 8 8,3 BR[e 8| 487
9 | 20 9 8,0 o 247 9| 49,5
2,00 21 6,0 86 | 100| 2,3 | 140| 502
144 782 1 8,8 1] 259 14 A5ED
2 2,3 2 9,1 2| 285 g e
3.1 lind 3 9,4 g amn 8| 525
il 25 4| 986 4| egy 4| 532
5| 24 B 9,9 5| 283 5| 54,0
8| 27 6 | 102 6| 289 8| 547
7l B8 7 | 104 7| 20,5 7| 55,5
8 2,9 g | 107 8| 801 8| 562
9 | 80 9 | 10,9 9| 80,7 9| 57,0
d,0 3,1 7,0 11,2 11,0 | 31,3 150 | 57,7
1 3,3 1| 115 1| 3819 i T
al |t 84 R | T 2| 825 2| 59,2
| 3 | 12,0 g | 831 3| 60,0
A 4 | 124 4| 887
5| 89 5 | 128 5| 843
auley 0 6 | 132 6| 3849
Al 7 | 136 7| 855
8hlee a8 8 | 140 8| 361
9 | 44 9 | 144 9| 867
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Bei sehr salpetersiinrearmen Wiissern darf man die
Indigolésung nur sehr langsam zufliessen lassen.

Fs ist unbedingt erforderlich, die Fehler, welche bei
den einzelnen Titrationen durch nicht genaues Einhalten der
Versuchsbedingungen entstehen kinnen, durch oftere, etwa
10malige Wiederholung der Bestimmungen zu beseitigen.

Die Menge der in 100000 T. Wasser enthaltenen
Salpetersiure (NO®H) ergibt sich aus beigegebener Tabelle.
(S. 148.)

I1I.
Untersuchung des Harnes.

Von den zur Harnuntersuchung iiblichen massanalyti-
schen Methoden seien hier zur Ausfithrung der am hiufig-
sten vorkommenden Bestimmungen einige angefiihrt, wobei
gleichzeitig auch Methoden zur gewichtsanalytischen Be-
stimmung der Harnsiure und des eventuellen Hiweissge-
haltes Platz finden mogen.

1) Bestimmung des Chlorgehaltes.

Man benutzt (nach Arnold) die Volhard’sche Me-
thode (s. pag. 113) in folgender Weise.

In einem 100°*-Kolbchen werden 10°¢ Harn mit 10—15
Tropfen oder soviel offizineller Salpetersiure versetzt, dass
die Fliissigkeit stark sauner reagiert; hieranf fiigt man 2°
Hisenalaunlésung und (zur Zerstérung von Farbstoff) 3—4
Tropfen einer konz. Kaliumpermanganatlosung (1 : 30) zu.
Nach mehrmaligem Umschwenken ist die beim Versetzen
des Harns mit der KEisenltsung entstandene, meist blut-
rote Farbe in Weingelb iibergegangen. Nun lidsst man
unter Umschwenken Silberlisung bis zur vélligen Fillung
zufliessen. Man fiillt bis zur Marke (100%) mit destillier-
tem Wasser auf und filtriert 50 durch ein trockenes Filter
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in ein Massflischchen ab. Diese 50° gibt man, unter Nach-
spillen, in ein Becherglas und titriert mit Rhodanlésung bis
zur Rotfirbung.

Die verbrauchten CC. Rhodanlosung multipliziert man
mit 2, subtrahiert sie von den CC. Silberlosung und berech-
net aus dem Rest, wieviel Chlor, resp. Chlornatrium in den
10** Harn enthalten war.

1= Silberlosung = 0,00855 g Cl = 0,00585 g NaCl.

2) Bestimmung der Phosphorséure.

Die Bestimmung der Phosphorsiiure geschieht mittelst
Uranacetat nach der pag. 115 besprochenen Methode.

Man gebe zu 40°° Harn 10*° Ammonacetatlésung und be-
stimme, wie angegeben, mit Uranlisung die Phosphorsiure.

1 Uranlosung = 0,005 g P*0°,

(Bei genaueren Bestimmungen fiille man in 40 Harn
mit Magnesiamischung die Phosphorsiure als Ma-
gniumammoniumphosphat ans, sammle diesen
Niederschlag — nach 24stiindigem Stehen — auf einem
Filter und wasche mit wiissrigem Ammoniak (1:3) aus,
bis in dem mit Salpetersiure angesiuerten Filtrate Silber-
lésung nur noch Opalescenz hervorruft. Man liose den
Niederschlag in Essigsiure, verdiinne die Losung wieder zu
40, setze 10°° Ammonacetatlésung zu und titriere nun mit
Uranlsung aus.)

In dem wiihrend 24 Stunden vom erwachsenen Indi-
viduum ausgeschiedenen Harne sind gegen 2 g Phosphor-
siure enthalten.

3) Bestimmung von Zucker im Harn.
Man priift auf Zucker (Dextrose=Harnzucker=

Traubenzucker) im Harn mit Fehling'scher Losung, in-
dem man den Harn mit derselben erwiirmt; ist Zucker zu-
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gegen, so findet Reduktion, d. h. Abscheidung von Kupfer-
oxydul (rot) oder Kupferhydroxydul (gelb) statt.

Zur quantitativen Bestimmung der D extrose beniitzt
man die von Soxhlet gegebene Modifikation des Fehling'-
schen Verfahrens (s. pag. 120) in folgender Abiinderung:

Man lasse zu 50 der Fehling'schen Lisung, die
in einer Schale zum Kochen erhitzt werden, den zu unter-
suchenden Harn aus einer Burette zufliessen, bis die Fliis-
sigkeit unmittelbar nach dem Kochen nicht
mehr blau erscheint.

Man erfihrt so ungefiihr den Zuckergehalt und ver-
diinnt den Harn soweit, dass er etwa 1% Zucker enthilt.

Man wiederholt mit dem verdiinnten Harne den Ver-
such, um sich zuniichst zu iiberzengen, ob er nun die rich-
tige Konzentration besitat.

In @hnlicher Weise dann, wie dies pag. 122 angegeben,
mache man unter Anwendung von je 50 Fehling 'scher
Losung so lange Versuche mit wechselnden Mengen des
verdiinnten Harnes, bis 2 aufeinanderfolgende Versuche nur
noch um 5 differieren. (Als Endreaktion benutzt man
dabei, wie oben, das Verschwinden der blauen Firbung;
die von Soxhlet gegebene Endreaktion ist bei Harn
nicht anwendbar. Sollte man so keine Endreaktion
erhalten, so gebe man gegen Ende der Fiillung zuweilen
einen Tropfen der tritben Fliissigkeit auf Filtrierpapier, da-
neben einen Tropfen einer mit Essigsiure angesiuerten
Ferrocyankalinmlosung und beobachte, ob im Moment
des Zusammenfliessens noch Rotfirbung — durch
Fillung von Kupferferrocyanid — erfolgt. Erst wenn diese
Reaktion nicht mehr eintritt, ist die Fillung als beendet
anzusehen.)

Das Mittel der bei den beiden letzten Versuchen ver-
brauchten CC. des verdiinnten Harnes entspricht 0,2876 g
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Traubenzucker; da der Harn verdiinnt wurde, ist dies bei
der weiteren Berechnung zu berticksichtigen.

Eiweisshaltigen Harn befreit man zweckmiissiger hievon
vor der Bestimmung des Zuckers nach pag. 157. Der Harn
ist selbstverstindlich auf das urspriingliche Volum wieder
zu verdiinnen.

4) Bestimmung des Harnstoffs.

Gibt man zu einer verdiinnten neutralen Lisung von
Harnstoff eine verdiinnte neutrale Losung von Mer-
curinitrat (salpeters. Quecksilberoxyd), so ent-
steht ein weisser Niederschlag von der Zusammensetzung
2(CON*HY) . Hg(NO?®)* . 3HgO.

Liebig hat auf diese Reaktion eine quantitative
Bestimmung des Harnstoffs im Harn gegriindet.
Die erforderlichen Liosungen sind folgende:

Harnstoffl6sung: 2 g reinen, trocknen Harnstoff
in 100° enthaltend. 100* = 0,2 g CONZ*H*.

Mercurinitratlésung: 77,2 g Quecksilberoxyd
als Nitrat enthaltend. 1°=10 Milligr. Harnstoff. — Das Oxyd
werde in wenig Salpetersiiure gelist; die Losung verdunste
man bis zur Syrupkonsistenz, bringe durch Zusatz einiger Tro-
pfen Salpetersinre das abgeschiedene basische Salz wieder in
Lisung und verdiinne nun auf 990, Diese etwas konzen-
triertere Liosung stellt man auf die Harnstofflésung ein (s. u.).

Normalsodalésung: 53 g chemisch reines,
gegliihtes Natriumcarbonat enthaltend; resp.
eine Lisung chemisch reiner Soda vom spez. Gew.
1,058. Zur genanen Neutralisation dienend.

Barytmischung: Ein Volum einer kalt gesittigten
Baryumnitratlisung (1:12) und 2 Volumina kalt ge-
siittigter Bary tlisung (1:20) werden miteinander ge-
mischt. Die Mischung muss chlorfrei sein

£F ¢ TE ST Y S RN
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Zur Einstellung der Mercurinitratlosung verfihrt
man (unter Beriicksichtigung der von P flii g er empfohlenen
Modifikation des Liebig 'schen Verfahrens)folgendermassen :

Man messe in ein Becherglas aus einer in 4; CC. ge-
teilten Burette oder Pipette 10 der Harnstofflosung (=
200 Milligr. CON2H?Y), fiige 19,5* der Mercurinitratlésung
direkt hinzn und neutralisiere nun rasch mit der erfor-
derlichen (zu notierenden) Menge Normalsodalisung die frei-
gewordene Siure. Nun liisst man weiter Mercurinitrat-
lisung zufliessen, indem man sich nach jedem Zusatze iiber-
zeugt , ob die Fillung vollendet ist. Zu diesem Behufe
legt man eine Platte von farblosem Glase auf ein schwarzes
Tuch, gibt mit dem Glasstabe einemn Tropfen der Fliissig-
keit auf dieselbe und fiigt einen dicken Tropfen aufge-
schwemmten Natriumbicarbonates hinzn; bleibt nach dem
Mischen der Tropfen die gelbe Firbung be-
stehen, so ist der Endpunkt der Titration erreicht.

Hitte man hiebei gebraucht 19,7 Mercurinitrat-
losung, so wiren je 19,7* der Lisung auf 20° zu verdiinnen.

Zur Bestimmung des Harnstoffs im Harn ver-
fahre man nun folgendermassen :

In einem Teile des Harnes (10) hestimmt man den
Chlorgehalt nach pag. 149,

Einen zweiten Teil des Harnes versetzt man zur Fil-
lung der Phosphate mit dem gleichen Volum
Barytmischung und filtriert durch ein trocknes Fil-
ter. Zun 100 des Filtrats (= 50 Harn) gibt man in
einem Cylinder die fiinffache Menge der bei der Chlor-
bestimmung verbrauchten Silberlésung, verdiinnt auf ein
passendes, moglichst geringes Volum mit destilliertem Was-
ser, schiittelt gut om und filtriert (durch ein trocknes Filter)
vom Silberniederschlage ab. Vom Filtrate nehme man zur
Ausfithrong der Bestimmungen je 20+
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Man gebe diese 20 in das Becherglas, neutralisiere
vorsichtig mit Salpetersiiure, die man aus einer in {; CC.
geteilten Pipette zufliessen ldsst und deren Volum man no-
tiert, und lasse nun die Quecksilberlosung einfliessen. »Von
Zeit zu Zeit nimmt man einen Tropfen, bringt ihn auf die
(ilasplatte und legt einen dicken Tropfen aufgeschwemmten
Natrinmbicarbonates daneben, so dass sie sich beriihren,
aber nur teilweise mischen. Anfangs bleibt die weisse
Quecksilberlosung weiss; dann kommt ein Punkt, wo sie
welb wird, der noch weit von dem richtigen Punkte ent-
fernt ist. Man wartet, bis die gelbe Farbe sich schin aus-
gebildet hat. Dann riithrt man plotzlich mit dem Glasstab
beide Tropfen gut durch einander. Die gelbe Farbe ver-
schwindet wieder, der Niederschlag wird abermals schnee-
weiss. Man lisst alle Tropfen der Vergleichung halber
stehen. Besonders gut sieht man die Farbe, wenn man
durch Neigung der Platte den Niederschlag, der fast wie
Quecksilber rollt, auf ein Hiufchen zusammendringt. Geht
man nun weiter, so kommt ein Punkt, wo die gelbe Farbe
beim Verriihren nicht mehr verschwindet.«

Man liest die verbrauchten CC. Mercurinitratlésung ab,
wiederholt nun den Versuch, um das richtige Resultat zu
erhalten, mit neuen 20°° des besprochenen Filtrates in der
Weise, dass man nach dem Neutralisieren mit der vom
ersten Versuch her bekannten Salpetersiiuremenge das ge-
fundene Volum Quecksilberlosung sofort in einem Strahle
einfliessen lasst und sofort in einem Strahle mit der Nor-
malsodalosung (nach dem bei der Titrestellung verbrauchten
Volum zu berechnen) neutralisiert. Hierauf wird mit dem
Zusatz der Quecksilberlésung fortgefahren, bis die nun end-
giiltige Endreaktion erscheint.

Da die Quecksilberlisung gegen eine 2prozentige Harn-
stofflosung eingestellt ist und die Titrierung nur bei einer
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gleichen Konzentration mit der entsprechenden Quecksilber-
nitratmenge zu Ende geftthrt werden kann, ist bei der Be-
rechnung eine Korrektur anzubringen. Pfliiger gibt hie-
fiir folgende Regel: Nennt man das Volum der Harnstoff-
lisung plus dem Volum der Sodalésung plus dem Volum
irgend einer andern Fliissigkeit, welche frei von Harnstoff
zugefiigt wurde, V, und das Volum der verbrauchten Queck-
silberlésung V,, so ist die Korrektur
C=—(V,—V,).0,08.

Man addiere daher zu den 20* der Mischung, die man
zam Versuche genommen, die CC. Salpetersiure und die CC.
Normalnatriumcarbonat; diese Summe V', betrage beispiels-
weise 37,2, Verbraucht seien 13,5% Quecksilberlisung ; diese
Zahl (V,) subtrahiere man von obiger Summe. (37,2—13,5
= 23,7). Die Differenz, hier 23,7*°, multipliziere man mit
0,8. (23,7 . 0,08 = 1,896.) Das Produkt endlich (hier 1,896
d. h. 1,9°) subtrahiere man von den bis zur Endreaktion
verbrauchten CC. Mercurinitrat (hier 13,5) und rechne die
Differenz (hier 13,5 — 1,9 = 11,6°°) auf Harnstoff um ?).

1 Mercurinitrat = 0,01 g Harnstoff; 11,6 = 0,116 g
Harnstoff.

Hitten wir nun, bei Befreinng des Harnes von der
Phosphorsiiure und dem Chlor, die 100* Harnbarytmischung
(= 50°° urspr. Harn) nach dem Zusatz der erforderlichen
Menge Silberlosung auf 150°° gebracht, so wiiren die 20
des Filtrats = 6,67* urspriinglichen Harnes.

Es wiiren sonach die 0,116 g Harnstoff in 6,67 Harn

e

1) Wenn zur Titrierung mehr CC. des Quecksilbernitrats ver-
braucht wurden, als die Summe V, betriigt, so wird
C=+4(V,—V,).0,08,
d. h. man subtrahiert in diesem Falle die Summe V, vom Volum
der Quecksilberldsung, multipliziert die Differenz mit 0,08, addiert
dies Produkt zu den verbrauchten CC. Quecksilberltsung und rechnet
diese Summe auf Harnstoff um.
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enthalten und in 1000 Harn 2 0-7000
Harnstoff.

Diese Berechnungsweise ist nach Pfliger giiltig fiir
einen Gehalt von etwa /s % bis gegen 4% Harnstoff im
besprochenen zur Titrierung zu verwendenden Filtrate. Kon-

zentriertere Harnstofflosungen sind zu verdiinnen; zu ver-

d. h. 17,39 ¢

diinnteren setzt man ein gemessenes Volum der 2prozenti-
gen Harnstofflosung zu.

Enthilt der Harn Eiweiss, so ist dies durch Coagu-
lation zu entfernen; der Harn ist wieder aufs urspriing-
liche Volum zu bringen.

Normaler Harn enthiilt im Durchschnitt 2,5—38,2%o
Harnstoff.

5) Bestimmung der Harnsiure.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung
der Harnsiiure setzt man nach Heintz zu 200* des
frischen Harnes 10°¢ konz. Salzsiiure, lisst 48 Stunden an
einem kiihlen Orte stehen und sammelt den Niederschlag auf
einem bei 110° getrockneten und nach dem KErkalten (im
Exsiccator) gewogenen Filter von 25—30™™ Halbmesser. Der
Niederschlag, den man mittels des Harnes selbst aufs Filter
spiilt, wird schliesslich mit kaltem Wasser ausgewaschen,
bis das ablaufende Waschwasser mit Silbernitrat keine Chlor-
reaktion mehr gibt, dann mit dem Filter wieder bei 110°
getrocknet und nach dem Erkalten (im Exsiccator) gewogen.

Mit der Harnsfiure wird einerseits etwas Farbstoff ge-
fillt, andrerseits ist die Harnsiure nicht viollig unloslich
in Wasser. Man sammle deshalb das Waschwasser in einem
graduierten Cylinderchen, d. h. man gebe den Trichter, sowie
der Harn selbst abgelaufen ist, auf ein Cylinderchen und
wasche nun aus. Sind zum Auswaschen nur 30% Wasser

-
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erforderlich, so gleichen sich die beiden Fehler gegenseitig
ang; sind mehr als 30° erforderlich, so ist fiir jeden CC.
Waschwasser, der iiber 80 gebraucht wird, 0,045 Milligr.
Harnséiure der gefundenen Menge zuzurechnen.

Der erwachsene Mensch scheidet unter normalen Ver-
hiiltnissen tiglich 0,2—1,0 g Harnsiiure im Harne aus.

6) Bestimmung von Eiweiss.

Um durch qualitative Priifung zu entscheiden,
ob in einem Harne ¥iweiss enthalten ist, erhitze man
eine Probe desselben in einem Reagensglase zum Sieden
und versetze sie dann mit etwas konzentrierter Salpeter-
siure., Ist nach dem Zusatze der Salpeter-
siure ein flockiger Niederschlag zu sehen, so ist
der Harn eiweisshaltig.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des
Eiweisses nach Scherer verfihrt man in der Weise,
dass man von dem durch Absitzen geklirten Harne je nach
der Intensitit der qualitativen Reaktion 30—100* in eine
Schale gibt, diese unter Umrithren zum Kochen erhitzt und
— falls das Gerinnsel sich nicht gut abscheiden will —
tropfenweise hichst verdiinnte HEssigsiiure zufiigt, bis nach
dem Aufkochen die tiber dem Gerinnsel stehende Fliissig-
keit klar erscheint.

Den Niederschlag sammelt man anf einem bei 120°
getrockneten und nach dem Erkalten (im HKxsiceator) ge-
wogenen Filter, wiischt mit warmem Wasser, dann mit
Alkohol und zunletzt mit Aether aus, trocknet samt dem
Filter bei 120°, wiigt nach dem Erkalten (im Exsiccator)
und wiederholt dieses Trocknen, bis keine Gewichtsabnahme
mehr eintritt.




Aluminium
Antimon
Arsen
Baryum
Blei

Bor

Brom
Cadmium
Caleinm
Chlor
Chrom
Kisen
Fluor

Gtold

Jod

Kalium
Kobalt
Kohlenstoft
Kupfer
Lithium
Magnesium
Mangan

Tabelle der Atomgewichte.

Al
Sh
As
Ba
Pb
B
Br
Cd
Ca
Cl
Cr
Fe
Fl

. Aun

J
K
Co
C
Cu

27.4
119,6
75

137
207
11
80
112
40
35.5
52.4
56
19
197
127
39,1
59

63,4

Molyhbdin
Natrium
Nickel
Palladium
Phosphor
Platin
Quecksilber
Sauerstoff
Schwefel
Selen
Silber
Silicium
Stickstoff
Strontinm
Tellur
Uran
Vanadin
Wasserstoff
Wismuth
Wolfram
Zink

Zinn

Mo
Na
Ni
Pd
P
Pt
Hg
O
S
Se
Ag
Si
N
Sr
Te
Ur
Vd
H
Bi
W
Zn
Sn

95,8
23
59

106,6
31

1945

200
16
32
79,4

108
28
14
87.5

128

240
51,3

1

210

184
65

118
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(Dritte Lieferung ist im Druck.)

»Die Hauptaufgabe eines guten Lehrbuches fiir Anfiinger besteht
ohne Zweifel darin, das Allgemeine und Wesentliche ans der Fiille
der HEinzelheiten herauszuheben, in anregender und iibersichtlicher
Weise vorzutragen und damit eine sichere Grundlage fiir spiiteres
Detailstudium zu schaffen, Diese Aufgabe hat der durch seine Werke
iber analytische Chemie wohlbekannte Vf. in dem bis jetzt er-
schienenen ersten Teile seines Lehrbuches der chemischen Techno-
logie mit viel Glick geltst. Das Buch ist in der That ein im besten
Sinne des Wortes ,piidagogisches®. Mit sicherem Takt ist die rich-
tige Mitte zwischen ,zu viel® und ,zu wenig® eingehalten; die Dar-
stellung ist klar und anregend, die Wahl der Figuren, welche ver-
schiedenen Spezialwerken entnominen sind, eine zweckmiissige, BHe-
sonders erfreulich ist die Betonung der thermochemischen Verhiilt-
nisge der den technischen Prozessen zu Grunde liegenden Reaktionen, ®

(Chemisches Centralblatt.)

Medicus glaubt, dass fiir ein drittes Lehrbuch der chemischen
Teehnologie trotz Wagner-Fischer und Post-0Ost noch Raum
ist fiir ein Lehrbuch, das sich spezieller an die allgemeinen Vor-
lesungen iiber Chemie anlehnt, die allgemeine Chemie zwar wvor-
aussetzt, aber die dem Chemiker mittlerer Durchbildung ferner lie-
genden Beziehungen, speziell z. B. die thermochemischen Verhiilt-
nisse und fdhnliches, entsprechend betont. In einem Lehrbuch, wie
es hier vorliegt, handelt es sich weniger darum, mglichst viele




Details zu geben, als einerseits die einzelnen Industrieen ihrer Be-
dentung entsprechend mehr oder weniger kurz zu besprechen, und
andererseits ihre Beziehungen zu den iibrigen Industrieen klar zu
legen oder wenigstens anzudeuten, Auf die feineren technischen
Einzelheiten ist Verfasser nicht eingegangen.

Was das Buch von dhnlichen unterscheidet ist Klarheit in der
Darstellung, Priignanz im Ausdruck und Weglassung aller unwesent-
lichen Einzelheiten. Wenn die weiteren Lieferungen halten, was
die erste verspricht, so wird sich das Buch bei den Studierenden
der chemischen Technologie rasch Beliebtheit erwerben.*

(Deutsche Chemiker-Zeitung.)

Die Tendenz , welche der Herr Verfasser verfolgt und die in
dem Titel durch die Worte ,Eurzes Lehrbuch® bestimmt definiert
wird, ist eine sehr richtige, denn an eingehenden, oft iiber Gebiihr
das eine oder andere Gebiet allzu sehr spezialisierenden einschligigen
Lehrbiichern ist kein Mangel. So weit die uns vorliegende erste
Lieferung erkennen lisst, vermeidet der Herr Verfasser mit Geschick
die Klippe der zn weit gehenden Spezialisierung und bietet that-
giichlich ein Werk, welches eine iibersichtliche Dar-
stellung aller Teile der Gesamtindustrie zu geben
verspricht. Obne unniitzen Ballast wird hier Alles das in entspre-
chender und priiziser Sprache, die durch vorziigliche Abbildungen
wirksam unterstiitzt wird, geboten, was dem chemischen Technologen
zu wissen not thut. Besonders ist mit Anerkennung zu betonen,
dass auch die mechanischen Manipulationen und Arheitsverfahren
mit priignanter Kiirze und Sachkenntnis erliutert sind.*

(Polytechnische Centralblatt.)

Der Herr Verfasser will ein Lehrbuch der chemischen Techno-
logie darbieten, welches zich enger als die bekannten an die Lehre
der allgemeinen Chemie anlehnt, nicht mdglichst viele Details zu

gben strebt, sondern die allgemeine Grundlage der chemischen
ndustrie und ihre Beziehungen unter einander deutlich erkennen
liisst, Sehr anerkennenswert ist es, dass der Hr, Verf Nachdruck
auf die thermische Seite der Reaktionen legt; gerade fiir den tech-
nischen Chemiker ist die Thermochemie eine Sache von grosser
Wichtigkeit.® (Techn. chem. Jahrbuch,)

.Dem jiingeren Fachmanne und jedem, der sich eine kurze klare
Uebersicht iiber das grosse Gebiet der chemischen Technologie ver-
schaffen will, konnen wir das Studium des vorliegenden Werkes
warm empfehlen.® (Allg. Anzeiger f. chem. Industrie.)

»Die grosse Uebersichtlichkeit und Klarheit der Bearbeitung wird
vor allem diesem Buche eine giinstige Aufnahme sichern.*

.Dieses vorziigliche und ganz besonders zum Selbstunterricht
geeignete Werk verdient die besondere Beachtung studierender Che-
miker. Die gesamte Darstellung ist kurz, priignant, immer sachlich
erschdpfend, (N. Erfindgn u, Erfahrungen.)

Thompson, Nilv. P., Elementare Vorlesungen iiber

Elektrizitit und Magnetismus. Autorisierte Deuntsche
Uebersetzung von Dr. A, Himstedt. XII und 487 Stn.
Broch. M. 6, — Gebdn. M. 7. —
















