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Vorrede zur ersten Auflage.

Bei einer auf der Hauptversammlung der ,Deutschen Gesell-
schaft fir angewandte Chemie“ im Mai 1888 in Hannover statt-
gehabten Besprechung iiber einheitliche Untersuchungsmethoden hat
der Verfasser, nachdem er schon in fritherer Zeit, besonders durch
seine Théatigkeit bei Heirn Prof. Dr. J. K6nig- Miinster, die Bedeu-
tung der Reinheit chemischer Reagentien oftmals erkannte, im Auf-
trage der Firma E. Merck einheitliche Methoden fiir die Untersuchung
kiuflicher Reagentien vorgeschlagen. KEs wurde auf genannter Ver-
sammlung insbesondere betont, dass die im Handel {iblichen Begriffe
ppurissimum, purum und depuratum® nicht dazu angethan seien, den
Reinheitsgrad der Reagentien geniigend zu bezeichnen; bei dem Ein-
kauf bote ferner die Bedingung, festgesctzten Anforderungen zu ent-
sprechen, eine bessere Garantie der Reinheit, als die relativ un-
sicheren Bezeichnungen ,purissimum etc.“; man sollte also bestimmte
Methoden aufstellen, nach denen die Reagentien zu priifen wiren.
Dieser Vorschlag fand allgemeinen Anklang und es wurde empfohlen,
zu dessen Bearbeitung Material zu sammeln®).

Schon bevor der Verfasser obigen Antrag in Hannover ein-
brachte, hatte er sich bestrebt, fiir die gebrduchlichsten Reagentien
Untersuchungsvorschriften zu bearbeiten, nach welchen man bei guter
und sorgfiltiger Herstellung der Priiparate deren Reinheit garantiren
kann*¥), und es ist der Zweck der vorliegenden Schrift, diese Unter-
suchungsmethoden der Oeffentlichkeit zu ibergeben.

Bei der Art und Weise, in welcher die einzelnen Vorschriften
abgefasst sind, diirften sie dem Analytiker besonders auch als An-
leitung zur Priffung der Reagentien willkommen sein und werden
ferner bei spiterer Ausarbeitung einheitlicher Methoden als ein Bei-
trag dienen konnen.

*) Zeitschrift fir angewandte Chemie 1888, Heft 13, S. 873.

**) Die Firma E. Merck wird von jetzt ab die Reinheit der Reagentien,
welehe sie in den Handel bringt, nach den von mir aufgestellten Methoden
garantiren und so einen Anfang mit der Beschaffung von Reagentien nach
bestimmter Garuntie machen.



v Vorrede zur ersten Auflage.

Was die Bearbeitung der Schrift betrifft, so ist Folgendes zu
bemerken:

Die Reagentien wurden vom Verfasser in der Reinheit be-
schrieben, in welcher sie zu den hauptsichlich gebriuchlichsten
Methoden der qualitativen und quantitativen Analyse erforderlich sind,
und es wurden bei der Priifung zunéchst die Anforderungen beriick-
sichtigt, die Fresenius in seinen bekannten diesbeziiglichen Werken
stellt. Letzterer hat jedoch Priifungsvorschriften vorwiegend fiir nach
bestimmter Darstellungsweise erhaltene Reagentien angegeben. Die
Vorschriften, welche zur Prifung der oft nach unbekannten Methoden
gewonnenen Handelspriparate vorgeschlagen werden, mussten also
ausfiihrlicher gefasst werden. Vom Verfasser waren zu diesem Zwecke
zundchst noch die thatséchlichen Verunreinigungen der Handels-
reagentien zu beriicksichtigen, welch erstere durch Untersuchung
einer grossen Anzahl Priparate der verschiedensten Bezugsquellen
ermittelt werden konnten; ferner wurden durch eigene und sorg-
filtige Fabrikation Priparate nach verschiedenen Methoden herge-
stellt, um an solchen Proben sehen zu k&nnen, wie hoch man mit
den Anforderungen in den Priifungsvorschriften gehen kann.

Vermittelst eines solchen Materials, zu dessen Beschaffung in
einer chem. Fabrik durch tégliche praktische Arbeit reichlich Ge-
legenheit geboten ist, wurde der grosste Theil der Vorschriften
bearbeitet; eine kleinere Anzahl letzterer ist der Pharm. Germ. II.
entnommen, in welchen Féllen immer die Bemerkung , Vorschrift
der Pharm. Germ. IL.% beigefiigt wurde.

Ueberall ist auch bei den eigenen Vorschriften angegeben, wel-
ches Concentrationsverhéltniss bei der Priifung einzuhalten ist, welche
Mengen zur Untersuchung zu nehmen sind und nach welcher Zeit-
dauer man das Eintreten eines Niederschlags oder einer Tritbung
zu beobachten hat.

Die spec. Gewichte beziehen sich auf + 15° Cels.

In Anmerkungen ist auf héufig vorkommende Verunreinigungen
aufmerksam gemacht und wurden nothwendige Erklirungen beigefiigt.

Nach dieser ausfiihrlichen Behandlung hofft der Verfasser, dass
seine Schrift im Laboratorium des Analytikers von Nutzen sein und
zur Beseitigung mangelhafter Handelsreagentien beitragen wird.

Darmstadt, November 1888.
Der Verfasser.



Vorrede zur dritten Auflage.

Die neue Auflage unterscheidet sich von der vorher-
gehenden zunichst dadurch, dass die Reagentien nicht nach
lateinischen, sondern nach deutschen Bezeichnungen alpha-
betisch angeordnet sind. Durch diese Aenderung in der An-
ordnung des Stoffes wird das Buch fiir viele Fachgenossen
iibersichtlicher sein als friiher.

Auch der Inhalt des Buches ist einer durchgreifenden
Revision unterzogen und erweitert worden. Wiederum wur-
den eine Anzahl neuer Reagentien wie Goldehlorid, Gallus-
sdure, Milchséiure, Wasser, Indicatoren u. s. w. eingeschaltet.
Viele Priparate, welche in der zweiten Auflage nur kurz und
oft ohne Priifungsvorschriften beschrieben waren, sind jetzt
ausfiihrlich behandelt. Beispiele in letzterer Hinsicht sind:
Carmin, Hématoxylin, Phloroglucin, Thierkohle, verschiedene
Lackmoid- und Lackmuspréparate, Phenolphtalein, Normal-
losungen, Kaliumsulfhydrat, Kaliumtetraoxalat, Metaphosphor-
siure, Phosphorsiure, Calciumphosphate, Fuchsin, Methyl-
orange, Hautpulver, Kaliumbijodat und Zinksulfat.

Bemerkungen iiber Aufbewahrung wurden bei Priparaten
wie Aether, Natrium, Jod etc. hinzugefiigt.

Ueberall war ich bemiiht, das Buch den Anforderungen
der Zeit entsprechend zu vervollstindigen.

Es mag hier noch erwihnt sein, dass die vorige Auflage
der Priifung der chemischen Reagentien von Professor Mas-
careflas in Barcelona in’s Spanische und von J. Delaite in
Liittich in’s Franzosische iibertragen worden ist.

Darmstadt, im April 1896.

Der Verfasser.



Ueber Reagentien und Reactionen
im Allgemeinen.

Chemische Reagentien nennt man diejenigen chemischen
Priparate, die zu den verschiedenen chemischen und mikroskopi-
schen Untersuchungen gebraucht werden und die als Erkennungs-
mittel der einzelnen Elemente und chemischen Verbindungen oder
der pflanzlichen und thierischen Gewebe, ferner zur Erforschung der
chemischen Constitution der Kérper und der chemischen Vorginge
dienen. Nach der Bedeutung, welche das Wort Reaction (siehe
unten) im chemischen Sinne hat, wire streng genommen jeder Kor-
per, welcher eine chemische Zersetzung herbeifiihrt, als Reagens zu
bezeichnen, indessen wird das Wort ,chemisches Reagens“ haupt-
sichlich im Sinne eines Erkennungsmittels gebraucht. Bei chemi-
schen Zersetzungen im Grossen, so bei der Herstellung von Pra-
paraten, findet das Wort Reagentien fiir die Stoffe, welche in Reaction
Gegenwirkung) treten, keine Anwendung.

Je nach ibrer Anwendung und Wirkungsweise werden die Rea-
gentien in verschiedene Gruppen eingetheilt. Zundchst hat man die
Reagentien fiir qualitative Analyse. Diese zerfallen in Reagentien
auf nassem Wege und in Reagentien auf trockenem Wege. Letztere
sind diejenigen, bei denen der zur Gegenwirkung erforderliche fliissige
Zustand durch Schmelzen erreicht wird; erstere sind Reagentien,
welche in fliissigen Losungsmitteln wirken. Reagentien auf trockenem
Wege sind die Aufschliessungs- und Schmelzmittel und die Lothrobr-
reagentien. Reagentien auf nassem Wege sind die verschiedenen
Séuren und Halogene, Basen und Metalle, Salze, Farbstoffe und
indifferente Pflanzenstoffe, auch rechnet man hierher die einfachen
Losungsmittel. Ausser den Reagentien fiir die qualitative Analyse,
sind diejenigen fiir die quantitative Analyse, besonders fiir Elemen-
taranalyse und Maassanalyse zu nennen, ferner die Reagentien fiir
gerichtlich-chemische Untersuchungen, also Alkaloidreagentien u. s. w.
Eine weitere Abtheilung bilden die Reagentien fiir mikroskopische

Untersuchungen. Da ein und dasselbe Reagens hiufig sowohl bei
Krauch, 8. Auflage. 1
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der qualitativen als auch bei der quantitativen Analyse und bei
wissenschaftlichen organischen Arbeiten oder in der gerichtlich-
chemischen Analyse gebraucht wird, so sind, um Wiederholungen zu
vermeiden, in nachstehender Schrift die Reagentien nicht gruppen-
weise, sondern in alphabetischer Reihenfolge aufgefiihrt.

Vermittelst der Reagentien werden Reactionen bewirkt.

Man versteht unter einer chemischen Reaction einen che-
mischen Zersetzungsvorgang, also den Zerfall eines Korpers, wobei
sich neue Molekiile und daher Kérper mit neuen Eigenschaften bilden.
Da die chemischen Zersetzungen durch Riickwirkungen bedingt sind,
erst in Folge einer vorhergehenden Einwirkung von Warme, Licht,
Elektricitdt oder in Folge der Gegenwirkung zweier chemischer Ver-
bindungen eintreten, so ist die Bezeichnung ,Reaction“, Gegen-
wirkung, Riickwirkung fiir solche Vorginge richtig.

Man unterscheidet in der Analyse Reactionen fir das Auge, fur
den Geruch, fir das Gehér u. s. w., je nachdem die Zersetzungspro-
ducte, welche bei der Riickwirkung zweier Kérper auftreten und
welche uns eben die gesuchten Korper anzeigen, durch ihre Farbe,
durch Geruch, Gehér u.s. w. zu erkennen sind.

Bei Ausfithrung der Reactionen miissen oft bestimmte Vorsichts-
maassregeln auf das Genaueste beobachtet werden, wenn die Reaction
gelingen soll. Der Verfasser hat in dieser Schrift in Anmerkungen
hiufig auf solche Vorsichtsmaassregeln aufmerksam gemacht, oder er
hat die Concentrationsverhéltnisse etc., bei welchen- die Reactionen
auszufithren sind, angegeben.

Die Erkldrung dafiir, dass ein und dieselbe Reaction je nach den
dusseren Verhiltnissen eintreten und ausbleiben kann, liegt bekannt-
lich zunichst darin, dass die chemischen Zersetzungen und Neubil-
dungen durch die Verwandtschaftskrifte der Elemente erfolgen und
dass diese Verwandtschaftskrifte schon von #usseren Umsténden,
von der Wirme, dem Lichte, der Concentration der Ldsung, in
welcher zwei in chemische Reaction tretende Substanzen zusammen-
kommen u.s. w., abhiingig sind. Dazu kommt bei der Analyse, dass
bei unrichtiger Concentration Spuren eines Niederschlages, durch
welche die Abwesenheit eines bestimmten Korpers nachgewiesen
werden solle, in Folge der Ldslichkeit des betr. Niederschlages, sich
unter Umstinden gar nicht zeigen. Man hat daher allen Grund, auf
Temperatur, Zeitdauer und richtiges Concentrationsverhiltniss in den
Priifungsvorschriften Riicksicht zu nehmen,



Aceton.
Acetonum puriss. (C; Hs O. Molecular-Gew. = 57,87).

Klare, farblose, leicht bewegliche, pfeffermiinzartig riechende
Fliissigkeit, welche ein spec. Gew. von 0,800 zeigt.
Siedepunkt 56,3°.

Priifang auf Verunreinigungen.

Fliichtig: 30 g hinterlassen beim Verdunsten keinen Riickstand.

Loslichkeit und Aussehen: Das reine Aceton ist vollig klar und
farblos und ldsst sich in allen Verhiltnissen mit Wasser mischen,
ohne dass eine Tritbung entsteht.

Einwirkung von Permanganat: Wird das Aceton mit 0,1 pro-
centiger Losung von Kaliumpermanganat behandelt, so soll die Farbe
mindestens mehrere Minuten lang bestehen bleiben.

Wasser: Schweitzer und Lungwitz (Chem.-Ztg. 1895, S. 1384)
weisen Spuren von Wasser im Aceton in der Weise nach, dass sie
zu 50 ccm des zu prifenden Acetons 50 ccm Petroldther, Siedepunkt
40 bis 60° geben. Falls Wasser vorhanden ist, bilden sich zwei
Schichten, was nicht geschieht, wenn man chemisch reines Aceton
derselben Behandlung unterwirft. Es ist dabei bemerkenswerth,
dass, wenn man zu 50 ccm chemisch reinem Aceton 2 ccm Wasser
setzt, man nicht etwa eine 2 cem einnehmende untere Schicht bei
der obigen Behandlung beobachtet, sondern dass die untere Schicht
ca. 5 bis 7 ccm betriigt. Es soll daher reines Aceton beim Schiitteln
mit Petroleumither keine Verinderung erleiden.

Siedepunkt: Das Aceton soll constant bei 56,2 bis 56,4 0 sieden.

Anmerkung. Es ist bekannt, dass Siedepunktsbestimmungen je
nach Material und Beschaffenheit des Siedegefisses verschieden ausfallen
kénnen. Um einheitliche Resultate zu erhalten, verwende ich stets eine
kleine Destillirblase von Kupfer in der Weise, wie dieses von Bannow
yzum Berichte der Commission fir Analysen-Methoden der fractionirten
Destillation“ in Chemische Industrie 1886, S. 328 vorgeschlagen wurde.

Sdure: Blaues Lackmuspapier darf durch Aceton nicht gerdthet

werden.
1*
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Quantitative Bestimmung.

Man priift durch Kréamer’s jodometrische Probe (Verwandlung
in Jodoform durch einen Ueberschuss von Jodlésung bei Gegenwart
von Sodaldsung). Ueber quantitative Bestimmung von Aceton siehe
auch bei Methylalkohol in diesem Buche.

Ein neues Verfahren zur Bestimmung des Acetons unter Anwen-
dung von Phenylhydrazin nach Strache, welches zweckmissiger als
das Jodoformverfahren sein soll, siehe Zeitschr. f. analyt. Chemie
1892, S. 573 ff.

Anmerkung. Die vorstehenden Prifungsmethoden sind zum Theil
von Guttmann (in Dingler’s Polytechn. Journal 1894, S. 96-—-111)
als diejenigen angegeben, welche besonders auch in der Technik (Her-

stellung von rauchlosem Pulver, wobei an die Reinheit des Acetons
hohe Anforderungen gestellt werden) Verwendung finden.

Anwendung und Aufbewahrung.
Aceton findet bei chemischen Untersuchungen zuweilen als
Loésungsmittel Verwendung. Es wird in gut verschlossenen Flaschen
an einem kiihlen Orte aufbewahrt. Es ist leicht entziindlich.

Handelssorten.

Neben dem reinen Aceton gelangt dasjenige fiir technische
Zwecke (zur Herstellung von rauchlosem Pulver) ebenfalls in sehr
reiner Form in den Handel. Guttmann (I, ¢.) fand bei demselben
das spec. Gew. zu 0,7965; 98 Proc. destillirten #iber bei einer
Temperatur zwischen 56,2 und 56,4° C. Auch die Permanganat-
probe halten die guten technischen Priparate mehrere Minuten lang
aus und der Shuregehalt war bei dem von Guttmann untersuchten,
vollig klaren und klar loslichen Priaparate nicht hoher als 0,00225.

Aethylither.
Aether puriss. (C;H;p O. Molecular-Gew. = 73,84).
Klare, farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von neutraler

Reaction. Siedepunkt 34—36° C. Spec. Gew. 0,720.

Anmerkung. Es kann vorkommen, dass ein Aether, der von
Anfang 0,720 wog, nach mehrmaligem Umfillen 0,721 wiegt. Es ist
dies dadurch erklirlich, dass bei dem ofteren Umgiessen auf der Ober-
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fliche des fliessenden Aethers und in dessen nachster Umgebung durch
die entstandene Verdunstungskilte Wasser condensirt wird, wodurch die
Veriinderung des spec. Gew. bedingt ist. Versuche iiber diesen Gegen-
stand siehe Pharm. Ztg. 1892, S. 56.

Priifung auf Verunreinigungen.

Fremde Riechstoffe (Weindl, Fuseldl): Filtrirpapier, welches mit
Aether getrinkt wurde, darf nach dem Verdunsten des letzteren
keinen Geruch mehr abgeben.

Anmerkung. In der Zeitschrift f. analyt. Chemie (1886) ist
iiber eine Verfilschung des Aethers mit Petroleuméather berichtet.

Riickstand: 20 ccm Aether lisst man in einer Glasschale frei-
willig verdunsten, wobei der sich zeigende feuchte Beschlag geruch-
los sein muss und blaues Lackmuspapier weder réthen noch bleichen
darf. Der feuchte Beschlag sei auf dem Wasserbade vollig fliichtig.

Sdure: Werden ca. 10 cem Aether mit ca. 3 com Wasser ge-
schiittelt, so darf das Wasser keine saure Reaction annehmen.

Anmerkung. Sehr empfindlich ist nach Vulpius (Pharm.
Zeitschr. f. Russland 1894, S. 88) die Reaction mit Phenolphtalein.
Nach dem Schiitteln von 20 cem Aether mit 10 ccm Wasser, welchem
2 Tropfen Phenolphtaleinlosung zugesetzt waren, verbrauchten von drei
zur Verfiigung stehenden Aethersorten die eine 0,1, die andere 0,2,
die dritte 5,2 mehr 1/;,0-Normalkalilssung bis zur bleibenden gleich-
schwachen Rothung, als wenn nur Wasser allein ohne Aether genommen
wurde. Die 3. Sorte war schlechter Aether, die beiden ersten Sorten
dagegen guter Aether. Es ist also bei der Untersuchung auf Saure
auch nach dieser Methode zu priifen. Bemerkt sei hier noch, dass
nach Beobachtungen, welche im Schering’schen Laboratorium gemacht
wurden, der reinste Aether feuchtes rothes Lackmuspapier blaut.
(Pharm. Centralhalle 1895, S. 41.) Der Verf. hatte hiufig Aether zu
beanstanden, welcher. schwefelsiurehaltig war. Wasser, welches mit
solchem Aether geschiittelt wurde, zeigte nicht nur stark saure Reaction,
sondern gab auch mit Chlorbarium einen starken Niederschlag.

Wasserstoffsuperoxyd, Ozon und Aldehyd: a) 10 cem Aether mit
1 cem Kaliumjodidlosung in einem vollen, geschlossenen Glasstopsel-
glase hiufig geschiittelt, diirfen im zerstreuten Tageslichte innerhalb
einer Stunde keinerlei Fiarbung erkennen lassen.

b) 30 ccm Aether werden mit ca. 5 g festem Kali einen Tag
unter zeitweiligem Umschiitteln in’s Dunkle gestellt; es zeigt sich
hierbei keine braune Abscheidung.

Anmerkung. Zu vorstehenden Priffungen ist noch zu bemerken,
dass die Prifung mit Kali neben Aldehyd auch etwa vorhandenen
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Vinylalkohol anzeigt. Der Nachweis des Aldehyds kann auch mit
Fuchsin-Schwefligsiure ausgefihrt werden (Pharm. Centralhalle 1894,
369). Die schirfste Probe auf Aldehyd (und Alkohol) ist Nessler’s
Reagens, doch ist es nicht moglich, einen Aether zu erhalten, der diese
Probe aushilt (Lassar-Cohn, Reg. d. Chem.-Ztg. 1895, S. 58 und
Liebig’s Ann. Chem. 1895, 284, 226).

Der Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd gelingt auch leicht durch
Zugabe von Jodkalium und Stirkekleister; ist dasselbe vorhanden, so
macht es Jod frei, welches sich durch blaue Firbung anzeigt. Eine
andere scharfe Methode beruht auf der Thatsache, dass Wasserstoff-
superoxyd Chromsiure zu Perchromsiure oxydirt, welche sich im Aether
mit blauer Farbe 16st. Man fiigt zu dem Aether etwas gelbes chrom-
saures Kali und einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und schiittelt
kraftig um. Tritt Blaufirbung ein, so ist Wasserstoffsuperoxyd nach-
gewiesen.

Die Anwesenheit von Vinylalkohol ldsst sich nach W. Bertsch
(Apoth. und Drogist 1893, No. 12) in der Weise feststellen, dass man
den Aether mit Quecksilberoxychlorid schittelt. Entsteht nach 10 bis
20 Minuten eine Tritbung oder scheidet sich ein weisser, amorpher
Niederschlag (Vinylquecksilberoxychlorid) ab, welcher durch Behandeln
mit Kaliumhydroxyd in schwarzes, explosives Pulver iibergeht, so
kann man mit Sicherheit auf das Vorhandensein von Vinylalkohol
schliessen.

Ueber die Bildung vorstehend benannter Verunreinigungen des
Acthers beim Aufbewahren desselben siehe die Anmerkung bei ,An-
wendung®.

Schwefelverbindungen: ca. 10 ccm Aether werden in einem Glas-
flischchen mit 1 Tropfen reinen Quecksilbers geschiittelt, wobei das
Quecksilber seine blanke Oberfliche behalten muss und keine Ab-
scheidung eines schwarzen Pulvers stattfinden darf.

Anmerkung. Vorstehende Prifung wurde von Prof. L. Koninck
vorgeschlagen. Nach Pharm. Ztg. 1889, S. 222 zeigt sich die schwarze

Firbung nicht nur bei Gegenwart von Schwefel, sondern auch bei
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd.

Wasser: Entwissertes Kupfervitriol darf beim Schiitteln mit
Aether nicht griin oder blau werden.

Anmerkung. Ueber Untersuchung auf Wassergehalt siehe auch

Anmerkung unter ,Aether puriss. dber Natrium destillirt“. Der Aether

soll besonders fiir Fettbestimmungen moglichst wasserfrei sein. (Hugo
Schulze, Pharm. Ztg. 1888, S. 158.)

Alkohol: Als empfindlichste Probe auf Alkohol und Wasser darf
die Farbung durch eingeworfene, zuvor bei 1000 getrocknete Krystalle
von Rosanilinacetat gelten. Eine grosse Schérfe beztiglich des Alko-
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holgehaltes besitzt die Jodoformprobe. Gewdhnlich geniigt die Be-
stimmung des spec. Gew. (siche unter Quantitative Bestimmung).

Quantitative Bestimmung.

Ermittelung des Siedepunktes und besonders des spec. Gew.,
sowie die oben genannten Priifungen geniigen zur Feststellung der
Reinheit des Aethers. Erheblich wasser- und alkoholhaltige Aether,
wie sie auch im Handel vorkommen, zeigen ein hohes spec. Gew.
und farben entwisserten Kupfervitriol sofort blau. Soll die Siede-
punktsbestimmung bei Aether ausgefilhrt werden, so darf dies nur
im Wasserbade und niemals mit directer Flamme geschehen, da ge-
rade bei geringerem, wasserstoffsuperoxyd- oder dthylperoxydhaltigem
Aether gegen Ende der Destillation heftige Explosionen erfolgen
kénnen. ’

Eine Tabelle des spec. Gew. von Mischungen von Aether und
Alkohol siehe Zeitschr. f. analyt. Chemie 1887, S. 97.

Den Weingeistgehalt des Aethers bestimmt Hager (vergl. Hager’s
Handbuch der Pharm. Praxis, Berlin 1876, Bd. 1, S. 167) anndhernd
durch die gréssere oder geringere Lioslichkeit des Aethers in Wasser
oder nach der Methode von Lieben durch Ausschiitteln des Aethers
mit Wasser und Erwirmen mit Jod und Kalilauge (Jodoform-
bildung).

Vielfach wird der Aether auch qualitativ auf Alkohol durch
Schiitteln mit einem gleichen Volumen Wasser gepriift. Ein guter
Aecther darf bei dieser Priifung nicht mehr als 10 Proc. an Wasser
abgeben. Die Priifung ist tiberfliissig, wenn der Aether das richtige
spec. Gew. zeigt. Hilt man nicht genau die Temperatur ein, so
konnen zudem beim Schiitteln mit Wasser unrichtige Resultate er-
halten werden.

Man kann annehmen, dass der Aether von 0,720 spec. Gew.
(Pharm. Germ.) 0,1 Proc. Wasser und 0,8 Proc. Aethylalkohol
enthalte.

Eine Analyse (Pharm. Centralhalle 1894, S. 118) eines Aethers
von 0,724 spec. Gew. ergab 95,9 Proc. absoluten Aether, 8,72 Proc.
absoluten Alkohol und 0,38 Proc. Wasser, also rund 96 Proc. Aether
und 4 Proc. 90procentigen Alkohol. Nach Squibb (l. ¢.) enthilt ein
Aether von 0,720 spec. Gew. ca. 1 Proc. Weingeist.
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Anwendung und Aufbewahrung.

Als Extractionsmittel, besonders bei Fettbestimmung, spielt der
Aether in der Analyse eine wichtige Rolle. (Ueber die Anforderungen,
welche an einen fiir diese Zwecke brauchbaren Aether zu stellen
sind, vergl. oben.) Er dient ferner zum Ausschiitteln der Alkaloide
und findet bei verschiedenen Trennungen in der anorganischen
Analyse Anwendung.

Beim Arbeiten mit Aether darf keine Flamme in der Nihe sein;
man destillirt Aether stets nur aus dem Wasserbade, welches jedoch
nicht direct erwdrmt wird. Beim Aufbewahren des Aethers konnen
eine Reihe von Zersetzungen (siehe unten die Anmerkung) eintreten.
Es sind daher Vorsichtsmaassregeln zu beobachten. Am besten
nimmt man zum Aufbewahren kleine, braune Flaschen, welche dem
Verbrauch so ang‘epasst sind, dass sie nicht hiufig gedffnet zu wer-
den brauchen, um sie ihres Inhaltes zu entleeren. Die Flaschen
stellt man in’s Dunkle an einen kithlen Ort und hilt sie stets gut
verschlossen.

Anmerkung. Der Aether bildet schon bei der Aufbewahrung
Oxydationsproducte und zwar: Acetaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd,
Aethylperoxyd, Essigsiure und Vinylverbindungen (vergl. Thoms, Pharm.
Ztg. 1894, 777 und Berichte der Pharm. Ges. Berlin 1894, Heft 10
und 11).

Diese Producte entstechen unter Einwirkung der Luft sowohl im
Lichte als im Dunkeln.

Vollstindig reiner Aether kann bei lingerem Stehen (nach
Berthelot) unter Einwirkung atmosphirischer Luft Spuren von Aethyl-
peroxyd oder von Salpetersiure bilden (Pharm. Ztg. 1891, S. 263).
Ferner ist durch A. Richardson (Chem. Soc. 1891, I., 51—58) nach-
gewiesen, dass bei der Einwirkung des Sonnenlichtes auf reinen Aether
in Gegenwart von wasserhaltigem Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd ge-
bildet wird.

Zu demselben Resultat sind Dunstern und Dymond gekommen.
Richardson fand ferner, dass Wasserstoffsuperoxyd auch dann entsteht,
wenn reiner Aether mit wasserhaltigem Sauerstoff in geschlossenen
Gefissen unter Lichtabschluss mehrere Tage lang einer Temperatur von
60—880 ausgesetzt wird (Bericht d. D. chem. Gesellschaft, Berlin
1891, Referat S. 628). Es zeigen viele Beobachtungen, dass die Ent-
stehung von Wasserstoffsuperoxyd im Aether nicht von einer Verun-
reinigung desselben abhiingig ist (Pharm. Ztg. 1892, S. 45).

Mangelhaft verschlossener Aether verfliichtigt sich sehr rasch
(vergl. Pharm. Ztg. 1889, S. 92) und bildet oft bedeutende Mengen
Wasserstoffsuperoxyd. Solcher Aether, welcher die genannten Korper
enthilt, hat schon Veranlassung zu sehr gefihrlichen Explosionen ge-
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gegeben (vergl. in letzterer Hinsicht besonders die Arbeit von Schir
im Archiv der Pharm. 1887, S. 623 ff.). Verfasser dieser Schrift stellte
bei Aether, der zu einer Explosion gelegentlich einer Fettbestimmung
Veranlassung gab, stark saure Reaction fest. Dieser Aether war der
Rest einer Partie Aether, welche sich, seit 3 Monaten in Anbruch, in
einer Korkflasche befand. Urspriinglich war derselbe neutral und gut.
P. H. Cleve beschreibt (vergl. Chm. Ztg. 1891, S. 281) eine eigen-
thiimliche, durch Verunreinigungen in kauflichem Aether verursachte
Explosion. Bei Destillation von ca. 250 cem des Aethers hinterblieb
ein zaher Riickstand, der nach dem Trocknen auf dem Wasserbade
eine durchsichtige amorphe Masse von etwa 0,75 g Gewicht bildete.
Als Cleve ein wenig Wasser zufiigte und mit einem abgerundeten Glas-
stabe leicht riihrte, erfolgte eine heftige Explosion. Die explosive
Substanz war wahrscheinlich Aethylperoxyd, da sie die bekannte Per-
chromfirbung gab; auch machte sie Jod frei und schied aus Silber-
oxyd Sauerstoff ab. Durch reducirende Substanzen wurde sie plotzlich
zersetzt; sie explodirte ebenso heftig als Chlorstickstoff.

An dieser Stelle sollen noch die Vorschlige erwihnt werden,
welche zur Reinigung eines schlecht gewordenen Aethers gemacht
wurden.

Ueber die Reinigung des Aethers von Wasserstoffsuperoxyd durch
Schiitteln mit Mangansuperoxyd und iber die Untersuchung auf Wasser-
stoffsuperoxyd vergleiche Rep. d. Chm.-Ztg. 1889, S. 46. Reinigung
durch Aetzkali vergl. Archiv. Pharm. (3), Bd. 23, S. 532 ff.  Acther,
welcher nicht absolut sdurefrei ist, soll vor dem Gebrauch mit festem
Aetzkali behandelt werden. (Vergl. ,Nachweis freier Siuren im Magen-
inhalte“, Arch. d. Pharm. 1888, S. 34.) Ueber das Vorkommen von
» Vinylalkohol“, im Aether vergl. eine Abhandlung von Poleck und
Thimmel (Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft in Berlin 1889,
S. 2863).

Wasserstoffsuperoxyd kann auch durch Schiitteln mit Kaliumper-
manganat oder durch Behandeln des Aethers mit Chromsiure entfernt
werden. FEinen absolut aldehydfreien Aether erhilt man nach Crismer
durch Fillen des Aldehyds mit Nessler’s Reagens, Trennung der Fliissig-
keiten durch den Scheidetrichter, Trocknen mittelst Kaliumcarbonat und
nachherige Destillation.

Nach M. Ekenberg (Chem.-Ztg. 1894, S. 1240) erhilt man einen
fiir Laboratoriumszwecke geniigend reinen Aether, wenn man gewGhn-
lichen Wasser, Alkohol- und Oxydationsproducte enthaltenden Aether
mit 5—10 Vol.-Proc. Paraffin. liquid. mischt und nachher bei 40 bis
500 C. destillirt.

Handelssorten.
Die verschiedenen Handelssorten sind gewShnlich mit bestimmter
Garantie fiir das spec. Gew. in den Preislisten aufgefiihrt. Fir ana-
lytische Zwecke diirfte jetzt nur noch der reine Aether, wie er oben
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beschrieben wurde, und der iiber Natrium destillirte Aether Ver-
wendung finden. Frither wurde zur Fettbestimmung héufig gerin-
gerer Aether mit 0,730 und noch héherem spec. Gew. verwendet.

Ueber die Zusammensetzung der Handelssorten siehe auch unter
»Quantitative Bestimmung¥.

Aethyliither, wasserfrei, iiber Natrium destillirt.

Aether puriss., wasserfrei, iiber Natrium destillirt

(C4H,O. Molecular-Gew. = 73,84).
Spec. Gew. 0,718—0,720. Siedepunkt 34—36° C.

Priifung auf Verunreinigungen.

Die Untersuchung wird wie unter ,Aether puriss. 0,720 spec.
Gew.“ angegeben, ausgefithrt. Mit dem Aether geschiitteltes Wasser
darf weder saure, noch alkalische Reaction zeigen.

Wasserfrei: 15 ccm Aether werden in ein vollstindig trockenes
Reagensglas gegeben und ein erbsengrosses Stiick reines metallisches
Natrium zugefiigt; es darf hochstens sebr schwache Gasentwickelung
eintreten und das Natrium muss auch nach 6 stiindigem Stehen deut-
lichen Metallglanz behalten.

In einem nicht vorher mit Natrium behandelten Aether um-
giebt sich das Natrium bei dieser Probe mit einem deutlichen, gelb-
lich weissen Beleg von Natriumhydroxyd.

Anmerkung. Tn der Literatur sind zu der Untersuchung des
Aecthers auf Wassergehalt auch folgende Proben vorgeschlagen: a) Ver-
mischen mit gleichen Theilen Schwefelkohlenstoff, wobei keine Triibung
eintreten soll (Beilstein, Organische Chemie); b) Schiitteln mit trocke-
nem (vollstindig getrocknet oder lufttrocken? der Verf)) Tannin, wel-
ches pulverformig bleiben und sich nicht verflissigen soll (Hager);
¢) Zugeben eines mit Cobaltrichlorid gebliuten Papiers, das seine Farbe
nicht verindern darf (Napier).

Vom Verfasser wurde ferner: d) eine Priafung mit entwissertem
Kupfervitriol ausgefithrt, welcher bekanntlich bei Gegenwart von Wasser
griin oder blau wird.

Der Verfasser hat nach Methoden a, b, d und der oben vorge-
schlagenen Priiffung mit Natrium verschiedene Aether mit nebenstehen-
dem Resultat untersucht:

1. Aether 0,725 spec. Gew. hielt keine der Prifungen aus;
2. Aether puriss, 0,722—0,720 spec. Gew. hielt alle Prifungen mit
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Ausnahme der Natriumprobe aus; 8. Aether iber Natrium destillirt
hielt alle Priifungen aus.

Der Aether puriss. 0,720 spec. Gew. ist also in Wassergehalt
schon sehr gut und fir die meisten analytischen Zwecke durchaus
geéeignet; moch vollstindiger von Wasser (und Alkohol) befreit, ist
das tiber Natrium destillirte Priparat.

Dieser, sowie der oben beschriebene Aether puriss. 0,720 spec.
Gew. miissen unter Lichtabschluss aufbewahrt werden.

Quantitative Bestimmung.
Siehe unter Aether puriss. S. 7.

Anwendung.

Der reinste Aether findet u. A. bei der Untersuchung auf Alka-
loide Verwendung, Fir diese Zwecke muss der Aether véllig rein
und frei von Weingeist und Weindl sein. Weiteres siehe auch unter
Aether puriss. im vorhergehenden Abschnitte.

Handelssorten.
Siehe unter Aether puriss. S. 9.

Aethylalkohol.
Alcohol absolut. pur. (C,HsO. Molecular-Gew. = 45,90).

Klare, farblose Fliissigkeit. Das spec. Gew. betrigt 0,796 bei
15,5° C., einem Alkoholgehalte von 99,6 Gewichtstheilen in 100
Theilen entsprechend. Der Alkohol mischt sich mit Wasser ohne
Tritbung und verdndert Lackmuspapier nicht, er muss frei von
fremdartigem Geruche sein.

Siedepunkt des 100 proc. Alkohols 78,40 C.

Anmerkung. Ueber das spec. Gew. des reinen Alkohols und
seiner Mischungen mit Wasser siehe auch Zeitschr. f. analyt. Chemie
1887, S.94 eine Abhandlung von Squibb, wonach die bisherigen
Zahlen fir das spec. Gew. des Alkohols etwas zu hoch sein sollen.
Die letzten Antheile von Wasser sind nach Squibb aus dem Alkohol
sehr schwer zu entfernen. Der Alkohol ist #usserst hygroskopisch.

Der durch Krystallisation gereinigte Alcohol puriss. Pictet soll
absolut rein und 100 procentig sein.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 50 g hinterlassen bei langsamem Verdunsten keinen
Riickstand.

Geruch und Fdrbung etc. (Fuseldl): 10 ccm Alkohol werden in
einem nach oben sich verengenden Glas mit 30 ccm Wasser (am
besten gutes Quellwasser) vermischt und diese Mischung sofort auf
Geruch und Geschmack, Farbe und Klarheit gepriift. Es darf keine
Firbung und keinen anderen als den dem Aethylalkohol eigenthiim-
lichen (reinen) Geruch und schwach bremnenden (neutralen) Ge-
schmack zeigen (siehe auch Anmerkung).

Anmerkung. Ein wichtiger Anhalt zur Beurtheilung der Rein-
heit eines Alkohols ist die Geruchsprobe. In vorstehend angegebener
Weise prift man (vergl. Mittheilungen aus der Jahresversammlung des
Vereins schweiz. analyl. Chemiker in Chem.-Ztg. 1893, No. 84) sehr
zweckmissig, Es ist dem einigermaassen Geiibten leicht moglich, auf
diese Weise geringe Handelssorten von guter Waare zu unterscheiden.
Viele Techniker prifen auf Fuselol durch Zerreiben einiger Tropfen
des Spmtus auf der Handfliche.

Es sei hier bemerkt, dass die Stirke des sogenannten Fuseldl-
geruches nicht von der Mengq des vorhandenen Fuselols abhingig ist,
sondern nur von der Anwesenheit gewisser riechender Bestandtheile
desselben.

Zu quantitativen Fuselolbestimmungen ist die Rése’sche Methode,
welche u. A. in ,Bockmann, Chemisch-technische Untersuchungsmetho-
den“ (Berlin bei Springer 1893) beschrieben ist, die beste und die
allgemein gebriuchliche, Sie wird mit verschiedenen Abinderungen an-
gewendet.

Bei der quantltatlven Bestlmmung minimaler Mengen von
Fuseldl in Feinspriten und im absoluten Alkohol nach dem Rose’-
schen Ausschiittelungsverfahren kann sehr zweckmiissig nach dem von
Glasenapp angegebenen Verfahren gearbeitet werden. Die Methode ist
in der Zeitschrift fir angewandte Chemie 1895, Heft 22, S. 657 f..
ausfithrlich beschrieben und dort nachzusehen.

Ein starker Fuselolgehalt im Handelsspiritus ist schon beim Ver-
diinnen mit Wasser zu erkennen, wenn sich hierbei eine Triitbung
zeigt. Scheiden sich beim Verdinnen mit viel Wasser sogar Tropfen®
ab, so beobachtet man nach Borntriger (Rep. d. Chem.-Ztg. 1889,
-8. 27), ob nach Hinzufiigen einer gleichen Menge concentrirter Schwefel-
siure und dann concentrirter Kalilauge Acroleingeruch auftritt (Acetal),
und ob durch 3 Tropfen concentrirter Salzsiure und 10 Tropfen farb-
loses Anilingl schén himbeerrothe Farbung erzeugt wird (Amylalkohol).

Aldehyd etc.: a) 10 ccm Alkohol giebt man in ein Reagensglis-
chen, figt 0,5 ccem Wasser und 1 ccm frischbereitete 10procentige
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wisserige Losung von salzsaurem m-Phenylendiamin hinzu. Nach
einstiindigem Stehen darf hochstens eine kaum merkbare Firbuung
eingetreten sein (siehe auch die Anmerkung).

b) 10 ccm absoluter Alkohol werden mit 1 ccm Wasser ver-
diinnt und 5 Tropfen Silberlosung zugegeben; diese Fliissigkeit darf

sich beim Erwirmen weder triiben noch firben.

Anmerkung. Die Prifung mit salzsaurem m-Phenylendiamin
ist von Windisch vorgeschlagen und wird auch im eidgendssischen
Alkoholamt (Mittheilyng a. d. Jahresversammlung des Vereins schweiz.
analyt. Chemiker in Chemiker-Ztg. 1893, No. 84) als eine wichtige
Probe auf die dem Vorbrand eigenthiimlichen Verunreinigungen und
Acetylaldehyd ausgefihrt. Die Prifung basirt darauf, dass salzsaures
m-Phenylendiamin eine aldehydhaltige alkobolische Fliissigkeit sofort
gelb bis gelbroth farbt, sodann tritt eine schon grine Fluorescenz ein,
die allmahlich nachdunkelt. Vergleicht man die entstandene Farben-
reaction mit der Reaction von Losungen mit bekanntem Gehalt an
Aldehyd, so kann man die Bestimmung annihernd quantitativ aus-
fihren. Die zu untersuchenden Sprite werden bei dem genannten
Alkoholamte immer auf 95 Vol.-Proc. gestellt und es wird z. B. ver-
langt, dass Feinsprit im Maximum nur einen Gehalt von 0,1 Vol. pro
Mille Aldehyd aufweisen darf. Bei lingerem Stehen giebt auch ab-
solut reiner Alkohol eine Gelbfirbung in Folge Aldehydbildung durch
Oxydation an der Luft. Das m-Phenylendiamin, welches zur Unter-
suchung dient, muss rein sein (siche m-Phenylendiamin).

Die Prifung mit Silberlosung hat die Pharm. Germ. vorgeschrieben.
Man kann auch mit ammoniakalischer Silberlésung oder mit ammonia-
kalischer Kaliumpermanganatlosung auf Aldehyd prifen (vergl. Zeitschr.
f. analytische Chemie 1891, S. 208 und Deutsche Medicinische Wochen-
schrift 1893, S. 941), ferner durch die Fuchsinreaction von Gayon
(Compt. rend. Bd. 105, p. 1182) oder mit Nessler’s Reagens. Auch
mit Aetzkali wird auf Aldehyd gepriift, indem sich aldehydhaltiger
Spiritus mit Actzkali gelb firbt. Es muss indessen bemerkt werden,
dass Spiritus, der eine Lagerung in Fissern aus gerbstoffhaltigem Holz
erlitten hat, sich mit Aetzkali ebenfalls firbt.

Fremde organische Verunreinigungen im Allgemeinen: Wenn man
10 cecm absoluten Alkohol mit 1 cem Wasser und 1 cem Kalium-
permanganatldsung vermischt, so darf die rothe Flussigkeit ihre
Farbe nicht vor Ablauf von 20 Minuten in Gelb verindern.
Anmerkung. Beziiglich der Probe ist zu bemerken:
Eine theilweise Reduction des Kaliumpermanganats tritt nach
20 Minuten auch beim reinsten Alkohol ein.
Cazeneuve (Rep. d. Chemiker-Ztg. 1889, 8. 198) beobachtete
schon nach 5 Minuten eine etwas gelbliche Rosafirbung. Derselbe
benutzt seit 1882 zum Vergleich chemisch reinen Alkohol von 930
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und eine Kaliumpermanganatlosung 1:1000. 10 cem des reinen
Alkohols erfordern nach Cazeneuve bei mittlerer Temperatur 5 Mi-
nuten, um mit 1 cem der Permanganatlésung eine etwas gelbliche
Rosafarbung zu geben, welche anzeigt, dass die Reduction nicht voll-
stindig ist. Uebt ein zu prifender Alkohol von 93° eine schnellere
Reduction aus, so werden hierdurch unzweifelhaft Verunreinigungen
angezeigt. Die Pharm. Ztg. 1889, S. 481 bemerkt, dass die Probe
mit Permanganat nicht nur Fuselole, sondern jede Spur von organi-
scher Substanz anzeige, die aus den Lagerfissern und Korkstopfen
stammt und unvermeidlich in jedem Alkohol vorkommt; schwache
Reduction bietet daher keine Veranlassung zu sciner Beanstandung.

Lang (Jahresversammlung des Vereins schweizer. analyt. Chemiker,
Chem.-Ztg. 1893, No. 84) hat folgende Resultate bei der Permanganat-
probe erhalten: Die Wirkung der Kaliumpermanganatreaction ist ab-
hingig von der Temperatur und Gradstirke der Sprite, von der mehr
oder weniger guten Abtrennung seiner Vorbrandbestandtheile (diese
Vorlaufproducte wirken am stirksten auf Permanganat), von dér Dauer
der Lagerung, vom Material des Lagergefiisses (Spritproben, die lin-
gere Zeit in Holzfiassern gelagert haben, sollen vor der Permanganat-
probe erst destillirt werden), von der Einwirkung des Sonnenlichtes
und noch anderen Factoren. Vorsicht ist geboten und es darf héch-
stens folgender allgemeine Schluss gezogen werden: Geringe Sprite
zeigen in der Oxydationsprobe mit Kaliumpermanganat eine kiirzere,
gute eine lange Oxydationsdauer.

Neben der Permanganatprobe kommt auch vielfach noch die
Schwefelsiureprobe — Vermischen mit gleichen Theilen Schwefelsdure,
wobei keine Gelbfirbung eintreten darf — zur Anwendung, um Fusel-
ole, Aldehyde und andere organische Verbindungen nachzuweisen. Diese
ist aber nach Glasenapp (Ztschr. f. Spiritusind. 1894, 17, 344, Ref. in
Chem.-Ztg. 1894, 8. 294) fir Qualititsbestimmung von Spiritus un-
brauchbar. Ein Sprit, der durch Schwefelsiure nicht gebriunt wird,
kann unter Umstinden mehr Fusel enthalten als ein solcher, der ge-
briunt wird. Die beste quantitative Probe auf Fusel ist, wie oben
schon betont, die Rose’sche Chloroformausschiittelungsmethode in der
von Glasenapp angegebenen Ausfihrungsweise (siche oben S.12). Sie
gestattet den Nachweis selbst ganz minimaler Mengen Fuselbestand-
theile in den bestraffinirten Spriten.

Freie Sdure: Der Alkohol darf Lackmuspapier nicht veréndern.

Anmerkung. Schweissinger (Rep. der Chemiker-Zeitung
1887, S. 174) macht darauf aufmerksam, dass Spuren freier Siure im
Alkohol vorkommen. Ein guter Spiritus verbrauchte nach Schweis-
singer zur Sittigung der freien Siure in 100 ccm 0,4 cem 1/ Nor-
malnatronlauge. Immerhin darf guter Alkohol Lackmuspapier nicht
verindern. Zur Bestimmung der freien Siure wurden vom eidgendssi-

schen Alkoholamt (Chem.-Ztg. 1893, No. 84) 50 ccm mit ;;O-Natron-
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lauge und Phenolphtalein als Indeciator titrirt. Bei 1070 Analysen
ergab sich, dass zur Neutralisation der in 100 cem Sprit enthaltenen

n . .
Sauren an —-Natronlauge verbraucht wurde: im Maximum 3,2 cem,

20
im Minimum 0,5 ccm.

Furfurol: 10 ccm Alkohol werden mit 10 Tropfen Anilinél
und 2 bis 8 Tropfen Salzsiiure versetzt; bei Gegenwart von Furfurol
tritt mebhr oder weniger rosarothe Farbung auf.

Wasser: Fir die meisten Félle geniigt es, den Wassergehalt
des Alkohols aus dem spec. Gewicht zu ermitteln. Handelt es sich
um den Nachweis hdchst minimaler Mengen Wasser, so soll man
diese nach Léon Crismer (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1886, S.549)
durch eine gesittigte alkoholische Losung von Paraffin. liquid. er-
kennen. Bringt man zu letzterer eine kleine Quantitiit wasserhaltigen
Alkohols, so tritt sofort Triibung ein.

Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung des Alkohols geschieht mit dem
Alkoholometer nach der ,Anleitung zur steueramtlichen Ermittelung
des Alkoholgehaltes® (Berlin bei Springer 1889) oder durch Be-
stimmung des specifischen Gewichtes mit der Mohr’schen Wage und
Feststellung des dem gefundenen specifischen Gewichte entsprechen-
den Alkoholgehaltes nach umstehender Tabelle.

Handelt es sich um genaue Gehaltsermittelung aus dem spec.
Gew., so dass noch !/, Proc. zu beriicksichtigen sind, so vergleiche
auch die Tabelle von Hehner, welche u. A. in Muspratt’s Handbuch
der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 1, S. 642 aufgefiihrt ist. Zu
bemerken ist, dass nach der Abhandlung von Squibb (siehe oben)
die bisherigen Zablen fiir das spec. Gew. des Alkohols nicht absolut
richtig sind. Als Beweis hierfir fiuhrt Squibb an, dass bei der Dar-
stellung des Alkohols im Grossen unter Anwendung einer sehr lang-
samen Filtration durch gebrannten Kalk in der Kélte durchgingig
ein Produkt von niedrigem specifischen Gewichte erhalten werde, als
die niedrigsten Literaturangaben sind.
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Volumgewicht und Gehalt in Volumprocenten eines wisserigen
Alkohols bei 15,56°. Wasser = 0,9991 (Tralles).

Vol.-Proe.| Vol.- [Vol-Proe.| Vol.- [Vol-Proc.| YVol.- [Vol.-Proc.| Vol.-
Alkohol Gew. Alkohol Gew. Alkohol Gew. Alkohol Gew.

0,9971 | 26 |0,9689 | 51 |09315| 76 | 0,8739
09961 [ 27 |09679| 52 |09205| 77 | 0,8712
0,9947 | 28 |0,9668 | 53 |0,9275| 78 | 0.8685
09933 | 29 |09657| 5L |09254| 79 | 0.8658
09919 | 30 | 09646 | 55 |0,9231| 80 | 0,8631
0,9906 | 81 |0,9634| 56 |09213| 81 | 0,8603
0,9893 | 82 |0,9622 | 57 |09192| 82 | 08575
0,9881 | 33 |0,9609 | 58 |09170| 83 | 0.8547
0,9869 | 34 09596 | 59 |09148| 84 | 0,8518
10 |0987| 35 |0988| 60 [0,9126| 8 | 0,8488
11 | 09845 | 36 |09570 | 61 |09104| 86 | 08458
12 09834 | 37 |09559| 62 |09082| 87 | 08428
13 (09823 | 38 |09541| 63 |0,9059| 88 | 0,8397
14 | 09812 | 39 |09526| 64 |0,9036| 89 | 0.8365
15 |09802| 40 |09510 | 65 |09013| 90 | 08332
16 |0,9791 | 41 [09494| 66 |08989| 91 | 0,8299
17 | 09781 | 42 [09478 | 67 |08965| 92 | 0,8265
18 | 09771 | 43 | 09461 | 68 | 08941 | 93 | 0,8230
19 | 09761 | 44 |09444| 69 |08917| 94 | 08194
20 | 09751 | 45 |09427| 70 |08892| 95 | 0,8157
21 |09741| 46 |09409 | 71 |08867| 96 | 0,8118
92 | 09731 | 47 |09391| 72 |08842| 97 | 0,8077
23 10,9720 48 |09373| 3 |0,8817| 98 | 0,8034
94 | 09710 49 |09354| 74 |08791| 99 | 0,7988
95 10,9700 50 |09335| 7 | 08765 100 | 0,799

OO ~TIT OO =

Aus den gefundenen Volumprocenten lassen sich die Gewichtsprocente
finden, indem man das Volumgewicht des absoluten Alkohols, nach Gay-
Lussac 0,7949, nach Tralles 0,7939, durch das Volumgewicht des vorliegen-
den Spiritus dividirt und den Quotienten mit dem Volumprocent-Gehalt
dieses Spiritus multiplicirt.

Anwendung und Aufbewahrung.

Alkobol dient als Extractionsmittel und fiir die verschiedensten
Zwecke in der chemischen Analyse. Fiir manche Zwecke soll der
Alkohol vollstindig wasserfrei sein, so z. B. fiir die Borsdure-Be-
stimmungen nach Morse und Burton. Dieselben benutzen einen ab-
soluten Alkohol, der aus frisch iiber gebranntem Kalk destillirtem
Alkohol durch zwei- bis dreitéigiges Digeriren desselben mit ent-
wassertem Kupfervitriol gewonnen ist. (Vergl. Zeitschr. f. analyt.
Chemie, 1889, S.241.) In Bezug auf Alkohol fiir die gerichtlich-
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chemische Analyse weist Otto (Anleitung zur Ausmittelung der
Gifte, Braunschweig, 1884, S. 105) darauf hin, dass der gewdhnliche,
durch Destillation iiber Kalk gereinigte Aethylalkohol des Handels
fast stets kleine Mengen von alkaloidischen Substanzen enthalte und
dass er daher vor dem Gebrauch fiir die Untersuchung auf Alkaloide
vorher 1 oder 2 Mal unter Zusatz von etwas Weinsdure, welche die
Basen zuriickhalte, zu rectificiren sei.

Nach Walter kann unreiner Alkohol fiir Laboratoriumszwecke
wie folgt gereinigt werden:

Der Alkohol wird mit so viel Kaliumpermanganatlgsung versetzt,
als geniigt, um eine bestindige Rothfirbung herzustellen. Man ldsst.
einige Stunden in Ruhe stehen, damit sich das eventuell gebildete
Manganoxyd absetzen kann, und filtrirt dann die iiberstehende Fliis-
sigkeit ab. Das Filtrat wird mit wenig kohlensaurem Kalk versetzt,
so langsam destillirt, dass innerhalb 20 Minuten nicht mehr als ca.
50 ccm ibergehen. Das Destillat muss ofter gepriift werden. So-
bald 10 ccm desselben nach dem Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge und halbstiindigem Stehen keine Gelbfirbung mehr zeigt, ist
das folgende Destillat als reiner Alkohol zu betrachten.

Man bewahrt den Alkohol an einem kiihlen Ort in gut ver-
schlossener Flasche auf.

Handelssorten.

In den Preislisten werden gewéhnlich zwei verschiedene Sorten
Alcohol absolut. aufgefiihrt, von welchen die I. Sorte ca. 99 procentig
sein soll, wihrend die II. Sorte ca. 97—98procentig ist. Ueber vor-
kommende Verunreinigungen siehe oben die Anmerkungen.

Der ca. 93 procentige Feinsprit des Handels wird wie der Alcohol
absolut. gepriift und vom Rohsprit unterschieden.

Dieser Feinsprit, ein verhiltnissméssig recht reiner Spiritus, wird
in grossen Raffinerien aus dem in den Brennereien gewonnenen Roh-
sprit hergestellt, wobei als Nebenproducte Aldehyde, Ketone und
Fuselole erbalten werden. Man unterscheidet in der Technik auch
Primasprit und Secundasprit und unter diesen Sorten wieder sehr
gute, gute, mittelgute etc. Waare. Die reinen Sorten halten die
oben vorgeschriebenen Sinnes- und sonstigen Priifungen aus, die
weniger reinen dagegen weichen je nach dem Grade der Reinheit
mehr oder weniger ab; besonders zeigen sie die Farbung mit

salzsaurem m-Phenylendiamin sehr bald und haben einen unange-
Krauch. 8. Auflage. 2
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nehmen Fuselgeruch. Vergleichende Untersuchungen fithren hier
zum Ziele.

Feinsprit soll im Maximum nur einen Gehalt von 0,1 Vol. pro
Mille Aldehyd aufweisen (siehe oben die Anmerkungen unter Priifung
auf Aldehyd).

Auch die quantitative FuselSlbestimmung nach Glasenapp (siehe
Anmerkung S. 12) ist fir die Beurtheilung des Feinsprits wichtig.

Der Rohsprit*) des Handels ist sehr verschieden an Fuselgehalt,
je nach dem Material, aus dem er gewonnen ist und je nachdem
die Alkoholgibrung mehr oder weniger rein war. Verschiedene
Proben Rohsprit, welche der Verf. untersuchte, reducirten Perman-
ganatlosung schon nach wenigen Minuten und gaben mit salzsaurem
m-Phenylendiamin sofort die unter ,Priifung auf Aldehyd“ beschriebene
Reaction, auch firbten sich dieselben beim Vermischen mit gleichen
Theilen Schwefelsdure gelb.

Schliesslich sei noch der denaturirte Spiritus des Handels er-
wihnt. Derselbe kommt nach Reinbardt (Zeitschr. f. angewandte
Chemie 1891) bisweilen sehr sauer (mit einem Zusatz von Holzessig)
in den Handel. Solcher schlechter Spiritus zerstért die Messing-
lampen und ruinirt die Platintiegel; er ist daher fiir Laboratoriums-
zwecke zu verwerfen.

Aluminium.
Aluminium (Al. Atom-Gew. = 27,04).

Silbergléinzendes Metall, welches mit verdiinnter Natronlauge und
auch mit verdiinnter Salzséiure reichlich Wasserstoff entwickelt.
Das Al-Pulver ist von hellgrauer Farbe.
Anmerkung. Auch durch verdiinnte oder concentrirte Schwefel-
siure und Salpetersiure wird das reine ca. 99 procentige Aluminiam

des Handels nach Untersuchungen von G. A. Le Roy (Bull. Soe. ind.
de Rouen 1891, 79, 282) schnell angegriffen und gelost.

Priifung auf Verunreinigungen

siehe quantitative Bestimmung. Das Aluminium muss ca. 99 Proc.
Al enthalten.

#) Ueber die Untersuchung von Spiritus des Handels und die Erzeug-
nisse der Spiritusfabrication vergleiche auch J. Konig, die Untersuchung
landwirthschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe (Berlin bei Parey 1891).
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Anmerkung. Prifung auf Arsen, Schwefel, Phosphor: Der mit
verdinnter reiner Natronlauge aus Aluminium entwickelte Wasserstoff
soll auf Silbernitratpapier keinen gelben und keinen schwarzen Fleck
erzeugen, ebenso soll sich der mit Hilfe von Salzsiure aus dem Alu-
minium entwickelte Wasserstoff verhalten. (Flickiger, Arch. d.
Pharm. 1889, S. 17.)

Ueber die Ausfihrung dieser Priiffung auf Arsen ete. nach Gutzeit

- und Flickiger siehe in dieser Schrift im Abschnitte iitber Acid. hydro-
chloric. pur. die Anmerkung zur Prifung auf Arsen, ferner die Ab-
handlung von Flickiger (L. c.).

Fir den Nachweis des Arsens wire ein Aluminium nothwendxg,
welches vorstehende Priffung aushilt. Es muss jedoch bemerkt werden,
dass Flickiger (Arch. d. Pharm. 1889, 8. 17) bis jetzt kein einziges
Priparat im Handel erhalten konnte, welches absolut frei von Arsen,
Schwefel und Phosphor war.

Quantitative Bestimmung.

Im analytischen Laboratorium wird das Aluminium hauptsich-
lich als Aluminiumfeile zu Salpeterséiurebestimmungen gebraucht und
es kommt darauf an, die Gewichtsmenge Wasserstoff festzustellen,
welche eine gewogene Quantitit dieses Aluminiumpulvers beim' Auf-
lésen in Kalilauge liefert. Die Menge des entwickelten Wasserstoffs
entspricht der Menge des gelsten Aluminiums. Letzteres kann zur
Controle in der alkalischen Losung (wo es als Thonerdekali ent-
halten ist) bestimmt werden. Wird diese Losung mit Essigsiure
angesduert, so ldsst sich in der essigsauren Losung vorhandenes
Zink leicht mit Schwefelwasserstoff nachweisen. Etwaige Eisentheil-
chen lassen sich aus dem Aluminiumpulver mittelst eines Magneten
entfernen.

Die frither von Klemp zur Untersuchung des Aluminiums vor-
geschlagene Methode ist nach Hampe (Chem.-Ztg. 1890, No. 97) und
nach Regensburger (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1891, S. 360)
nicht genau.

In seiner Abhandlung tber die Werthbestimmung des Alu-
miniums (. ¢.) betont letzterer, dass sich ein unreines Aluminium
schon an verschiedenen &usseren Merkmalen erkennen lasse. Je
reiner das Metall ist, desto zdher ist es und desto weiter ldsst es
sich durchhauen, ohne zu brechen. Der kinstlich erzeugte Bruch
ist bei der reinsten Qualitit sehnig seidenglinzend und wird mit
zunehmendem Gehalt an Silicium und Eisen kornig bis grobkrystal-
linisch. Die b#ufigsten wesentlichen Nebenbestandtheile des Alu-

2*
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miniums sind nach R. Silicium und Kisen (siche auch weiter unten
und unter Handelssorten). R. giebt fur die Analyse folgende Vor-
schrift: 1. Silicium. Je nach Qualitit des Metalls werden 2 bis 4 g
Schnitzel in gerdumiger Platinschale mit 13 bis 25 g reinem Aetzkali
und etwa 25 ccm warmem Wasser iiberdeckt und mit aufgelegtem
Platindeckel sich selbst {iiberlassen, bis die Anfangs stiirmische
Reaction gemdssigt ist. Zur vélligen Losung erwdrmt man mnoch
etwas, spritzt den Deckel mit Salzsiure ab, neutralisirt die Lésung
mit Salzséiure unter Umrithren und dampft dann — ebenfalls unter
fleissigem Umrithren — auf dem Asbestbad zur Trockene ein. Der
geglithte und gewogene Niederschlag ist mit Flusssiiure zu priifen.

"~ 2. Eisen. 3 g Metallschnitzel werden im Kolben (0,5 1) mit
50 ccm 40proc. Kalilauge tibergossen, die Losung schliesslich durch
Erwirmung beschleunigt; dann werden unter starkem Umschiitteln
200 ccm reine verdiinnte Schwefelsiure von etwa 1,16 spec. Gew.
zugegeben und bis zur Klirung gekocht. Nach kurzem Abkithlen
lasst sich der Kolbeninhalt ohne Weiteres mit Permanganat titriren,
da simmtliches Eisen im Oxydulzustand vorhanden ist. 3. Aluminium.
2 g Metallschnitzel werden in Kalilauge (= 12 g Kali, aber weniger
concentrirt wie bei I) gelost, zu 200 ccm aufgefiillt, 50 ccm klare
Losung mit etwa 20 Ammonnitrat gekocht, abfiltrirt, gut ausge-
waschen,  dann geglitht und gewogen. Der Niederschlag wird dann
fein gepulvert und nach nochmaligem Glithen und Erkalten ein be-
stimmter Theil zur etwaigen Bestimmung von mitgefilltem Alkali
mit Wasser ausgekocht, ein anderer Theil im geriumigen Platin-
tiegel mit entwissertem Kaliumbisulfat geschmolzen. Im letzteren
Falle bleibt die mitgefillte Kieselsdure bei der Aufnahme der
Schmelze in Wasser ungeldst zuriick, so dass man ihre Menge be-
stimmen und beim Gesammtniederschlag in Rechnung ziehen kann.

4. Qualitative Priifung auf andere Metalle gestattet das saure
Filtrat aus der Kieselsdure in I oder auch die alkalische Ldsung
aus IIL

Ueber die Bestimmung des Siliciums im Aluminium, iiberhaupt
iitber Werthbestimmung des Aluminiums und seiner Legirungen
findet sich von' F. Regensburger auch in Zeitschr. f. angewandte
Chemie 1891, S. 442 eine ausfiihrliche Abhandlung.

Neuere werthvolle Mittheilungen betreffend die analytische Be-
stimmung des technischen Aluminiums siehe in einer Abhandlung
von Moissan, Chem.-Ztg. 1896, S. 6.
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Anwendung.

Das Aluminium dient zu Salpetersiurebestimmungen; auch
wird es zur Wasserstoffentwicklung behufs Nachweisens des Arsens
vorgeschlagen.

Ueber die Bestimmung des Nitratstickstoffs mittelst Aluminium
vergl. Stutzer, Zeitschr. f. angewandte Chemie 1890, S. 690. Be-
sonders gut fiir Reductionszwecke in alkalischer oder salzsaurer Lo-
sung eignen sich die Aluminium-Spéhne, welche jetzt billig im
Handel zu haben sind. Dieselben enthalten ca. 99 Proc. AL

Die Anwendung von metallischem Aluminium zu den Synthesen
aromatischer Kohlenwasserstoffe siehe Radziewanowski, Ber. dtsch.
chem. Ges. 28, 1135—40.

Ueber amalgamirtes Aluminium mit Wasser als neuatrales Re-
ductionsmittel siehe Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1323—27, 10/6, [22/5]
Abhandlung von Wislicenus und Kaufmann. Daselbst die Darstellung
des Aluminiumamalgams angegeben.

Handelssorten.

Das Aluminium kommt als Pulver, in Barren, in Drahtform und
in Blechform in den Handel. Manches Aluminium des Handels zeigt
sich so widerstandsfihig gegen Natronlauge, dass es zu analytischen
Zwecken nicht zu gebrauchen ist (vergl. auch A. Stutzer, Zeitschr.
f. analytische Chemie 1890, S. 697).

Reines durch Elektrolyse dargestelltes Metall soll viel wider-
standsfihiger sein, als ein nach der alten Methode erhaltenes, oft
stark alkali- oder kieselsidurehaltiges Metall,

Muspratt’s technische Chemie fithrt Analysen auf, welche den
Gehalt des kiuflichen Aluminiums an reinem Aluminium von 88 bis
zu 97 Proc. zeigen (das zu 100 Proc. Fehlende besteht nach diesen
Analysen hauptséchlich aus Eisen und aus Silicium). Das Aluminium
fir analytische Zwecke muss mit Natron- oder Kalilauge lebhafte
Wasserstoffentwicklung zeigen und soll méglichst frei von As, S und
P sein.

Man findet im Handel

I. das Rein-Aluminium (98 bis 99,75procentig),

II. Aluminium (92 bis 98 procentig).

G. A. Le Roy (Bull. Soc. ind. de Rouen 1891, 79, 232) fand bei
neueren Untersuchungen von 4 Proben Aluminium folgende Zu-
sammensetzung:
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Al Fe Si
A 98,28 1,60 0,12
B 98,45 1,30 0,25
C 99,60 0,30 0,10
D 99,47 0,40 0,13

Nach Moissan (Compt. rend. 1894, 7119, 12) enthilt technisches
Aluminium: Eisen, Silicium, Spuren von Kohlenstoff und Stickstoff
und Aluminiumoxyd, ferner bisweilen Borocarbidkrystalle und Kupfer.,

Derselbe (Rep. d. Chem.-Ztg. 1895, S. 414 und Chem.-Ztg. 1896,
S. 6) hat gefunden, dass das kaufliche Aluminium hiufig auch 0,1
bis 0,3 Proc. Natrium enthilt, welches beim Kochen und Stehen
der Aluminiumspéne mit Wasser von letzterem gelést wird. Sehr
wesentlich ist die Haltbarkeit der kduflichen Aluminiumgegenstinde
durch den Gehalt von Natrium beeintrichtigt und besonders auch
durch seine Homogenitdt, die oft durch eingesprengte fremde Par-
tikelchen, wie Kohle etc., gestort wird. Bei der Analyse eines Alu-
miniums aus Pittsburg fand Moissan:

Aluminium 98,82 Proc. Kohlenstoff 0,41 Proc.
Eisen 0,27 - Stickstoff ~ Spuren.
Silicium 0,15 - Titan Spuren.
Kupfer 0,30 - Schwefel —
Natrium 0,15 -

Ammoniak.

Liquor Ammon. caustic. pur. (NH;+ aq.
Molecular-Gew. = 17,01).

Farblose, klare Fliissigkeit. Spec. Gew. 0,925.
Enthalt 20 Proc. NH,.

Priifung auf Verunreinigungen.

Chlorid (und Pyridin): 10 ccm mit ca. 30 ccm Wasser verdiinnt,
bleiben beim Uebersittigen mit Salpetersiure farblos, und diese
Flissigkeit zeigt nach Zusatz von salpetersaurem Silber keine Ver-
dnderung.

Empyreuma (Theerproducte, Pyridin): Werden 10 ccm Ammoniak-
fliissigkeit mit 30 ccm Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Schwefel-
séure neutralisirt, so muss die Flissigkeit geruchlos sein.
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Anmerkung. Nach Ost werden behufs des Nachweises von Em-
pyreuma 20 ccm des Salmiakgeistes in einem kleinen Becherglase mit
der zwei- bis dreifachen Menge Wasser verdiinnt, ein Tropfen Methyl-
orange zugesetzt; alsdann lisst man aus einer Birette verdiinnte
Schwefelsdure (1:5) zufliessen. Mit Hiilfe des Indikators lisst sich
leicht der Punkt erkennen, wo das Ammoniak nahezu gesittigt ist und
bei diesem ist der Geruch der Verunreinigungen am schirfsten wahr-
nehmbar (Pharm. Ztg. 1895, S. 589). Diese Methode ist sehr em-
pfindlich, Zum Nachweis von Theerproducten im k#uflichen Ammoniak
soll man ferner nach Bernbeck (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891,
8. 104) das Ammoniak iber rohe Salpetersiure schichten. Bei Gegen-
wart von Theerproducten entsteht an den Berihrungsflichen ein rother
Ring. Die Probe ist nicht so scharf wie' diejenige von Ost.

Zur quantitativen Bestimmung der Pyridinbasen in Ammoniak hat
Kinzel ein Verfahren ausgearbeitet, welches in Zeitschr. f, analytische
Chemie 1891, S. 330 beschrieben ist. Bemerkungen iiber vorstehende
Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung des Empyreumas finden
sich in Pharm. Ztg. 1895, S. 589.

In der Literatur ist mehrfach auf einen Gehalt des kiuflichen,
reinen Salmiakgeistes an Pyridin und Pyrrol hingewiesen; ich selbst
habe in Mustern verschiedener Bezugsquellen diese Verunreinigungen,
welche entschieden zu beanstaniden sind, hiufig gefunden.

Flichtig: 10 g Salmiakgeist hinterlassen beim Verdunsten auf
dem Wasserbade keinen wigbaren Riickstand.

Anmerkung. Spuren von Riickstand habe ich fast immer beim
Verdunsten von conc. reinen Salmiakgeist gefunden; dieselben kommen
wahrscheinlich aus den Aufbewahrungsgefissen.

Metalle: 5 cem werden mit 20 ccm Wasser und einigen Tropfen
Schwefelammon versetzt, wodurch keine Veriinderung eintritt.

Anmerkung. Es ist mir Liquor Ammon, caustic. pur. zu Hénden
gekommen, der stark zinkhaltig war. Stieren berichtet in seinem
Buch iiber einen kupferhaltigen Salmiakgeist. Auch triiber Salmiak-
geist kommt bisweilen im Handel vor.

In Rep. d. Chem.-Ztg. 1892, S. 124 wird iiber einen Bleigehalt
des kiuflichen reinen Ammoniaks berichtet. Solches Ammoniak gab
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine Braunfirbung.

Sclawefelsiiure: 10 ccm werden mit verdiinnter Essigsiure tiber-
sittigt und Chlorbarium zugegeben; es zeigt sich nach lidngerem
Stehen keine Veriinderung.

Kohlensgure: 10 ccm werden mit 10 ccm Wasser und 20 cem
Kalkwasser vermischt und die Mischung aufgekocht; es darf nur eine
sehr schwache Trilbung entstehen.

Anmerkung. Nach J. Hertkorn (Chem.-Ztg. 1891, S.1493)
findet, wenn das Ammoniak Kohlensiure aufnimmt, zunichst Bildung
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von carbaminsaurem Ammon statt, welches erst beim Kochen seiner
wisserigen Loésung in Ammon und Kohlensiure zerfillt; man soll da-
her bei Priifung des Ammoniaks auf event. aus der Luft aufgenom-
mene Kohlensdure die mit Kalkwasser versetzte Fliissigkeit erhitzen.
Hertkorn hilt die Prifung der Pharm. Germ. ITI, welche den Salmiak-
geist nur mit Kalkwasser vermischen lisst und kein Aufkochen vor-
schreibt, aus genannten Grinden fir mangelhaft.

Quantitative Bestimmung.

Man ermittelt den Gebalt an NH; aus dem spec. Gew. nach
folgenden neueren Angaben, welche der Pharm. Ztg. 1889, S. 314
entnommen sind.

Fir die genaueste Tabelle, welche den Gehalt einer Ammoniak-
lésung aus dem specifischen Gewicht ermitteln lésst, galt bisher die
Tabelle von Carius. Indessen erklirte sie schon Messel 1882 fiir
ungenau und nach neueren Untersuchungen von H. Griineberg,
sowie von Lunge und Wiesnick (Ztschr. f. ang. Chemie, Heft 7)
kann iiber die Ungenauigkeit der Carius’schen Zahlen kein Zweifel
mehr sein, da jetzt fibereinstimmende Angaben von Wachsmuth,
Griineberg und Lunge-Wiesnick vorliegen. Die letzteren geben
nachfolgende Tabelle, deren Genauigkeit bei den héheren Concen-
trationen —+ 0,129/, bei den niederen =+ 0,259/, geschétzt wird.

Tabelle der specifischen Gewichte von Ammoniaklésungen
bei 15% nach Lunge und Wiesnick.

i | B o |=2PlgEe|E. | B [zE% 5
€2 | g |TEE|EZoy|on| g |TEE|ESy
" . 188 | & . |EE

1,000 | 0,00 | 0,0 [0,00018| 0,972 | 6,80 | 66,1 |0,00025
0,998 | 045 | 4,5 [0,00018] 0,970 | 7,31 | 70,9 |0,00025
0,996 | 0,91 | 9,1 |0,00019{0,968 | 7.82 | 75,7 | 0,00026
0,994 | 1,37 13,6 |0,00019] 0,966 | 8,33 | 80,5 | 0,00026
0,992 | 1,84 | 18,2 |0,00020]| 0,964 | 8,84 | 85,2 |0,00027
0,990 | 2,31 | 22,9 |0,00020(0,962 | 9.35 | 89,9 | 0,00028

2
0,988 | 2,80 | 27,7 {0,00021/0,960 | 9,91 | 95,1 | 0,00029
0,986 | 3,30 | 32,5 |0,00021| 0,958 | 10,47 | 100,3 | 0,00030
0,984 | 3,80 | 37,4 |0,00022] 0,956 | 11,03 | 105,4 | 0,00031
0,982 | 4,30 | 42,2 |0,00022|0,954 | 11,60 | 110,7 |0,00032
0,980 | 4,80 | 47,0 |0,00023| 0,952 | 12,17 | 115,9 | 0,00033
0,978 | 5,30 | 51,8 |0,00023| 0,950 | 12,74 | 121,0 | 0,00034
0,976 | 5,80 | 56,6 |0,00024| 0,948 [ 13,31 | 126,2 | 0,00035
0,974 | 6,30 | 61,4 |0,00024 0,946 | 13,88 | 131,3 | 0,00036
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0,944 | 14,46 | 136,5 | 0,00037| 0,912 | 24,33 | 221,9 | 0,00051
0,942 | 15,04 | 141,7 | 0,00038| 0,910 | 24,99 | 227,4 | 0,00052
0,940 | 15,63 | 1469 |0,00039| 0,908 | 25,65 | 232,9 | 0,00053
0,938 | 16,22 | 152,1 | 0,00040| 0,906 | 26,31 | 288.3 | 0,00054
0,936 | 16,82 | 157,4 | 0,00041| 0,904 | 26,98 | 243,9 | 0,00055
0,934 | 17,42 | 162,7 | 0,00041] 0,902 | 27.65 | 249,4 | 0,00056
0,932 | 18,03 | 168,1 | 0,00042| 0,900 | 28,33 | 255,0 | 0,00057
0,930 | 18,64 | 173,4 | 0,00042| 0,898 | 29,01 | 260,5 | 0,00058
0,928 | 19,25 | 178,6 | 0,00043 | 0,896 | 29,69 | 266,0 | 0.00059
0,926 | 19,87 | 184,2 | 0,00044 | 0,894 | 30,37 | 271.5 | 0,00060
0,924 | 20,49 | 189,3 | 0,00045 | 0,892 | 81,05 | 277,0 | 0,00060
0,922 | 21,12 | 194,7 | 0,00046 | 0,890 | 31,75 | 282.6 | 0,00061
0,920 | 21,75 | 200,1 | 0,00047 | 0,888 | 82,50 | 288.6 | 0,00062
0,918 | 22:39 | 205,6 | 0,00048| 0,886 | 33.25 | 294.6 | 0,00063
0,916 | 23.03 | 210,9 | 0,00049| 0,884 | 84,10 | 301.4 | 0,00064
0,914 | 23,68 | 216,3 | 0,00050 | 0,882 | 34,95 | 308.3 | 0,00065

Zum Gebrauche dieser Tabelle muss man die mit einem ge-
nauen Thermometer gefundenen Temperaturen durch die in der
letzten Spalte stehenden Correctionsziffern, welche die hinzuzu-
fugende oder abzuziehende Zahl direct angeben, auf 15° bringen.
Doch darf die Beobachtungstemperatur nicht erheblich unter oder
iiber 150 sein, weil sonst die Ausdehnungscoefficienten vermuthlich
andere sein werden.

Beispiel: Hat man bei 13° das specifische Gewicht = 0,900
gefunden, so muss man fiir 15° dasselbe um 2 ><0,00057, also um
0,001 niedriger, d. h.als 0,899 ansetzen, wodurch der Ammoniak-
gehalt sich um 1/; Proc. hoher berechnet.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Ammoniak (Salmiakgeist) findet als Fallungs-, Trennungs-
und Séttigungsmitte]l sowohl in der quantitativen, als auch in der
qualitativen Analyse vielfache Anwendung. Es muss in jeder Hin-
sicht den oben beschriebenen Anforderungen entsprechen.

Die Ammoniakfliissigkeit wird in mit Glasstopsel verschlossener
Flasche an einem kiihlen Raume aufbewahrt.
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Handelssorten.

Neben dem reinen Salmiakgeist findet sich im Handel der
Salmiakgeist fiir technische Zwecke. Beide Qualititen sind zu den
verschiedensten Stirken mit bestimmter Garantie fiir das spec. Gew.
kduflich. Ueber die Verunreinigungen des Salmiakgeistes siehe oben
die Anmerkungen. Auch wasserfreies Ammoniak (NH;) kommt in
den Handel, dasselbe ist in eisernen Cylindern verschiedener Grdsse,
welche mit Ventil zum Ablassen des Gases versehen sindb, kauflich.
Nach H. v. Strombeck (Chem. Centralblatt 1892, S. 733) enthalten
die Handelssorten dieses sogenannten wasserfreien Ammoniaks nur
ca. 97 bis 99,8 Proc. NH;; der Rest besteht aus carbaminsaurem
Ammoniak, Wasser, Schmiersl etc. Strombeck gewinnt ein voll-
standig reines NH; durch Ueberleiten des Gases iiber geschmolzenes
metallisches Natrium und tiber Palladiumschwamm. Niheres siehe 1. c.

Ammoniumecarbonat.

Ammonium carbonicum puriss., Kohlensaures Ammonium

(CO4(NH,), + 2(CO;HNH,) Molecular-Gew. = 253,59).

Weisse, harte, krystallinische Stiicke.

Priifung aunf Verunreinigungen.

Flichtig: 5 g hinterlassen beim Glithen im Platintiegel keinen
wigbaren Riuckstand.

Schwefelsdure: 5 g werden in 200 ccm Wasser geldst, Salzsdure
in geringem Ueberschuss zugegeben, die Fliissigkeit zum Kochen
erhitzt und Chlorbarium zugefiigt; nach mehreren Stunden zeigt sich
keine Verdnderung.

Halogene: 2 g werden in 50 cem Wasser gel6st, mit Salpeter-
siure iibersittigt und salpetersaures Silber zugegeben; es zeigt sich
keine Verinderung.

Schwere Metalle: Die essigsaure Losung 1:20 wird durch
Schwefelwasserstoffwasser nicht verindert.

Anmerkung. Das Priparat kommt zuweilen jod- und hypo-
sulfithaltig vor (weisse oder schwirzliche Tribung mit salpetersaurem
Silber). Die Ph. G.II. lisst auf Jod durch Ansiuern und Schiitteln
mit Chloroform nach vorherigem Zusatz von etwas Chlorwasser unter-
suchen.
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Auf Anilin und verwandte Stoffe prift man durch Verdampfen
von 1 g Ammoniumcarbonat mit Salpetersiure auf dem Wasserbade,
wobei ein weisser, nicht aber ein gelber Riickstand verbleiben muss.

Quantitative Bestimmung.

Untersuchung auf Riickstand, sowie die aufgefiihrten Priifungen
geniigen zur Feststellung der Reinheit.

Um das Ammon. carbonic. auf seine Zusammensetzung zu unter-
suchen, bestimmt man den Gehalt an Ammoniak mit Normalsiure,
die Kohlensdure bestimmt man durch Féllen mit Chlorbarium und
Ammoniak, indem man das ausgewaschene kohlensaure Barium alkali-
metrisch mit Normalsalzsiure und Normalkalilauge bestimmt. Vergl.
beziigl. der néheren Ausfithrung der Methode: Mohr, Lehrbuch der
Titrirmethode, 6. Aufl., S. 117 ff.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das kohlensaure Ammon dient in dem Gange der Analyse zur
Abscheidung des Bariums, Strontiums und Calciums und zur Tren-
nung derselben von Magnesium, ferner zur Trennung des Schwefel-
arsens von dem Schwefelantimon.

Man bewahrt das Ammoniumcarbonat in dicht verschlossenen
Glisern auf.

Handelssorten.

Bisweilen kommt ein rdthliches Ammonium carbonic. in den
Handel, welches Priparat fiir analytische Zwecke keine Verwendung
finden soll. Das Priparat des deutschen Handels ist nach Hager
im Allgemeinen rein, wogegen das in englischen Fabriken bereitete
Ammoncarbonat nicht selten Jod enthilt. Das Salz des Handels
besteht hauptséichlich aus anderthalbfach kohlensaurem Ammon. An
der Luft dunstet es rasch einfach kohlensaures Ammon aus und
wird zu zweifach koblensaurem Ammon, einer weissen, pulverigen
Substanz.

Man muss das Ammonium carbonic. aus diesem Grunde sorg-
faltig verschlossen, in Glasgefiissen aufbewahren. Gefiisse aus Stein-
gut oder Thon sind nach Hager zur Aufbewahrung nicht brauchbar.

Ueber Zusammensetzung des kiuflichen Ammoniumecarbonats
berichtet L. L. de Koninck (Monit. scient. 1894, 4. Sér. 8, 420, Ref.
in Repertor. d. Chem. Ztg. 1894, S.175); derselbe 15ste verschiedene
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Proben in Salzsiure auf und titrirte den Ueberschuss der letzteren
mit Kalilauge unter Anwendung von Diazoresorcin als Indicator zu-
riick, wobei sich Resultate ergaben, die auf das Vorkommen von
zwei verschiedenen Producten des Handels schliessen lassen mussten.
Siehe auch Zeitschr. f. analyt. Chemie 1895, S. 598.

Ammoniumechlorid.

Ammonium chloratum puriss., Chlorammonium

(NH,Cl. Molecular-Gew. = 53,38).

Weisse, harte Stiicke oder weisses, farb- und geruchloses Kry-
stallpulver, welches in Wasser leicht 15slich ist. Die wisserige
Lésung 1:20 ist klar und neutral.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 3 g hinterlassen nach langsamer Verfliichtigung in
einem Porzellantiegel keinen wigbaren Riickstand.

Phosphorsdure (auch Arsensiiure): 5 g des Salzes werden in
ca. 30 ccm Wasser geldst, die klare Lésung wird mit mehreren ccm
Magnesiamischung (sieche unter Magnesiumchlorid) und Ammoniak
vermischt; auch nach mehrstiindigem Stehen darf sich keine Ab-
scheidung zeigen.

Schwere Metalle und Erden: Die wisserige Ldsung 1:20 darf
weder durch Schwefelwasserstoff, noch durch Ammoniak, Schwefel-
ammonium und oxalsaures Ammonium verdndert werden.

Schwefelsdure: Die Losung 1:20 wird durch Chlorbarium nicht
veréndert, auch nicht nach mehrstiindigem Stehen.

Rhodan: 1 g wird in 10 ccm Wasser geldst und etwas Salzséure
und Eisenchlorid zugegeben, wodurch keine Réthung entsteht.

Anilinartige Stoffe: 1 g des Salzes, mit wenig Salpetersiure im
Wasserbade zur Trockne verdampft, muss einen weissen und keinen
gelblichen oder réthlichen Riickstand geben.

Quantitative Bestimmung.

Die Bestimmung des Ammoniaks kann bei allen Ammonsalzen
durch Austreiben des Ammoniaks mittelst Kalilauge, Auffangen in
iiberschiissiger titrirter Sdure und Zuriicktitriren der Séure geschehen.

Beziiglich der niheren Ausfithrung der Methode verweise ich
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auf die Werke iiber analytische Chemie, so u. A.: Fresenius,
Quantitative Analyse, 6. Aufl., I. Bd., S.224 oder Mohr, Titrir-
methode, 6. Aufl., S. 124.

Die Sdure in den Ammonsalzen wird ebenfalls nach den all-
gemein bekannten Methoden bestimmt.

Anwendung.

Das Ammoniumchlorid findet zur Fillung des Platins Anwen-
dung. Im Gange der Analyse dient es hauptsichlich dazu, gewisse
Oxyde, z. B. Manganoxydul, Magnesia oder Salze, z. B. weinsauren
Kalk, in Auflésung zu erhalten, wenn andere Oxyde oder Salze
durch Ammon oder ein anderes Reagens niedergeschlagen werden.
LEs wird ferner zur Herstellung der Magnesiamischung fiir die Phos-
phorséurebestimmung gebraucht (siehe Chlormagnesium).

Auch als Urmaass fiir die Sdure-, Alkali- und Chlormessung
wird das Ammoniumchlorid von Reinitzer sehr empfohlen (Zeitschr.
f. angew. Chem. 1894, S. 573). Fiir diese Zwecke kann man nach
Reinitzer ein sehr reines Priparat durch Neutralisation von reiner
Salzsiure mit einem wisserigen Ammoniak erhalten (siehe I c.).

Handelssorten.

Ammoniumchlorid gelangt in Form von Stiicken und als Krystall-
pulver in den Handel. Beide Sorten kommen in sehr verschiedener
Reinheit und von sehr verschiedenem Aussehen vor. Das Aussehen
der geringen Sorten ist grau oder gelblichgrau, und es zeigen diese
Sorten gewdhnlich einen starken Gehalt an schwefelsauren Salzen,
an Alkalien, Erden und Eisen. Auch Rhodan kommt bisweilen im
Ammoniumchlorid vor. Im technischen Chlorammonium wurde
ferner eine Verunreinigung mit Chlorblei beobachtet. Fiir analy-
tische Zwecke soll nur die reinste Sorte Verwendung finden.

Ammoniumfluorid.

Ammonium fluoratum puriss., Fluorammonium (NH, FL.

Molecular-Gew. = 36,95).

Weisse, in Wasser leicht l8sliche Krystalle, welche in Folge
eines Gehaltes an NH, F1+ FIH gewohnlich saure Reaction zeigen.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Siebe bei Fluorwasserstoffsiure.

Anmerkung. In einem als ,puriss.“ bezogenen Priparat habe
ich nahezu 1/, Procent Blei gefunden. Spuren von Rickstand (2 bis
3 mg) beim Verflichtigen von 10 g zeigen sich fast immer und sind
kaum zu vermeiden. Jedenfalls kann aber ein bleifreies Priparat ver-
langt werden.

Quantitative Bestimmung.

Das Ammoniak wird, wie unter ,Ammoniumchlorid“ angegeben
ist, bestimmt. Zur Bestimmung der H Fl im Ammoniumfluorid 16st
man das Salz in Wasser, figt kohlensaures Natrium im Ueberschusse
zu, erhitzt in der Platinschale, bis das Ammon ausgetrieben ist und
giebt zu der kochenden klaren Fliissigkeit eine Auflésung von Chlor-
calcium, so lange noch eine weitere Féllung bewirkt wird, lasst ab-
sitzen, wischt den aus Fluorcalcium und kohlensaurem Calcium be-
stehenden Niederschlag aus, trocknet und glitht ihn in einem Platin-
tiegel. Dieser Niederschlag wird mit Wasser iibergossen, man setzt
Essigsdure in geringem Ueberschusse zu, verdampft im Wasserbade
zur Trockne und erhitzt darin, bis aller Geruch nach Essigsiure
verschwunden ist. Den aus Fluorcalcium und essigsaurem Calcium
bestehenden Riickstand erhitzt man mit Wasser, filtrirt das Fluor-
calcium ab, wischt es aus, trocknet es, glitht und wigt.

War das Ammoniumfluorid schwefelsdurehaltig, so muss das bei
der Analyse erhaltene Fluorcalcium noch auf Schwefelsiure quanti-
tativ untersucht werden. Man 16st es in Salzsiure, fillt aus der mit
‘Wasser verdinnten Lésung mit Cblorbarium die Schwefelsdure,
filtrirt ab, wigt und gliht das schwefelsaure Barium. Aus dem
Gewicht des letzteren wird die im Fluorcalciumniederschlage ent-
haltene Menge schwefelsaures Calcium berechnet und die gefundene
Menge vom Gewichte des Fluorcalciumniederschlages abgezogen. Die
Anwesenheit von Salpetersiure oder Salzsdure in der wisserigen
Lésung des Ammoniumfluorids beeintrichtigt diese Bestimmung nicht.

Ueber die quantitative Bestimmung von Kieselsiure, Fluor,
Schwefelsdure, Chlor, Wasser etc. siehe auch den Abschnitt iiber
Natriumfluorid in diesem Buche.

Anwendung und Aufbewahrung.

Dieselbe ist wie bei der Fluorwasserstoffsiure (siehe diese).
Man bewahrt das Ammoniumfluorid in Hartgummiflaschen auf.
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Handelssorten,

Es findet sich im Handel Ammon. fluorat. fiir technische Zwecke,
welches gewdhnlich schwefelsdurehaltig ist. Das reine Priparat wird,
wie bereits oben bemerkt, von verschiedenen Fabriken recht mangel-
haft geliefert.

Ammoniummolybdat.

Ammonium molybdaenicum puriss., Molybdinsaures Ammo-

nium ((NH,); Mo,Oy +-4 Hy,O. Molecular-Gew. = 1234,24).

Grosse farblose Krystalle.

Priifang auf Verunreinigungen.

FPhosphorsdure: 10 g geben mit 25 ccm Wasser und 15 cem
Lig. ammon. caust. 0,910 eine klare Losung. Dieselbe wird mit
150 g Salpetersdure von 1,20 spec. Gew. vermischt und zeigt diese
Flussigkeit auch nach 2stiindigem Stehen in gelinder Wirme keine
gelbe Abscheidung.

Anmerkung. Vorstehende Prifung ist sehr genaun. 100 g
Ammon. molybd. puriss. wurden mit nur 1 mg Phosphorsiure (H;PO,)
versetzt und zeigten in obiger Weise untersucht deutlichen gelben
Niederschlag. In den meisten Werken iber analytische Chemie sind die
Anforderungen an Molybdénpriparate nicht so ausfithrlich wie hier
und in den Abschnitten ,Molybdéinsiure“ beschrieben; es wird in Be-
zug auf Phosphorsiure gewchnlich nur darauf aufmerksam gemacht,
dass die fir die Analyse fertige saure Molybdénflissigkeit vor dem
Gebrauche einige Tage bei 350 bei Seite gestellt werden soll, eine
Vorsichtsmaassregel, die fir alle Fille noch beobachtet werden kann.
(Bei wochenlangem Stehen der Molybdansiureldsung zeigen sich bis-
weilen gelbe Abscheidungen, welche nach Zeitschr. f. analyt. Chemie
1876, 8. 290, 1877, S. 52 und 1883, 8. 78 aus einer gelben Modi-
fication der Molybdansiure bestehen.)

Schwere Metalle etc.: Die ammoniakalische Losung des molybdin-
sauren Ammons zeigt nach Zusatz von Schwefelammon keine Ver-
dnderung, ebenso zeigen sich in der mit Salpetersiure angesiiuerten
Lésung keine erheblichen Schwefelsiure- und Chlor-Reactionen.

Quantitative Bestimmung.

" Die Reinheit des Priiparates ist schon #usserlich an der schénen
Form der Krystalle ersichtlich. Ungeféihr ldsst sich der Molybdén-
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sduregehalt durch schwaches Glihen bis zum Verschwinden des
Ammongeruches und Wigen des riickstdndigen MoO; bestimmen; er
betrigt ca. 81 Proc. MoO,. Ueber die genaue Bestimmung siche
bei Molybdénséureanhydrid in diesem Buche.

Anwendung
wie bei Molybdénséiure (siehe diese).

Handelssorten.,
Dieselben sind meist schon krystallisirt und rein weiss. Bis-

weilen gelangen auch griinliche, ebenfalls gut ausgebildete Krystalle
in den Handel.

Ammoninmnitrat.

Ammonium nitricum puriss., Salpetersaures Ammonium

(NH,NO;. Molecular-Gew. = 79,90).
Farblose, leicht in Wasser l6sliche Krystalle.

Priifung auf Verunreinigangen

wie bei Ammoniumcblorid, S. 28.

Quantitative Bestimmung
wie bei Ammoniumchlorid, S. 28.

Anwendung.

Das Salz wird zur Beschleunigung der Verbrennung von Filtern
oder bei der Verbrennung von organischen Substanzen, welche schwer
verbrennlich sind, in der Analyse verwendet bezw. den noch nicht
vollstindig verkohlten Aschen zugesetzt. Auch die fiir die Phosphor-
sdurebestimmungen erforderliche Magnisiamixtur wird bisweilen unter
Anwendung von Ammon. nitr. hergestellt. Das Praparat dient ferner
zu Kiltemischungen. Bei der Bestimmung des Schwefels im Coaks
nach Eschka dient das vollstindig schwefelfreie salpetersaure Ammon
zur Ueberfithrung von schwefligsauren Salzen in schwefelsaure Salze.

Handelssorten.
Neben dem reinen Priparat kommt das fiir Kaltemischungen
geniigend reine technische Priparat in den Handel, welches gewidhn-
lich stark schwefelsdugehaltig ist.
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Ammoniumoxalat.

Ammonium oxalicum puriss., Oxalsaures Ammonium

(C,0,(NH,), +Hy,0. Molecular-Gew. = 141,76).

Farblose, klar in Wasser losliche Krystalle. Die Losung ist
neutral.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lésung: siehe oben.

Rickstand: 3 g hinterlassen beim Glithen im Platintiegel keinen
wigbaren Riickstand.

Schwefelsdure: 5 g werden mit 200 ccm Wasser geldst und die
Lésung zum Kochen erhitzt, alsdann wenig Salzsiure und Chlor-
barium zugegeben; nach 12stiindigem Stehen zeigt sich in der
Fliissigkeit keine Schwefelsdure-Reaction.

Schwere Metalle: Die Losung (1:30) zeigt auf Zusatz von
Ammon und Schwefelammon keine Verénderung.

Anmerkung. Das Salz, welches als Ursubstanz bei Titerstellungen
gebraucht wird, muss nach dem Zerreiben und Trocknen an der Luft
100 procentig sein.

Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird mit Chamileon ausgefithrt. Die Methode ist bei
Ozxalsdure in diesem Buche und ausfithrlich in Mohr, Lehrbuch der
Titrirmethode, 6. Aufl., S.226, oder Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl.,
Bd. 1, S. 278 beschrieben. Der Titer der Chamileonlésung wird mit
reinster, richtig getrockneter Oxalsiure (siche diese) oder mit
Kaliumtetraoxalat gestellt.

Anwendung
wie bei Oxalsdure. Das oxalsaure Ammon wird auch als Ursub-
stanz zur Titerstellung der Chaméleonlésung gebraucht und muss
fiir diese Zwecke 100 procentig sein.

Handelssorten.

Neben den reinen Préparaten kommen héufig solche in den
Handel, welche schwefelsdurehaltig und unvollstéindig fliichtig sind,
und auch solche, welche Kalisalze enthalten; ferner wurde vom Ver-
fasser dieses Buches freie Oxalsure im Ammoniumoxalat des Han-

dels gefunden.
Krauch. 3. Auflage. 3
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Ammoniumphosphat.

Ammonium phosphoricum puriss., Einfach-saures phosphor-

saures Ammonium (NH,), HPO,. Molecular-Gew. = 131,82).

Weisses, schwach alkalisch reagirendes Salzpulver, welches an
der Luft langsam Ammoniak verliert.

Priifung auf Verunreinigungen.

Arsen, Salpetersiure und Schwefelsdure etc.: Prifung wie bei
Natriumphosphat angegeben.

Kalium und Natrium: Man fillt aus 2 g des Salzes mit Blei-
zuckerlésung die Phosphorséure, filtrirt, fillt den Bleiiiberschuss mit
Schwefelwasserstoff, filtrirt, verdampft zur Trockne und glitht. Bleibt
ein in Wasser ldslicher, alkalisch reagirender Riuckstand, so war
Kalium oder Natrium zugegen.

Anwendung.
Das Salz findet bei Bestimmung der Magnesia Anwendung.

Handelssorten,

Neben dem reinen Salze findet sich in billiger Qualitét, als
Ammon. phosphoric. crud., ein Préparat im Handel, welches meistens
stark arsen- und schwefelsiurehaltig ist. Es zeigt in Folge eines
geringen Ammoniumgehaltes meistens saure Reaction oder es besteht
vollstindig aus dem sauer reagirenden Salz (NH,)H,PO,, Ammonium
biphosphoric. technic. des Handels.

Ammoniumrhodanat.
Ammonium rhodanatum puriss. Rhodanammonium
(CN—S(NH,). Molecular-Gew. = 75,97).

Farblose, leicht in Wasser und Alkohol 18sliche Krystalle.

Priifang auf Verunreinigungen.

Fliichtig: 2 g des Salzes hinterlassen beim Erhitzen in der
Platinschale keinen wiigbaren Riickstand.
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Ldéslichkeit in Alkohol: 1 g 18st sich klar in 10 cem absolutem
Alkohol.

Anmerkung. Priparate, welche mit erheblichen Mengen von
Chlorid oder Sulfat verunreinigt sind, lésen sich in Alkohol nicht voll-
stindig. Beziiglich des Nachweises von Chlorid siehe auch unter
»Quantitative Bestimmung®.

Schwefelsaure Salze: Die wisserige Losung (1:20) zeigt auf Zu-
satz von Chlorbarium innerhalb 5 Minuten keine Verinderung.

Schwere Metalle: Die Losung (1:20) zeigt auf Zusatz von
Schwefelammonium weder einen Niederschlag, noch eine braune

Farbung.

Quantitative Bestimmung.

Klason und Volhard (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1879, S. 271
und 1889, S. 619) haben gezeigt, dass man die 18slichen Rhodanide
ebenso genau wie die Salzsiure mit Silberldsung und neutralem
chromsauren Kalium als Indicator titriren kann. Die Lésung muss
neutral und frei von Chlorid sein. Beziiglich einer Methode von
Volhard, nach welcher die Bestimmung auch in saurer Losung mit
Silber mdoglich ist, siehe 1. c. Auch eine Methode, um bei Gegen-
wart von Chlorid die Rhodanwasserstoffsiure zu bestimmen (mit
Kaliumpermanganat), ist von Volhard angegeben und von Klason
verbessert worden; ich verweise beziiglich der betreffenden Arbeiten
auf oben citirte Abhandlungen.

-Zur Erkennung des Chlors neben den Schwefelcyanverbindungen
16st man nach Volhard 2—3 g der letzteren in 400 cem Wasser,
erhitzt im Wasserbade und setzt in kleinen Antheilen Salpetersiure
zu, so lange noch eine Wirkung zu bemerken ist, d. h. bis zum
Aufhoren der Gasentwickelung. Man ldsst die Mischung unter zeit-
weiligem FErsatz des verdampften Wassers auf dem Wasserbade
stehen, bis eine Probe mit einer durch Salpeterséiure entfirbten Eisen-
oxydldsung keine Reaction auf Rhodan mehr giebt. Man macht dann
mit Ammoniak alkalisch und dampft in einer Schale auf dem Wasser-
bade etwa !/; der Flussigkeit ab. Die riickstindige Flissigkeit ist
dann frei von Rhodan und Cyanverbindungen und kann mit Silber-
I6sung gepriift werden. Volhard hat sich davon fiberzeugt, dass
hierbei keine merkliche Menge von Chlor entweicht.

3*
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Anwendung.

Das Rhodanammonium dient zum Nachweis des Eisens und zur
Fillung des Kupfers (Rep. d. Chem.-Ztg. 1889, S. 281). In der
Maassanalyse dient es zur Bestimmung der Halogene, des Kupfers
und des Quecksilbers (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1879, S. 271),
ferner zur Bestimmung des Silbers. (Mohr, Lehrbuch der Titrir-
methode, 6. Aufl., S. 443.)

Handelssorten.

Rhodanammonium ist in verschiedenen Qualitiiten im Handel.
Auch im reinsten Préparate des Handels fand ich h#ufig Spuren von
Eisen und Blei. Die gewdhnlichen Haundelspriparate sind gelblich,
empyreumahaltig und h#ufig stark schwefelsdurebaltig. Fiir die
Analyse muss ein Rhodanammonium verlangt werden, welches schén
weiss und frei von genannten Verunreinigungen ist.

Ammoniumsulfat.

Ammonium sulfuric. puriss. Schwefelsaures Ammonium

(SO,(NH,),. Molecular-Gew. = 131,84).

Farblose, leicht in Wasser 13sliche Krystalle.

Priifung auf Veruunreinigungen.

Riickstand: 3 g hinterlassen beim Glithen keinen wigbaren
Riickstand.

Chlorid: 2 g werden in 20 ccm Wasser gelost; diese Losung
zeigt auf Zusatz von Salpetersiure und salpetersaurem Silber keine
Veridnderung.

Metalle: 2 g, in 20 ccm Wasser geldst, werden weder durch
Schwefelwasserstoff, noch durch Ammoniak und Schwefelammon
veréndert.

Rhodan: 1 g wird in 10 ccm Wasser geldst, etwas Salzsiure
uud Eisenchlorid zugegeben, wodurch keine Rothung entsteht.

Phosphorsdure (und Arsenséure): Die Prufung wird, wie im Ab-
schnitte ,Amm. chlorat.“ vorgeschrieben ist, ausgefithrt. (Siehe S.28.)

Anmerkung. Es kommen oft arsenhaltige Priparate in den

Handel und kann das Arsen auch mit dem Marsh’schen Apparat
nachgewiesen werden. Auf Salpetersiure wird mit Indigo gepriift.
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Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird nach der in dem Abschnitte iiber ,Ammonium-
chlorid“ vorgeschriebenen Weise ausgefithrt. Die quantitative Unter-
suchung des Ammoniumsulfats und der anderen Ammonsalze kann
auch durch Bestimmung des Stickstoffs mit dem Azotometer, wie
dies in den agric.-chem. Laboratorien geschieht, ausgefiihrt werden.

Anwendung.

Das reine Salz dient hauptséchlich zur Herstellung des Ferro-
Ammoniumsulfurets, ferner auch in der Analyse zur Féllung der
Albuminosen und zur Trennung derselben nach Kiihne und Chit-
tenden (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1889, S.195), und zur Controlirung
des Stickstoff- bezw. Saure-Titers.

Handelssorten.

Neben dem reinen Priparate, welches fiir analytische Zwecke
gebraucht wird, finden sich im Handel die technischen Priparate,
die hauptsichli.ch fir Diingerfabrikation Anwendung finden. Letztere
sind oft griinlich geférbt, auch arsen- und rhodanhaltig.

Ammoniumsulfidlésung (Schwefelammonium).

Liquor Ammon. hydrosulfurat. (sulfurat.)
Schwefelammoniumlésung (NH,),S. Molecular-Gew. = 68).

Farblose oder nur schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit.

Priifung auf Verunreinigungen.

Das Schwefelammonium darf nicht stark gelb gefirbt erscheinen;
es entwickele mit Siuren reichlich Schwefelwasserstoff, wobei sich
kein gefarbter Niederschlag abscheiden soll.

Flichtig: 10 g hinterlassen nach dem Verdunsten und Erhitzen
in der Porzellanschale keinen wigbaren Riickstand.

Kohlensaures und freies Ammon: Durch Zusatz von Kalk und
Magnesiasalz tritt auch nach dem Erwimen keine Fillung ein.

Quantitative Bestimmung.

Man bestimmt den Schwefelwasserstoff im Schwefelammonium
durch Titration mit Chamileon. Die Methode ist in den Lehrbiichern
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der Titrirmethode, u. A. in Mohr’s Titrirmethode, 6. Aufl., S. 246
beschrieben. Siehe auch Natriumsulfid.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Schwefelammonium ist ein wichtiges Gruppenreagens. In
der gerichtlich-chemischen Analyse wird es beim Nachweis der Blau-
sdure gebraucht. Man bewahrt die Flassigkeit in kleinen gut ver-
schlossenen Flaschen auf.

Das Reagens muss, wenn es von der Fabrik verlangt wird, vor
der Abgabe frisch hergestellt werden. Bei langerem Aufbewahren
farbt sich das Schwefelammonium stark gelb, indem sich mehrfach
Schwefelammonium und Ammoniumthiosulfat bildet.

Otto (Ausmittelung der Gifte) warnt vor der Anwendung eines
zu alten Schwefelammoniums bei Untersuchung auf Blauséure, weil
dasselbe oft betrichtliche Mengen von Unterschwefligsiuresalz ent-
halt. Wird gelbes Schwefelammonium gebraucht, so soll es vor dem
Versuche durch Auflésen von wenig Schwefel in dem farblosen oder
schwach gefarbten Préparate dargestellt werden.

Hergestellt wird die Ammoniumsulfidlésung, indem man in 3 Theile
Ammoniakflissigkeit Schwefelwasserstoffgas bis zur Séttigung leitet,
und diese Losung nun mit 2 Theilen Ammoniakfliissigkeit versetzt.
Zunichst bildet sich beim Sattigen der Ammoniakfliissigkeit mit
Schwefelwasserstoff die Ammoniumsulfhydratlosung (NH,SH),

NH,0H+H,S=NH,SH+H,0.

Vermischt man diese Losung mit ebenso viel Ammoniakfliissig-
keit, als man mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt hat, so entsteht
eine Losung des Sulfids,

NH,SH-+NH,0H=(NH,),S+H,0.

Nimmt man, wie oben vorgeschrieben, etwas weniger Ammoniak-
fliissigkeit, so enthidlt die Schwefelammoniumifliissigkeit noch etwas
Ammoniumsulfhydrat und stellt so das Reagens dar, wie es gewShn-
lich im chemischen Laboratorium Verwendung findet.

Sowohl die Ammoniumsulfhydratlosung als die Ammoniumsulfid-
l6sung sind farblos, sie werden aber an der Luft gelb, indem sich
schwefelreicheres Sulfid bildet.

2 (NH,), S+ 0=(NH,), S,+2NH,.

Gleichzeitig wird auch ein Theil des Schwefels zu unterschwef-
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liger Saure oxydirt. Bei lingerem Stehen an der Luft scheidet sich
Schwefel ab und die Schwefelammoniumlésung verwandelt sich
schliesslich in eine ammoniakalische Losung von unterschweflig-
saurem Ammon, in welcher Schwefel liegt. Man muss daher das
Schwefelammon vor Luft geschiitzt aufbewahren.

Amylalkohel.

Alcohol amylic. pur. Amylalkohol (C;H;,0.
Molecular-Gew. = 87,81).

Siedepunkt 131,6. Spec. Gew. 0,814. Klare und farblose Fliis-
sigkeit, ohne Einwirkung auf Lackmuspapier.
Anmerkung. Alcohol amylic. crud. oder Fuselol ist durch ein

sehr abweichendes spec. Gew. und Siedepunkt von reinem Amylalkohol
leicht zu unterscheiden.

Priifung auf Verunreinigungen.

Flichtig: 10 g werden auf dem Wasserbade verdunstet, wobei
kein Riickstand verbleibt.

Furfurol: 5 ccm Amylalkohol werden mit 5 ccm cone. Schwefel-
séure vermischt, wobei sich nur eine schwach gelbliche oder schwach
réthliche Férbung zeigen darf.

Siedepunkt etc.: siehe oben.

Anmerkung. Die gewdhnlichen Amylalkoholsorten des Handels
firben sich mit Schwefelsiure braun bis schwarzbraun. Amylalkohol,
welcher beim Vermischen mit Schwefelsiure eine farblose Fliissigkeit
giebt, kann nach v. Udrénzky (Zeitschr. phys. Ch. XIII, 148; Pharm.
Centralhalle 1890, No. 4) nur durch wiederholte und umsténdliche Be-
handlung des kauflichen Amylalkohols mit concentrirter Schwefelsiure
etc. erhalten werden. Ganz rein lisst sich der Amylalkohol nur durch
Zersetzen von reinem amylschwefelsaurem Kalium gewinnen. Man kann
sich in den meisten Fallen fir analytische Zweeke mit einem sorgfaltig
rectificirten Priiparate von richtigem Siedepunkte und richtigem speci-
fischen Gewichte, und den oben angegebenen Eigenschaften begniigen.

Quantitative Bestimmung.
Dieselbe wird durch die Siedepunktsbestimmung ausgefiihrt.
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Anwendung.

Der Amylalkohol dient in der forensischen Analyse als Extrac-
tionsmittel fir Alkaloide, auch wird er bei Untersuchung von Nah-
rungs- und Genussmitteln angewendet. (Rep. d. Chem.-Ztg. 1887,
S. 149.)

Handelssorten.

Neben dem Alcohol amylic. pur. kommen Fuselsle der ver-
schiedensten Reinheitsgrade in den Handel. Der Gehalt der gewdhn-
lichen Handelssorten Fusel6l betrigt bdufig nur 30 Proc. an reinem
Amylalkohol. Die Chem.-Ztg. 1889, S. 1062 berichtet iiber einen
Pyridingebalt, welcher in einem Handelspriparate gefunden wurde.

Anilin.
Anilin purum (CeH;NH, Molecular-Gew. = 92,83).

Das reine Anilin ist eine farblose, aromatisch riechende Fliissig-
keit, welche sich rasch braun fdrbt, wenn sie dem Lichte und der
Luft ausgesetzt ist. Starke Base. Lost sich in ca. 35 Th. Wasser
zur schwach alkalischen Flussigkeit. Specifisches Gewicht bei 15° C.
= 1,270. Siedepunkt 183,7° C.

Priifung auf Verunreinigungen.
Die Bestimmung des Siedepunktes und des specifischen Ge-
wichtes ‘gentigt zur Feststellung der Reinheit. Reines Anilingl geht
bei der Destillation vollstindig zwischen 183 und 184° C. iiber.

Quantitative Bestimmung.
Durch Siedepunktsbestimmung wird der Gehalt an reinem Anilin
ermittelt.

Anmerkung. Die Verunreinigung des Anilindls besteht haupt-
séichlich aus Toluidin, dessen Siedepunkt nahezu bei 2000 C. liegt,
welches daher durch fractionirte Destillation in hinreichendem Maasse
bestimmt werden kann.

Neuere ausfihrliche Mittheilungen tber die Analyse von Anilin-
6len macht H. Reinhardt in Chemiker-Ztg. 1893, S. 413 ff.

Anwendung und Aufbewahrung.
Durch die Farbenerscheinungen, welche das Anilin unter dem
Einfluss oxydirender Agentien zeigt, kann es zur Erkennung der
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letzteren in der Analyse benutzt werden. So hat man fiir Nitrate
und Chlorate das Anilin als Reagens eingefijhrt. Auch viele andere
oxydirend wirkende Verbindungen geben mit Anilin Reactionen, und
verweise ich beziiglich der Anwendung des Anilins (und des Di-
phenylamins) in der qualitativen Analyse auf die Arbeit von Laar
(Ber. d. d. chem. Ges. 1882, 8. 2086). Green und Evershed (Rep.
d. Chem.-Ztg. 1887, S. 25) beniitzen eine Normal-Anilinldsung zur
volumetrischen Bestimmung der salpetrigen Saure. Anilin wird ferner
zur Priiffung auf Furfurol und Aldehyd angewendet (siehe bei
Alkohol, 8. 15). In Salzsiure gel6stes Anilin firbt Fichtenholz
selbst bei 500000 facher Verdiinnung gelb. Ueber die Farben-
reactionen #therischer Oele mit Anilin vergleiche die Abhandlungen
von Ihl und Nickel in Chem.-Ztg. 1889, S. 264 und S. 592. Anilin
dient zum Nachweis von Chloroform, Chloral, Bromoform und Jodo-
form mittelst der Isonitrilreaction (A. W. Hofmann). Ueber den
Nachweis des Holzstoffes im Papier durch Anilin siche die Abhand-
lung von Hanausek und Moeller in: Rep. d. Chem.-Ztg. 1887,
S. 219 und S. 260.

In der Mikroskopie findet das Anilingl als Entwisserungs- und
Aufhellungsmaterial Verwendung (vergl. u. A. Zeitschr. f. Mikroskopie
1890, S. 156).

Man bewahrt das Anilindl in kleinen Flaschen unter Lichtab-
schluss auf.
Handelssorten.
Man unterscheidet vornehmlich vier Sorten:
1. Blauvanilin. Fast chemisch reines Anilin.
2. Rothanilin. Gemisch von nahezu gleichen Theilen Anilin,
Ortho- und Paratoluidin.
3. Anilin fir Safranin ist #hnlich dem Rothanilin zu-
sammengesetzt, nur enthélt es mehr Orthotoluidin.
4. Flissiges Toluidin. Dasselbe besteht aus einer Mischung
von Ortho- und Paratoluidin und enthdlt nur wenig
Anilin.

Niheres iiber die Untersuchung und die Eigenschaften des Anilins
siehe in Schultz, Chemie des Steinkohlentheers, Bd. I, S. 289 ff.
(Braunschweig. bei Vieweg 1886). Daselbst sind auch die Anilin-
salze, das Anilinhydrochlorat (Schultz, S. 302) und dessen Unter-
suchung beschrieben.
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Arsenigsiure-Anhydrid.
Acid. arsenicosum pur. (As, O;. Molecular-Gew. = 197,68).

Glasartige oder porzellanartige, weisse Stiicke.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand und Schwefelarsen: In ein Porzellanschilchen wird
1 g der Arsenigen Siure gegeben, das Schilchen wird mit einem
Porzellandeckel oder zweiten Schilchen bedeckt und nunmehr bis
zur beginnenden Sublimation der As, O; erhitzt, wobei der erste An-
flug von sublimirter As,O; rein weiss sein muss (frei von Schwefel-
arsen). Verflichtigt man den Rest der Sdure durch weiteres vor-
sichtiges Erhitzen (unter einem Abzuge), so darf kein Riickstand
hinterbleiben.

Ueber Arsenige Sdure als Urmaass siehe unter Anwendung.

Anmerkung. Bei der grossen Giftigkeit der Dimpfe des Pri-
parates ist Vorsicht bei vorstehender Prifung durchaus nothwendig.
Man kann die Prifung auf Flichtigkeit auch in einer Glasrohre aus-
fihren, wie dieses in Fresenius, Qualitative Analyse, Bd. I, S. 136 be-
schrieben ist; oder man kann diese Priifung ganz umgehen, wenn man
mittelst einer genau gestellten Jodlosung die Siure fiir 100 procentig
befunden hat. Auf Schwefelarsen priift man dann in der Weise, dass
man 10 g der Arsenigen Siure in Natronlauge lost und 1 bis 2 Tropfen
Bleizuckerlosung hinzufiigt, wodurch keine Briunung entstehen darf.
Nach Hager (Handbuch der Pharm. Praxis (Berlin bei J. Springer
1876), Bd. I, S. 470) ist die As, O; mitunter mit Schwefelarsen ver-
unreinigt, welches sich durch gelbe, die Arsenikmasse durchziehende
Adern zu erkennen giebt. E. Biltz (Kritische und praktische Notizen
zur Pharm. Germ., Erfurt bei Stenger 1878, S. 74) hat die rothen
Streifen, welche die Stiickchen des weissen Arseniks bisweilen durch-
setzen — allerdings nur einmal — auf Schwefelarsen gepriift, aber
trotz reichlichen Materials keine Spur Schwefel gefunden, dagegen
reichlich Eisenoxyd. Jedenfalls ist die Prifung auf Schwefelarsen und
Riuckstand wichtig, da die Haltbarkeit der Maassflissigkeit von arsenig-
saurem Kalium nor méglich ist, wenn keine Spur einer Schwefelver-
bindung darin enthalten ist. (Mohr’s Lehrbuch der Titrirmethode
(Braunschweig bei Fr. Vieweg 1886) 8. 364.)

Quantitative Bestimmung.

Die Gehaltsbestimmung wird maassanalytisch mit Jodlésung aus-
gefithrt. (Siehe u. A.: Mohr I. c., S. 367.)



Azolithmin. 43

Anmerkung. In neuerer Zeit wurde von Baumann (Zeitschr. f.
angewandte Chemie 1892, S. 117) eine Methode der Bestimmung der
Arsenigen Saure mittelst des Azotometers vorgeschlagen. Man bringt
die abgewogene Menge der Arsenigen Siure in eine stark alkalische
Losung von Ferricyankalium, deren Gehalt bekannt ist. Die Arsenige
Saure oxydirt sich hierbei zu Arsensiure, wihrend das Ferricyankalium
zu Ferrocyankalium reducirt wird. Den Rest des Ferricyankaliums
stellt man ohne Weiteres gasvolumetrisch fest. Siehe iiber diese azoto-
metrischen Bestimmungen auch den Abschnitt tber Kaliumeisencyanid
in diesem Buche.

Anwendung und Aufbewahrung.

As, O, dient zur Herstellung einer Normallosung fiir die Jodo-
metrie und wird ferner zum Nachweis der Essigsidure gebraucht.
Nach Mohr (Lehrbuch der Titrirmethode, 6. Aufl.,, S.364) werden
zur Herstellung der Normallsung die besten Stiicke der Handels-
siure ausgelesen. Das Priiparat, welches als Urmaass dient, muss
das reinste sein, welches im Handel aufzutreiben ist.

Zur Reindarstellung der Arsenigen Saure aus dem kéuflichen
Priparate geben Friedheim und Michaelis in den Berichten d. d.
chem. Gesellschaft 28, S. 1414 eine sehr brauchbare Vorschrift, auf
welche hier verwiesen sei. Dieselben (Zeitschr. f. analytische Chemie
1895, S. 543) betonen, dass die Arsenige Siure beim Stehen oder
Erwirmen ihrer #tzalkalischen Losung in Arsensdure iibergeht, wess-
halb man bei Herstellung der Normallosung nicht unter Erwérmen
in Kalilauge l6sen darf. Man l6st am besten in saurem kohlen-
saurem Kali, wobei eine Oxydation beim Erwérmen nicht stattfindet.

Die Arsenige Siure ist sehr vorsichtig aufzubewahren.

Azolithmin.

Azolithmin puriss.

Dunkelrothbraune Blittchen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man prift auf die Empfindlichkeit, indem man zu 100 ccm
destillirten Wassers 0,5 ccm einer wésserigen,  unter Zuhilfenahme
von wenig Alkali erhaltenen Azolithminldsung 1:100 giebt und beob-
achtet, wie viel von einer !/,;;-Normal-Salzséiure zur Rothfirbung und
einer !/,0o-KOH-Lauge zur deutlichen Blaufirbung gebraucht wird.



44 Azolithmin.

Ueber vergleichende Priifung verschiedener Indicatoren in dieser
Richtung siehe die Tabelle bei ,Indicatoren“ in diesem Buche. Obige
zu der Priifung nothwendige Azolithminlésung wird hergestellt, in-
dem man 1 g Azolithmin in 100 ccm Wasser bringt und tropfenweise
/100-Alkalilauge zugiebt, bis ein violetter Ton eintritt, oder noch
besser, indem man einen kleinen Ueberschuss der 1/,,,-Normallauge
zugiebt, so dass deutliche Blaufirbung vorhanden ist, worauf man
dann mit einigen Tropfen 1/y-Normal-Schwefelsdure ansiuert und
wieder mit 1/;p;-Normal-Alkali bis zum Eintreten des violetten Tons
neutralisirt. Von dieser Losung sollen 0,5 ccm, mit 100 cem kohlen-
siurefreiem Wasser versetzt, méglichst wenig /,o;-Normal-Séure und
;0 Lauge bis zum deutlichen Farbenumschlag gebrauchen.

Wie die genannte Tabelle zeigt, wurde nach vorstehender
Priifung zu einem Azolithmin des Handels bezw. zu 0,5 ccm einer
Azolithminlésung 1:100 1,2 cem !/;40-HCI und 3 cem 1/0-KOH
gebraucht.

Man kann die Priifung der Azolithminlésung auch sehr zweck-
missig in der bei Lackmustinctur in diesem Buche beschriebenen
Weise ausfithren. Daselbst siehe auch die Vorsichtsmaassregeln,
welche bei der Priifung zu beobachten sind.

Von einem guten Azolithmin kann man verlangen, dass die Em-
pfindlichkeit eher noch grosser ist, als in der Tabelle bei Indicatoren
angegeben, da sonst eine Verwendung als Indicator an Stelle des Lack-
mus nicht zu empfehlen wire. Trommsdorff giebt indessen an, dass
es ihm nicht méglich gewesen sei, ein Azolithmin herzustellen, das
in Bezug auf Empfindlichkeit einer guten Lackmustinctur gleich-
kommt (vergl. Béckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden,
3. Aufl., Bd. I, S. 119 und 120).

Anwendung.

Das Azolithmin ist der eigentlich wirksame Bestandtheil des
Lackmus. Mit den Alkalien bildet es leicht ldsliche blaue Salze
(blaue Farbe des Lackmus). Man verwendet das Azolithmin als
Indicator in Lésung (1:100, wie oben angegeben hergestellt) und
als Azolithminpapier. Kretschmer, welcher in Zeitschr. f. analyt.
Chemie 1880, S. 841 die Vorschrift zur Herstellung der Azolithmin-
tinctur giebt, hat mit dieser Tinctur gute Resultate erhalten, ebenso
lobt Dietel das Azolithminpapier. Beide verwendeten zur Her-
stellung den sogenannten Azolithminsand (sieche Zeitschr. f. analyt.



Bariumacetat. 45

Chemie 1880, S. 341). Das Azolithminpapier ist ein roth violettes
Papier, das durch Eintauchen von reinstem Filtrirpapier in eine ver-
diinnte Azolithminlésung gewonnen wird. Es firbt sich durch Sauren
roth, durch Alkalien blau. Man untersucht das Papier auf seine
Empfindlichkeit gegeniiber Siuren und Alkalien, wie dieses bei In-
dicatoren und Reagenspapieren (siche diese) angegeben ist. Die
Tinctur wird wie oben fiir Azolithminlsung 1: 100 angegeben, oder
wie die Lackmustinctur geprift (siehe diese).

Handelssorten.

Dieselben sind nach Trommsdorff’s Untersuchungen (siehe oben)
vielfach von wenig guter Beschaffenheit.

Bariumacetat.

Barium acetic. puriss., Essigsaures Barium (Ba(C,H;0,),~+H,0.
Molecular-Gew. = 272,58).

Weisses, krystallinisches Pulver, leicht 16slich in Wasser.

Priifung auf Verunreinigungen.
Halogene: 1 g in 20 cem Wasser geldst, zeigt auf Zusatz von
Silberldsung keine Triitbung.
Kalk, Alkalien, schwere Metalle etc.: Siehe unter Bariumcarbo-
nat S. 46.

Quantitative Bestimmung.

Das Barium wird quantitativ als Bariumsulfat (BaS0,><0,656651),
gefillt aus saurer Losung, bestimmt. Ueber die Bestimmung von
loslichen Bariumsalzen mit Hiilfe einer titrirten Losung von kohlen-
saurem Natrium und Zuriicktitriren des Ueberschusses siche Mohr’s
Lehrbuch der Titrirmethode 6. Aufl., S.128. Die Essigsiure kann
hier wie iiberhaupt in den essigsauren Salzen durch Destillation mit
Phosphorsiure und gute Réhrenkithlung abgeschieden und alkali-
metrisch gemessen werden. Fliichtige Séuren, wie schweflige Séure,
dirfen nicht vorhanden sein. Die genaue Beschreibung eines zweck-
missigen Apparates zu einer solchen Bestimmung der Essigséure
(im essigsauren Natrium) von G. Neumann siehe Zeitschr. f. ange-
wandte Chemie 1889, Heft 1, S. 25 oder J. pr. Ch. 38, 8. 91.
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Anwendung und Aufbewahrung.

Das Salz dient an Stelle des Chlorbariums zur Féllung der
Schwefelsdure, wenn man kein Chlormetall in Lésung bringen oder
die Basis in ein essigsaures Salz iiberfithren will. Dieses sowie die
ibrigen Bariumsalze sind wegen ihrer Giftigkeit mit Vorsicht auf-
zubewahren.

Handelssorten.

" Gelbe Farbung des Priparates und Chlorgehalt sind bisweilen
anzutreffen; derartige Priparate sollten beanstandet werden.

Bariumecarbonat.

Barium carbonic. puriss., Kohlensaures Barium (BaCO,.
Molecular-Gew. = 196,71).

Rein weisses, in verdiinnter Salzsiure unter Aufbrausen klar
16sliches Pulver.

Priifung aunf Verunreinigungen.

Kalk, Alkalien etc.: b g geben mit einem geringen Ueberschuss
von verdiinnter Salzsiure eine klare Lésung. Dieselbe wird, nach-
dem sie mit Wasser verdiinnt ist, zum Kochen erhitzt und mit
Schwefelsdure ausgefillt. Nach mehrstiindigem Stehen filtrirt man
das Bariumsulfat ab. Das Filtrat muss, mit Weingeist vermischt,
klar bleiben und darf, in einem Platintiegel verdampft, héchstens
geringe Spuren eines feuerbestindigen Riickstandes hinterlassen.

Metalle etc.: Die Losung 1:20 in verdiinnter Salzsdure und
Wasser zeigt, nachdem sie zur Entfernung der Kohlensiure auf-
gekocht wurde, weder auf Zusatz von Schwefelwasserstoff, noch auf
Zusatz von Ammon und Schwefelammonium, dunkle Farbung oder
einen Niederschlag.

Bariumchlorid oder -nitrat: Die Losung (1:20) in verdiinnter
Salpeterséiure zeigt nach Zusatz von salpetersaurem Silber hochstens
schwache Tritbung. 1 g wird in 10 ccm verdiinnter Essigsiiure ge-
16st, ein Tropfen Indigolésung und einige cem conc. Schwefelséiure
zugegeben; es tritt keine Entfirbung ein.
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Quantitative Bestimmung.
Die Bestimmung des Bariums siehe unter Bariumacetat. Ueber

maassanalytische Bestimmung von kohlensaurem Barium siehe Mohr,
Lebrbuch der Titrirmethode 6. Aufl., S. 133.

Anwendung.

Das kohlensaure Barium wird in der Analyse zur Trennung des
Eisenoxyds und der Thonerde von Manganoxydul, Zinkoxyd, Kalk,
Magnesia, zur Darstellung anderer Bariumsalze u. s. w. gebraucht.

Absolut chlorfreies Bariumcarbonat wird bei Bestimmung der
freien Salzsdure im Magensafte nach v. Jaksch gebraucht. Es wird
fir diese Zwecke besonders hergestellt.

Handelssorten.

Das Préparat kommt in sehr verschiedenem Reinheitsgrad in
den Handel. Die gewdhnlichen Sorten des Handels sind unvoll-
stindig in verdiinnter Salzsiure und Wasser 18slich, auch sind sie
stark chlorid- oder nitrathaltiz. Wird das kohlensaure Barium mit
kohlensaurem Kalium oder Natrium aus einer Salzldsung gefillt, so
enthilt es immer noch Alkali. Man soll fiir analytische Zwecke nur
das reinste, mit einer Lésung von kohlensaurem Ammon gefillte
kohlensaure Barium des Handels verwenden.

Natiirliches Bariumecarbonat, Witherit, kommt in Stiicken und
zu Pulver gemahlen in den Handel.

Bariumchlorid.
Barium chlorat. puriss. (BaCl,+ 2 H,O. Molecular-Gew.
— 243 52).

‘Wasserhelle, in Wasser leicht l6sliche Krystalle. Unléslich in
concentrirter Salzsdure. Die wisserige Lésung ist neutral und klar.

Priifung auf Verunreinigungen.
Lisung: Siehe vorstehend.
Kalk, Alkalien etc., Metalle und Nitrit: Siehe bei Barium-
carbonat S. 46.
Chlorsaures Salz: 2 g werden zerrieben und im Reagensglase
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mit 10 cem starker Salzsiure wenig erwirmt, wobei sich keine gelbe
Farbung der Krystalle oder der Losung zeigt und kein Chlorgeruch
auftritt.
Quantitative Bestimmung.
Die Bestimmung des Bariums siehe unter Bariumacetat S. 45.

Anwendung.

Im Gange der Analyse dient das Chlorbarium zur Trennung
von Sauren und insbesondere zur Entdeckung und Bestimmung der
Schwefelsiure.

Ueber Herstellung von absolut reinem (calcium- und strontium-
freiem) Chlorbarium, wie solches von Richards (Zeitschrift fir An-
organische Chemie 1894, Heft 2 und 3) zu seinen Atomgewichts-
bestimmungen gebraucht wurde, siehe 1. c. Bei diesem Priparate
konnte nach sorgfiltigster fractionirter Abscheidung des gréssten
Theils des Bariums vermittelst des Spektroskops auch in bedeuten-
den Mengen kein Calcium oder Strontium aufgefunden werden.

Handelssorten.

Neben dem reinen, fiir analytische Zwecke brauchbaren Pri-
parate finden sich im Handel das Barium chlorat. depurat. cryst.
und das Barium chlorat. in Mehlform. Letztere Praparate sind oft
eisenhaltig und gelblich oder in Folge eines Gehaltes an Chlor-
calcium feucht. Auch Chlorkalium ist nicht selten in dem gewshn-
lichen Barium chlorat. des Handels enthalten; ich fand in geringeren
Qualitéiten bis zu 15 Procent dieser Verunreinigung. Xs ist dem
Verfasser ferner auch Barium chlorat. depurat. zu Hinden gekommen,
welches viel chlorsaures Salz enthielt. Wittstein fand im kéuf-
lichen Chlorbarium unterschwefligsaures Barium. L. Blum (Rep. d.
Chem.-Ztg. 1890, S. 153) untersuchte ein als ,chem. reines Chlor-
barium® bezogenes Préparat, welches Chaméleonlésung stark reducirte
und welches nach Blum’s Ansicht Bariumsuperoxyd enthielt.

Bariumhydroxyd.

Barium hydric. eryst. puriss., Bariumhydrat (Ba(OH), 4 8 H;0.
Molecular-Gew. = 314,46).

Rein weisse Krystalle, welche sich in Wasser unter Zuriick-

lassung von nur wenig kohlensaurem Barium I&sen.
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Anmerkung. Statt rein weisser kommen zuweilen gelblich ge-
farbte Krystalle als ,puriss.“ in den Handel.

Priifung auf Verunreinigungen.

Chloride: Die salpetersaure Losung (1:30) zeigt auf Zusatz von
salpetersaurem Silber keine Verdnderung.

Kalk und Strontian, Metalle, Alkalien etc.: Die Untersuchungen
werden nach den bei Bariumcarbonat gegebenen Vorschriften aus-
gefiithrt (siehe S. 46).

Anmerkung. Die gewdhnlichen Sorten des Handels enthalten
hiufig schwere Metalle (Blei).

Schwefelbarium: Die Losung des Priparates darf nach dem Ueber-
sittigen mit Salzsdure keinen Geruch nach Schwefelwasserstoff zeigen,
auch darf sie nach Zusatz von Bleiacetatlsung keinen schwarzen
Niederschlag geben.

Quantitative Bestimmung.

Bariumhydrat oder Barytwasser werden unter Lackmuszusatz
mit Normalsdure auf Roth titrirt, 1 ccm Normalsiure ist gleich
0,15723 Ba(OH), + 8 H,O. Ueber die quantitative Bestimmung der
Verunreinigungen siehe unter ,Handelssorten®.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Bariumhydrat dient in der Analyse zur Fillung der Mag-
nesia, zum Nachweis der Kohlensiiure, zur Entfernung der Schwefel-
sdure, Phosphorsidure, zum Aufschliessen der Silicate, zur Darstellung
von titrirter Alkalilauge, zur Verseifung der Fette u. s. w.

Ueber Herstellung von absolut reinem Barythydrat, wie solches
von Richards (Zeitschr. f. analytische Chemie 1894, S. 131) bei seinen
Atomgewichtsbestimmungen gebraucht wurde, siehe l. c. Fur die
meisten analytischen Zwecke geniigt ein Barythydrat, welches 3 bis
4 mal aus Wasser umkrystallisirt ist.

- Man bewahrt unter Luftabschluss auf, da das Priparat rasch
Kohlenséure anzieht.
Bariumsalze sind giftig!

Handelssorten.
Siehe oben die Anmerkungen.
Fir technische Zwecke kommt Bariumhydroxyd in grossen
Mengen theils in krystallisirtem, theils in geschmolzenem Zustande

in den Handel. - Verfasser fand in solchem Bariumhydroxyd neben
Krauch. 3. Auflage. 4
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Metallen der Schwefelammoniumgruppe besonders reichlich Chloride.

Hintz und Weber (Zeitschr. f. analytische Chemie 1891, 8. 29) fiihren

folgendes Resultat einer Analyse von technischem Barythydrat an:
Barythydrat, Ba(OH),+ 8 H,0 94,31 Proc.

Schwefelsaurer Baryt 0,52 -
Schwefligsaurer Baryt 0,07 -
Unterschwefligsaurer Baryt 0,70 -
Kohlensaurer Baryt 1,75 -
Schwefelbarium 0,04 -

Néheres fiber die Ausfithrung der Analyse nach Hintz und
Weber siehe 1. c.

Bariumnitrat.

Barium nitric. puriss., Salpetersaures Barium (Ba(NO,),.
Molecular-Gew. = 260,64).

Rein weisse, in Wasser klar zu neutraler Fliissigkeit 15sliche
Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lgslichkeit: Siehe vorstehend.

Chlorid: Die Losung (1:20) zeigt nach Zusatz von salpeter-
saurem Silber keine Verdnderung.

Kalk und Strontian, Metalle, Alkalien etc.: Die Untersuchungen
werden nach den bei Bariumchlorid gegebenen Vorschriften aus-
gefithrt.

Quantitative Bestimmung.
Die Bestimmung des Bariums siche unter Bariumacetat S. 45.

Anwendung.

Wie bei Bariumchlorid S. 48.

Zur Ausfithrung von Atomgewichtsbestimmungen stellte Richards
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 1894, S. 125) absolut reines, vollstindig
von Calcium, Strontium, Kalium und Natrium befreites Barium-
nitrat durch 7maliges Umkrystallisiren des kéuflichen Priparates her.

Handelssorten,

Die zumeist fiir technische Zwecke in Anwendung kommenden
gewohnlichen Handelspraparate sind triitbe loslich und oft bleihaltig.
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Bariumoxalat.
Barium oxalicum (C,0,Ba + H,0. Molecular-Gew. = 242,64).

Weisses Pulver.

Priifung auf Yerunreinigungen.

Man prift auf Ldslichkeit, Kalk, Alkalien etc., ferner auf Chlorid
und Nitrat wie bei Bariumcarbonat S. 46 angegeben.

Bei der unter Bariumcarbonat aufgefithrten Priifung auf Metalle
darf in salzsaurer Losung auf Zusatz von Schwefelwasserstoff keine
dunkle Férbung entstehen; der durch Zusatz von Ammoniak und
Schwefelammonium hervorgerufene Niederschlag darf nicht dunkel
geféirbt sein.

Anwendung.

H.Schweitzer und F. Lungwitz, welche nachstehende Vor-
schrift zur Herstellung geben, benutzen das Priparat bei Kalibestim-
mungen. Das kéufliche oxalsaure Barium ist nach den Genannten
hiufig kohlensdurehaltig (Chem.-Ztg. 1894, S. 1320).

Behufs Herstellung eines reinen Priparates wird eine kochende
Chlorbariumlésung mit einer siedenden Ldsung von oxalsaurem
Ammon gefillt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, gewaschen und
bei 100° C. getrocknet. Dieses Salz enthilt 1/, Mol. Krystallwasser.

Bariumsulfid.

Schwefelbarium, Barium sulfuratum (Ba S.

Molecular-Gew. = 168,84).

Harte, gesinterte Stiicke, welche durch Glithen eines Gemenges
von Schwerspath, Steinkohlenpulver und Kochsalz hergestellt- werden.

Priifang.

Das Préparat muss in Berithrung mit verdiinnter Salzsiure
einen gleichmissigen Strom von reinem Schwefelwasserstoff ent-
wickeln.

Quantitative Bestimmung.

In den Fabriken wird im technischen Schwefelbarium der Ge-

halt an Schwefelbarium wie folgt bestimmt: Man 1dst 5 g der
4*
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Schmelze in Wasser von 60 bis 70° C. und setzt, ohne erst zu
filtriren, Salzsfiure in missigem Ueberschuss zu. Man filtrirt das
Ganze in einen 500 ccm-Kolben und wischt den Riickstand gut
mit heissem Wasser aus. Nach dem Erkalten fillt man bis zur
Marke und fallt in 100 ccm dieser Losung das Barium in bekannter
Weise. Schliesslich wird das erhaltene Bariumsulfat auf Schwefel-
barium umgerechnet (Chem.-Ztg. 1894, S. 67). Soll das oben be-
schriebene zur Schwefelwasserstoffentwickelung dienende Priparat
quantitativ untersucht werden, so wird man am besten die Bestim-
mung des sich durch Siure entwickelnden Schwefelwasserstoffes vor-
nehmen, wie dieses bei Fisensulfid in diesem Buche beschrieben ist.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Préparat ist ein sebr geeignetes Material zur Entwickelung
von reinem Schwefelwasserstoff (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1888,
S. 26). Es zieht an feuchter Luft rasch Feuchtigkeit an und tber-
zieht sich unter Bildung von Ba(OH), und Ba(HS); mit einer
weissen Schicht, wesshalb es in gut verschlossenen Flaschen aufbe-
wahrt wird.

Handelssorten.

Neben dem obigen Priiparat fiir analytische Zwecke befindet
sich im Handel das Barium sulfurat. techn. in Brocken, welches ca.
60- bis 70procentig sein soll.

Benzin (Petroleumiither).
Benzin Petrolei (Aether Petrolei).

Farblose, nicht fluorescirende Antheile des Petroleums, welche
bei einer Wirme von 40—75° C. fast vollstédndig iiberdestilliren.

Priifung auf Verunreinigungen.

Geruch: Dieser darf weder an Theer (Steinkohlendl), noch an
Senf (Lignitbenzin) erinnern, er muss schwach und nicht unange-
nehm sein.

Stedepunkt: Siehe oben.

Anmerkung. Bei auszufithrenden Proben ist zu beriicksichtigen,

dass in jeder Einzelfraction immer auch noch bemerkenswerthe Mengen
leichter und schwerer siedender Theile enthalten sind, dass also. die
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Oele innerhalb weiterer Temperaturgrenzen sieden, als den Tempera-
turen entspricht, bei welchen sie aufgefangen wurden (siehe Post,
Chem.-techn. Analyse, Bd. 1, S. 308).

Quantitative Bestimmung.
Dieselbe wird durch die Siedepunktsbestimmung ausgefiihrt.

Anwendung.
Der Petroleumédther dient als Losungsmittel fiir Alkaloide und
viele andere Stoffe. Ueber Petroleuméther fiir forensische Zwecke
sieche im Abschnitt iiber ,Benzol“.

Handelssorten.

Die im Siedepunkte sehr verschiedenen Sorten des Handels be-
finden sich in Hager’s Commentar zur Pharm. Germ. I, S. 448 ff.
ausfithrlich beschrieben. Ein Verfilschungs- oder Unterschiebungs-
material ist nach Hager (l. c¢.) das Lignitbenzin. Auch sogenanntes
Steinkohlendl kann in Frage kommen. Hager beschreibt zur Priifung
der Handelssorten eine Probe durch Trépfelung auf eine Glasscheibe.
(Siehe Hager’s Handbuch d. Pharm. Praxis.)

Nach F. Evers (Pharm. Ztg. 1891, S. 246) kommen bisweilen
»Petroleuméther® in den Handel, welche zwischen 32 und 110°
sieden und mit Salpeterschwefelsiure (Probe der Pharm. Germ.)
einen deutlichen Bittermandeldlgeruch (Benzol) zeigen. Bei einem
solchen sogenannten Petroleumither zeigte die Destillation von 100 cem
folgendes Resultat:

bei 320 ging iiber 1 Tropfen

- 33° - - 5 cem
- 360 - - 10 -
- 400 - - 20 -
- 43° - - 30 -
- 470 - - 40 -
- 510 - - 50 -
- 570 - - 60 -
- 65° - - 70 -
- 780 - - 80 -
- 940 - - 90 -
- 1050 - - 95

- 1100 - - 98
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Nach dem abnormen Siedepunktsverhiltniss und der Gegenwart
von Benzol glaubt Evers, dass der betr. Petroleuméther mit Hydro-
carbon, oder mit Abfallstoffen welche bei der Gewinnung von Benzol
aus Hydrocarbon erhalten werden, verfilscht ist. Hydrocarbon-
wird jetzt in reichlichen Mengen als Nebenproduct in den Gasan-
stalten der Eisenbahnen gewonnen; dasselbe kann leicht so gereinigt
werden, dass es ein farbloses, nach Benzin riechendes Destillat dar-
stellt; es enthélt bis zu 50 Proc. Benzol und Toluol, ferner Kohlen-
wasserstoffe der Olefinreihe.

Es muss zu diesen Beobachtungen von Evers bemerkt werden,
dass nach Engler jedes rohe Erdsl — sowohl das kaukasische als
das amerikanische — aromatische Kohlenwasserstoffe: Benzol, Toluol
und Xylol enthélt. Bei der Herstellung von Petroleuméther werden
die leichtsiedenden Theile des rohen Erdéls zum Zwecke der Ent-
fernung von Benzol ete. mit Schwefelsiure behandelt. Ist diese Be-
handlung nicht sehr vollstindig, so enthilt auch ein unverfilschter
Petroleumither wenig Benzol; er zeigt alsdann (Nitrobenzolprobe
der Pharm. Germ.) Bittermandelélgeruch. Nach L. Reuter und Anderen
war es selbst hervorragenden Handlungshiusern nicht méglich, einen
Petroleumither zu liefern, welcher die Nitrobenzolprobe der Pharm.
Germ. aushilt (Pharm. Ztg. 1891, S. 270). Der Verfasser hat die
Nitrophenolprobe daher nicht in seine Priifungsvorschrift aufge-
nommen.

Benzol.
Benzol puriss. (CgH;. Molecular-Gew. = 77,82).

Wasserhelle, bei 80,50 siedende Fliissigkeit. Erstarrt bei 0°.
Specifisches Gewicht bei 159 gleich 0,885.

Priifung auf Verunreinigungen.

Der Siedepunkt und Erstarrungspunkt darf von den oben be-
schriebenen Angaben nicht abweichen.

Thiophen: Das Benzol soll beim Schiitteln mit concentrirter
Schwefelsdure diese nicht firben.

Das reine Benzol des Handels muss ganz constant innerhalb
eines Thermometergrades tiberdestilliren.

Die Priifung des Benzols auf C'S, kann nach Liebermann und
Seyewetz (siche unter Handelssorten) leicht, auch quantitativ, erfolgen,
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indem man etwa 10 ccm des Benzols mit 4—5 Tropfen Phenyl-
hydrazin versetzt und unter Sfterem Schiitteln etwa 1—11/, Stunden
stehen ldsst. Bei einem Gehalt von 0,2 Proc. CS, im Benzol er-
scheint der Niederschlag noch ganz dick die Flissigkeit erfiillend,
bei 0,03 Proc. ist er noch sehr deutlich.

Quantitative Bestimmung.
Dieselbe geschieht durch fractionirte Destillation.

Anwendung.

Das Benzol dient als Losungsmittel fiir Harze, Fette, Jod u. s. w.
Bei der gerichtlich-chemischen Analyse wird es wie der Petrolenm-
sther und der Amylalkohol zur Trennung der Alkaloide gebraucht.
Otto (Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, Braunschweig bei
Vieweg 1884, S. 110) giebt zur Reinigung der genannten Losungs-
mittel folgende Vorschrift: ,Petroleumdther. Man benutze den am
niedrigsten (etwa unter 500 C.) siedenden Antheil des kauflichen Petro-
leumidthers (siehe den vorhergehenden Abschnitt), den man sich aus
einer grésseren Menge des letzteren, nachdem man ihn, wie den Wein-
geist, durch kriftiges Schitteln mit weinsdure- oder schwefelsiure-
haltigem Wasser, dann mit reinem Wasser, von etwa vorhandenen
Basen befreit hat, nach dem Entwissern mit Chlorcalcium, durch
fractionirte Destillation — zweckmissig unter Zusatz von etwas
Provencerdl — (um etwaige Riechstoffe zuriickzuhalten) darstellt.
Der so gereinigte Petroleumiither verdunstet, ohne Geruch zu hinter-
lassen. Ebenso hat man das Benzol und auch den Amylalkohol
fiir forensische Zwecke zu behandeln, um sie von etwa vorhandenen
basischen Stoffen zu befreien, deren Vorkommen in jenen Fliissig-
keiten, wie im Alkohol, in neuerer Zeit wiederholt beobachtet
worden ist.*

Es befinden sich im Handel das ,Benzol ex acid. benzoic.“ und
das Benzol aus Steinkohlentheerdl. Das letztere ist das hier be-
sprochene, in der Analyse gebréuchliche Benzol. Es wird im Grossen
durch mehrmalige Rectification des sogenannten 90procent. Benzols
als sogenanntes krystallisirbares Benzol sehr rein gewonnen. Eine
kleine Menge Thiophen, welche noch darin vorhanden ist, kann durch
Schiitteln mit Schwefelsiure entfernt werden. Das vollkommen reine
Benzol 16st sich ohne Braunung in Vitriolsl und erzeugt beim Schiitteln
mit Isatin und 30 Th. Vitriolol keine blaue Losung (Ber. d. d. chem.
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Ges. 16, 1465 und 12, 1311). Prifung von Benzol auf Thiophen
vergl. Arch. d. Pharm. 1888, S. 175.

Handelssorten.

Die im Handel unter dem Namen ,Benzol® oder seltener
»Benzin“ vorkommende Fliissigkeit ist entweder nahezu reines (kry-
stallisirbares) Benzol (CgHg) oder ein Gemenge von Benzol mit Toluol,
Xylolen und héher siedenden Kohlenwasserstoffen, auch mit Cyan-
methyl und Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe. Mit Riicksicht
auf den Siedepunkt unterscheidet man besonders 30procentige,
60procentige, 90procentige Handelswaare und das sogenannte kry-
stallisirbare (chemisch reine) Benzol, ,Krystallbenzol“, welches in
diesem Abschnitte beschrieben ist. Haufig enthédlt das Benzol des
Handels etwas Schwefelkohlenstoff. “Wirkliches ,Krystallbenzol“
fanden C. Liebermann und A. Seyewetz (D. chem. Ges. Ber. 1891,
24, 788) zwar fast immer schwefelkohlenstofffrei. Manches handels-
reine Benzol (Siedepunkt 80—829), welches fiir rein gehalten wurde,
enthielt aber nach den Genannten 0,2 bis 0,3 Proc. Schwefelkohlen-
stoff. Naheres fiiber die Handelsproducte und deren Werthbestim-
mung siehe Schultz, Chemie des Steinkohlentheers, Braunschweig
1886, S. 167.

Blei.
Plumbum (Pb. Molecular-Gew. = 206,4).

Weiches, blaulich-graues Metall. Schmelzpunkt 334°. In ver-
diinnter Salpeterséure ist das Blei leicht 16slich.

Priifung auf Verunreinigungen.

Die Analyse des Bleis ist in den bekannten Werken iiber analy-
tische und technische Chemie ausfiihrlich beschrieben, so dass hier
auf diese Werke verwiesen werden kann. Siehe u. A.: Post, Chem.-
technische Analyse, 2. Aufl,, Bd. I, S. 535 ff. oder Fresenius, Quant.
Chem. Analyse, 6. Aufl., Bd. 2, S. 476.

Besonders wichtig ist fiir gewisse analytische Verwendung (siehe
unten) die Bestimmung des Silbers im Blei. Diese wird stets durch
Cupellation, Abtreiben, also auf dem besten, trockenen Wege aus-
gefithrt. Man verwendet in der Fabrik E. Merck zu einer solchen
Probe 160 g Blei, welche zunichst in 4 Scherben vertheilt und an-



Bleiacetat. 57

gesotten und alsdann in einem Scherben abgetrieben werden. Ls wird
verlangt, dass nach dieser Probe das Blei absolut silberfrei sein soll
oder hochstens 0,001 Proc. Silber enthalten darf, wobei es den An-"
forderungen der Hiitten geniigt und als silberfreies Blei zu Probir-
zwecken Verwendung findet.

Quantitative Bestimmung.
Siehe oben.

Anwendung,

In der Analyse findet das silberfreie Blei bei Bestimmung des
Silbergehaltes auf trockenem Wege (siehe oben) Verwendung.

Handelssorten.
Neben dem silberfreien Blei fur analytische Zwecke findet sich
im Handel das gewdhnliche raffinirte Blei (Weichblei), welches nach
Fresenius (Quant. Analyse) sehr rein, ca. 99,96- bis 99,99 procentig
ist, ferner das Werk- und Hartblei mit 95 bis 99 Proc. Blei.

Bleiacetat.

Plumbum aceticum puriss., Essigsaures Blei
(Pb(CyH;0,), + 3 H;,O.  Molecular-Gew. = 378,4).

Farblose, glinzende, durchscheinende Krystalle, welche in Wasser
leicht 16slich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.

Erden und Alkalien etc.: Man 16st 5 g essigsaures Blei in
ca. 100 ccm Wasser und fillt aus dieser Losung das Blei mit
Schwefelwasserstoff. ~ Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffnieder-
schlage wird eingedampft und gegliitht, wobei hochstens Spuren von
Riuckstand verbleiben diirfen.

Kupfer und Kisen: Man 16st 2 g essigsaures Blei in ca. 40 ccm
Wasser, fillt das Blei mit Ammoniak und léisst den Niederschlag
absetzen; dieser Nicderschlag muss rein weiss (nicht gelblich) sein
und die tber dem Niederschlag befindliche Flissigkeit soll- sich
farblos (unicht bldulich) zeigen.

Chlor: Die Losung 1:30 zeigt nach dem Ansduern mit Salpeter-
séure .auf Zusatz von Silbernitratlésung keine Verinderung.
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Salpetersdure: Die Losung 1:30, welche mit einem Tropfen
verdiinnter Indigolésung schwach blau gefarbt wurde, darf diese
Farbung auf Zusatz von 1, Volumen conc. Schwefelsdure nicht ver-
lieren.

Quantitative Bestimmung.

Man bestimmt das Blei als schwefelsaures Blei (Féllung mit
Schwefelsdure) oder als Schwefelblei (Féllung mit Schwefelwasser-
stoff). Ueber die Untersuchung des essigsauren Bleis siehe auch
Fresenius, Anleitung zur quantit. Analyse, 6. Aufl., Bd. 2, S. 485 ff.

Anwendung und Aufbewahrung,

In der Analyse anorganischer Korper wird das essigsaure Blei
zum Nachweis und zur Bestimmung der Chromsédure und der Mo-
lybdanséure gebraucht. Bei der Untersuchung von Pflanzensiften
dient es zur Fillung der Gerbstoffe und der firbenden Substanzen,
ferner zur Fallung gewisser organischer S#uren, z.B. der Aepfel-
sdure und Oxalsdure.

Bleipapier wird dargestellt durch Trinken von Filtrirpapier
mit reiner wisseriger Bleiacetatlosung. Man verwendet es zum
Nachweise des Schwefelwasserstoffgases.

In Glasgeféissen vorsichtig aufzubewahren.

Handelssorten.

Neben dem reinen Bleiacetat findet sich im Handel das ge-
reinigte und das rohe Salz. Letzteres Priparat unterscheidet sich
schon durch das Aussehen vom reinen essigsauren Blei, es ist gelb-
lich oder bliulich gefirbt und enthdlt Fisen, Kupfer und Alkalien.
Das reine Acetat des Handels zeigt oft eine blaue Firbung, welche
nach Schneider (Pharm. Ztg. 1895, No. 76) von einer mechanischen
Verunreinigung durch Berliner Blau herriihrt.

Bleiessig.
Liquor Plaumbi subacetici.

Klare, farblose alkalische Fliussigkeit von 1,235 bis 1,24 spec.
Gewicht.

Priifung auf Verunreinigungen und Quantitative Bestimmung

wird wie bei Bleiacetat ausgefﬁhrt.
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Anwendung und Aufbewahrung.

Der Bleiessig wird durch Digeriren einer Losung von essig-
saurem Blei mit Bleioxyd nach Vorschrift der Pharm. Germ. III
hergestellt. Man verwendet ihn zu Identitéitsreactionen bei Benzo&-
siure, Ameisensdure etc. und insbesondere dient er in der Analyse
von Pflanzenstoffen als Fillungs- und Klirungsmittel.

Man bewahrt den Bleiessig in kleinen Flaschen vor Luftzutritt
geschiitzt auf.

Bleicarbonat, basisches.

Plumbum ecarbonic. puriss. (2 PbCO; Pb (OH),.
Molecular-Gew. = 772,9).

Rein weisses Pulver. Unldslich in Wasser.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man prift auf Kupfer, Thonerde und metallisches Bler ete., wie
S. 63 bei Bleioxyd angegeben. Auch auf Salpetersdure und Chlor
wird, wie bei Bleioxyd angegeben ist, untersucht.

Essigsqure: Beim Erhitzen in einem Probirglischen darf keine
Schwirzung eintreten.

Quantitative Bestimmung.
Man untersucht wie bei Bleioxyd S. 63 angegeben.

Anwendung.
Man verwendet das Bleicarbonat bisweilen zum Ausfillen der
Gerbstoffe aus Pflanzenausziigen.

Handelssorten.
Dieselben sind oft stark kreidehaltig und kupferhaltig.

Bleichromat.

Plumbum chromicum pur., Chromsaures Blei (CrO,Pb.
Molecular-Gew. = 322,68%)).

Gelbbraunes, schweres Pulver oder braune kleine Stiickchen.

*) Ueber dic Zusammensetzung des chromsauren Bleis siehe auch
unter Iandelssorten.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Organische Substanzen: Das chromsaure Bleioxyd darf beim
Glithen keine Kohlensdure entwickeln.

Wasserlisliche Stoffe: 5 g des Priparates werden mit warmem
Wasser geschittelt; man filtrirt das Wasser ab und dampft ein,
wobei kein Riickstand verbleiben darf.

Quantitative Bestimmung.

Nach Mohr (Titrirmethode, 6. Aufl., . 771) ist zur Bestimmung
der Chromsdure im chromsauren Blei folgender Gang zweckmissig:
»,Das abgewogene chromsaure Blei wird, nachdem es zu feinstem
Pulver zerrieben ist, mit einer abgewogenen Menge Eisendoppelsalz
und etwas Wasser in eine Kochflasche gebracht und zugleich eine
ansehnliche Menge dicke Glasperlen beigegeben. Man schiittelt
tiichtig um, damit das Chromgelb zu einem feinen Schlamme ver-
theilt wird; dann fiigt man Salzsdure und Wasser hinzu und ver-
schliesst die Flasche mit einem Kautschukventil. Man bringt dieses
Gemenge rasch zum Kochen, um alle Luft zu verdringen, und stellt
das Glas in ein Sandbad, um es nach Bediirfniss lange genug er-
wirmen zu kdnnen. Da die Zersetzung nur langsam vor sich geht,
so war der Ausschluss der Luft nothwendig, ohne welchen auch
Eisenoxydul sich auf Kosten der Luft oxydirt haben wiirde. Am
Boden des Glases erkennt man; ob noch unzersetztes Chromgelb
vorhanden ist. Das ausgeschiedene Chlorblei zeigt in der Eisen-
chloridlssung auch eine gelbliche Farbe, die aber leicht von der des
Chromgelbs zu unterscheiden ist. Wenn Alles aufgeschlossen und
zersetzt ist, kithlt man ab, verdinnt die Flissigkeit in einem Becher-
glase, in das man zugleich die Glasperlen abspiilt, und titrirt das
tibriggebliebene Eisensalz mit Chamileon oder chromsaurem Kalium
zuriick. 1 g chromsaures Blei wurde in dieser Art mit 4 g Eisen-
doppelsalz digerirt, verdiinnt und erforderte 7,2 cem empirischer
Chamileonlésung zu bleibender Réthung. Die 4 g Eisendoppelsalz

enthalten = % = 0,591 g Fe; davon gehen ab die 7,2 ccm

Chamileonlésung mit 0,072 g Fe; es bleiben also 0,519 g Fe und
diese mit 1,926 multiplicirt geben 0,996 g Chromgelb statt 1 g.“ Vor
der Untersuchung wird das chromsaure Blei bei 100° C. getrocknet.

Will man ausser der Chromséure auch das Blei bestimmen, so
zersetzt man das Salz mit cone. Salzsiure und Alkohol, versetzt die
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erkaltete Fliissigkeit mit mehr Alkohol, sammelt das ausgeschiedene
Bleichlorid auf einem bei 120° getrockneten Filter, wischt mit
Alkohol aus und wigt nach dem Trocknen.
Anmerkung. TUeber ein neues, einfaches Verfahren zur Unter-
suchung von Chromgelb (Behandeln mit Kalilauge und Titriren) ver-
gleiche eine Abhandlung von Lachaud und G. Lepierre in Bull. Soc.

Chim. 1891, 3. Sér., 6, 235. Referat hieriiber siehe Rep. d. Chem.-
Ztg. 1891, S. 251.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das chromsaure Blei wird in der Elementaranalyse zur Ver-
brennung von schwer verbrennlichen und von schwefelhaltigen Kér-
pern gebraucht. Bei Verbrennung sehr schwer verbrennlicher Sub-
stanzen setzt man dem chromsauren Blei zweckmissig !/, seines
Gewichtes nach dem Schmelzen gepulvertes saures chromsaures
Kalium zu. Man bewahrt es in Gldsern mit Glasst(‘ip.se] , sorgfiltig
vor Staub geschiitzt, auf.

Anmerkung. An dieser Stelle sei auch der von G. Kassner
entdeckten Orthoplumbate der Erdalkalien Erwihnung gethan.

Von diesen soll sich besonders das orthobleisaure Calcium (%a2 PbO,)

zur Veraschung organischer Substanzen eignen. (Vergl. auch Kwasnik,
Archiv f. Pharm., Bd. 228, Heft IV, 1890.)

Handelssorten.

Das chromsaure Blei kommt fiir technische und fiir analytische
Zwecke in den Handel. Fir technische Zwecke, als Farbe, benutzt
man das neutrale chromsaure Blei, Chromgelb, ferner das basische
chromsaure Blei, Chromroth, und ein Gemisch von basischem und
neutralem chromsauren Blei, das Chromorange.

Die Farbe ist je nach der Herstellungsweise bei dem basischen
Salze dunkel zinnoberroth bis matt mennigroth, bei dem neutralen
Salze citronengelb bis rothgelb und nach dem Schmelzen dunkelbraun.

Die Chromfarben des Handels sind bisweilen mit Thon, Schwer-
spath, Bleisulfat, Gyps und Kreide verfilscht.

Fiir analytische Zwecke gelangt das Plumb. chromic. pur. fus.
und pur. pulv. in den Handel. Man stellt es durch Schmelzen des
reinen neutralen Salzes her. Da sich das neutrale Salz, wenn es
iiber den Schmelzpunkt hinaus geglitht wird, in ein Gemisch von
Chromoxyd und basischem Salz zersetzt, so enthilt das geschmolzene
chromsaure Blei fast immer basisches Salz.
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Was die Verunreinigungen des zur Elementaranalyse dienenden
chromsauren Bleis anbelangt, so wurde von H. Ritthausen und
von N. N. Lubavin auf einen Kohlensiuregehalt aufmerksam ge-
macht (Ztschr. f. analyt. Chemie 1887, S. 629). Nencki giebt an,
er habe in dem von einer chemischen Fabrik Norddeutschlands be-
zogenen Plumb. chromic. eine absichtliche Verfilschung mit Bleioxyd
gefunden. (Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Wien
1889, No. 11.) Dazu bemerkt der Verfasser dieser Schrift, dass die
Methode, nach welcher Nencki die betr. Verfilschung gefunden
haben will, unrichtig ist. Nencki hat nimlich das chromsaure Blei
mit verdiinnter Essigsiure behandelt und schliesst daraus, dass die
Essigsdure aus dem Chromat Blei geldst hat, auf eine Verfalschung
mit Oxyd. Bekanntlich giebt aber auch basisches chromsaures Blei
an Essigsture Blei ab und da basisches Salz sehr leicht im ge-
schmolzenen chromsauren Blei vorkommen kann (siehe oben), so
kann man daraus, dass ein Bleichromat Blei an Essigséure abgiebt,
nicht auf eine Verfdlschung des Chromats mit Bleioxyd schliessen.

Zu dem sicheren Nachweis einer Verfilschung wird am besten
die quantitative Bestimmung des Bleis und der Chromsiure dienen,
welche der Verfasser oben angegeben hat. Beziglich des besonderen
Nachweises von Gyps, Schwerspath etc., welche, wie oben schon
betont, als Beimengung der Chromfarben des Handels vorkommen
konnen, siehe die Handbiicher der tech.-chem. Untersuchungen, u. A.
Béckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden (bei Springer
1893) Bd. 2, S. 187.

Der Verfasser dieser Schrift hat Plumb. chromic. pur. der ver-
schiedensten Fabriken untersucht, ohne irgend welche Verfilschung
zu finden; verschiedene Priparate waren indessen wenig sorgféltig
hergestellt und entwickelten beim Glithen Kohlensdure.

Bleioxyd.
Plumbum oxydatum puriss. (und Bleiglitte und Mennige).

Plumb. oxydat. puriss.
Bleioxyd (PbO. Molecular-Gew. =222 38).

Das reine Bleioxyd ist ein citronengelbes oder réthlich gelbes
Pulver.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Kohlensdure, Kupfer, Thonerde und metallisches Blei etc.: 2 g
werden im Reagensglase mit 5 com Wasser iibergossen, dann nach
und nach Essigsdure im Ueberschuss zugefiigt, wobei eine Ent-
wickelung von Kohlensdure nicht stattfindet. Die auf diese Weise
erhaltene Losung ist klar oder nur wenig triibe und zeigt keinen
erheblichen Bodensatz. Die essigsaure Losung wird mit Schwefel-
sdure ausgefdllt. Das Filtrat vom schwefelsauren Blei zeigt nach
Zusatz von Ammon im Ueberschuss keine Abscheidung von Thon-
erdeflocken und keine blaue Firbung. Auf Zusatz von oxalsaurem
Ammon zu dieser Fliissigkeit darf keine oder nur eine geringe Trii-
bung entstehen.

Salpetersiure und Chlor: Wird die Losung des Bleioxydes in
verdiinnter Essigsiure mit einem Tropfen Indigolésung schwach blau
gefirbt und nun conc. Schwefelsdure zugefiigt, so darf die blaue
Firbung nicht verschwinden. Die mit verdiinnter Salpetersiure her-
gestellte Losung (1:30) des Bleioxydes darf durch Zusatz von Silber-
nitratlésung nicht verindert werden.

Quantitative Bestimmung.

Man 15st das Bleioxyd in verdiinnter Essigsiure und fillt das
Blei mit Schwefelwasserstoff. Der Niederschlag von Schwefelblei
wird ausgewaschen, getrocknet, im Wasserstoffstrom unter Zusatz
von Schwefelpulver gegliht und gewogen. Niheres {iber die Aus-
fithrung dieser und sonstiger Methoden zur Bestimmung des Bleis
siche u. A. in Fresenius, Anleitung zur quantit.-chem. Analyse,
6. Aufl., 7, S.311ff. Den Gang der Untersuchung der Bleioxyde
des Handels beschreibt Fresenius, L c. 2, S. 484.

Anwendung und Aufbewahrung.,

Man verwendet das reine Bleioxyd bei der Analyse von Chlor,
Brom oder Jod enthaltenden organischen Substanzen (Fresenius,
lLc. 2,8.89). Es wird ferner zur Verseifung der Fette gebraucht
und dient bisweilen zum Aufschliessen von Mineralien.

Aufbewahrung wie bei Bleichromat.

Handelssorten.
Es wurden von mir Muster Plumb. oxydat. puriss. verschiedener
Bezugsquellen untersucht und mehrfach ein starker Gehalt von kohlen-
saurem Blei (10—20 Proc.) gefunden. Auch Thonerde und Kupfer



64 Bleisuperoxyd.

kommen h#ufig darin vor. Manche Priparate sind in Folge eines
erheblichen Gehaltes an Mennige von rother Farbe.

Neben dem reinen Bleioxyd kommt das fir technische und
pharmaceutische Zwecke Verwendung findende Bleioxyd, die .Blei-
glatte, in den Handel. Als Verunreinigungen dieses Priparates sind
besonders metallisches Blei, Mennige, Kupfer, kohlensaures Blei und
kohlensaures Calcium zu nennen. Salzer (Rep. d. Chem.-Ztg. 1889,
S.26) fand in einer Bleiglitte basisch salpetrigsaures Blei. Diese
Glatte war ohne Zweifel als Nebenproduct bei der Nitritdarstellung
erhalten worden. E.Reichardt (Rep. d. Chem.-Ztg. 1889, S. 257)
fand in einer kiuflichen Bleiglitte 14,55 Proc. Schwerspath. Der
Gang zur Untersuchung der Bleiglitte, sowie der ebenfalls fiir tech-
nische Zwecke im Handel befindlichen Mennige (Pb;0,), findet sich
auch in den Handbiichern der Pharm. Chemie ausfiihrlich beschrieben.
Beziiglich der Reinheit der kduflichen Mennige mdgen an dieser Stelle
noch folgende Bemerkungen von R. Frithling (Pharm. Ztg. 1889,
S. 148) angefiithrt werden: ,Is gilt als zuliissig, dass die fiir grdbere
Zwecke (Malfarben, Lacke, Kitte etc.) benutzte Mennige bei der Be-
handlung mit Salpetersiure und Zucker etwa 10 Proc. unléslichen
Riuckstand hinterlassen darf, wihrend die bessere Mennige (fiir phar-
maceutische Zwecke) nur ca. 1 Proc. Riickstand hinterlassen soll.
Von 9 untersuchten Mennigeproben hatte eine an unléslichem Riick-
stand 2,08 Proc., finf zwischen 8—10 Proc., eine 17,66 Proc. und
zwei zwischen 25 und 27 Proc. Der Riickstand bestand in 6 Fillen
aus Thon und feinem Sand, in 3 Fillen aus fein gemahlenem
Schwerspath, welcher zweifellos absichtlich zugesetzt worden war.
Eine aus einer Apotheke bezogene Probe ergab 1,25 Proc. unlos-
lichen Riickstand, also etwa die zuldssige Grenzzahl.“

Siehe tiber Untersuchung von Mennige und Bleiglitte auch die
Pharm. Germ. IIL

Minium (Mennige).
Siehe in vorstehendem Abschnitte.

Bleisuperoxyd.

Plumbum peroxydatum puriss. (PbOs,.
Molecular-Gew. = 238,31).

Schweres, dunkelbraunes Pulver, welches in Wasser unléslich ist.



Bleisuperoxyd. 65

Priifung auf Verunreinigungen.

Chlorid, Kalk, Natron, salpetersaures Blei etc.: 5 g Bleisuper-
oxyd werden mit ca. 60 ccm Wasser und wenig verdiinnter Salpeter-
siure gekocht und die Flussigkeit abfiltrirt; ein Theil des Filtrates
darf auf Zusatz von Silbernitratlosung keine Triibung geben; ein
anderer Theil soll nach dem Eindampfen nur Spuren Riickstand
(Kalk oder Blei) hinterlassen.

Schwefelséure: Man digerirt ca. 5 g Bleisuperoxyd mehrere Stun-
den lang mit einer conc. Lésung von reinem doppeltkohlensauren
Natrium, filtrirt und prift das Filtrat nach dem Uebersittigen mit
Salzséure durch Zusatz von Chlorbarium auf Schwefelsdure.

Mangan: Man erwirmt etwas von dem Bleisuperoxyd mit con-
centrirter Schwefelsdure bis zu vollstéindiger Zersetzung und behan-
delt die erkaltete Masse mit Wasser und einer neuen Menge Super-
oxyd. Bei erneutem Erwirmen erhilt man dann eine rothe Lésung
von Uebermangansiure, wenn Mangan vorhanden ist.

Anmerkung. L. de Koninck (Zeitschr. f. angew. Chem. 1889,
S. 4) macht darauf aufmerksam, dass es zum Nachweis des Mangans,
welches als Superoxyd im Bleisuperoxyd vorhanden ist, nicht geniigt,

die Probe mit verdiinnter Salpetersiure zu kochen, sondern dass oben
angegebene Prifung auszufithren ist.

Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird nach Ebell (Chem. Ind. 1886, S. 129) am zweck-
missigsten nach der Jodmethode wie folgt ausgefithrt: In einem
Kolbchen werden 0,5 g Bleisuperoxyd mit Wasser iibergossen, gut
aufgeschlemmt, dann concentrirte Salzsdure im grosseren Ueberschuss
zugefiigt, der Kolben mit durchbobrtem Gummipfropfen und vor-
gelegtem, mit Jodkalium gefiilltem Varrentrapp’schen Kugelapparat
verschlossen und missig erwéirmt. Das Bleisuperoxyd 1dst sich zu
Tetrachlorblei, PbCl,, nur geringe Spuren Chlor gelangen in die
Jodkaliumlésung. In das Kélbchen ldsst man riickwérts die Jod-
kaliuml6sung aus der Vorlage, nachdem das erstere in etwas kaltem
Wasser gekithlt ist, zuriickfliessen. Es scheidet sich das Jod ab
und dieses ldsst sich, nach der Verdiinnung auf etwa 300 ccm im
Becherglase, mit Hyposulfid direct titriren.

Ueber andere Methoden zur Bestimmung des PbO, siehe Ebell,
Repert. analyt. Chemie, Bd. 6, S. 141—143.

Krauch. 3. Auflage. 15)
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Anwendung und Aufbewahrung.

Man verwendet das Bleisuperoxyd in der qualitativen Analyse
zum Nachweis des Mangans. In der Elementar-Analyse wird es bei
Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen gebraucht. (In dem Blei-
hyperoxyd findet sich nach dem Verbrennen der Schwefel der Sub-
stanz in Gestalt schwefelsauren Bleioxydes.)

Nach Vortmann (Chem. Ind. 1886, S. 154) ist das Bleisuper-
oxyd ferner zur directen Bestimmung des Chlors neben Brom geeignet.
Ueber die Farbenreaction, welche gewisse Alkaloide mit Bleisuper-
oxyd geben, siehe Ihl, Chem.-Ztg. 1889, S. 95. Vorgeschlagen wurde
das Bleisuperoxyd ferner zur Trennung von Nickel und Kobalt
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891, S. 230).

Aufbewahrung wie bei Bleichromat S. 61.

Handelssorten.

Neben dem reinen Bleisuperoxyd findet sich im Handel das
rohe, in der Ziundwaarenfabrikation in Anwendung kommende Blei-
superoxyd. Dieses enthilt haufig erhebliche Mengen salpetersaures
Blei; man wendet es meist in feuchtem Zustande an, wie es durch
Zersetzen von Mennige mit Salpeterséiure erhalten wird.

Brom.
Bromum (Br. Atom-Gew.=79,75).

Dunkelrothe, fast schwarze Fliissigkeit, welche in ungefihr
30 Th. Wasser loslich ist.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: Einige Gramm Brom, in einem Porzellanschilchen
freiwillig verdunstet, diirfen keinen Riickstand hinterlassen.

Schwefel, Jod, Chlor, organische Bromwverbindung (Bromoform,
Bromkohlenstoff) etc.: Man fiithrt zunichst einige Gramm des zu prii-
fenden Broms durch Uebergiessen mit Wasser, Hinzutrépfeln von
uberschiissigem Ammoniak (wobei eine klare Fliissigkeit erhalten
werden muss)*) und Eindampfen dieser Fliissigkeit in Bromammonium

*) Organische Bromverbindungen scheiden sich nach dem Eintragen
des Broms in Salmiakgeist allmihlich in §ligen Tropfen ab. (Schmidt,
Lehrbuch der Pharm. Chemie.)
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iiber (zu der Herstellung von Bromammonium nimmt man auf ca.
1 Theil Brom ca. 1,5 Theile 20 procentiges Ammoniak).

a) Prifung auf Schwefelsqure: Die Lésung von 2 g des erhal-
tenen Bromammoniums in 60 g Wasser darf nach Hinzufiigen von
Bariumchlorid keine Schwefelsdurereaction zeigen.

b) Prifung auf Jod: 1 g des obigen Bromammoniums, in 10 cem
‘Wasser geldst, fairbe nach Zusatz einiger Tropfen Eisenchloridlgsung
dazu gegossenes (ca. 1 ccm) Chloroform nicht violett.

Anmerkung. Eine einfache Methode, welche noch !/, Proc.
Jod anzeigt, und welche auch in ihrem Princip bei Untersuchung der
Bromwasserstoffsaure angewendet werden kann, giebt Biltz zur Unter-
suchung von Brom. Man verfihrt wie folgt: Man lost das zu pri-
fende Brom in 40 Th. Wasser auf, giesst dieses Bromwasser, unter
Zuriicklassung eines kleinen Theils, auf geniigende Menge Eisenpulver,
schiittelt etwa eine Minute, ldsst klar absetzen, giesst die farblose
Flissigkeit vom Eisen ab, vermischt sie in einem Reagenscylinder mit
Stérkelosung und lisst nun einige Tropfen Bromwasser vorsichtig oben-
auf fliessen. Bei Anwesenheit von Jodeisen wird sich dann unterhalb
der oberen gelben Flissigkeit sofort eine blaue Zone von Jodstirke
bilden. Diese Probe kann noch zur Controle ausgefilhrt werden.

¢) Prifung auf Chlor: 0,1 g des Bromids, in 10 cem Wasser
geldst und mit 4 cem einer Ammoniumcarbonatlésung (aus 1 Th.
Ammoniumcarbonat, 1 Th. Aetzammoniak von 0,960 spec. Gew.
und 3 Th. Wasser) gemischt, sodann nach Zusatz von 12 ccm
Zehntelnormal-Silberldsung kurze Zeit auf 50—60° erwirmt, gebe
nach dem Erkalten ein Filtrat, welches beim Anséuern mit Salpeter-
siure nur schwach opalisirend getriibt werden darf.

Anmerkung. Vorstehende Prifung auf Chlor beruht darauf,
dass das Chlorsilber in heisser Ammonsesquicarbonatlosung léslich ist,
das Bromsilber dagegen nur in sehr geringen Spuren (Jodsilber ist un-
loslich).  Eine unbedeutende Opalescenz nach dem Ansiuern mit
Salpetersiure tritt stets ein, da, wie bemerkt, auch das Bromsilber
nicht vollig unléslich ist. Bei einem Gehalt von 1 Proc. Chlorid ent-
steht aber im Filtrat beim Anséivern eine starke, allméhlich in Un-
durchsichtigkeit iibergehende Opalescenz (Arch. d. Pharm. 1888, S. 377).
Ein Brom, das diese Prifungen auf Chlor aushilt, wird zu den meisten
analytischen Arbeiten geniigen. Wer eine genaue quantitative Bestim-
mung wiinscht, findet diese in den Lehrbiichern der analytischen
Chemie beschrieben; dieselbe diirfte indessen selten nothwendig sein,
da das von dem Brom-Verkaufssyndicat von Stassfurt-Leopoldshall in
den Handel gebrachte als technisch chlorfrei bezeichnete Brom nach
den Verkaufsbedingungen nicht iber 0,8 Proc. Chlor enthalten darf
und dieser Gehalt bei weitem nicht erreicht wird. Derselbe betrigt

5*
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vielmehr nur einige hundertstel Procent. Gutes deutsches Brom ent-
halt ca. 0,05 Proc. Chlor und es ist frei von Jod.

Quantitative Bestimmung.

Das Brom wird in einem Glaskiigelchen abgewogen und in iiber-
schiissiges Jodkalium gebracht, alsdann zerdriickt man das Kiigel-
chen und titrirt das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlgsung.
1 cem der Normallssung von Natriumthiosulfat ist gleich 0,008 g
Brom. Ueber die nihere Ausfilhrung der Bestimmung sowie iiber
die quantitative Untersuchung von chlorhaltigem Brom vergleiche
die Handbiicher der quantitativen Analyse (u. A. Fresenius, 6. Aufl.,
1. Bd,, S. 654).

Zur quantitativen Bestimmung von Chlor im Brom giebt Topf
(Pharm. Ztg. 1892, S. 364) folgende Vorschrift: Es werden 33 ccm
Brom in einem ca. 150 ccm fassenden Schiitteleylinder mit etwas
Wasser durchgeschiittelt und eine titrirte Bromkaliumldsung zuge-
fugt; das in dem Wasser geldste Chlor substituirt in der zugefiigten
Losung das Brom, welches sich als deutliche Triibung ausscheidet,
durch abwechselndes Umschiitteln und Zusatz der erwihnten Ldsung
lasst sich der Punkt sehr genau treffen, wo die Tritlbung nicht mehr
erscheint, also das Chlor verbraucht ist. Die Methode soll bis auf
0,03 Proc. genau sein.

In der Praxis, bei der Controlirung des Betriebs in den Kali-
werken, welche Brom gewinnen, werden die Methoden von Kubierschky
oder von Erchenbrecher angewendet. Nach Ersterem werden 25 ccm
Brom mit 25 ccm Normalbromkaliumldsung etwa 5 Minuten ge-
schiittelt; nachdem lisst man absetzen, nimmt von der oberen klaren
Flissigkeit 10 ccm in ein tarirtes, gut verschliessbares Gléschen und
wiegt. War kein Chlor im Brom, so hat die Normalbromkalium-
I6sung soviel Brom aufgenommen, dass das spec. Gew. der Losung
1,227 ist; war Chlor im Brom, so wurde aus dem Bromkalium zum
Theil Chlorkalium und die Losung ist dann entsprechend leichter.
Auf einer fir diesen Zweck ausgearbeiteten Tabelle liest man dem
gefundenen spec. Gew. entsprechend die gesuchte Menge Chlor ab.
Siehe Zeitschr. f. angew. Chemie 1894, S. 636.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Brom findet in der Analyse vielfache Anwendung als Oxy-
dationsmittel; es dient besonders zur quantitativen Schwefelbestim-
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mung in organischen und anorganischen Substanzen. Bromwasser
kann zur titrimetrischen Bestimmung des Phenols benutzt werden.
Die Bromlauge bzw. die Lésung von unterbromigsaurem Natrium,
welche zu den Stickstoffbestimmungen im Knop’schen Azotometer
dient, wird aus Brom und Natronlauge wie folgt hergestellt: Man
16st 100 g Natriumhydroxyd in 1%/, Liter Wasser auf und versetzt
die kalte Losung nach und nach unter Umschiitteln mit 25 ccm Brom.

Ueber die Verwendung von gasformigem Brom in der Analyse
siehe Emmich, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1893, S. 152.

Bromwasser, eine gesittigte Lésung von Brom in Wasser, wird
erhalten, indem man zu destillirtem Wasser unter zeitweiligem Um-
schiitteln so lange tropfenweise Brom hinzufiigt, als dasselbe noch
von Wasser gelost wird, und bis sich am Boden einige Tropfen Brom
angesammelt haben. Es findet zu Identititsreactionen verschiedener
Phenole Anwendung.

Eine Losung von 1 Th. Brom in 20 Th. Chloroform — das
Bromchloroform — dient nach Dragendorff (Pharm. Ztg. 1891,
8. 725) zur Untersuchung der #therischen Coniferendle.

Das Brom wird im- Keller in Flaschen mit sehr gut schliessen-
den Glasstopfen aufbewahrt. Es ist giftig.

Handelssorten.

Amerikanisches und englisches Brom stehen nach Hager an
Reinheit dem deutschen Brom sehr nach.

Das deutsche Brom ist sehr rein, siehe dariiber die Anmerkung
unter Priifung auf Chlor S. 67.

Bromwasserstoffsiure.
Acid. hydrobromic. puriss., (HBr. Molecular-Gew. = 80,75).

Klare und farblose Flissigkeit von 1,38 spec. Gew. und einem
HBr-Gehalte von ca. 40 Proc.

Priifung auf Verunreinigungen.
Riickstand: 10 g hinterlassen beim Verdunsten keinen wigbaren
Riickstand.

Anmerkung. Ueber Rickstandsbestimmung vergl auch den Ab-
schnitt Chlorwasserstoffsiure S. 93.
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Schwefelsdure: 5 g werden mit 50 cem Wasser verdiinnt und
Chlorbarium zugegeben; nach 12 Stunden zeigt sich keine Schwefel-
séurereaction.

Anmerkung. Die Schwefelsiure kann ferner nach dem Ver-
dunsten der HBr in derselben Weise, wie dies bei Chlorwasserstoffsiure
S. 93 beschrieben ist, nachgewiesen werden.

Arsen, schwere Metalle, Thonerde und Kalk: Priifung, wie bei
Chlorwasserstoffsdure S. 94 und S. 98 angegeben ist.

Chlorwasserstoffscure: 2 Tropfen der Sidure werden, nachdem sie
mit 4 ccm Wasser verdiinnt sind, mit Silbernitratlosung ausgefillt,
Nach dem Durchschiitteln giebt man ca. 6 ccm Ammoniumcarbonat-
16sung hinzu, digerirt mehrere Minuten in der Wirme und filtrirt
klar ab. Das Filtrat darf nach dem Uebersittigen mit Salpetersiure
hichstens eine schwache Tritbung zeigen. (Siehe auch die Anmer-
kung bei Brom S. 67.)

Jodwasserstoffsaure und Jod: Zu b Tropfen der Siure giebt man
5 ccm Wasser, 5 ccm Aetzammon (0,960) und einen Tropfen Silber-
nitratldsung. Nach dem Umschiitteln muss die Mischung klar sein
oder darf hdchstens nur so getriibt erscheinen, dass ihre Durchsich-
tigkeit nicht total gestdrt ist.

Man kann auch, wie bei Brom S. 67 angegeben ist, priifen.

Quantitative Bestimmung.

Der Gehalt einer reinen Bromwasserstoffsiure kann volumetrisch
und aus dem spec, Gew. ermittelt werden.

Volumgewicht der Bromwasserstoffsiure bei + 15° (Wright).

Proc. Proc. Proc.
70l.-Gew - -
Vol.-Gex. HBr Vol.-Gew. HBr Vol.-Gew. | HBr

1,000 o | 1,159 20 1,365 | 40
1,038 5 | 1,204 | 25 1,445 | 45
1,077 | 10 | 1,252 30 1,516 | 50
1117 | 15 | 1,305 | 85

Quantitative Untersuchung der Bromide siehe auch bei Kalium-
bromid in diesem Buche.

Anwendung und Aufbewahrung.

Bromwasserstoffsiiure 15st schon bei missiger Concentration alle
kiinstlichen und natiirlichen einfachen Schwefelmetalle auf. Queck-
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silber, Kupfer und Blei 16st sie unter lebhafter Wasserstoffentwicke-
lung. Sie soll zu Schwefelbestimmungen besonders geeignet sein.
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 1883, S.79.) Gegen organische Verbin-
dungen ist das Verhalten der HBr dhnlich demjenigen der HCI.
- Sie wird an einem kithlen Orte vor Licht geschiitzt aufbewahrt.
HBr ist giftig.

Handelssorten.

Es kommen Qualititen von verschiedenem spec. Gew. (bis zu
1,49 spec. Gew.) in den Handel. Die sogen. Acid. hydrobromic.
Fothergill dient nur arzneilichen Zwecken; sie enthilt oft bedeutende
Mengen Kaliumbitartarat und darf nicht mit der S#ure fur analy-
tische Zwecke verwechselt werden. (Pharm. Ztg. 1888, S.25.)

Brucin.

Brucinum eryst. pur. (CyHyN,0,+4H,0.
Molecular-Gew. = 465).

Kleine weisse Krystalle, welche sich leicht in kaltem Alkohol
16sen und bei 178° (nach dem Entwassern bei 105°) schmelzen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Strychnin: 0,5 g Brucin werden mit 5,0 absolutem Alkohol bei
gewGhnlicher Temperatur unter bisweiligem Umschiitteln eine Stunde
behandelt. Es muss vollstindige Losung erfolgen. Von dem etwa
ungeldst gebliebenen Strychnin giesst man die Ldsung, bringt etwas
des Ungelosten auf ein Uhrglas, lisst es darauf trocken werden, be-
giesst und lost es mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsdure und
giebt in diese Losung einige kleine Krystéllechen Kaliumbichromat,
die Flussigkeit sanft bewegend. Eine blaue, durch Violett und Roth
in Griin tbergehende Farbenreaction beweist die Gegenwart des
Strychnins, welches nicht oder hdohstens in geringen Spuren vor-
handen sein darf (Hager).

Anwendung und Aufbewahrung.
Das Brucin ist sehr giftig, es muss vorsichtig aufbewahrt werden.
Man verwendet dasselbe bei der Untersuchung des Trinkwassers auf
Salpetersiure. Ueber die Anwendung von Brucin zur quantitativen
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Bestimmung kleinster Mengen von Salpetersiure vergl. Lunge, Zeitschr.
f. angewandte Chemie 1894, S. 345—350. Es kénnen nach Lunge
und Lwoff (I. ¢.) durch Brucin die kleinsten Spuren von Salpeter-
siure nachgewiesen werden, wahrend dieses, entgegengesetzt den
fritheren Annahmen, auf salpetrige Saure oder Nitrosylschwefel-
siure nicht reagirt.

Cadmium.
Cadmium metallic. puriss. (Cd. Atom-Gew. = 111,70).

Zinnweisses, glinzendes, weiches Metall. Schmelzpunkt 315°.

Priifung auf Verunreinigungen.

Zinn, Blei, Kupfer und Zink und sonstige Metalle: 1 g des Me-
talles wird in Salpetersdure geldst (Zinn wird oxydirt und bleibt
zuriick) und ein Theil der Losung mit einem starken Ueberschuss
von Ammoniak versetzt. Die Mischung bleibt klar und farblos. Der
andere Theil der Losung wird mit Wasser verdiinnt und mit Kali-
lauge im Ueberschuss versetzt und filtrirt. Das Filtrat darf mit
Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag geben, auch nicht nach dem
Anséuern mit Salzsiure.

Quantitative Bestimmung.
Die Methoden zur Trennung und Bestimmung des Cadmiums
sind in den Werken iiber quantitative Analyse, so in Fresenius,
Quant. Analyse ausfithrlich beschrieben.

Anwendung.
Das Metall dient nach C. Whitehead zur Priifung von unge-
mimztem Golde (Chem. News 1891, 64, 243, Referat in Rep. d.
Chem. Ztg. 1891, S. 306).

Handelssorten.
Starke Verunreinigungen mit Blei hat der Verfasser hiufig beob-
achtet. Man kann bei einem guten Cadmium des Handels einen
garantirten Gehalt von wenigstens 993/, Proc. verlangen.
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Cadmiumjodid.

Cadmium jodatum, Jodcadmium. (Cd J,.
Molecular-Gew. = 364,8).

Farblose, schén perlmutterglinzende schuppige Krystalle, welche
in Wasser und Weingeist leicht 16slich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.
Man priift wie bei Cadmium auf fremde Metalle.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Salz dient zur Herstellung der Kaliumcadmiumjodidldsung
(siehe Anhang). Es wird in gut verschlossenem Glasgefiss auf-
bewahrt.

Cadmiumborowolframat, gelist.

Schwere, gelbliche Flissigkeit.

Priifung auf Verunreinigungen.
Das spec. Gewicht der Flussigkeit muss 3,28 betragen; sie soll
strohgelb und klar sein.
Anwendung.

Das Priparat wird bei mineralogischen Untersuchungen zur
mechanischen Trennung gemengter Mineralien gebraucht.

Handelssorten.

Die Form, in welcher das Cadmiumborowolframat gewdhnlich in
den Handel kommt, ist die obige Losung. Das Salz lasst sich auch
leicht in schonen grossen Krystallen gewinnen.

Calciumcarbonat.

Calcium carbonic. puriss. praec., Kohlensaurer Kalk
(Ca CO;.  Molecular-Gew. = 99,76).

Rein weisses, krystallinisches Pulver.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Lislichkeit, Metalle und Magnesia: Die mit Hiilfe von Salzsiure
bewirkte wisserige Losung 1:50 sei klar; sie darf nach Zusatz von
Schwefelwasserstoffwasser und nach Zusatz von iberschiissigem
Ammoniak und Schwefelammonium weder einen Niederschlag noch
eine grine Firbung zeigen. Ueberséttigt man die salzsaure Losung
mit viel Ammoniak, fillt mit oxalsaurem Ammoniak den Kalk aus,
filtrirt und versetzt das Filtrat mit phosphorsaurem Natrium, so
darf auch nach lingerem Steben keine Triibung entstehen.

Schwefelsiure und Chlor: Die mit Hillfe von wenig Salpetersiiure
bereitete wisserige Losung darf weder durch Bariumnitratlésung
noch durch Silbernitratlosung veréindert werden.

Alkalien: 1 Theil Calciumcarbonat, mit 50 Theilen Wasser ge-
schiittelt, gebe ein Filtrat, welches nicht alkalisch reagirt und beim
Verdunsten hochstens Spuren eines Riickstandes hinterlisst.

Quantitative Bestimmung.
Kalk und Kohlenssure werden nach den bekannten Methoden
(vergl. Fresenius, Quantitative Analyse) bestimmt.

Anwendung.

Das reinste, chlorfreie, pricipitirte Calciumcarbonat dient zur
Priifung organischer Substanzen auf Chlorverbindungen.

Handelssorten.

Das Calciumcarbonat kommt in verschiedener Form in den
Handel, so als pricipitirtes Calciumcarbonat in den verschiedensten
Reinheitsgraden, in Form von Stiicken (zur Kohlensiiureentwickelung)
als Marmor und als gewdhnlicher kohlensaurer Kalk. Calciumear-
bonat von hdchster Reinheit ist der islindische Doppelspath, welcher
in krystallklaren Stiicken mit einem garantirten Gehalte von 99,9
bis 100 Proc. zu erhalten ist. Ein unreines Calciumcarbonat, das in-
dessen fiir manche Laboratoriumszwecke geniigt, ist die sogenannte
Schlemmkreide, welche auf der Insel Riigen und an anderen Orten
gewonnen wird.
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Calciumchlorid.

Calcium chloratum crystallisat. puriss., Chlorcalcium

(Ca Cl,+ 6 H;0. Molecular-Gew. = 218,41).

Grosse, zerfliessliche, wasserhelle Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.

Fremde Metalle und - Schwefelsdure: Die Loésung in Wasser
(1:5) ist klar und neutral und erweist sich sowohl nach Zusatz
von Schwefelammonium, als auch nach Zusatz von Salzsiure und
Schwefelwasserstoffwasser als vollstindig frei von fremden Metallen;
ebenso zeigt die Losung (1:20) nach Zusatz von Chlorbarium und
einigen Tropfen Salzsiure innerhalb mehrerer Stunden keine Ver-
dnderung.

Vollstindig loslich in absolutem Alkohol (1 :10).

Ammon: 2 g werden mit Natronlauge gekocht, wobei sich kein
Ammoniak entwickelt. (Letzteres durch feuchtes Curcumapapier zu
erkennen.)

Baryt ete.: Die Losung (1:20) zeigt nach Zusatz von Gyps-
wasser bei langerem Stehen keine Veréinderung und wird auch durch
Ammoniak nicht getriibt.

Arsen: 5 g geben im Marsh’schen Apparat (siehe bei Natrium-
carbonat) keinen Arsenspiegel.

Quantitative Bestimmung.
Der Kalk wird als oxalsaures Calcium gefillt, dann geglitht und
als Calciumoxyd gewogen. Das Chlor bestimmt man als Chlorsilber.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Salz dient hauptséchlich zum Nachweis und zur Trennung
organischer S#uren. Es wird in gut verschlossenem Glase auf-
bewahrt.

Handelssorten.

Neben dem Caleium chlorat. eryst. pur. finden sich im Handel
das Calcium chlorat. pur. sice, das Calcium chlorat. pus. fur, und
das Calcium chlorat. crud. sice. Die letzteren Priparate werden
zum Trocknen der Gase gebraucht. Das reine getrocknete oder ge-
schmolzene Calciumchlorid ist weiss, das rohe Priparat ist dagegen
von grauer Farbe.
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Calciumoxyd aus Marmor.

Calcium oxydatum e marmora, Aetzkalk aus Marmor

(Ca O. Molecular-Gew. = 55,87).

Weisse Stiicke, welche sich beim Besprengen mit Wasser stark
erhitzen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Kohlensdure, Kieselsiure, Schwefelsdure, Thonerde etc.: 5 g geben
mit 4 Th. Wasser geloscht einen dicken Brei, der sich in verdiinnter
Salzsdure ohne starkes Aufbrausen unter Zuriicklassung von nur
wenig Sand etc. 16st. Ein Theil dieser Losung giebt beim Ueber-
sittigen mit Ammoniak nur einen geringen Niederschlag von Thon-
erde und Eisen; der andere Theil der Losung zeigt auf Zusatz von
Chlorbariumlésung nur schwache Triibung.

Quantitative Bestimmung.

Der Kalk wird geldscht, in Salzsiure geldst, die L?)'sung mit
Ammoniak im Ueberschusse versetzt, filtrirt, mit oxalsaurem Ammon
gefillt und das auf diese Weise erhaltene oxalsaure Calcium in
iiblicher Weise als CaO bestimmt. Die Magnesia bestimmt man im
Filtrat von oxalsaurem Calcium. Etwaigen Gehalt an Kohlensiure
bestimmt man nach Gewicht oder Volumen unter Anwendung der
Apparate, welche fiir diese Zwecke in den Lehrbiichern der quanti-
tativen chemischen Analyse beschrieben sind. Siehe in letzter Hin-
sicht u. A. Mohr’s Lehrbuch der Titrirmethode, 6. Aufl,, S. 590
bis 605.

Anwendung und Aufbewahrung.

Der Kalk dient als Hydrat zum Austreiben des Ammons, als
Kalkwasser wird er zum Nachweis der Kohlensiure und zur Unter-
scheidung der Weinsdure und der Citronensiure gebraucht.

In der quantitativen Analyse dient der Kalk als Natronkalk
zur Bestimmung des Stickstoffs nach Will-Varrentrapp. Der
Natronkalk ist durch eine blinde Bestimmung (unter Zugabe von
chemisch reinem Zucker*®)) auf etwaigen N-Gehalt zu untersuchen.

# Man nimmt am besten chem. reinen Traubenzucker, denn nach
Kreusler (Zeitschr. f. analyt. Chemie 12, 362) enthilt sogar der rein
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Reinster gebrannter Kalk oder reinster Natronkalk (siehe unter
»Calciumoxyd aus islind. Doppelspath“) dient zur Bestimmung des
Schwefels, Phosphors und Chlors in organischen Substanzen und
muss fiir letztere Zwecke durch blinde Bestimmung auf genannte
Stoffe untersucht werden, da selbst die reinsten Sorten Calc. oxydat.
hydr. e marmora des Handels, in grésserer Menge untersucht, sich
besonders von Schwefel und Chlor selten absolut frei zeigen.

Der gebrannte Kalk wird in gut verschlossenen Topfen oder
Flaschen aufbewahrt.

Handelssorten.

Neben deutlichen Spuren von Kieselsiure, Thonerde und Eisen
zeigen alle Handelspriparate, welche ich untersucht habe, deutliche,
oft starke Schwefelsdurereaction. Aus isldnd. Doppelspath konnte
ich ein reineres Pridparat in Stiicken, von der Form der Doppelspath-
Krystalle, erhalten.

Briiggelmann glitht zur Herstellung eines schwefelsiurefreien
Priparates fiir quantitative Schwefelbestimmung reines salpetersaures
Calcium. (Fresenius, Zeitschrift Bd. 15, 185.)

Bei dem gewdhnlichen Aetzkalk des Handels unterscheidet man
zwischen fettem und magerem Kalk. Letzterer 1dscht sich nicht so
gut wie der fette Kalk. Die Magerkeit kann entweder durch einen
Magnesiagehalt oder durch Beimengung von Kieselsiure, frei oder
gebunden (Thon, Eisensilicat), herbeigefiithrt werden.

Calciumoxyd aus isl. Doppelspath.
Aetzkalk aus Doppelspath (CaO. Molecular-Gew. = 55,87).

Stiicke von der Form der Doppelspath-Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.
Schwefelsdure: 3 g werden in verdiinnter Salzsiure geldst, die
Losung auf 100 ccm verdiinnt, zum Kochen erhitzt und mit Chlor-
barium versetzt; nach 12stiindigem Stehen zeigen sich keine oder

hochstens kaum sichtbare und unwégbare Spuren von schwefelsaurem
Barium.

weisse k#ufliche Candiszucker noch 0,012 Proc. Stickstoff. Weisse
Raffinade enthilt 0,055 N.
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Phosphorsdure und Chlor: Man 16st 3 g in verdiinnter Salpeter-
sdure und prift mit Silberlosung resp. Molybdédnlsung.

Anwendung etc.
Siehe im vorigen Abschnitte.

Calciumphosphat, einfach-saures (secund.).

Zweibasisch phosphorsaures Calcium, Calcium phosphoric. puriss.
bibasic. (CaHPO,+ 2 H,0. Molecular-Gew. = 171,63).

Rein weisses, krystallinisches Pulver, welches in kalter Kssig-
siiure schwer 18slich ist. In Salzsiure ohne Aufbrausen leicht und
klar 16slich.

Priifung auf Verunreinigungen.

Arsen: 2 g des Salzes werden in der bei Natriumcarbonat be-
schriebenen Weise im Marsh’schen Apparat auf Arsen gepriift, wobei
sich kein Spiegel zeigen darf.

Chlorid, Schwere Metalle etc.: 2 g werden mit Hiilfe von ver-
diinnter Salpetersiure und Wasser zu 40 g gelost; ein Theil dieser
Losung darf mit Silbernitratlosung hdochstens sehr schwach getriibt
werden; ein anderer Theil der Ldsung gebe mit tberschiissigem
Ammoniak und Schwefelwasserstoff versetzt einen rein weissen
Niederschlag.

Schwefelsdure: 'Wird Calciumphosphat mit 20 Theilen Wasser
geschiittelt, so darf das mit Essigsdure angesiuerte Filtrat durch
Bariumnitratlosung nicht veréndert werden.

Der Glihverlust des Salzes betrigt 25 bis 26 von 100 Theilen.

Anmerkung. Durch die Glithprobe, welche mit 1 g vorsichtig im
Platintiegel auszufithren ist, soll festgestellt werden, dass das Priparat
die Zusammensetzung Ca HPO, 4+ 2 H,O hat. Es geht beim Glithen
in wasserfreies Caleciumpyrophosphat, CayP,0,, iiber, wobei es theoretisch
26,12 Proc. Wasser verliert. Die Zahl ist auf 25 bis 26 Procent
abgerundet. '

Quantitative Bestimmung.

Man bestimmt die Phosphorsdure nach der Molybdanmethode
(dieselbe siehe u. A. in J. K6nig, Untersuchung landwirthschaftlicher
und gewerblich wichtiger Stoffe (Berlin bei Parey 1891) S. 161).
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Anwendung.

Es dient zu agriculturchemischen Zwecken. Fur dieselben Zwecke
wird auch das wasserfreie Salz, CaHPO, hergestellt, welches sich im
Gegensatze zu dem wasserhaltigen Priparate in Essigséiure leichter
16st. Obiges Salz, CaHP O, + 2 H,0, ist das Priparat, welches auch
von dem Arzneibuche des deutschen Reiches verlangt wird; nach
dessen Vorschrift wird es aus reinsten Materialien hergestellt.

Handelssorten.
Dieselben unterscheiden sich nicht nur in Reinheit, sondern auch
im Wassergehalt, welcher sehr von der Art und Weise des Aus-
fallens der Calciumchloridlésung mit Natriumphosphat abhingig ist.

Calciumphosphat, zweifach-saures (prim.).

Calcium phosphoric. pur. acid., einbasisch-phosphorsaures

Calcium (CaH,(PO,), + H,0. Molecular-Gew. = 251,47).

Perlmutterglinzende Blattchen, die an der Luft leicht zerfliessen.

Priifung auf Verunreinigungen und Quantitative Bestimmung ete.
Man prift nach den im vorhergehenden Abschnitte gegebenen
Vorschriften. Geringe Mengen von Schwefelsiure oder freier Phos-
phorsdure kénnen hier nicht beanstandet werden, da dieser Gehalt
durch die tblichen Herstellungsmethoden bedingt ist. (Das Salz
wird durch Eindampfen der Lésung des neutralen oder einfachsauren

Salzes in Salzsfiure, Schwefelsdure oder Phosphorséure erhalten.)

Calciumphosphat, neutrales (tert.).

Calcium phosphorie. puriss. tribasic., dreibasisch phosphor-
saurer Kalk (Caz(PO,),. Molecular-Gew. = 309,33).

Rein weisses, krystallinisches Pulver. In Salzséiure und Essig-
sdure ohne Aufbrausen leicht 1dslich.

Priifung auf Verunreinigungen.
Man priift auf Arsen, Chlorid, schwere Metalle und auf Schwefel-
sdure, wie unter Calciumphosphat (S. 78) angegeben.
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Quantitative Bestimmung.

Wie S. 78 bei ,Calciumphosphat, einfach-sauer“ nach der Mo-
Iybdanmethode.

Anwendung.

Es dient zu agrikulturchemischen Zwecken. Dieses Salz ist
das durch Fillen einer mit Ammoniak versetzten Chlorcalciumlsung
mit Na,HPO, erhaltene Préparat. (Das im Abschnitte S. 78 be-
handelte Calciumphosphat, secund., wird bekanntlich durch Fillen
aus schwach saurer Losung erhalten.) Das neutrale Calciumphos-
phat wird beim Fillen als ein gelatindser Niederschlag gewonnen,
der selbst nach dem Trocknen im Vacuum noch Wasser zuriickhilt.

Handelssorten.

Das neutrale Calciumphosphat kommt natiirlich als Phosphorit
etc. vor. Das gefillte Priparat kommt als Calcium phosphorie. crud.,
Cale. phosphoric. tribasic. sicc. und als Calc. phosphoriec. tribasic. ge-
latinos. in den verschiedensten Reinheitsgraden in den Handel.

Calciumsulfat.

Calcium sulfuricum pur. praec., Schwefelsaures Calcium

(CaSO,+ 2H;0. Molecular-Gew. = 171,65).

Weisses Pulver.

Priifung auf Verunreinigungen.

Iremde Stoffe: 2 g geben beim Erwirmen mit 10 cem Salzsiure
und 100 ccm Wasser eine klare Losung, welche auf Zusatz von
Ammon und Schwefelammon in der Hitze nicht verindert wird.
Die Losung wird mit oxalsaurem Ammon ausgefillt und filtrirt.
Dieses Filtrat hinterldsst beim Erhitzen in der Platinschale héch-
stens minimale Spuren von Riickstand.

Quantitative Bestimmung.

Man digerirt eine gewogene Menge Gyps mit iberschiissigem
kohlensauren Natrium, filtrirt, wiischt aus und bestimmt das kohlen-
saure Calcium alkalimetrisch mit Normalsalzsiure und Normalkali.
Im Filtrat von kohlensaurem Calcium wird in iiblicher Weise mit
Chlorbarium die Schwefelsiure bestimmt.
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Anwendung.

Das Cale. sulfuric. dient zur Herstellung des Gypswassers, wel-
ches zum Nachweis der Oxalséure und zur Untersuchung auf Barium,
Strontium, auch zur Titerstellung einer Seifenlésung fiir die Hirte-
bestimmung in Wasser gebraucht wird.

Handelssorten.

Statt des précipitirten schwefelsauren Calciums findet zur Her-
stellung des Gypswassers zweckmissig das sogenannte Marienglas
Verwendung, welches ebenfalls in den Handel kommt. Als weiteres
Priparat des Handels ist das rohe Calcium sulfuric., der gewd&hn-
liche Gyps, zu nennen.

Calciumsulfid.

Calcium sulfuratum, Schwefelcalcium (CaS. Molecular-Gew.
= 71,89).

Dasselbe dient in Form von kleinen Kugeln, Cylindern oder
Stiicken zur Entwickelung von reinem, arsenfreiem Schwefelwasser-
stoff. Die Herstellung geschieht nach Otto durch Glithen eines
Gemenges von 7 Th. entwissertem Gyps, 3 Th. Kohlenpulver und
1 Th. Roggenmehl. Das Priparat muss in Beriithrung mit ver-
diinnter Salzsdure einen gleichmissigen Strom von reinem Schwefel-
wasserstoff entwickeln.

Carmin.
Carmin I (Naccarat).

Schén hellrothes, aus Cochenille dargestelltes Priparat.

Anmerkung. Die Carmindarstellung ist Geheimniss der Fabri-
kanten. Nach Liebermann’s Untersuchungen weiss man, dass dieser
schéne Farbstoff ein Thonerdekalklack ist, der ausserdem noch eine
Proteinverbindung enthilt.

Priifung auf Verunreinigungen.
Nach Donath (Dingler’s Polyt. Journ. 1894, Bd. 294, S. 188)
kommen Verfilschungen des Cochenille-Carmin h#ufig vor. Nicht

nur Falsificationen, wie sie unten S. 84 angefihrt sind, sondern
Krauch, 3. Auflage. 6



82 Carmin.

auch solche mit Lacken der Thonerde, des Baryts, des Zinnoxyds
ete., gewisser Azofarbstoffe, des Biebricher Scharlachs und des Pon-
ceaus sind moglich. Beziiglich des Nachweises betont Donath, dass
der echte Cochenille-Carmin wvollstindig in Ammoniak loslich ist, die
genannten Theerfarbstoffe aber nicht. Ferner soll man in einem
Porzellantiegel eine kleine Quantitit zuverlissig echten Carmins und
in einem zweiten eine ungefihr gleiche Quantitit der zu priifenden
Probe vorsichtig erhitzen. Der Geruch des sich zersetzenden echten
Carmins ist gleich dem, der bei der Zersetzung von Proteinsubstanzen
durch Hitze wahrnehmbar ist, der Eosinlack zeigt dagegen beim Er-
hitzen einen deutlichen Bromgeruch, der Péoninlack einen solchen
nach Phenol etec. Die Filschungen hinterlassen ausserdem einen
viel grosseren Aschenrickstand, in dem dann, wie weiter unten an-
gefithrt, behufs nidheren Aufschlusses einzelne Bestandtheile bestimmt
werden kénnen.

Anmerkung. Vergleichend kann man auch verschiedene Sorten
colorimetrisch bestimmen. Man wendet am einfachsten zwei neben-
einanderstehende Biiretten von gleichen Dimensionen an, von welchen
die eine die Normalflissigkeit, die andere die Versuchsflissigkeit ent-
halt, und verdinnt die stirker gefirbte, bis die Farbenintensitiat beider
gleich ist. Man lost den Carmin unter Zuhiilfenahme von wenig
Ammoniak (siehe nachstehend bei Carminsaurem Ammon).

Anwendung.

Es dient zur Herstellung von Carmintincturen fiir mikroskopische
Zwecke. Die Herstellung dieser Tincturen ist ausfiihrlich beschrieben
in: Behrens, Tabellen zum Gebr. bei mikroskopischen Arbeiten,
Braunschweig bei Bruhn 1892. TUeber die Bereitung von Borax-
Carmin und von Ammoniak-Lithion-Carmin vergl. auch Zeitschr. f.
Mikroskopie 1890, S. 151.

Anmerkung. Einige hiiufig gebrauchten Carmintincturen sind
folgende :

1. Carminsaures Ammon nach Th. Hartig: Kiuflicher, fein ge-
riebener Carmin wird mit Wasser angeriihrt und dann tropfenweise
Ammoniakflissigkeit zugesetzt, bis vollstindige Losung erfolgt ist. Die
Losung wird darauf filtrirt und zur Trockene eingedampft. Dieses
Pulver wird nach Bedarf in Wasser gelést. Nach Bachmann erhalt
man eine Carminlosung bequem wie folgt: Man nehme 2 bis 4 deg
gutes Carmin, zerreibe dasselbe fein, bringe etwa 30 g dest. Wasser
und einige wenige Tropfen Ammoniak dazu. Ein Theil des Carmins
16st sich und nun wird das Ganze abfiltrirt. Riecht das Filtrat merk-
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lich nach Ammoniak, so lisst man es bis zum Verschwinden des Ge-
ruchs an der Luft stehen. Zu der Losung fiigt man 30 g Glycerin
und 8 cem Alkohol.

2. Boraxcarmin: Man ldst 4 Th. Borax in 56 Th. Wasser —
hierzu fiigt man 1 Th. Carmin und vermischt nun je einen Volum-
theil des Ganzen mit 2 Volumtheilen Alkohol absolut., worauf man
filtrirt.

8. Alauncarmin nach Grenacher: Eine Losung von 5 g Alaun
in 100 g Aq. dest. wird im Sandbade bis zum Aufkochen erwirmt,
worauf man 1 g Carminpulver zusetzt und 20 Minuten lang kochen
lasst. Nach Hinwegnahme der Spirituslampe rithrt man mit einem
Glasstabe um, bis die Losung Zimmertemperatur angenommen hat.
Hierauf wird mit gutem Filtrirpapier filtrirt und in gut verschlossener
Stopselflasche aufbewahrt.

4. Lithiumearmin nach Orth: In 100 g einer gesiittigten wis-
serigen Losung von Lithion carbonic. triigt man 2!/, g Carminpulver
unter stetem Umrithren ein und filtrirt.

5. Picrocarmin fir histologische Zwecke nach Frey: Man mischt
1 g Carmin, 4 cem Ammoniakflissigkeit und 200 ccm Aq. dest. und
setzt 5 g Pikrinsiure hinzu. Dann schiittelt man um und decantirt,
so dass der nicht geloste Ueberschuss der Pikrinsiure im Glase zuriick-
bleibt. Die abgegossene Fliissigkeit wird einige Tage stehen gelassen,
wobei man selbe Ofters umschiittelt. Hierauf bringt man sie in eine
flache Schale und setzt sie an der Luft der Verdunstung aus. Es
dauert mehrere Wochen, bis die Fliissigkeit verdunstet und ein rothes
Pulver zuriickgeblieben ist. Dieses wird mit der 50 fachen Gewichts-
menge Wasser angeriihrt und nach einigen Tagen filtrirt. Die Flissig-
keit muss jetzt gelblichroth sein ohne Geruch nach Ammoniak. Ein
Tropfen auf weissem Filtrirpapier muss eingetrocknet einen gelben,
rothgerinderten Fleck geben. Man conservirt die Fliissigkeit durch
einige Tropfen Carbolsiure.

Auch eine Tinctur, welche nicht aus Carmin, sondern aus der
Cochenille selbst bereitet wird, findet Verwendung und zwar als
Indicator:

Cochenilletinetur. Man stellt sie nach Luckow durch mehr-
stiindiges Digeriren aus 3 g Cochenille mit !/, Liter eines Gemenges
von 3 bis 4 Vol. Wasser und 1 Vol. Weingeist her. Die Cochenille-
tinctur hat den Vorzug vor Lackmus, dass sie geldste kohlensaure
Erden ganz deutlich anzeigt und zu messen erlaubt, was bei Lack-
mus nicht der Fall ist. Sie giebt mit Sauren gelbrothe, mit Al-
kalien violett-carminrothe Férbung.

Die Tinctur wird u. A. bei der Titration des Ammoniaks, bzw.
der iiberschiissigen vorgelegten Schwefelsdure, bei der Kjeldahl’schen

N-Bestimmung als sehr geeigneter Indicator verwendet. Bekanntlich
6*
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ist hier Phenolphtalein unbrauchbar. Sie hélt sich in verschlossenen
Flaschen sehr gut.

Ueber Cochenillepapier siehe die Tabelle unter ,Indicatoren.

Man priift sowohl die Tinctur als das Papier auf ihre Empfind-
lichkeit gegeniiber einer sauren und einer ammoniakalischen Losung.
Siehe unter Carminsdure S. 86. Ueber die Untersuchung der Co-
chenille siehe daselbst.

Rothes Carminpapier findet in der Analyse ebenfalls Verwen-
dung, es wird durch Eintauchen von reinstem Filtrirpapier in eine
ammoniakalische Carminlésung erhalten.

Handelssorten.

Ueber die Handelssorten des Carmins siehe S. 81 bei Priifung.
Dazu sei bemerkt, dass bisweilen auch Zus#tze von Stirke, Thon
und Ziegelmehl vorkommen. Donath (Chem.-Ztg. 1891, S. 522) hat
eine grossere Anzahl Carminproben des Handels untersucht und con-
statirte dabei zwei vdllige Falsificationen. Eine als ,Carmin ordinir®
bezeichnete Probe war von geringem Aussehen, in Ammoniak nicht
15slich, und ein wisseriger Auszug zeigte die Fluorescenz verdiinnter
Eosinldsungen. Die Probe gab einen Veraschungsriickstand von
88,5 Proc., in dessen salzsaurem Auszug Bleioxyd und Thonerde
nachgewiesen wurden, wihrend der in Salzsiure unlésliche Theil aus
Bleisulfat bestand. Diese Droge war aus den Eosinlacken von Blei-
oxyd und Thonerde gemischt mit Bleisulfat zusammengesetzt. Die
zweite, als ,Carmin antik“ bezeichnete Droge stellte ein #dusserlich
von echtem Carmin kaum zu unterscheidendes, brillant aussehendes
Priparat dar. In Ammoniak war es zum grossten Theil 16slich, es
enthielt 74,56 Proc. Asche, welche hauptsichlich aus Bariumcarbonat
bestand. Diese Probe bestand wahrscheinlich aus einem Lack des
Péonin.

Gute Carminsorten (Cochenillecarmin) zeigten nach Unter-
suchungen von Feitler (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1892, S. 136 ff.)
folgende Zusammensetzung:
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Cochenille- . Carmin : .
. Cochenill . C C
il Nacoarat oinst fei:srtme_l:m fei:fsrtjllglght
Liebermann (von Lafar (von Feitler (von Feitler | (von Feitler
untersucht) untersucht) untersucht) untersucht) | untersucht)
Wasser . 17 15,560 20,48 13,15 15,69
Asche. . . . 7 6,87 7,09 9,18 7,24
Stickstoffhaltige ’ ’ ’ ’
Subst.. . . . 20 23,26 27,00 25,19 20,31
Farbstoff a. d. Diff. 56 54,37 45,43 52,48 56,36
Die Asche enthilt:
CuO Spuren 0,35 0,45 0,24 1,15
Sn O, 0,67 0,14 0,62 0,08 1,35
Al O, 43,09 40,48 35,45 25,95 43,18
Fe, O, Spuren | Spuren | Spuren | Spuren | Spuren
a O 44,85 4420 44,98 31,29 36,76
Mg O 1,02 0,61 0,81 2,76 11
Na, O 3,23 5,40 5,71 16,24 | nichtbest.
K, 0 3,56 3,20 3,21 1,96 |nichtbest.
P,0; . 3,20 2,71 8,31 6,12 . 1,80
S10, Spuren 0,60 0,51 1,65 |[nichtbest.
CO, — 2,31 — 8,11 |nichthest.
SO, — — — 5,14 —
Cl. — — — 0,41 —

Die feinste Carminsorte ist das Carmin Naccarat.

Carminsiiure.
Acid. carminicum pur. (C;;H;gOy. Molecular-Gew. = 381,09).
Rothes Pulver.

Anmerkung. Ueber die Herstellung von krystallisirter Carmin-
siure siehe Berichte d. d. chem. Gesellschaft 1894, S. 2980, Abhand-
lung von Schunck und Marchlewski,

Priifung auf Verunreinigungen.

Lislichkeit: 1 g 16st sich in 2 cem Wasser vollstindig. Ein Zu-
satz von 20 cem 95proc. Alkohol bewirkt in vorstehender Ldsung
keine erhebliche Ausscheidung.

Weiteres siehe nachstehend.
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Quantitative Bestimmung.

Die einfachste Bestimmung der Carminsiure des Handels ist
die vergleichende colorimetrische, wie diese auf Seite 82 in der An-
merkung beschrieben ist. Fir ihre Verwendung als Indicator ist es
ferner wichtig, dass sie eine moglichst grosse Empfindlichkeit gegen-
iiber sauren und alkalischen Fliussigkeiten zeigt. Man Iost 1 g in
100 ccm Wasser, giebt 0,5 dieser Losung zu 100 ccm Wasser und
beobachtet nun, wie viel ccm /o norm. NH,; oder 1/, norm. HCl
bis zur eintretenden Reaction verbraucht werden. Je empfindlicher
die Carminsdure ist, desto geeigneter ist sie als Indicator; iiber die
Zahlen, welche Trommsdorff in dieser Hinsicht fiir Carminsiure ge-
funden hat, siehe die Tabelle bei Indicatoren in diesem Buche.

Nach der Methode von Penny wird die Carminséiure in der
Cochenille wie folgt bestimmt:

1 g Cochenille wird mit ca. 5 g Aetzkali, gelést in 20 cecm
dest. Wasser, eine Stunde digerirt, dann mit Wasser bis auf 100 ccm
verdiinnt und davon 10 ccm so lange mit einer Lisung von 1 g
Ferrideyankalium in 99 cem Wasser versetzt, bis die Purpurfarbe
verschwunden und in eine gelbbraune iibergegangen ist.

Nach Lowenthal (Zeitschr. fir analyt. Chemie 1876, S. 179)
wird der Farbenwerth der Cochenille durch Titrirung mit iiber-
mangansaurem Kalium ermittelt.

Beide Methoden sollen bei vergleichenden Untersuchungen gute
Resultate geben; sie sind ausfithrlich in B6éckmann, Chem.-techn.
Untersuchungen, 3. Aufl., Bd. 2, S. 201 beschrieben.

Anwendung.

Die Carminsiure findet als Tinctionsmittel bei mikroskopischen
Untersuchungen Anwendung; gewdhnlich wird aber hier nicht die
Acid. carminic. pur., sondern die unreine Siure, das Carmin des
Handels genommen.

Die verschiedensten Carmintincturen fiir mikroskopische Zwecke
sowie Cochenilletinetur siehe in dem Abschnitt iiber ,Carmin S. 83.

Handelssorten.

Es kommen unter der Bezeichnung ,Acid. carminic.“ Préiparate
in den Handel, welche statt fest halbfliissig sind und sich in Wasser
und Alkohol vollstindig triibe lésen, daher sehr stark verunreinigt
sind. Die Farbekraft solcher Préparate des Handels ist sehr ver-
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schieden. Der Verf. konnte mit 3 Tropfen einer !/;procentigen,
stark alkalischen, reinen Carminséurelésung ca. 50 ccem Wasser sehr
schén und intensiv purpurroth firben, wihrend dasselbe Quantum
einer von auswérts bezogenen Acid. carminic. das Wasser nur
schwach farbte. Letzteres Priparat 15ste sich sehr unvollstindig
in Wasser.

Chlor (und Chlorwasser).
Chlor.
(Cl. Atomgewicht = 35,37.)

Bei gewdhnlicher Temperatur ein Gas von griinlichgelber Farbe.
Durch Abkithlung auf — 40° oder durch einen Druck von vier
Atmosphiéiren bei 15° zu einer griinlichgelben Fliissigkeit conden-
sirbar, welche schwerer als Wasser ist. Seit mehreren Jahren kommt
das fliissige Chlor in den Handel. Dasselbe befindet sich in stéhlernen
Versandflaschen, sogenannte Bomben, welche schon mit einem In-
halte von 5 Kilo zu beziehen sind.

Chlorwasser.

Wisserige Chlorgaslésung mit ca. 0,4 Proc. Chlor.

Anmerkung. Von Wasser wird das Chlorgas umsomehr absor-
birt, je niedriger die Temperatur ist.

Priifung des Chlorwassers und Quantitative Bestimmung.

Das Chlorwasser muss eine blass-grinlich-gelbliche Flussigkeit von
starkem Chlorgeruch darstellen. Es muss vollig flichtig sein. Farblos
gewordenes, zersetztes Chlorwasser ist zu verwerfen.

Werden 25 g Chlorwasser in eine wisserige Losung von 1 g
Kaliumjodid eingegossen, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods mindestens 28,2 com Zehntel-Normal- Natriumthiosulfatlisung ver-
braucht werden. (Chlorwasser, mit dem von der Pharm. Germ. ver-
langten Gehalte = 0,4 Proc. Chlor.)

Aufbewahrung.
Man bewahrt das Chlorwasser im Keller (vor Licht geschiitzt)
auf und zwar moglichst in gefiillten kleinen Flaschen. Die Halt-
barkeit ist besonders bei nicht gefiillten oder schlecht verschlossenen
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Flaschen sehr gering, so dass das Pridparat bald ganz wirkungs-
los ist.

Da das Chlorwasser sich so schnell zersetzt, so schligt W. Kinzel
(Ber. d. pharm. Ges. 1894, 4, 55) vor, man solle Réhrchen zu 5 g
flissigem Chlor zur Bereitung ex tempore von 1 kg Chlorwasser
vorrithig halten.

Chlorkalk.

Calcaria chlorata (Ca(Cl10),~+ CaCl,+2H,O0.
Molecular-Gew. = 289,14).

Weisses oder weissliches Pulver von chlordhnlichem Geruche,
das in Wasser unter Zuriicklassung von Kalkhydrat 16slich ist und
in 100 Theilen mindestens 25 Theile wirksamen Chlors enthilt.

Priifung auf Verunreinigungen.

Die Ermittelung des Gehaltes an wirksamem Chlor macht eine
weitere Untersuchung tuberfliissig.

Quantitative Bestimmung.

Das Wirkungsvermdgen des Chlorkalks richtet sich nach seinem
Gehalte an wirksamem Chlor. Das letztere bestimmt man quan-
titativ nach einer der bekannten chlorimetrischen Methoden. Ein-
fach und sehr zuverldssig ist die Analyse mit arseniger Séure, welche
in allen Anleitungen und Lehrbiichern der quantitativen Analyse
ausfiibrlich beschrieben ist. (Siehe u. A.: Mohr, Lehrbuch der
Titrirmethode, 6. Aufl.,, S. 370.) Von Lunge wird in den Ber. d. d.
chem. Ges. Bd. 19, S. 869 auch eine sehr bequem auszufithrende
Methode der Werthbestimmung von Chlorkalk beschrieben; dieselbe
wird mit dem Nitrometer unter Anwendung von Wasserstoffsuper-
oxyd ausgefiihrt.

Anwendung und Aufbewahrung.

Der Chlorkalk dient als Oxydationsmittel, unter Anderem zum
Nachweis des Anilins nach Runge. Chlorkalk und Wasserstoff-
superoxyd sind von Volhard und von Géhring zur bequemen
Darstellung kleinerer Mengen Sauerstoffgas im Kipp’schen Apparat
empfohlen worden. (Rep. d. Chem.-Ztg. 1889, S. 253.)

Chlorkalk, welcher in feste Wiirfel gepresst ist, wird jetzt viel-
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fach zur bequemen Entwickelung von Chlor im Kipp’schen Apparate
benutzt, (Vergl. Pharm. Ztg. 1889, S. 641 und Liebig’s Ann.
Chem. 1889, S. 253, 239.)

Man bewahrt den Chlorkalk in dicht verschlossenen Stein- oder
Glasgefiissen an einem kithlen Orte auf. Er verliert mit der Zeit
an seinem Gehalte an wirksamem Chlor.

Handelssorten.

Der Chlorkalk wird im Handel meistens nach Gay-Lussac’-
schen Graden verkauft. Der 100procentige Chlorkalk ist nach Gay-
Lussac ein solcher von 31,8 Proc. Chlorgehalt. Man kann danach
die Procente leicht in Grade umrechnen und umgekehrt die Grade
in Procente. Die Gay-Lussac’schen Grade entsprechen den Litern
Chlorgas, welche aus 1 Kilo Chlorkalk erhalten werden kdnnen. Ein
Chlorkalk von 90 Grad enthélt daher im Kilogramm 90 Liter wirk-
sames Chlor. Der Chlorkalk verliert beim Aufbewahren Chlor.

Chloroform.
Chloroformium (CHCl;. Molecular-Gew. = 119,08).

Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von eigenthiimlichem Ge-
ruch, bei 60 bis 620 siedend. Spec. Gew. 1,485 bis 1,489.

Anmerkung. Der Siedepunkt ist fir die Erinittelung von Un-

reinigkeiten im Handelschloroform von nicht sehr grossem Werth.

Vergl. hieriiber J. Brown, Pharm. Journ. and Transact. 19. Mirz 1892
oder Pharm. Ztg. 1892, S. 201.

Priifang auf Verunreinigungen.

Sdure: Mit 2 Raumtheilen Chloroform geschiitteltes Wasser darf
blaues Lackmuspapier nicht réthen, auch eine Tritbung nicht hervor-
rufen, wenn es vorsichtig iiber eine mit gleichviel Wasser verdiinnte
Silberlosung geschichtet wird.

Chlor: Wird Chloroform mit Jodzinkstirkeldsung geschiittelt, so
darf keine Blduung derselben eintreten.

Fremde Chlorverbindungen: 20 cecm Chloroform sollen bei hiufigem
Schiitteln mit 15 ccm Schwefelsdure in einem 3 ecm weiten, vorher
mit Schwefelsiure gespiilten Glase mit Glasstopsel innerhalb einer
Stunde die Schwefelséure nicht firben.
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Anmerkung. Um Chloroform auf seinen Gehalt an Alkohol
zu prifen, benutzt de Koninck eine Losung von Kaliumpermanganat
in gesittigtem Barythydrat. Die Gegenwart des Alkohols zeigt sich
dadurch an, dass die rothe Flissigkeit durch Reduction griin gefirbt
wird. Ueber Untersuchung des Chloroforms sind in den letzten Jahren
eine Anzahl Arbeiten erschienen; Besprechungen dieser Arbeiten siehe
in Pharm. Ztg. 1889, S. 29, sowie in den letzten Jahrgiingen dieser
Zeitung.

Quantitative Bestimmung.

Man erwidrmt nach Baudrimont Chloroform mit Fehling’scher
Losung. CHCl; + 2 CuO + 5KOH = Cu, 043K Cl+ K,CO,; +
3H,0 (Beilstein, organ. Chemie).

Eine Methode zur volumetrischen Bestimmung des Chloroforms
ist von L. de Saint-Martin (Compt. rendus 706, 492 oder Zeitschr.
far analyt. Chemie 1891, S. 497) beschrieben.

Anwendung und Aufbewahrung.

Chloroform dient als Lésungsmittel fiir Alkaloide etc. und zum
Nachweis des Anilins (siehe dieses).

Man bewahrt das Chloroform im Dunkeln und in der Kilte (im
Keller) in Glasflaschen auf. Stets hat das Chloroform des Handels
einen kleinen Zusatz von Alkohol, da es sich sonst zersetzen wiirde;
es geniigt aber ein Alkoholzusatz von 0,1 Proc. Um das Chloroform
des Handels von seinem Alkohol- und Wassergehalt zu befreien,
schiittelt man dasselbe zweimal mit seinem doppelten Volumen reiner
Schwefelsdure, entsfiuert alsdann mit gekdérntem XKaliumcarbonat
und rectificirt.

Handelssorten.

Neben dem Chloroform der Pharm. Germ. (die oben beschriebene
Sorte) findet sich im Handel das Chloroform e Chloral, ferner das
Chloroform ,Pictet® und das Chloroform ,, Anschiitz¥.

Im Allgemeinen ist die Handelswaare gut und ist das Chloroform
der Pharm. Germ. meistens dem sehr reinen Chloroform e Chloral.
vollstindig an Reinheit gleich. Das Chloroform ,Pictet*, welches
durch Ausfrierenlassen bei —709 und unter —100° C. gewonnen
wird, ist ebenfalls sehr rein. Versuche von Schacht (Pharm. Ztg. 1892,
S. 97) zeigten, dass das Chloroform ,Pictet“ ein gutes Priparat ist,
dass aber das Chloralchloroform aus reinstem kryst. Chloralhydrat
mindestens ebenso gut ist. Beide zersetzen sich, wie iberhaupt
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jedes reine Chloroform, wenn es nicht einen kleinen Zusatz von
Alkohol erhilt.

Das Chloroform ,Anschiitz¢, Salicylid-Chloroform, kommt seit
wenigen Jahren in den Handel. Es wird nach einer von Anschiitz
gefundenen Methode (vergl. Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch.
1892, S. 3512) aus der krystallinischen Verbindung des Salicylids

(Anhydrid der Salicylsure [06H4{g)) SOL) mit  Chloroform

( [Cs H, { gg 80] 4!2 .CH Cla) dargestellt. Das Chloroform spielt in

diesem Korper dieselbe Rolle wie das Krystallwasser in vielen
Krystallen und kann durch blosses Erwdrmen abdestillirt und so
in chemisch reinem Zustande erhalten werden (E. Merck, Jahres-
berichte 1894).

Im Allgemeinen sei noch bemerkt, dass nach Arends (Pharm.
Ztg. 1891, S.263) das deutsche Chloroform besser als das eng-
lische ist. ’

Vor einigen Jahren wurden von verschiedenen Seiten im Chloro-
form des Handels Spuren von Arsen gefunden. ’

Chlorsiiure.
Acid. chloricum pur. (C10;H. Molecular-Gew. = 84,25).

Farblose Fliissigkeit von 1,20 spec. Gewicht.

Anmerkung. Concentrirte Acid. chloric. nimmt in Folge einer
Chlorabscheidung auf Lager rasch eine schwach gelbliche Fiarbung an.

Priifung auf Verunreinigungen.

Arsen: 10 Gramm der Saure werden, nachdem sie mit Wasser
verdiinnt sind, mit tberschiissiger verdiinnter Salzsiure auf dem
Dampfbade bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs erwirmt, als-
dann giebt man diese Fliissigkeit nach und nach in kleinen Portionen
in den Marsh’schen Apparat, um das etwaige Auftreten eines Arsen-
spiegels zu beobachten.

Baryt: 5g, mit 50 com Wasser verdiinnt, geben auf Zusatz
von verdinnter Schwefelsiure innerbalb einiger Minuten nur eine
Tritbung. :

Metalle: .3 cem ,werden mit 10 ccm Wasser verdiinnt und nach
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dem Hinzuftigen von fberschiissiger Salzsiure bis zum Verschwin-
den des Chlorgeruchs eingedampft; der Riickstand darf weder mit
Schwefelwasserstoffwasser, noch mit Ammon und Schwefelammon
einen Niederschlag geben.

Anmerkung. Eine schwache grine Firbung auf Zusatz von

Ammon und Schwefelammon (Spur Eisen) diirfte kaum zu bean-
standen sein.

Quantitative Bestimmung.

Die Chlorsiure und die chlorsauren Salze zersetzen sich durch
Digestion mit starker Salzsiure und Jodkalium, und kann das dabei
ausgeschiedene Jod mit 1!/, unterschwefligsaurem Natrium titrirt
werden. Die Methode findet sich in den Lehrbiichern der Titrir-
methode beschrieben. Siehe u. A.: Mohr, Lehrbuch der Titrir-
methode (Braunschweig bei Vieweg 1886), S. 342; ferner den Ab-
schnitt {iber ,Kalium chloric. puriss.“ in dieser Schrift, oder Fre-
senius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl,

Bd. I, S. 532.

Anwendung.

Die Chlorsidure ist von Jeserich zur Zerstorung der organischen
Stoffe an Stelle des chlorsauren Kalis empfohlen.

Handelssorten.
Die Chlorsiure kommt mit verschiedenem Gehalte in den Handel.
Bei der Verwendung zur chemischen Analyse muss insbesondere auf
Arsen gepriift werden; auch ein zu grosser Barytgehalt darf nicht
vorhanden sein. (Pharm. Ztg. 1889, S. 275.)

Chlorwasserstoffsiiure.

Acidum hydrochloric. puram conc. (HClL. Molecular-Gew.
= 36,37).

Die Chlorwasserstoffsiure sei eine klare, farblose Fliissigkeit,
welche nach dem Verdiinnen mit Wasser keinen Geruch zeigen darf.
Spec. Gew. = 1,19. 100 Gewichtstheile dieser S#ure entsprechen
37,23 Proc. HCL.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Aussehen, Geruch etc. siehe oben.

Schwefelsdure: a) 5 g werden mit 50 ccm Wasser verdiinnt und
Chlorbarium zugegeben; nach 12 Stunden zeigt sich keine Schwefel-
sdurereaction.

b) 100 g sind frei von Schwefelséure oder enthalten hdochstens
0,0005 H,SO,. Zu dieser Priifung werden 500 g langsam auf dem
Wasserbade auf ca. 1 cem verdunstet und ' im Riickstand etwaige
Schwefelsdure bestimmt und berechnet.

Anmerkung. Bei Untersuchung verschiedener Proben Acid.
hydrochl. puriss. des Handels, welche vor einigen Jahren ausgefithrt
wurden, habe ich fast kein cinziges Muster nach oben angegebener
genauer quantitativer Bestimmung vollsténdig schwefelsiurefrei gefunden.
Viele Muster zeigten sogar bei der gewdhnlichen Priffung nach dem
Verdiinnen mit Wasser, also ohne vorheriges Verjagen der Séure, schon
Schwefelsaurereaction. Jedenfalls kann man verlangen, dass der Schwefel-
siuregehalt im reinen Priparate des Handels nur ein héchst minimaler
ist, und habe ich, um eine Grenze zu ziehen, obige quantitative Be-
stimmung in die Priifungsmethode aufgenommen. Dieser Anforderung
entspricht die reine Salzsiure, welche jetzt im Handel zu haben ist,
fast durchweg. Man hat sich eben in der Industrie an die strengeren
Anforderungen gewdhnt und findet daher solche grobe Veranreinigungen
heutzutage viel seltener als friiher.

Beziiglich des Nachweises der Schwefelsiure mogen an dieser Stelle
die Untersuchungen von Biltz (Archiv der Pharm. 1874, II, S. 149 ff.)
erwihnt werden. Nach Biltz verhindern Essigsdure und ihre Salze die
Barytreaction am wenigsten, am meisten die Salzsiure, Salpetersiure
und die sauren salpetersauren Flissigkeiten, in der Mitte stehen die
Chlormetalle und die neutralen salpetersauren Salze.

Riickstand: 10 g hinterlassen beim Verdunsten in der Platin-
schale keinen wagbaren Riickstand.

Anmerkung. Wenn man die starke reine Salzsiure in grosseren
Mengen verdunstet, so zeigen sich fast immer Spuren von Rickstand.
Beim Verdunsten von 50 g in der Porzellanschale erhielt ich gewohn-
lich ca. 1 mg Riickstand. (Vgl. auch Anmerkung bei Acid. nitric.)

In guten Handelspriparaten sind die Verunreinigungen sehr mini-
mal, sodass letztere bei der Verwendung der Sduren zur Analyse in
den meisten Fillen gar nicht in Betracht gezogen werden. Ich habe
es trotzdem fir wichtig gehalten, auf diese Spuren von Verunreini-
gungen aufmerksam zu machen, und habe zugleich bei Feststellung der
Flichtigkeit oder bei Prifung auf Schwefelsaure die Mengen, welche
zur Untersuchung zu nehmen sind, vorgeschrieben, damit geringwerthige
und mit weniger Sorgfalt bereitete Handelspriparate, wie sie so oft
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unter der Bezeichnung ,purum in den Handel kommen, besser als
bislang erkannt werden.

Auch zu vorstehenden Bemerkungen, welche der 2. Auflage dieses
Buches entnommen sind, muss wie oben (siehe Anmerkung) hinzu-
gefiigt werden, dass seit neuerer Zeit die reinen Mineralsiuren — nicht
nur Chlorwasserstoffsiure, sondern auch Salpetersiure und Schwefel-
siure — im Allgemeinen in viel reinerem Zustande in den Handel
kommen als friher. Ein Riickstand nach dem Verdunsten selbst grés-
'serer Mengen in der Platinschale ist bei den besseren Handelssorten
von reiner Chlorwasserstoffsiure kaum zu bemerken.

Sollte sich ein Riickstand bei der Untersuchung zeigen, so konnte
dieser auch durch die Aufbewahrung in geringwerthigem Glase bedingt
sein. Manche Glassorten werden durch Sauren erheblich angegriffen.
Siehe dariiber Zeitschr. f. analytische Chemie 1891, S. 247, ferner
Mylius, Ber. d. d. chem. Ges. Berlin, 22, 310.

Arsen, schwere Metalle, Thonerde und Kalk:

a) 10 g werden mit 10 ccm Wasser verdiinnt und mit 5 ccm
frischem Schwefelwasserstoffwasser im Reagensglase iberschichtet;
nach 1stiindigem Stehen (sowohl in der Kilte als in der Wirme)
entsteht zwischen beiden Flissigkeitsschichten keine Férbung und
kein gelber Ring (Arsen).

Die Priifung mit dem Marsh’schen Apparate auf Arsen wird zur
Controle ebenfalls ausgefithrt und zwar unter Anwendung von 50 g
der Siure, welche vorher, wie weiter unten angegeben ist, unter
Zusatz einer Spur Kaliumchlorat, eingedampft werden. Man setzt
die Wasserstoffentwickelung, wie in den Abschnitten {iber Schwefel-
sdure oder Zink in diesem Buche angegeben ist, in Gang und giebt
alsdann die zu priifende Fliissigkeit hinzu; nach !/,stiindigem Gange
darf hochstens ein minimaler Anflug, aber kein deutlicher Arsen-
spiegel in der Reductionsréhre vorhanden sein.

Anmerkung. Man kann bei der Prifung von reiner Schwefelséiure
(und reinem Zink) des Handels im Marsh’schen Apparate die Ab-
wesenheit auch des geringsten Anflugs in der Reductionsrohre garan-
tiren; bel der Chlorwasserstoffsiure konnen sich die Fabrikanten auf
eine solche Garantie nicht einlassen. Die Entstehung eines minimalen
Anfluges kann hier nicht beanstandet werden. Der Verfasser dieses
Buches hat reine Chlorwasserstoffsiure der besten Bezugsquellen in der
beschriebenen Weise untersucht, aber fast immer zeigte sich dabei ein
minimaler Anflug in der Reductionsrohre des Marsh’schen Apparates.
Selbst bei Untersuchung reiner Chlorwasserstoffsaure, die aus reinstem,
gross krystallisirtem Natriumchlorid und reiner Schwefelsiure, welche
sich im Marsh’schen Apparat als absolut arsenfrei erwies, hergestellt
war, erhielt ich den minimalen Anflug im Marsh’schen Apparate, ob-
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gleich sich dieselbe Siure (ebenso die oben erwihnten reinen Siuren
des Handels) sowohl bei der Untersuchung mit Schwefelwasserstoff als
auch bei der Prifung nach Gutzeit bezw. Lohmann (siehe weiter unten)
als vollig arsenfrei erwiesen.

Fir die meisten Laboratoriumszwecke ist diese reine Chlorwasser-
stoffsiiure, wie sie jetzt im Handel vorkommt, von durchaus geniigender
Reinheit.

Zuweilen wird fir gerichtlich chemische Untersuchungen eine
Chlorwasserstoffsiure verlangt, welche sich selbst bei Prifung grosserer
Mengen (mehrere Liter), nach Eindunsten unter Zusatz von chlorsaurem
Kali, im Marsh’schen Apparat als absolut arsenfrei erweisen soll. Eine
solche Siure soll nach Otto und nach Beckurts am besten durch ge-
niigendes Behandeln von gewdhnlicher Salzsiure mit Schwefelwasserstoff
oder mit Eisenchlorid und mnachherige Destillation erhalten werden
(vergl. Chem. Industrie 1886, S. 277). Auch noch eine Anzahl an-
derer Methoden (vergl. Kommentar zum Arzneibuch des deutschen
Reiches (Berlin bei Springer 1891) Bd. I, 8. 92) sind zur Herstellung
einer absolut As-freien Salzsiure vorgeschlagen. Ob pach diesen Metho-
den thatsichlich bei der Fabrikation im Grossen ein Priparat erhalten
und mit der bestimmten Garantie in den Handel gebracht werden kann,
dass es nicht den geringsten Anflug im Marsh’schen Apparate giebt,
dariiber miissen erst noch vergleichende Untersuchungen Aufschluss
geben. Was die Untersuchung mit dem Marsh’schen Apparate selbst
betrifft, so sei noch bemerkt, dass nach Otto (Ausmittelung der Gifte,
Braunschweig bei Vieweg 1884, S. 146 ff.) zum Zwecke der Priifung
ein bestimmtes Quantum der Siure nach Zusatz von einigen Kornchen
Kaliumchlorat und eventuell von so viel Wasser, dass das spec. Gew.
hochstens 1,104 betrigt, in echten Porzellanschalen im Wasserbade
eingedampft wird; den Rickstand nimmt man in Wasser auf und
bringt die Losung in den Marsh’schen Apparat. Die Vorsichtsmaass-
regeln, welche bei der Ausfihruong der As-Priifung mit dem Marsh’schen
Apparate zu beobachten sind, finden sich u. A. in Otto 1. c. S. 1674
angegeben. Siehe daritber auch in dieser Schrift den Abschnitt Eisen-
chlorid, Prifung auf Arsen.

Was nun die sonstigen Methoden zur Auffindung von Spuren
Arsen betrifft, so beruhen eine Anzahl derselben ebenfalls auf der Ent-
wickelung von Arsenwasserstoff, welch’ letzterer aber nicht durch den
Marsh’schen Apparat, sondern durch seine Einwirkung auf Silbernitrat-
lésung oder Quecksilberchloridlsung erkannt werden soll. Umfang-
reiche vergleichende Untersuchungen sind iiber diese Methoden im
Archiv der Pharm. 1889, S. 1 ff. von Fliickiger verdffentlicht.
Flickiger kommt nach seinen Untersuchungen zu der Ansicht, dass
von diesen Methoden diejenige nach Gutzeit sehr zuverlissig und scharf
sei. Sie wird wie folgt ausgefithre.

In ein enghalsiges Kolbchen von 50 cem Inhalt giebt man 1 g
Zinc. metall. puriss. und 4 cem der vorher auf ca. 7 Proc. verdinnten
HCL Tn den ca. 1!, ecm weiten Hals des Flischchens werden
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2 Filtrirpapierscheibchen gesteckt, um durch die H-Entwickelung mit-
gerissenen Wasserdampf zuriickzuhalten, und iber die Mindung dreht
man ein Stickchen Filtrirpapier, das zuvor mit einem Tropfen einer
concentrirten, d. h. vollstindig gesittigten Silberlésung, welche mit
Salpetersiure wenig angesiuert ist, betupft ist. Die Reaction ist in
einem wenig belichteten Raum vorzunehmen. Nach 1 bis 2stindigem
Stehen darf sich auf der mit Silbernitrat betupften Stelle des Papiers
kein gelber und auch kein schwarzer Fleck bilden, widrigenfalls Arsen
zugegen wire. (Bei Gegenwart von Arsen zeigt sich ein gelber Fleck,
der durch Wasseraufnahme schwarz wird. Nach Polleck und Thiimmel
verliuft die Einwirkung des Arsenwasserstoffes auf conc. Silbernitrat-
I6sung nach folgender Gleichung:

AsH; + 6NO;Ag = 3 NO;H + AsAg,(NO; Ag),.
Durch Wasser wird das gelbe Silberarsen-Silbernitrat zersetzt:
AsAg;(NO; Ag); + 3 Hy0 = 3NO;H + As(OH); + 6Ag.)

Bei Ausfihrung dieser Priifung sind verschiedene Vorsichtsmaass-
regeln zu beobachten und soll insbesondere die Wasserstoffentwickelung
nur schwach sein.

Da Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff und Antimonwasserstoff
das Silbernitratpapier #hnlich dem Arsenwasserstoff verindern, so muss
vollstindig reines Zink angewendet werden, und die Salzsiure muss
frei von schwefliger Siure sein event. von dieser vorher befreit wer-
den (durch Brom). Beobachtet man nicht alle Vorsichtsmaassregeln,
so kann man mit der Gutzeit’schen Methode leicht zu falschen Resul-
taten gelangen. Vergl. dariilber auch Pharm. Ztg. 1889, §. 275,
ferner die Abhandlungen von Flickiger 1. ¢. und Otto 1. e¢. S. 147,
an welchen Stellen ferner bewiesen wird, dass die Ausfihrung der
Gutzeit’schen Probe, wie sie die Pharm. Germ. II vorschreibt, zu
falschen Resultaten fiihrt.

Um bei dieser Priifung nicht einer T#uschung zu verfallen, ist es
nach Curtman (Newyorker Pharm. Rundschau 1891, S. 33 oder
Pharm. Ztg. 1891, S. 114) nothig, die Einwirkung des Leuchtgases
auszuschliessen. Auch die zu benutzenden Papierstiicke, namentlich die
dickeren, miissen véllig staubfrei sein und dirfen nicht in einem Local
aufbewahrt werden, in welchem sie Leuchtgas aufnehmen kénnen. Ge-
wohnliche Papiersorten, welche Holzschliff enthalten, sind ganz unzu-
verlissig.

Lohmann (Pharm. Ztg. 1891, S. 748 ff.), welcher ebenfalls die
Beobachtung gemacht hat, dass die Gutzeit’sche Probe bisweilen un-
sicher ist, d.h. dass das mit Silbernitrat getrinkte Papier manchmal
Verinderungen erleidet, auch wenn kein Arsen zugegen ist, hilt es fir
sehr zweckmissig, an Stelle des salpetersauren Silbers zum Betupfen
des Papiers Quecksilberchlorid zu nehmen, wie dies frither schon von
Tlickiger (I: ¢.) empfohlen war. Mit Quecksilberchlorid soll nach
Lohmann die Gutzeit’sche Probe sehr sicher, zwar nicht so empfindlich
wie mit Silber, aber immer noch empfindlicher als die Arsenprobe im
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Marsh’schen Apparat sein. Licht, Luft und Wasser beeintrichtigen
die Probe mit Quecksilberchlorid nicht, was bei Silber der Fall ist.
Man verfihrt nach demselben bei der Priifung auf Arsen wie folgt:
»Man betupft ein Stiickchen Fliesspapier — es empfiehlt sich auch hier,
mit Salz- und Flusssiure ausgewaschenes Papier zu nehmen — mit einem
Tropfen einer gesittigten alkoholischen Losung von Quecksilberchlorid ;
sowie der Alkohol oberflichlich verdunstet ist, wird ein zweiter Tropfen
auf dieselbe Stelle gegeben und verdunsten gelassen; schwaches Er-
wirmen zulissig; das Betupfen und Verdunstenlassen wird 4 bis 5 Mal
wiederholt. Das so priparirte Papier wird nun der Einwirkung der
Gase ausgesetzt. Fir diesen Zweck benutzt man einen Erlenmeyer’schen
Kolben von mindestens 400 ccm Rauminhalt. Der Kolben wird mit
einem einfach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen und durch
die Durchbohrung ein kleiner Trichter gesteckt, welcher mit dem pri-
parirten Papier @berspannt ist. Der Kolben wird mit reinem Zink
und der zu prifenden Siure nur soweit beschickt, dass die Flissig-
keit hochstens 2,5 em hoch ist.«

Arsenwasserstoff erzeugt in stark verdinntem Zustande auf dem
Sublimatfleck eine deutliche Gelbfirbung, bei sehr geringen Mengen einen
schwachen, aber deutlichen gelbrothen Hauch. Antimonwasserstoff erzeugt
in stark verdinntem Zustande auf dem Sublimatfleck gar keine Farben-
inderung, in weniger verdiinntem braune Flecken. Néaheres itber die
Methode siche Lohmann (I. ¢.). Bemerkt sei noch, dass das zur Ver-
wendung kommende Zink frei von Schwefel und Phosphor sein muss,
da sonst ebenfalls Verinderungen des Sublimatpapiers eintreten. Der
Verfasser hat nach der Probe von Lohmann das reine Zink pro analysi,
sowie die reine Salzsiure pro analysi von E. Merck gepriift und dabei
keine Reaction erhalten; wurden nun der reinen Sdure nur wenige
Tropfen rohe (arsenhaltige) Salzsiure des Handels zugesetzt, so trat
sofort die bekannte Gelbfirbung ein.

Von anderen Arsenpriifungsmethoden, welche etwas weniger scharf
sind als die genannten (mit der Gutzeit’schen Probe wird noch
Y000 mg Asy O; erkannt), nenne ich diejenige von Schlickum mit
Natriumsulfit und Zinnchlorir (Chem. Industrie 1886, S. 92). Man
erkennt nach dieser Probe noch !,y mg arseniger Saure. Ferner die
Methode von Bettendorf, nach welcher man in einem Reagircylinder
7—8 cem der rauchenden Sdure mit ca. 1,0 Zinnchloriir bis zum Auf-
kochen erhitzt; bei Gegenwart von stérkeren Spuren Arsen erfolgt
Braunfirbung oder wie z. B. in roher stark arsenhaltiger Salzsiure
brauner Niederschlag (metallisches Arsen).

Die Pharm. Germ. III lisst die Salzsiure wie folgt auf Arsen
prifen: Wird 1 cem Salzsiure mit 3 cem Zinnehloriirlosung (5 Th.
krystallisirtes Zinnchloriir werden mit 1 Th. Salzsiure zu einem Brei
angerithrt und letzterer vollstindig mit trockenem Chlorwasserstoff
gesittigt und filtrirt) versetzt, so darf im Laufe einer -Stunde eine
Firbung nicht eintreten. (Ueber Herstellung der Zinnchloriirlosung
sieche den Anhang in diesem Buche.)

Krauch, 3. Auflage. 7
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b) 20 g Salzsiure werden mit Wasser verdiinnt, mit Ammon
schwach tibersittigt, einige Tropfen Schwefelammon und oxalsaures
Ammon zugegeben, wodurch auch nach lingerem Stehen keine Ver-
dnderung, insbesondere keine dunkle Farbung entsteht (schwere
Metalle ete.).

¢) 5 g, auf 25 ccm verdiinnt, zeigen nach Zusatz von einigen
Tropfen Kaliumrhodanatlssung keine rothliche Firbung (Eisen).

d) Man verdiinnt 20 g Salzsidure mit ca. 200 ccm Wasser, er-
wirmt die Flissigkeit und leitet ca. 5 Minuten Schwefelwasserstoff
ein; auch nach ldngerem Stehen darf sich kein Niederschlag von
Schwefelmetallen zeigen.

Schweftige Sdure: eine durch Jodstirke schwach blaue Fliissig-
keit wird auf Zusatz einiger ccm der vorher verdiinnten Salzsiure
nicht entfirbt.

Chlor: 5 cem sehr verdiinnter frischer Stirkeldsung werden mit
einigen Tropfen Jodkaliumlosung und alsdann mit einigen Tropfen
verdiinnter Schwefelsdure und 1 cem der vorher mit Wasser ver-
diinnten Salzsdure versetzt; es tritt keine blaue Férbung ein.

Bromwasserstoffsdure: siehe unter ,Handelssorten“.

Quantitative Bestimmung,

Die reine Salzsdure wird, nach dem Verdiinnen mit Wasser
(1:100), gewichtsanalytisch mit salpetersaurem Silber oder maass-
analytisch mit Normalalkalilage bestimmt. Am einfachsten lisst sich
der Gehalt aus dem spec. Gew. ermitteln. (Vgl. nachstehende Tabelle
S. 100 und S. 101.)

Ueber die quantitative Gehaltsbestimmung der Salzsiure durch
Normalalkali siehe auch Lunge und Marchlewski (Zeitschr. f. ange-
wandte Chemie 1891, S.134). Diese Chemiker titriren ebenfalls
mit Normalalkali, welches durch Normalsiure gestellt ist. Die Titer-
stellung der letzteren geschieht mit Silbernitrat gewichtsanalytisch
und mit Natriumcarbonat maassanalytisch.

Anwendung, Aufbewahrung und Normal-Chlorwasserstoffsiure.
Die Salzséure 16st Metalle, Schwefelmetalle, Oxyde, Superoxyde
und Salze unter Zersetzung, sie findet daher in der qualitativen und
quantitativen Analyse vielfach Anwendung. Sie dient zum Nachweis
des Silbers und in der gerichtlich-chemischen Analyse zum Zersetzen
der organischen Substanz mit Salzsiure und chlorsaurem Kalium.
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Man bewahrt die Salzsdure in mit Glasstopfen versehenen Glas-
gefissen im Keller auf.

Normal-Chlorwasserstoffsiure. Dieselbe muss 36,37 g*) HCI im
Liter enthalten. Man stellt sie durch Vermischen von reiner, con-
centrirter Salzsdure mit Wasser her. Man verdiinnt zunichst reine
conc. Salzsiure auf das spec. Gew. von 1,020, so dass man eine
Saure erhilt, welche etwas tber die Normalstirke (36,46) enthilt.
Die Controle des richtigen Titers wird nun wie bei der Normal-
Schwefelsiure (siche diese) gewichtsanalytisch — bei norm. HCl
durch Féllen mit Silbernitratlésung — (Vorsichtsmaassregeln bei der
Analyse siehe J. Konig, Untersuchung landwirthschaftlich und ge-
werblich wichtiger Stoffe (Berlin 1891) 8. 680, und Fresenius, Quan-
titative Analyse), oder auch, und zwar sehr zweckmissig, wie eben-
falls bei der Normal-Schwefelsdure in diesem Buche angegeben ist,
acidimetrisch, mit wasserfreiem Natriumcarbonat ausgefiihrt. An Stelle
des kohlensauren Natrons kann fiir diese acidimetrische Bestimmung
auch klarer, reinster islindischer Doppelspath genommen werden.
Ueber die Vorsichtsmaassregeln, welche bei der Ausfithrung dieser
acidimetrischen Titerstellungen unter Anwendung von Lackmus oder
Methylorange als Indicator zu beobachten sind, siehe Reinitzer,
Zeitschr. fiir angewandte Chemie 1894, S. 551 und Bockmann, chem.-
techn. Untersuchungsmethoden, 3. Auflage, Bd. 1, S. 156.

Handelssorten.

Beziiglich der Acid. hydrochl. pur. macht Schroder darauf auf-
merksam, dass er unangenehmen Geruch und zu starke Einwir-
kung auf Chamileon beobachtet habe; eine S#ure, welche diese
Méngel zeige, sei wahrscheinlich mit organischen Chloriden verun-
reinigt. (Archiv der Pharm. 85, S. 386.)

Lohmann (Pharm. Ztg. 1889, S. 275) fand viele Proben reiner
Salzsdure des Handels zinnhaltig. Hager (Pharm. Ztg. 1887, 32, 98)
lasst Salzséiure auf Bromwasserstoffsiure priifen und giebt dazu eine
scharfe Methode. Ueber eine mit Chlor verunreinigte Salzsiure des
Handels vergl. Pharm. Ztg. 1888, S. 25, ferner Repertor. der Chem.-
Ztg. 1889, S.241. Ueber eine mit Theersubstanzen verunreinigte
Salzsiure vergl. Archiv der Pharm. 1887, S. 1064.

Siehe ferner die Anmerkungen auf S. 93—95.

*) Siehe auch die Anmerkung bei Normalkalilauge.
7*
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Volumgewichte von Salzsduren verschiedener

Volum- 100 Gewichtstheile entsprechen bei chemisch

Gew. Grad Grad reiner Siure

bei 159 , | Twad- P Proc. Proc. Proc. Proc.

40 | Beaumé dell roc. 18 griadiger | 19 gridiger | 20 gridiger | 21 gridiger
(luftl. R.) HC1 Siure Ssure Siure Siure

1,000 0,0 0,0 0,16 0,57 0,53 0,49 0,47
1,005 0,7 1 1,15 4,08 3,84 3,08 3,42
1,010 1,4 2 2,14 7,60 7,14 6,66 6,36
1,015 2,1 3 3,12 11,08 10,41 9,71 9,27
1,020 2,7 4 4,13 14,67 13,79 12,86 12,27
1,025 3,4 5 5,15 18,30 17,19 16,04 15,30
1,030 4,1 6 6,15 21,85 20,53 19,16 18,27
1,035 4.7 1 7,15 25,40 23,87 22,27 21,25
1,040 5,4 8 8,16 28,99 27,24 25,42 24,25
1,045 6,0 9 9,16 32,65 30,568 28,53 27,22
1,050 6,7 10 10,17 36,14 33,95 31,68 30,22
1,055 7,4 11 11,18 39,73 37,33 34,82 33,22
1,060 8,0 12 12,19 43,32 40,70 37,97 36,23
1,065 8,7 13 13,19 46,87 4404 41,09 39,20
1,070 9,4 14 14,17 50,35 4731 4414 42,11
1,075 10,0 15 15,16 53,87 50,62 47,22 45,05
1,080 10,6 16 16,15 57,39 53,92 50,31 47,99
1,085 11,2 17 17,18 60,87 57,19 53,36 50,90
1,090 11,9 18 18,11 64,35 60,47 56,41 53,82
1,095 12,4 19 19,06 67,73 63,64 59,37 56,64
1,100 13,0 20 20,01 71,11 66,81 62,33 59,46
1,105 13,6 21 20,97 14,52 70,01 65,32 62,32
1,110 14,2 22 21,92 77,89 73,19 68,28 65,14
1,115 14,9 23 22,86 81,23 76,32 71,21 67,93
1,120 15,4 24 23,82 84,64 79,53 74,20 70,79
1,125 16,0 25 24,18 88,06 82,74 77,19 73,64
1,130 16,5 26 25,75 91,50 85,97 80,21 76,52
1,185 17,1 27 26,70 94,88 89,15 83,18 79,34
1,140 17,7 28 27,66 98,29 92,35 86,17 82,20
1,1425 | 18,0 28,14 100,00 93,95 87,66 83,62
1,145 18,3 29 28,61 101,67 95,52 89,13 85,02
1,150 18,8 30 29,57 105,08 98,73 92,11 87,87
1,152 19,0 29,95 106,43 100,00 93,30 89,01
1,155 19,3 31 30,55 108,58 102,00 95,17 90,79
1,160 19,8 32 31,52 112,01 105,24 98,19 93,67
1,163 20,0 32,10 114,07 107,17 100,00 95,39
1,165 20,3 33 32,49 115,46 108,48 101,21 96,55
1,170 20,9 34 33,46 118,91 111,71 104,24 99,43
1,171 21,0 33,65 119,58 112,35 104,82 100,00
1,175 21,4 35 34,42 122,32 114,92 107,22 102,28
1,180 22,0 36 35,39 125,76 118,16 110,24 105,17
1,185 22,5 37 36,31 129,03 121,23 113,11 107,90
1,190 23,0 38 37,23 132,30 124,30 115,98 110,63
1,195 23,5 39 38,16 135,61 127,41 118,87 113,40
1,200 24,0 40 39,11 138,98 130,58 121,84 116,22
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Concentration. (Lunge und Marchle wski.)
1 Liter enthilt Kilogramm

Proc. Siure Siure Siure Siure Siure

22 gradiger HCl von von von von von
S#éure 189 B. 190 B, 200 B. 21° B, 220 B,
0,45 0,0016 0,0057 0,0053 0,0049 0,0047 0,0045
3,25 0,012 0,041 0,039 0,036 0,034 0,033
6,04 | 0,022 0,077 0,072 0,067 0,064 0,061
8,81 0,032 0,113 0,106 0,099 0,094 0,089
11,67 0,042 0,150 0,141 0,131 0,125 0,119
1455 | 0,063 0,188 0,176 0,164 0,157 0,149
17,38 | 0,064 0,225 0,212 0,197 0,188 0,179
2020 | 0,074 0,263 0,247 0,231 0,220 0,209
2306 | 0,085 0,302 0,283 0,264 0,252 0,240
25,88 0,096 0,340 0,320 0,298 0,284 0,270
28,74 0,107 0,380 0,357 0,333 0,317 0,302
31,69 0,118 0,419 0,394 0,367 0,351 0,333
34,44 0,129 0,459 0,431 0,403 0,384 0,365
37,21 0,141 0,499 0,469 0,438 0,418 0,397
40,04 0,152 0,539 0,506 0,472 0,451 0,428
42,84 0,163 0,679 0,644 0,508 0,484 0,460
45,63 0,174 0,620 0,582 0,543 0,518 0,493
48,40 0,186 0,660 0,621 0,579 0,552 0,523
51,17 0,197 0,701 0,659 0,615 0,587 0,678
53,86 | 0,209 0,742 0,697 0,650 0,620 0,590
56,54 0,220 0,782 0,735 0,686 0,654 0,622
59,26 0,232 0,823 0,774 0,722 0,689 0,655
61,94 0,243 0,865 0,812 0,758 0,723 0,687
64,60 0,255 0,906 0,851 0,794 - 0,757 0,719
67,31 0,267 0,948 0,891 0,831 0,793 0,754
70,02 0,278 0,991 0,931 0,868 0,828 0,788
72,16 0,291 1,034 0,972 0,906 0,865 0,822
75,45 0,303 1,077 1,011 0,944 0,901 0,856
18,16 0,315 1,121 1,053 0,982 0,937 0,891
79,51 0,322 1,143 1,073 1,002 0,955 0,908
80,84 | 0,328 1,164 1,094 1,021 0,973 0,926
8355 | 0,340 1,208 1,135 1,059 1,011 0,961
84,63 | 0,345 1,226 1,152 1,075 1,025 0,975
86,32 0,353 1,254 1,178 1,099 1,049 0,997
89,07 0,366 1,299 1,221 1,139 1,087 1,033
90,70 | 0,373 1,326 1,246 1,163 1,109 1,054
91,81 0,379 1,345 1,264 1,179 1,125 1,070
9455 | 0,392 1,391 1,307 1,220 1,163 1,106
95,09 0,394 1,400 1,316 1,227 1,171 1,113
97,26 0,404 1,437 1,350 1,260 1,202 1,143
100,00 0,418 1,484 1,394 1,301 1,241 1,180
102,60 0,430 1,529 1,437 1,340 1,219 1,216
105,20 0,443 1,574 1,479 1,380 1,317 1,252
107,83 0,456 1,621 1,523 1,421 1,355 1,289
110,51 0,469 1,667 1,567 1,462 1,395 1,326
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Chlorwasserstoffsiure, rohe.

Neben Acid. hydrochloric. pur. findet sich im Handel die rohe
Salzsiure. Als Verunreinigungen der rohen Salzsiure werden in der
Literatur u. a. genannt: Schweflige Siure, Schwefelsiure, Chlor,
Brom, Jod, Fluorwasserstoff, Arsen, Eisen, Kalk und Alkalien.
Alcock (Pharm. Post 1888, No. 37, S. 587) fand in gewdhnlicher
gelber Salzsiure des Handels oft grosse Mengen Schwefelsdure. Ein
Muster zeigte 3,34 Proc. HyS8O,, ein anderes 9,97 Proc. H,SO,.

Man kann die Schwefelsqure in der rohen Salzsiure gewichts-
analytisch als Bariumsulfat bestimmen.

Eine bequeme Methode zur volumetrischen Schwefelsdure-Be-
stimmung in der rohen Salzsiure hat Riirup (Chem.-Ztg. 1894,
S. 225) vorgeschlagen. Derselbe betont, dass. fiir bestimmte tech-
nische Zwecke ein hoher Schwefelsduregehalt nachtheilig ist, wess-
halb die rohe Salzsiiure nicht iiber 1 bis 1,5 Proc. SO; ent-
halten soll.

Auch die quantitative Bestimmung der Verunreinigung mit ar-
seniger Siure ist bisweilen von Wichtigkeit.

Buchner (Chem.-Ztg. 1891, S.13) fand bei einer Bestimmung
der 'arsenigen S#ure in einer Probe roher Salzsidure des Handels pro
100 kg Salzsiure 592 g As,Oj.

Bei anderen Untersuchungen (Chem.-Ztg. 1891, S. 43) wurden
giinstigere Zahlen gefunden: 100 kg Salzsiure enthielten 0,7 bis
10,4 g Arsen. Bemerkt sei noch, dass sich im Handel eine rohe
arsenfreie Salzsiure befindet, deren Arsengehalt hdchst minimal ist,
so dass sie nur einen schwachen Spiegel im Marsh’schen Appa-
rat giebt.

Die quantitative Bestimmung des Arsens in der Rohsalzsiure
fithrt Kretschmar (Chem.-Ztg. 1891, S. 299) wie folgt aus: Man
neutralisirt die stark verdiinnte Losung annihernd mit kohlensaurem
Natrium, versetzt mit etwas Ammoniak, giebt gelbes Schwefel-
ammonium hinzu, fbersittigt mit chemisch reiner Salzsiure - und
leitet unter Erwirmen im Wasserbade zwei Stunden lang einen
starken Strom von Schwefelwasserstoff durch die Flissigkeit, nach
welcher Zeit die Fillung, welche sonst 15 bis 24 Stunden dauert,
beendet ist.

Das Schwefelarsen wird ausgewaschen, mit Kalilauge und Chlor
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oder vortheilhafter mit Kalilauge und Brom in Lésung gebracht,
aus schwachsaurer Lésung mit Ammoniak und Magnesiamischung
gefillt und als Magnesiumpyroarseniat bestimmt. Diese letztere
Form der Bestimmung kann Anlass zu Ungenauigkeit geben, da bei
zu starkem Glihen die Gefahr des Entweichens von Arsen nicht
ausgeschlossen ist, bei zu schwachem leicht ein Theil der Substanz
sich der Umsetzung entzieht. Man verfihrt daher so, dass man,
nachdem man das Absetzen der Magnesiaverbindung mittelst Riih-
rens befdrdert hat, nach dem Absetzen filtrirt, auswischt, auf dem
Filter mit sehr verdiinnter Salpetersiure 13st und in eine geriumige
Platinschale filtrirt. Man dampft ein, trocknet, erhitzt nur kurze
Zeit auf Rothgluth und wigt.

Chromsiure-Anhydrid.
Acid. chromicum puriss. (CrO;. Molecular-Gew. = 100,33).

Grosse, trockene, rothe Nadeln.

Priifung auf Verunreinigungen.

Schwefelsiure: 2 g geben mit 20 ccm Wasser eine klare Lisung,
welche auf Zusatz von einigen cem Salzsiiure und einigen Tropfen
Chlorbariumlésung nach 10 Minuten keine Verinderung zeigt.

Anmerkung. Die Chromsiure-Sorten des Handels haben
meistens einen starken Gehalt an freier Schwefelsiure oder an schwefel-
sauren Salzen. Niheres iiber diesen Gegenstand berichtet Vulpius
im Archiv der Ph. 1886, S. 965. Obige reine Chromsiure, welche
nach bekannten Methoden frither schon im Kleinen fiir Laboratoriums-
zwecke hergestellt wurde, ist erst seit einigen Jahren in den Handel
eingefithrt. Zur Priffung der Chromsiure auf Schwefelsiure kann man
die Chromsiure durch Erwirmen mit Alkohol auch zuerst reduciren
und dann mit Chlorbarium priffen. (Siehe unter Kaliumbichromat.)

Kaliumsalz: 0,1 g Chromsiure werden geglitht, der Riickstand
wird mit Wasser ausgezogen und filtrirt; das Filtrat soll kaum
merklich gefirbt sein.

Quantitative Bestimmung.

Chroms#éure und ihre Verbindungen werden entweder unter Zu-

hillfenahme von schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammonium oder durch

Destillation mit Salzséure bestimmt.
Nach der ersteren Methode fiigt man zu der mit Schwefelsiure
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versetzten Losung des Chromats oder der Chromsdure so lange von
einer gestellten Eisenoxydulsalzlosung, bis ein Tropfen der Fliissig-
keit auf einer weissen Porzellanplatte mit rothem Blutlaugensalz eine
Blaufirbung giebt (1 Cr O;y=238 Fe O), oder man bringt das Eisen-
salz in fester Form zur Chromsédurelésung und verfihrt sonst, wie
vorstehend angegeben. Die Beschreibung der Methode befindet sich
u. A. in Mohr’s Titrirmethode 1886, S. 273.

Nach dem zweiten Verfahren destillirt man die Chromate mit
Salzsdure, fingt das freie Chlor in Jodkaliuml3sung auf und titrirt
das in letzterer entstandene Jod mit !/;;-Normalthiosulfatldsung in
derselben Weise, wie dies bei Kaliumchlorat in diesem Buche an-
gegeben ist.

1 cem !/;;-Normalthiosulfatlésung ist gleich 0,0049118 Kalium-
bichromat oder 0,003339 CrO,.

Ueber eine genaue Methode zur quantitativen Bestimmung siehe
auch bei Kaliumbichromat in diesem Buche.

Die geringeren Sorten Chromsdure des Handels enthalten statt
freier Chromsi#ure oft reichliche Mengen XKaliumbichromat wund
schwefelsaures Kalium; es ist alsdann zur Ermittelung der Qualitit
auch eine Schwefelsdurebestimmung und eine Kalibestimmung aus-
zufithren. Behufs der Untersuchung auf Kali ete. glitht man die
Chromséure, zieht mit Wasser aus und verdunstet, wobei nur Spuren
Riickstand verbleiben sollen.

Anwendung und Aufbewahrung.

Die Chromséure wird als Oxydationsmittel bei organischen Zer-
setzungen im Gemisch mit Hssigsiure gebraucht und dient auch in
der anorganischen Analyse zu Oxydationen. (Kohlenstoffbestimmung
und Schwefelbestimmung mit Chromséiure siehe Zeitschr. f. analyt.
Chemie 1888, S. 463, ferner Berl. Berichte 1888, Bd. II, S. 2910.
Phosphorbestimmung mit Chromsdure siche Chem.-Ztg. 1887, I, 98.)
Fresenius (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891, S. 19) verwendet die
Chromséure zur Trennung des Baryts von Strontian und Kalk.
Losungen von Chromséiure dienen zu den verschiedensten mikro-
skopischen Untersuchungen, insbesondere als Erhirtungsmittel; es
soll fiir letztere Zwecke das Priparat moglichst rein und schwefel-
siurefrei sein. (Frey, Das Mikroskop, Leipzig bei Engelmann 1877,
S.79.) Man bewahrt die Chromsiure in mit Glasstopfen gut ver-
schlossenen Glasgefissen auf. Sie ist giftig.
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Handelssorten.

Neben der oben beschriebenen Acid. chromic. puriss. kommen
noch Acid. chromic. pur. und Acid. chromic. techn. in den Handel,
welche sich durch einen Gehalt an Schwefelsiure oder schwefel-
saurem und doppelchromsaurem Kalium oder Natrium von der reinen
Séure unterscheiden. Der Verf. hat in Acid. chromic. technic. iber
30 Proc. schwefelsaures Kalium gefunden.

Citronensiure.

Acid. citricum puriss. (CiHgO; +H,0. Molecular-Gew.
= 209,50).

Farb- und geruchlose Krystalle, welche in der Wirme ver-
wittern. Léslich in 0,5 Theilen heissem, in 0,75 Theilen kaltem
‘Wasser und in 1 Theil Weingeist.

Priifung auf Verunreinigungen.

Ozalsdure oder Weinsdiure: 1 g der Sdure, in 2g Wasser gelost,
darf auf Zusatz von Kaliumacetat und Weingeist nicht getritbt
werden.

Schwefelsdure, Kalk und Metalle: Die wisserige Ldsung 1:10
werde weder durch Bariumchloridlésung, noch durch Ammonium-
oxalat, noch nach annihernder Neutralisation mit Ammoniak, durch
Schwefelwasserstoffwasser getriibt.

Fliichtig: 1 g der Saure darf nach dem Verbrennen keinen wig-
baren Riickstand hinterlassen.

Quantitative Bestimmung.
Man titrirt mit Normalkalilauge unter Zuhilfenahme von Phenol-
phtalein. 2 g der krystallisirten Séure (mit 1 Mol. Wasser) erfordern
28,8 ccm Normalkali. (Vergl. Mohr, Titrirmethode, 6. Aufl. S. 176.)

Anwendung und Aufbewahrang.

Man gebraucht die Citronensidure zur Herstellung der Ammo-
niumecitratlosung fiir die Bestimmung der citratléslichen Phosphor-
siure in der Thomasschlacke. Die concentrirte Citratlésung wird
nach P. Wagner; sieche Chem.-Ztg. 1895, S. 1420, hergestellt. Diese
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Losung soll pro 1 Liter genau enthalten: 150 g krystallisirte reine
Citronensiure und 23 g Ammoniakstickstoff (27,93 g NH,). Die
Citronenséure ist genau abzuwiegen und der Ammoniakgehalt durch
Analyse genau zu ermitteln.

Ueber die Herstellung anderer Citratlosungen vergleiche J. Kénig,
Untersuchung landwirthschaftl. u. gewerbl. Stoffe, S. 688.

Man bewahrt die Citronensiure in gut verschlossenen Glas-
gefissen auf.

Handelssorten.
Dieselben sind héufig blei- und schwefelsfurehaltig. Citronen-
sdure zeigt bisweilen wenig blaue Farbung, welche nach Pusch durch
eine geringe mechanische Verunreinigung mit Berliner Blau bedingt

ist. (Vergl. Pharm. Ztg. 1895, No. 76.)

Cochenille (Papier und Tinctur).
Siehe S. 83 und 84.

Congoroth.

Congoroth entsteht durch die Einwirkung von Tetrazodiphenyl-
chlorid auf Naphtionsiure. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol
16slich; die Losung wird durch Sduren, selbst in geringer Menge,
blau gefirbt. Durch Zusatz von Alkali wird die blaue Farbe wieder
in Roth umgewandelt. Rothes Congopapier kann durch Trinken
von Papier mit der Losung des Farbstoffes hergestellt werden; blaues
wird dadurch erhalten, dass man rothes Congopapier in S#ure ein-
taucht. Ueber den Werth dieses Indicators sind in der Literatur
der letzten Jahre eine gréssere Reihe von Abhandlungen verdffent-
licht und verweise ich u. A. auf die Abhandlungen von Thomson,
Vulpius, Julius, Williams, Smith u. A. (Zeitschr. f. analyt.
Chemie 1888, S. 40 ff.).

Congoroth ist vorgeschlagen als Reagens auf freie Siure, zum
Titriren des Anilins ete.

Dieterich (Pharm. Centralbhalle 1887, S. 498) hat mit dem Congo-
papier keine guten Erfolge gehabt, die Empfindlichkeit zeigte sich
als sehr gering. Siehe dariiber die Tabelle unter Indicatoren. Auch
Bickmann (Chem.-techn. Untersuchungen, 3. Aufl., Bd. 1, S.139) zihlt
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den Congofarbstoff unter die technisch wenig wichtigen Indicatoren.
Man prift auf Empfindlichkeit als Indicator, wie dieses bei Indica-
toren in diesem Buche angegeben ist.

Néheres iiber Congoroth siehe Bockmann (1. c.).

Curcumapapier.

Gelbes Papier, welches sich durch Séuren lebhaft sehwefelgelb,
durch Alkalien rothbraun und durch Borsdure braun farbt,

Die Curcumawurzel enthdlt zwei gelbe Farbstoffe, von denen
der eine in Wasser, der andere in Alkohol 16slich ist. Der wasser-
16sliche ist unempfindlich gegen Alkalien, der in Weingeist 15sliche
aber sehr empfindlich. Das Curcumapapier wird daher viel empfind-
licher, wenn man aus der Wurzel den in Wasser 18slichen Stoff vor-
her mit vielem Wasser auszieht und dann erst die zur Bereitung
des Papiers erforderliche Tinctur durch Extraction mit Weingeist
herstellt.

Das Curcumapapier ist nicht bei kohlensaurem Natrium oder
Kalium zu gebrauchen, sondern nur bei dtzendem Alkali oder Erden.

Das Curcumapapier gehért zu den empfindlichsten Reagens-
papieren.

Ueber Anwendung etc. siehe Béckmann, Chem.-techn. Unter-
suchungen, Bd. 1, S. 148 (Berlin bei Springer 1893).

Die Priifung wird (vergl. Dieterich, Pharm. Centralhalle 1887,
S. 498) ausgefithrt, indem man die Empfindlichkeit gegeniiber KOH
und NH; feststellt; man kann fir ein gutes Papier die Empfindlich-
keit fir KOH = ungefihr 180000, fir NH; = ungefihr 35000 ver-
langen (siehe die Tabelle unter ,Indicatoren®).

Anmerkung. Zur Bestimmung der Empfindlichkeit der Reagens-
papiere muss bemerkt werden, dass sich die starken Verdiinnungen von
Schwefelsiure, Salzsiure, Aetzkali, Ammoniak in wenigen Tagen ver-
indern und deshalb stets frisch bereitet werden miissen. Was die
Herstellung der Reagenspapiere anbelangt, so muss man, um eine hohe
Empfindlichkeit .zu erhalten, das Papier mit einer moglichst verdiinnten
Pigmentlésung behandeln. Ebenso kann eine Erhohung der Empfind-
lichkeit erzielt werden durch vorherige Neutralisation der mehr oder
weniger im Papier vorhandenen Siure. Das Papier, welches zur Her-

stellung der Reagenspapiere Verwendung findet, ist erst besonders zu
pripariren (siche Dieterich 1. c.).
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Diphenylamin.
Diphenylamin pur. ((C¢H;),NH. Molecular-Gew. = 168,65).

Weisse Krystalle, welche in Alkohol und Aether leicht 18s-
lich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.
0,2 g Diphenylamin geben mit 2 ccm verdiinnter (1:5) Schwefel-
siure und 20 ccm concentrirter reiner Schwefelsiure eine farblose
Loésung. Der Schmelzpunkt der Krystalle ist 54° C.

Quantitative Bestimmung.

Die geniigende Reinheit ergiebt sich aus der Schmelzpunkts-
bestimmung und dem Verhalten zu Schwefelséure.

Anwendung.

Die Diphenylaminlgsung als Reagens und Ausfiihrung der Di-
phenylaminreaction: Man bereitet das Reagens durch Auflésen von
0,5 g Diphenylamin in 100 cem concentrirter reiner Schwefelsiure
mit Zusatz von 20 ccm Wasser. Bei der Priifung auf Stickstoffsiuren
giesst man in ein Probirrohr oder Kelchglas zuerst einige ccm der
specifisch schwereren Fliissigkeit, also bei 66 gridiger Schwefelsiure
diese, bei schwicherer aber in der Regel zuerst das Reagens; dariiber
schichtet man die specifisch leichtere Fliissigkeit und wartet einige
Minuten, um zu sehen, ob sich an den Beriihrungsstellen ein korn-
blumenblauer Ring bildet. Man hilt zur genauen Beobachtung das
Glas seitlich gegen einen weissen Hintergrund (nach Lunge, Zeitschr.
f. angewandte Chemie 1894, S. 345). Die Ausfithrung der Diphenyl-
aminprobe nach A. Wagner ist, wie Lunge hervorhebt, weniger genau
als die oben beschriebene Priifung, wovon sich auch C. Krauch (l. ¢.)
wiederholt tiberzeugt hat*®).

Beziiglich der Ausfithrung der Diphenylaminreaction vergl. auch:
Pharm. Ztg. 1889, S. 246, die Priifung der Milch auf Salpetersiure
nach der Methode von Soxhlet.

*) Die Priiffung nach Wagner ist in der 2. Auflage dieses Buches
beschrieben.
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Zu der Ausfihrung der Diphenylaminreaction hat man eine
salpetersiurefreie Schwefelsdure nothwendig, welche, mit Diphenyl-
amin — wie vorstehend beschrieben ist — geprift, nicht die ge-
ringste blaue Féarbung zeigt. Die reine Schwefelsdure verschiedener
Fabriken, besonders auch die reine Schwefelsiure fﬁr'analytische
Zwecke, welche E. Merck in den Handel bringt, entspricht jetzt
dieser Anforderung. Frither war vollstindig salpetersiurefreie reine
Schwefelsiure nur schwer im Handel zu bekommen.

Handelssorten.
Das Diplienylamin des Handels ist hiufig unrein und mit stark
gelber Farbe in Schwefelsiure 15slich.

Eisen.
Ferrum (Fe. Atom-Gew.= bb,88).

Dasselbe wird verwendet in Form von:

diinnem, blankem Draht (Eisendraht) oder grauem, durch Re-
duction mit Wasserstoff erhaltenem Eisenpulver (Ferrum hydrogenio
reductum), oder gewdhnlichem, grauem, glinzendem Xisenpulver
(Ferrum pulveratum).

1. Eisendraht.

Derselbe dient zur Titerstellung der Chaméleonlésung (vergl.
Fresenius, Quantitative chem. Analyse, 6. Aufl., Bd. I, S. 275). Man
verwendet einen diinnen, weichen Draht (sogenannten Blumendraht),
welcher ca. 99,6 Proc. und ca. 0,4 Proc. Kohlenstoff etc. enthilt.

Anmerkung. Handelt es sich um die Ausfihrung sehr genauer
Analysen, so muss der Eisendraht erst auf seinen Gehalt untersucht
werden. Man kann zu diesem Zwecke den Titer der Chamileonlosung
mit elektrolytisch abgeschiedenem Eisen nach Classen (vergl. u. A.
Mohr’s Titrirmethode, 6. Aufl.,, S.205) feststellen und mittelst einer so
gestellten Chamileonlosung den Gehalt des Blumendrahtes ermitteln,
oder man bestimmt im Draht die Verunreinigungen (Phosphor, Silicium,
Kohlenstoff und Mangan) und berechnet den Eisengehalt aus der Dif-
ferenz. In einem solchen Draht, dessen Gehalt genau festgestellt ist,
hat man jederzeit ein sehr bequemes, gutes und haltbares Mittel zur
Titerstellung der Chamiileonlosung.
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2. Durch Reduction mit Wasserstoff erhaltenes Eisenpulver.

Graues, glanzloses*) Pulver, welches nach den Anforderungen des
deutschen Arzneibuches wenigstens 90 Procent metallisches Eisen ent-
halten muss. Beim Losen in Sduren darf es nur 0,01 Procent Riick-
stand hinterlassen. Ein Priparat, welches in Gehalt und Reinheit
den Anforderungen des deutschen Arzneibuches entspricht, geniigt
fir die meisten analytischen Zwecke, so u. A. zur Salpetersiure-
bestimmung nach der Reductionsmethode, wo das Préparat im Ge-
misch mit Zinkstaub an Stelle des gewdhnlichen Eisenpulvers bis-
weilen Verwendung findet.

Anmerkung. Die Untersuchung des Ferr. hydrog. reduct. auf
Arsen soll nach Sauttermeister (Chem.-Ztg. 1891, S. 1021) im Marsh’-
schen Apparat ausgefihrt werden und zwar unter Zusatz von Zink.
Bringt man nur das Eisen und die Siure ohne Zink in den Marsh’-
schen Apparat, so entzieht sich ein etwaiger Arsengehalt dem Nach-

* weis, indem das Arsen metallisch als schwarzer Niederschlag abgeschie-
"den wird. Das Arsen befindet sich daher nach dem Losen des Eisens in
der Saure im unléslichen Riickstand. Der unlésliche Riickstand, welcher
beim Losen des metallischen Eisens in Salzsiure erhalten wird, soll
besonders auf Arsen geprift werden.

Das Ferrum reductum ist auch zur quantitativen Bestimmung des
Schwefels in unléslichen Sulfiden vorgeschlagen worden (Treadwell,
Zeitschr. f. chem. Industrie 1891, S. 491). Es muss fir diese Zwecke
absolut frei von Schwefel sein. (Prifung auf Schwefel siche bei Zink
in diesem Buche.)

3. Eisenpulver.

Feines, schweres, metallisch glinzendes Pulver, welches ca.
98 Procent metallisches Eisen enthalten muss. Es geniigt fiir die
meisten analytischen Zwecke, wenn es den Anforderungen des
deutschen Arzneibuches entspricht. Man fithrt bei diesem Priparat

*) Die Pharm. Germ. III. verlangt ein glanzloses Pulver. Dazu sei
bemerkt, dass nach meinen eigenen Beobachtungen ein Ferrum hydrogen.
reduct., welches im Grossen ausschliesslich durch Reduction von reinem
Eisenoxyd mit reinem Wasserstoff gewonnen wurde, stets auch mehr oder
weniger Partikelchen mit glinzenden Flichen enthilt. Es kann also aus
einem solchen Gehalte nicht auf eine Verfilschung mit gewohnlichem Eisen-
pulver geschlossen werden, wie dieses Gliicksmann (vergl. u. A. Zeitschr.
des allgem. dsterreich. Apotheker-Vereins 1895, No. 36) gethan hat.

Der Verf.
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und bei dem Ferrum hydrogen. reduct. die gquantitative Bestimmung
des Metallgehaltes wie beim Zinkstaub aus, indem man den durch
Séure entwickelten Wasserstoff misst und daraus den Metallgehalt
berechnet. Beziiglich der Methode, welche die Pharm. Germ. III
zur quantitativen Bestimmung vorschreibt, vergleiche auch Seubert,
Archiv d. Pharm. 1892, S. 142, nach welchem die Methode der
Pharm. Germ. leicht zu Differenzen fiihrt.

Schliesslich sei noch des verkupferten Eisenpulvers Erwihnung
gethan, welches als sehr gutes Mittel zur Entwickelung von Wasser-
stoff bei Salpetersidurebestimmungen vorgeschlagen wurde (siehe
Chem. Industrie 1892, S. 90).

Eisenchlorid.

Ferrum sesquichloratum (Fe,Cl; + 12 H,0.
Molecular-Gew. = 539,50).

Gelbe, krystallinische Masse, welche nur einen sehr schwachen
Geruch nach Salzsiure besitzt und sich in Wasser, Alkohol und in
Acetheralkohol 15st.

Priifung auf Verunreinigungen.

Zu den Prifungen, bei welchen fiir dieses Priparat die Vor-
schriften der Pharm. Germ. III. entnommen sind, wird eine Ldsung
von 1 Th. Eisenchlorid in 1 Th. Wasser benutat.

Salzsdure und Chlor: Bei Anndherung eines mit Ammoniak be-
netzten Glasstabes oder eines mit Jodzinkstirkeldsung getrinkten
Papierstreifens diirfen weder Nebel entstehen, noch darf der Papier-
streifen blau gefirbt werden.

Arsen: Wird 1 cem Eisenchloridlosung mit 3 cem Zinnchloriir-
16sung versetzt, so darf innerhalb einer Stunde eine Firbung nicht
eintreten.

Anmerkung. Der Arsengehalt kann auch nach dem Marsh’-
schen Verfahren ermittelt werden, doch diirfte ein nach dieser scharfen
Methode absolut arsenfreies Eisenchlorid kaum im Handel vorkommen.
Buchner (Chemiker-Ztg. 1887, S. 417) machte darauf aufmerksam,
dass die Eisenchloridfliissigkeit des Handels hiufig stark arsenhaltig ist.
Die Priffung im Marsh’schen Apparat muss mit Sorgfalt ausgefithrt
werden.

Buchner sagt iiber diesen Gegenstand (L. c.): ,Wenn es sich um
den Nachweis ganz minimaler Spuren von Arsenik handelt, wie es
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z. B. bei der Prifung der reinen Salzsiure zum Zwecke gerichtlicher
Untersuchungen mittelst des Marsh’schen Verfahrens erforderlich ist,
so ist es mir schon vorgekommen, dass zwei Chemiker bei Anwendung
der gleichen Materialien ein verschiedenes Resultat erzielten, so dass
der eine die Salzsiure z. B. fir absolut arsenfrei, der andere dieselbe
jedoch fiir nicht unbedeutend arsenhaltig erklirte, Die Ursache dieser
verschiedenen Resultate war der Grad der Erhitzung der Reductions-
rohre. 'Wihrend der eine Chemiker, da im Locale kein Gas zur Ver-
figung stand, zum Erhitzen der Reductionsrohre eine Berzelius’sche
Spirituslampe benutzte, gebrauchte der andere einen Bunsen’schen
Gasbrenner. Im ersteren Falle wurde selbst beim stundenlangen Durch-
leiten des Gases durch die schwach glithende Rohre kein Arsenspiegel
crhalten, indessen in der mittelst Gasbrenner erhitzten Réhre schon
nach kaum einigen Minuten ein deutlicher, wenn auch schwacher Arsen-
spiegel bemerkbar wurde. Ich fihre diese Beobachtung deshalb an,
um aufmerksam zu machen, dass man bei der Untersuchung auf Arsen
mittelst des Marsh’schen Verfahrens auch auf die Art und den Grad
der Erhitzung der Reductionsrohre ein besonderes Augenmerk zu richten
habe.“ Zu bemerken ist hier, dass auch hiufig das Glas arsenhaltig
ist. Bei 7 analysirten Laboratoriumsgersthen aus deutschem Glas und
aus solchem von Philadelphia schwankte der Procentgehalt an arseniger
Saure (Asg O5) nach Marshall und Potts zwischen 0,095 und
0,306 Proc. (Amer. Chem. Journ. 1888, 70, S. 425 aus Repert. d.
Chemiker-Ztg. 1889, S. 8, iiber das Vorkommen von Arsen in Glas
und in den caustlschen Alkalien, sowie iber die Wirkung von starken
Sauren, caustischen Alkalien und anderen Reagentien auf arsenhaltiges
Glas). Die Reductionsrohre fir den Arsennachweis nach Marsh soll
nach Otto (Ausmittelung der Gifte) aus strengfliissigem, bleifreiem
Glase hergestellt sein. Rothe, hiufig Schwefelantimon enthaltende
Kautschukrohren sind nach demselben Forscher bei dem Marsh’schen
Apparat zu verwerfen. Auch arsenhaltige vulkanisirte Kautschuk-
rohren®) sollen vorgekommen sein.

Ein Beschlag in der Marsh’schen Rohre, welcher sich bei Zu-
tritt der Luft fast momentan zu weissem Anfluge oxydirt (sogenannter
Zinkspiegel), kann ebenfalls zu Tauschungen bei Untersuchung von
Eisenchlorid oder Salzsiure im Marsh’schen Apparat filhren und darf
nicht mit dem Arsenspiegel, welcher durch sein bekanntes Verhalten
leicht zu erkennen ist, verwechselt werden. (Zeitschr. f. analyt. Chemie
1885, S.482ff.) Man ersieht aus dem Gesagten, dass bei den Arsen-
bestimmungen im Marsh’schen Apparat leicht Tduschungen vorkommen
kénnen, wenn nicht alle Vorsichtsmaassregeln auf’s strengste beobachtet
werden; fir die Prifung des Eisenchlorids wird man daher die ein-
fache oben angefithrte Arsenpriifung der Pharm. Germ. III. der Probe
mit dem Marsh’schen Apparat vorziehen.

*) Ueber die Analyse des vulkanisirten Kautschuks siehe
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1885, S. 167 eine Abhandlung von Unger.
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Eisenchlorir: In dem mit 10 Theilen Wasser verdiinnten und
mit Salzséiure angesiuerten Préiparate darf Kaliumferricyanidlosung
eine blaue Féarbung nicht hervorrufen.

Kupfer, Salpetersiure und sonstige Verunreinigungen: 5 cecm der
conc. Eisenchloridlésung, mit 20 ccm Wasser verdiinnt und mit tiber-
schiissiger Ammoniakfliissigkeit gemischt, miissen ein farbloses Filtrat
geben, welches beim Verdampfen und gelinden Glithen einen wig-
baren Riickstand nicht hinterldsst.

2 ccm dieses Filtrats mit 2 cem Schwefelsiure gemischt und
mit 1 ccm Ferrosulfatldsung iiberschichtet, diirfen eine braune Zone
nicht geben. Ein anderer Theil des Filtrats darf nach Uebersétti-
gung mit Essigsdure weder durch Bariumnitratlésung, noch durch
Kaliumferrocyanidlésung verdndert werden.

Quantitative Bestimmung.

Das Eisen wird mit Ammoniak gefillt und als Eisenoxyd ge-
wogen. Die Bestimmung des Eisenchlorids kann auch durch Titra-
tion mit Jodkalium und Normalnatriumthiosulfatlésung ausgefithrt
werden. Die Methode ist in den Werken iiber Titrirmethoden (u. A.
Mohr, 6. Aufl, S. 331) beschrieben.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Eisenchlorid dient zum Nachweis der Rhodanwasserstoff-
siure, der Salicylsiure, des Tannins und der Ferrocyanwasserstoff-
sdure, ferner zur Trennung organischer Sduren und zur Zerlegung
phosphorsaurer alkalischer Erden.

Man bewabhrt das Eisenchlorid und dessen Losung im
Dunklen auf.

Handelssorten.

Stark arsenhaltige und stark schwefelsiurehaltige Priparate
finden sich nicht selten im Handel. Man unterscheidet ferner im
Handel ein salpetersiurefreies und ein salpetersiurehaltiges Eisen-
chlorid.

Eisenchloriir.
Ferrum chloratum (FeCl; + 4H;0. Molecular-Gew. = 198,51).

Blassgriinliches, hygroskopisches Pulver, welches mit gleichviel
Wasser unter Zusatz eines Tropfen Salzsfiure eine griin gefirbte

Lésung giebt.
Krauch. 3. Auflage. 8
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Priifung auf Verunreinigungen.

Ogzychlorid: Die oben vorgeschriebene Losung in Wasser und
Salzsdure soll blassgriin oder griin sein und darf keine gelbgriine
Farbe zeigen. Mit dem mehrfachen Volum geséttigten Schwefel-
wasserstoffwassers gemischt, erleide die Losung nur eine geringe
weissliche Triitbung in Folge einer Ausscheidung von Schwefel.

Anmerkung. Geringe Mengen von Eisenoxychlorid enthilt jedes
Eisenchloriir auch bei vorsichtiger Bereitung. Ein grosserer Gehalt
wiirde sich durch die gelbgrine Farbe der Losung und durch eine
starke Ausscheidung von Schwefel zu erkennen geben.

Kupfer, Arsen, Schwefelsdure etc.: Die Prifungen werden, nach-
dem das Prédparat oxydirt ist, in der unter Ferrum sesquichlorat.
vorgeschricbenen Weise ausgefiihrt.

Quantitative Bestimmung.
Dieselbe wird durch Titration mit Normalchaméleonlésung aus-
gefiibrt,.
Anwendung und Aufbewahrung.

Das Eisenchloriir dient zu den Salpetersidurebestimmungen nach
Schlésing. Es wird gut verschlossen in Glasflaschen aufbewahrt.

Handelssorten.

Dieselben sind oft stark oxychloridhaltig und zeigen hiufig
Verunreinigungen mit Schwefelsdure und Arsen.

Eisenoxydul - Ammoninmsulfat.

Ferro-Ammon. sulfuric. puriss. cryst.,
Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammon ((SO,),Fe(NH,), + 6H,0.
Molecular-Gew. = 391,30).

Hellgriines, krystallinisches Pulver, welches genau !/, seines
Gewichtes Kisen in Form von Oxydul enthélt.

Priifung auf Verunreinigungen.
Ozyd: Die Lisung des Salzes in ausgekochtem (von Sauerstoff
befreitem) Wasser darf durch Rhodankalium nicht roth geférbt
werden.
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Man ermittelt ferner die Qualitit des Préparates durch die
quantitative Untersuchung.

Anmerkung. Das Priparat, welches fiir Herstellung einer
Normallosung dient, muss vorsichtig getrocknet und 100 procentig sein.

Quantitative Bestimmung.

Man stellt zuniichst den Wirkungswerth einer Chamileonldsung
(8,2 g uibermangansaures Kali im Liter Wasser) in iblicher Weise
(sieche Fresenius, Quantitative Analyse, 6. Auflage, Bd. 1, S. 275)
mit rostfreiem Blumendraht fest. Der Blumendraht*) muss unter
Luftabschluss mit einer mit Kautschukventil geschlossenen Koch-
flasche in Schwefelsdure gelost werden.

Alsdann 16st man 0,7 g des Eisendoppelsalzes in 50 ccm Wasser,
sduert mit Schwefelsdure an und giebt von der Chamileonldsung so
lange hinzu, bis Rothfirbung eintritt. Da man vorher festgestellt
hat, wie viel metallisches Eisen 1 ccm der Chaméleonlésung ent-
spricht, so ldsst sich aus der Anzahl der zur Titration des Doppel-
salzes verbrauchten ccm Chamileonlsung leicht berechnen, ob das
Eisendoppelsalz die richtige Zusammensetzung hat. 0,7 Eisendoppel-
salz miissen 0,1 metallischem Eisen entsprechen.

Man kann auch 1 Theil reines Eisen in Siure lésen und ebenso
7 Theile des Salzes und nun einzeln mit demselben Chamileon
titriren, wobei in beiden Féllen gleichviel Chamileon entfirbt wer-
den muss, wenn das Doppelsalz die richtige Zusammensetzung hat.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammonium, auch Eisendoppel-
salz genannt, wird besonders von Mohr zur Titerstellung der Cha-
mileonldsung empfohlen. Nicht nur das Salz, sondern auch die
daraus hergestellte Normallsung ist nach Pawolleck sehr haltbar
(Ber. d. d. chem. Ges. 16, 3008). Classen (l. ¢.) betont, dass das
Salz leicht hygroskopisches Wasser in den Krystallen einschliesse,

*) Es ist zu bemerken, dass der Blumendraht gewdhnlich ca. 0,4 Proc.
Verunreinigungen (Kohlenstoff, Mangan, Kupfer) enthilt und 1 g Blumen-
draht also 0,996 g reinem Eisen entspricht. Classen (Handbuch der
Qualitativen Analyse 1885, S. 850) nimmt zur Titerstellung statt Blumen-
draht reines Eisen, welches er durch den galvanischen Strom ausscheidet.
Siehe auch den Abschnitt iiber Eisen, S. 109.

. g#
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und hélt es daher zur Titerstellung fir weniger empfehlenswerth.
Mohr lasst indessen das Préparat nicht in grossen Krystallen, son-
dern als Pulver krystallisiren, so dass seine Zusammensetzung weniger
durch hygroskopisches Wasser beeinflusst wird. Nach Mohr soll
das aus reinen Materialien hergestellte und gestort krystallisirte Salz
in der Centrifugalmaschine vollstindig von der Lauge befreit und
dann auf Filtrirpapier an einem mildwarmen Orte getrocknet wer-
den, bis das krystallinische Pulver sich fast wie feinkSrniges Jagd-
pulver verhilt.

Man bewahrt das Salz, nachdem es vorsichtig getrocknet ist,
in wohlverschlossenen Glasflaschen auf.

Handelssorten.

Es findet sich im Handel das Salz pro analysi und das Ferro-
Ammon. sulfuric. in grossen Krystallen.

Eisenoxydulsulfat.

Ferrum sulfuricum puriss. cryst.,, Schwefelsaures Eisenoxydul

(FeSO, + 7TH,0. Molecular-Gew. = 277,42).

Krystallinisches Pulver, welches vollstindig klar in Wasser
16slich ist.

Priifung auf Verunreinigungen..

Kupfer und Zink etc.: 2g werden in Wasser geldst, durch
Kochen mit etwas Salpetersidure und Salzsdure oxydirt, mit Ammon
im Ueberschuss gefallt und filtrirt; ein Theil des Filtrats zeigt auf
Zusatz von Schwefelammonium keine Verinderung, der andere Theil
nach dem Uebersittigen mit Essigsiure und Zusatz von Ferrocyan-
kalium keine Kupferreaction.

Sonstige Verunreinigungen: 5g werden in Wasser geldst, mit
Salpetersdure und Salzséiure oxydirt, mit Ammon geféllt, filtrirt, das
Filtrat eingedampft und geglitht, wobei nur Spuren von Riickstand
verbleiben.

Freie Siure und Lislichkeit: Die mit ausgekochtem und abge-
kiithltem Wasser frisch bereitete Losung (1:20) sei klar, von griin-
lichblauer Farbe und fast ohne Wirkung auf blaues Lackmuspapier.
Es muss ca. 99 Proc. FeSO, + 7H,0 enthalten.
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Anmerkung. Trotzdem das Priparat keine Verunreinigungen
enthilt, ist es doch nicht moglich, einen Gehalt von 100 Procent zu
garantiren, da beim Trocknen grosserer Mengen leicht ein kleiner Theil
des Krystallwassers weggeht; da das Praparat selten zur Herstellung
normaler Losung verwendet wird, so ist die geringe, durch den Krystall-
wassergehalt bedingte Abweichung auch meistens ohne Interesse. Ein
99procentiges Priparat kann man nach den Arbeiten von Biltz
(Kritische Notizen zur Pharm. Germ. Erfurt bei Stenger 1878) ver-
langen.

Quantitative Bestimmung.

Zur Bestimmung des Gehaltes an FeSO, + 7H,0 16st man 1 g
in ausgekochtem Wasser, giebt verdiinnte Schwefelsiure hinzu und
titrirt mit Normalchamileonlosung, deren Wirkungswerth gegen Eisen
man vorher festgestellt hat, bis eine bleibende blassrosa Farbung
eintritt. Aus den verbrauchten ccm Chamileonldsung wird der Ge-
halt an FeSO, + 7 H,O berechnet. Die Methode ist u. A. in Mohr,
Titrirmethode, 6. Aufl., S. 218, genau beschrieben.

Anwendung und Aufbewahrung.

Der reine Eisenvitriol wird beim Nachweis der Salpetersiure,
des Cyans, bei der Ermittelung des Goldes etc. und besonders bei
der Herstellung des Ferro-Ammoniumsulfates gebraucht.

Der Eisenvitriol wird in gut verschlossenen Glasgefissen auf-
bewahrt, worin er sich nach Biltz (Kritische Notizen zur Pharm.
Germ., Erfurt bei Stenger 1878) jahrelang fast unveréindert halt.

Handelssorten.

Der reine Eisenvitriol kommt sowohl in der oben beschriebenen,
pracipitirten Form als auch in Form schoner, blaugriiner Krystalle
in den Handel. Die letzteren sind nach Biltz (l. ¢.) etwas weniger
gut haltbar als der pracipirte Eisenvitriol. Vorkommende Verun-
reinigungen sind besonders Oxyd, welches durch das Aussehen des
Priparates kenntlich ist.

Die Krystalle des Eisenvitriols sollen nicht grasgriin aussehen,
sondern wasserblau, auch sollen die Krystalle nicht mit einer gelben
Oxydschicht iiberzogen sein.

Neben dem reinen Eisenvitriol findet sich im Handel der rohe
Eisenvitriol. welcher nicht selten mit Mangan, Zink, Kupfer und
bisweilen auch mit Arsen verunreinigt ist. Ein guter roher Eisen-
vitriol muss ziemlich durchsichtig und von bliulichgriiner oder griin-
licher Farbe sein.
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Eisensulfiir.

Ferrum sulfuratum, Schwefeleisen (Fe S.

Molecular-Gew. = 87,86).

Schwere, metallglinzende Massen, welche mit Siiure reichlich
Schwefelwasserstoff entwickeln.

Priifung auf Verunreinigungen.

Arsen: Das Schwefeleisen wird durch reine, verdiinnte, arsen-
freie Schwefelsdure zersetzt. Das sich dabei entwickelnde Gas leitet
man nach dem Waschen in erwirmte, reine, arsenfreie Salpetersiure
und untersucht die resultirende Salpetersiure mittelst des Marsh’-
schen Apparates auf Arsen.

Anmerkung. Otto (Ausmittelung der Gifte) untersuchte nach
vorstehender Methode verschiedene Muster von Schwefeleisen, bekam
indessen immer mehr oder weniger starke Arsenspiegel. Nach Otto
und anderen Forschern benutzt man daher zweckmissiger Schwefel-
barium oder Schwefelcalcium zur Entwickelung eines absolut arsen-
freien Schwefelwasserstoffs. Von verschiedenen Seiten sind ibrigens
auch Reinigungsmethoden fir den aus Schwefeleisen hergestellten
Schwefelwasserstoff vorgeschlagen worden.

Nach v. d. Pfordten (Archiv der Pharm. 1885, S. 148) soll
auch aus gewohnlichem Schwefeleisen absolut arsenfreier Schwefel-
wasserstoff erhalten werden, wenn man das rohe Gas iber erhitzte
Schwefelleber leitet.  Vergl. auch Berliner Berichte XX, 1999 und
XXI, 2546.

Quantitative Bestimmung.

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes, welcher in Form von
Einfach-Schwefeleisen vorhanden ist, 13st man nach Mohr (Titrir-
methode) 0,5 g des fein gepulverten Schwefeleisens in {iberschiissiger
starker Salzséiure und leitet das sich entwickelnde Gas durch 1, oder
besser 2, Vorlagen, in welchen sich ein Gemenge von titrirter Jod-
16sung mit etwas Stirkelosung befindet. Man bestimmt nach ge-
schehener Zersetzung den Ueberschuss der Jodlssung durch Normal-
unterschwefligsaures Natrium und berechnet nach der verbrauchten
Menge Jod den Schwefelgehalt. Das Eisen befindet sich als Chloriir
in dem Entwickelungsgefiisse und kann als solches kalt mit Chaméleon
titrirt werden.
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‘Wenn das Schwefeleisen mehr als 1 Aequivalent Schwefel ent-
hélt, also eine gewisse Menge Doppelt-Schwefeleisen, so bleibt das-
selbe -in der Séure ungeldst zuriick.

Anwendung.

Das Schwefeleisen dient zur Entwickelung des Schwefelwasser-
stoffes.

Handelssorten.

Das Schwefeleisen des Handels enthilt gewdhnlich weniger als
1 Aequivalent Schwefel. Mohr (Lehrbuch der Titrirmethode,
6. Aufl,, S. 722) untersuchte mehrere Proben Schwefeleisen und fand
25,93 Proc. und 27,16 Proc. statt 36,39 Proc. Schwefel.

Bei unseren Analysen von Préparaten verschiedener Bezugs-
quellen wurden meistens 26 bis 28 Procent, bisweilen auch nur
22 Procent wirksamer Schwefel gefunden. Auf eine genaue Garantie
lassen sich die Fabrikanten bei diesem Artikel nicht gerne ein, weil
die Probenahme schwierig und es nicht leicht ist, die einzelnen
Schmelzen von gleichem Gehalte zu machen. Immerhin kann man
verlangen, dass wenigstens ca. 24 Proc. wirksamer Schwefel vor-
handen sind. Producte mit hohem Schwefelgehalte entwickeln
meistens langsamer als solche mit niedrigem Gehalte.

Essigsiiure.
Acid. acetic. conc. puriss. (CyH,O,. Molecular-Gew. = 59,86).

Klare, farblose, stechend sauer riechende Flissigkeit, welche
bei ca. 100 C. erstarrt und ein spec. Gew. von 1,064 zeigt. 100 Theile
enthalten ca. 96 Theile Essigsiure.

Anmerkung. Schwichere, ca. 90procentige Essigsiiure zeigt
ein spec. Gew. von 1,071. :

Priifung ‘auf Verunreinigungen.

Riickstand: 10 g hinterlassen beim Verdunsten keinen wigbaren
Riickstand.

Anmerkung. Beim Verdunsten grosserer Mengen der starken
reinen Essigsiure verbleiben hiaufig Spuren eines theilweise verbrenn-
lichen (organischen) Riickstandes; es diirfen aber 50 g des reinen
Praparates hochstens 1 mg Riickstand hinterlassen.
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Schwere Metalle und Erden®): 10 g, auf 100 ccm verdiinnt,
zeigen weder nach dem Uebersittigen mit Ammon, noch nach Zu-
gabe von Schwefelammon und oxalsaurem Ammon eine Veréinderung.
Auch bei lingerem Stehen in der Wirme bleibt diese Fliissigkeit
unveridndert. 20 g werden auf 100 ccm verdiinnt, dann mit frischem
Schwefelwasserstoffwasser versetzt; es zeigt sich hierbei keine braune
Farbung.

Schwefelsdure: Man versetzt 10 g mit 150 ccm Wasser, erhitzt
zum Kochen, fiigt Chlorbarium zu und stellt diese Fliissigkeit mehre_e
Stunden bei Seite; es zeigt sich keine Schwefelsiurereaction.

Salzsdure: 5 g werden auf 50 cem verdiinnt; die Fliissigkeit
zeigt nach Zusatz von Salpetersiure und Silbernitrat keine Ver-
anderung.

Empyreuma: 5 g, mit 15 ccm Wasser verdiinnt, entfirben 3 cem
1/,00 Chamileonlgsung nach !/, stiindigem Stehen nicht.

Quantitative Bestimmung.

Man verdiinnt einige g der Siure mit Wasser, fiigt Phenolphta-
lein hinzu und titrirt mit kohlensiurefreier Normalkalilauge. 1 ccm
Normalkalilauge = 0,05986 C,H,O,.

Die Starke der Essigsiure ist auch aus dem Erstarrungspunkt
ersichtlich; je stirker die Sdure ist, desto leichter erstarrt sie. Bei
0,5 Proc. Wassergehalt ist der Erstarrungspunkt + 15,659 bei
2,91 Proc. Wassergehalt = 11,95 und bei 6,54 Proc. Wassergehalt
=17,1°; eine Siure, welche 49,4 Proc. Wasser enthilt, erstarrt erst
bei — 19,8°.

Nach dem spec. Gew. lidsst sich der Gehalt der Siure bequem
ermitteln.

#) Ich habe hier und in Prifungsvorschriften anderer Reagentien die
kurze Bezeichnung ,schwere Metalle® beniitzt. Welche Gruppen schwerer
Metalle damit im einzelnen Falle gemeint sind, ist dem Analytiker aus
der stets genau beschriebenen Prifungsweise (z. B. Zugabe von Schwefel-
ammon) bekannt, und wurde daher keine weitere Erklirung beigefiigt.
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Volum-Gewicht der Essigsdure bei + 15° (Oudemans).

Vol.-Gew. | Proc. | Vol.-Gew. | Proc. | Vol.-Gew. | Proc. | Vol.-Gew. | Proc.

0,9992 o | 1,033 | 2 | 10631 | 52 | 1,048 | 78
1,0007 1| 103755 | 21 | 1,038 | 53 | 1,0148 | 79
1,0022 2 | 10388 | 28 | 10646 | 51 | 1,0748 | 80
1,0037 3 | 10400 | 29 | 10683 | 55 | 10747 | 81
1,0052 4 | 10412 | 30 | 1,0660 | 56 | 1,07146 | 82
1,0067 5 | 10424 | 31 | 10866 | 57 [ 1,0744 | 83
1,0083 6 | 10136 | 82 | 10613 | 58 | 10742 | s8¢
1,0098 7 | 10447 | 33 | 10679 | 59 | 10139 | 85
1,0113 8 | 1,0459 | 34 | 1,0685 | 60 | 1,0736 | 86
1,0127 9 | 10470 | 85 | 10691 | 61 | 1,011 | 87
1,0142 | 10 | 10481 | 36 | 1,0697 | 62 | 10726 | 88
1,0157 | 11 | 1,0492 | 37 | 10702 | 63 | 1,0720 | 89
1,0171 | 12 | 10502 | 88 | 1,007 | 64 | 1,013 | 90
1,085 | 13 | 1,0613 | 89 | 10112 | 65 | 10705 | 91
1,0200 | 14 | 1,0523 | 40 | 1,0717 | 66 | 1,0696 | 92
1,0214 | 15 | 1,053 | 41 | 10121 | 67 | 1,0686 | 93

1,0228 | 16 | 1,0543 | 42 | 1,025 | 68 | 10674 | 94
1,0242 | 17 | 1,0552 | 43 | 1,0729 | 69 | 1,0660 | 95
1,0256 | 18 | 1,0562 | 44 | 1,033 | 70 | 10644 | 96
1,020 | 19 | 10571 | 45 | 1,0187 | 71 | 1,0625 | 97
1,0284 | 20 | 1,0580 | 46 | 1,040 | 72 | 1,0604 | 98
1,0298 | 21 | 1,0589 | 47 | 10742 | 1 | 1,0580 | 99
1,0311 | 22 | 1,0598 | 48 | 10744 | 74 | 1.0553 | 100
1,0324 | 23 | 1,0607 | 49 | 10746 | 5
1,0337 | 24 | 106156 | 50 | 1,0747 | 76
1,0350 | 25 | 1,0623 | 51 | 1,07148 | 77

Anmerkung. Die Vol.-Gew. iber 1,0553 entsprechen zwei
Losungen von sehr verschiedenem Gehalt. Um zu wissen, ob man
eine Saure vor sich hat, deren Gehalt an CyH,0, das Dichtigkeits-
maximum (78 Proc.) ibertrifft, braucht man nur etwas Wasser zuzu-
setzen. Nimmt das Vol.-Gew. zu, so war die Siure stirker als
78 procentig, im entgegengesetzten Falle war sie schwicher.

Anwendung und Aufbewahrung.

Die Essigsiure dient in der Analyse hauptsiichlich als Losungs-
und Sittigungsmitte]l. Man bereitet das Reagens durch Verdiinnen
der Acid. acetic. puriss. conc. mit dem 3fachen Gewichte Wasser.
Bisweilen verwendet man die concentrirte Sdure, wie letztere z. B.
bei der Goldenberg’schen Weinsdurebestimmung (Zeitschr. f.
analyt. Chemie 1888, S. 9 und S. 681) vorgeschrieben oder bei der
Eiweissreaction von Adamkiewicz (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1875,
S. 196) nothwendig ist. Auch zur Herstellung der verdiinnten
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(1/;procentigen und noch schwicheren) Essigsiure fiir mikrosko-
pische Untersuchungen beniitzt man zweckmissig Acid. acetic.
glaciale, deren Gehalt bekannt ist und die dann nach Bedarf mit
‘Wasser verdiinnt wird.

Man bewahrt die Essigsiure in gut verschlossenen Glasflaschen
auf. Im Winter erstarrt der Eisessig in einem kalten Raume, man
muss denselben alsdann, besonders wenn er sich in grésseren
Flaschen befindet, sehr vorsichtig und langsam aufthauen, damit durch
Zerspringen der Flasche kein Unfall entsteht.

Handelssorten.

Neben der oben beschriebenen Acid. acetic. puriss. conc., welche
fiir analytische Zwecke meistens gebraucht wird, finden sich noch
folgende Qualitdten Essigsdure im Handel:

Acid. acetic. glac., Ol citri in allen Verbiltnissen lésend, ein
héchst concentrirter, ca. 99 procentiger Eisessig, welcher fast rein ist
und nur die Prifung auf Empyreuma nicht aushidlt. Das Priaparat
ist stérker als vorstehend beschriebene Acid. acet. puriss. conc.

Acid. acetic. glac., Nelkendl 16send, ein weniger concentrirter
Eisessig.

Anmerkung. Die Loslichkeit gewisser therischer Oele beniitzt
man zur ungefihren Ermittelung der Stirke der Siure. Citronensl
16st sich nur in einem Eisessig, der nicht mehr als 2 Proc. Wasser
enthilt. Nelkendl 16st sich noch in einer Essigsiure, welche 10 Proc.
Wasser enthilt.

Acid. acetic. pur. (1,06), Acid. acetic. puriss. (1,06), Acid.
acetic. dilut. pur. (1,04) und Acid. acetic. dilut. puriss. (1,04). Dieses
sind ca. 50procentige (1,06) und ca. 30procentige (1,04) Essigséuren,
von welchen die mit ,puriss.“ bezeichneten Sorten alle oben ange-
fibrten Priifungen aushalten, wihrend die mit ,pur.“ bezeichneten
Qualititen gewdhnlich noch Spuren Empyreuma enthalten.

Essigsiiure-Anhydrid.
Acid. acetic. anhydric. ((C;H30),0. Molecular-Gew. = 101,76).
Farblose, nach Essigsdure riechende, bei 138° siedende Fliissig-

keit. Spec. Gew.=1,0799 bei 15,20, Bringt man das Essigsiure-
Anhydrid in Wasser, so mischt es sich Anfangs nicht damit, sondern
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sinkt darin unter, verbindet sich aber allméhlich damit zu Essig-
siure. Es wird in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt. Das
Priparat darf in Losung (1:50) nach Zusatz von Salpetersiure und
Silbernitratlésung keinen Niederschlag geben. Der Gehalt wird quan-
titativ durch Titration mit Normalkalilauge bestimmt. 1 ccm Normal-
kalilauge = 0,05088 Essigsiiure-Anhydrid. Es findet in der Analyse
selten [u. A. bei Untersuchung des Lanolins (B. Fischer, die neueren
Arzneimittel, 1889, S.79) oder bei Glycerinbestimmungen (Zeitschr.
f. analyt. Chemie, 1889, S. 256 u. 357) nach dem Acetinverfahren]
Anwendung.

Hirschsohn verwendet ein sogenanntes Essigsiiurereagens, d. h.
eine Mischung von 10,0 g Essigsaure-Anhydrid und 5 Tropfen con-
centrirter reiner Schwefelsdure zur Untersuchung dtherischer Coni-
ferendle (Pharm. Ztg. 1891, S. 725).

Eugenol.
Nelkensiure (C;pH;;0,. Molecular-Gew. = 163,62).

Dieser Korper sowie das Nelkenol werden in der Mikroskopie
verwendet.

Das Eugenol bildet eine aromatisch riechende Fliissigkeit. Cha-
rakteristische Merkmale reinen Eugenols sind (nach Schimmel): klare
Léslichkeit in 1 bis 2procentiger Kalilauge, spec. Gew. 1,07 bei 15°,
Siedepunkt 253—254° (Quecksilberfaden ganz in Dampf).

Die Werthbestimmung des Nelkenols griindet sich auf die Be-
stimmung des Eugenolgehaltes, welcher nach H. Thoms als Benzoyl-
eugenol abgeschieden wird. Die Methode ist u. A. in Zeitschr. f.
analyt. Chemie 1891, S. 738 beschrieben.

Fehling’sche Lisung

(und Kupferkaliumcarbonatlosungen).

Die Fehling’sche Losung wird wie folgt bereitet: Reinster
Kupfervitriol wird, nachdem er etwas zerrieben ist, 12 Stunden an
der Luft, vor Staub geschiitzt, liegen gelassen, alsdann 18st man
34,630 g zu 500 ccm. Die Seignettesalzlosung bereitet man — thun-
lichst hiufig frisch — in der Weise, dass man 173 g weinsaures
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Natriumkalium in 400 ccm Wasser 16st und dazu 100 cem Natron-
lauge hinzufiigt, welche 516 g Natriumhydroxyd pro 11 enthilt.
Durch Vermischen gleicher Volumen Kupfer- und Seignettesalzlgsung,
welche getrennt aufbewahrt und erst beim Gebrauch gemischt wer-
den, erhdlt man die Fehling’sche Lésung. 1 cem Fehling’scher
Losung ist = 0,005 g C;H,, 0.

Anmerkung. An Stelle der Fehling’schen Losung ist von Sol-
daini u. A. Kupferkaliumearbonatlosung fiir Zuckerbestimmungen
vorgeschlagen worden. Man bereitet eine solche Losung nach H. Ost
(Chem. Industrie 1891, S. 236) zweckmissig durch Losen von

23,5 g CuSO, + 5 H,0,
250 g K,CO,,
100 ¢ KHCO; zum Liter.

Eine eingehende Arbeit von Ost iiber diese Kupferkaliumcarbonat-
l6sungen siehe in Chem.-Ztg. 1895, No. 80 u. 81.

Controle und Haltbarkeit der Fehling’schen Lisung.

Die Fehling’sche Losung soll nach A. Borntriger (Zeitschr. f.
angew. Chemie 1893, 600) durch eine 0,5 procentige Losung von
Invertzucker controlirt werden, welche wie folgt gewonnen wird:
Man 16st 19 g reiner Saccharose in Wasser und 10 cem Salzsiure
von 1,188 spec. Gew. bei 15° C. oder 20 ccm von 1,10 spec. Gew.
bei 15° C. zu 100 ccm. Nach dem Stehen iiber Nacht versetzt man
25 cem des Products mit etwas Lackmustinctur, neutralisirt mit Alkali
und verdiinnt zu 11. Diese Flissigkeit enthdlt nun 0,5 g Invert-
zucker in 100 ccm. Es ist wesentlich, dass die Inversion vollstindig
in der Kilte ausgefiihrt wird. Reine Saccharose wird erhalten durch
Fillen einer filtrirten Lésung von Hutzucker mit Alkohol in der
Kilte, Waschen mit starkem Alkohol und Trocknen.

Ueber die Haltbarkeit der Fehling’schen Losung kann ich nach-
folgende Angaben von Borntriger (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1895,
S. 22) nach eigenen Erfahrungen bestitigen. Borntriger sagt: Be-
kanntlich hingt die oft wahrgenommene Verénderlichkeit des Ge-
misches beider Fliissigkeiten, also der eigentlichen Fehling’schen
Losung, beim Aufbewahren von weinsaurem Kalium-Natrium ab.
Auch die alkalische Seignettesalzlosung wird nicht selten mit der
Zeit unbrauchbar, wesshalb hiufige Erneuerung derselben anempfohlen
wird. Wenn aber die wisserige Auflosung dieses Salzes vor dem
Zusatz des Aetznatrons von den gewdhnlich darin schwimmenden
Holzsplitterchen u. s. w. abfiltrirt wird, so hilt sich die spater alka-
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lisch gemachte Flissigkeit lange Zeit in dem Sinne unverindert, als
das nunmehr bereitete Gemisch derselben mit 1 Vol. Kupfer-
l6sung beim Kochen kein Kupferoxydul abscheidet, natiir-
lich sofern keine reducirenden Stoffe zugesetzt werden.

Das Fehling’sche Gemisch muss méglichst frei von Eisen sein,
da selbst bei Gegenwart blosser Spuren des letzteren bei der End-
reaction bald eine griinliche Farbung eintritt, weil sich das vorhan-
dene Eisenoxydul an der Luft oxydirt und die geringe Menge des
dabei entstehenden Oxyds bei Gegenwart von Essigsiure mit dem
Ferrocyankalium eine Farbenreaction giebt. Auch das zur Losung
verwendete Aetznatron und Seignettesalz soll eisenfrei sein.

Fluorwasserstoffsiiure.

Acid. hydrofluoric. fumans puriss. (HFl. Molecular-Gew.
= 19,94).

Die Flussséure erscheint in einem 1—2 cm weiten Reagens-
glase farblos, greift sehr stark das.Glas an und raucht an der Luft.

Anmerkung. Zuweilen ist die reine Flusssiure nicht ganz farblos
(wahrscheinlich durch das lingere Stehen in Kautschukflaschen).

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 10 g hinterlassen nach dem Verdunsten und Glithen

im Platintiegel einen héchst minimalen und kaum wigbaren Riickstand.

Anmerkung. Bei einem vorsichtig hergestellten Priparate soll
nach dem Verdunsten von 50 g und schwachem Glithen héchstens
1—2 mg Riickstand verbleiben. Solche minimale Spuren von Riick-
stand zeigen sich auch bei anderen starken Siuren fast allgemein.

Schwefelsdure: 2 g werden mit 50 ccm Wasser verdiinnt, als-
dann Salzsiure und einige Tropfen Chlorbariumlésung zugesetzt;
innerhalb 5 Minuten entsteht kein Niederschlag.

Arsen, schwere Metalle und Erden etc.: 10 g werden auf 40 ccm
verdiinnt, erwirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurch kein
gelber (Arsen) und auch kein dunkelgefirbter Niederschlag (schwere
Metalle) entsteht.

5 g werden mit 50 ccem Wasser verdiinnt, mit Ammon ber-
sattigh, Schwefelammon, kohlensaures Ammon und phosphorsaures
Ammon zugegeben, wodurch keine Triibung entsteht.
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Siliciumfluorwasserstoff und Chlorwasserstoff: siehe unter quanti-
tative Bestimmung.
Ueber die Priifung mit Chaméleon siehe bei Anwendung S.127.

Quantitative Bestimmung.

Die reine wisserige Fluorwasserstoffsiure lidsst sich durch
Titriren mit Normalalkali bestimmen. Hat man Schwefelsdure und
Flusssiure frei in wisseriger Losung, so bestimmt man am besten
in einer Portion die Aciditit mittelst Normalalkalilauge, in einer
anderen die Schwefelsiure gewichtsanalytisch und findet die Fluor-
wasserstoffsiure aus der Differenz. (Fresenius, Anleitung zur quan-
titativen Analyse 1875, 1. Bd., S. 643.)

Die Bestimmung des Kieselfluorwasserstoffs in der Flusssiure
geschieht durch Ausfillen mit einer geniigenden Menge eines Kalium-
salzes. Das Kieselfluorkalium ist in kaltem Wasser sehr schwer
18slich.

Es kann hier die Methode in Anwendung gebracht werden,
welche bei Untersuchung der Kieselfluorwasserstoffsiure gebriuchlich
ist. Man setzt der verdinnten S#dure Chlorkalium und Weingeist
zu, wischt den entstandenen Niederschlag von Kieselfluorkalium mit
verdiinntem Weingeist aus, trocknet bei 100° und wigt.

Bei Untersuchung der Fluorwasserstoffsiure muss der Weingeist
besonders vorsichtig in nicht zu grosser Menge zugesetzt werden,
damit kein Chlorkalium oder Fluorkalium ausfillt.

Zur ungefihren Bestimmung der Kieselfluorwasserstoffsiure in
der Flusssiure diirfte das Fillen mit Chlorkalium aus wisseriger
Losung und in der Kilte geniigen.

Niheres iiber die Methode siche Fresenius, Anleitung zur qualit.
chem. Analyse, 6. Aufl.; S. 400 und 431.

Eine genaue Bestimmung von Fluor, Kieselsiure, Chlor etc. siehe
auch bei Natriumfluorid in diesem Buche.

Anwendung und Aufbewahrung.

Die Fluorwasserstoffsiure dient zum Aufschliessen der Silicate
und jetzt in den Gahrungsgewerben zur Erzielung einer reineren
Géhrung und grosseren Ausbeute; Flusssiure oder deren Salze wirken
selbst in sehr verdiinntem Zustande tédtend auf Milchsiure-Bacterien,
nicht aber auf Hefe.

Die Flusssiure ist giftig.
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Ueber Verunreinigungen der Flusssiure durch Aufbewahren in
Hartgummigeféissen macht W. Hampe in der Chem.-Ztg. 1890, S. 105
Mittheilungen. Wird nach Hampe chem. reine Flusssdure in den
fiblichen Gefissen aus Hartgummi aufbewahrt, so wirkt sie nach
einiger Zeit auf Chamileon entfirbend; sie hat organische Substanz
aufgenommen, was bei der Bestimmung des Eisenoxydulgehaltes in
Silicaten, wozu die Flussséiure Verwendung findet, beriicksichtigt
werden muss. Aus manchen Hartgummigefissen nimmft die Fluss-
siure auch kleine Mengen von Alkalien auf, wodurch sie fiir die
Bestimmung der letzteren in Silicaten unbrauchbar wird. Nach
Hampe soll die Flussséure in Platinflaschen bezogen und aufbewahrt
werden.

Flaschen aus reinem Hartgummi sind nach R. Benedikt
(Chem.-Ztg. 1891, 881) geeignet zur Aufbewahrung der Flusssiure
fiir analytische Zwecke. Wihrend in den gewGhnlichen Guttapercha-
flaschen aufbewahrte Sidure nach kurzer Zeit einen reichlichen, zum
grossen Theile aus Eisenoxyd bestehenden Glithriickstand hinter-
ldisst, hielt sich eine S#ure in reinem Hartgummi lange Zeit rein;
25 ccm hinterliessen nach langer Aufbewahrung nur 0,0005 g Riick-
stand.

Herius und Friedheim (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1895,
S. 434) haben auch die Beobachtung gemacht, dass die reine Fluss-
siure nach lingerer Aufbewahrung in Hartgummiflaschen unter
Umstéinden stark verunreinigt und fiir viele analytische Zwecke
unbrauchbar wird. Friedbeim hat wiederholt beobachtet, dass
Hartgummi des Handels stark mit mineralischen Bestandtheilen ver-
setzt ist.

Nach diesen Erfahrungen muss man zur Aufbewahrung ent-
weder Flaschen aus besonders reinem Hartgummi nach Benedikt
oder Platinflaschen nehmen.

Handelssorten.
Neben der reinen Fluorwasserstoffsiure findet sich noch solche
fiir technische Zwecke im Handel. Letztere ist hiufig stark arsen-,
siliciumfluorwasserstoff- und schwefelsiurehaltig.
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Formaldehyd.
Formaldehyd (HCHO —+ aq. Molecular-Gew. = 29,93).

Klare, farblose, stechend riechende Fliissigkeit.

Priifung auf Verunreinigungen.

Sdure: Das Formaldehyd sei neutral oder nur sehr schwach
sauer. 1 ccm Formaldehydlosung darf nach Zusatz eines Tropfens
Normalkalilauge eine saure Reaction nicht zeigen.

Schwefelsqure, Chlor, Metalle: Mit 5 Theilen Wasser verdiinnt,
werde Formaldehydlosung weder durch Silbernitratlésung, noch durch
Bariumnitratlosung, noch durch Schwefelwasserstoffwasser verindert.

Gehalt: Die Fliissigkeit muss 40 Procent Formaldehyd enthalten.

Quantitative Bestimmung.

Zur quantitativen Bestimmung wird mit einer bestimmten Menge
Normalammoniak versetzt, dann lisst man die Fliissigkeiten mehrere
Stunden stehen und titrirt mit Normalschwefelsiure unter Anwen-
dung von Rosolsdure als Indicator zuriick. 4 Mol. Formaldehyd
entsprechen 4 Mol. NH,. Vergl. auch Pharm. Post 1895, S. 116
und Pharm. Centralhalle 1895, S. 133, worin die genaue Vorschrift
zur Ausfithrung der Analyse enthalten ist. Es sind ausserdem iiber
die quantitative Bestimmung des Formaldehydes in letzter Zeit eine
Anzahl von Publicationen erschienen, da.sich verschiedene der vor-
geschlagenen Methoden als unsicher erwiesen haben. Vergl. hier-
iitber u. A. den Jabrgang 1895 der Pharm. Ztg.

Anwendung und Aufbewahrung.
Formaldehyd ist ein neues, brauchbares Conservirungs- und
Héartungsmittel.
Ueber die Sterilisirung von Kellern etc. mittelst Dimpfen von
Formaldehyd siehe eine Abhandlung von Windisch, Ref. in Chem.
Centralbl. 1895, Bd. I, S. 276.

Handelssorten.
Die Flissigkeit kommt auch unter dem Namen ,Formol“,
,Formalin® als 35 bis 40procentige Losung in den Handel.
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Fuchsin.

Rosanilinchlorhydrat (CoH;yN;HC1. Molecular-Gew. = 336,80).
(Frither auch Azalein, Magenta Rubin etc. genannt.)

Grosse, bestdndige, kantharidenglinzende Krystalle, welche mit
Alkohol eine intensiv carmoisinrothe Losung geben. Es ist ein
werthvolles und in der Bacteriologie viel gebrauchtes Tinctionsmittel.
Es farbt Wolle, Seide und Leder direct roth, Baumwolle nach dem
Beizen mit Tannin und Brechweinstein.

Priifung auf Verunreinigungen.

Meistens geniigt die Beurtheilung des Prdparates nach seinem
Aeusseren, wie oben beschrieben. Man verwendet als Tinctionsmittel
die reinste Sorte des Handels, das sogenannte Diamantfuchsin oder
Fuchsin in grossen Krystallen. (Ueber die Herstellung der Fuchsin-
16sung siehe ,Herstellung von Reagentienlosungen“ im Anhang.) Soll
auf Arsen gepruft werden, so kann man nach der Methode priifen,
welche Fresenius und Hintz in der Zeitschr. f. analyt. Chemie 1888,
S. 1794f., angegeben haben. Spuren von Arsen finden sich nicht
selten im Fuchsin des Handels.

Zum Nachweis des Arsens kann man auch eine Probe ver-
aschen, den Riickstand aufldsen und im Marsh’schen Apparat unter-
suchen.

Mineralische Beimengungen sind durch Veraschen zu erkennen.
Reines Fuchsin wird durch schweflige Siure fast vollstandig ent-
farbt; aus unreineren Producten entstehen gelbe oder braune Losungen.
In der Technik prift man den Farbstoff durch Probeféirben (Schultz,
Chemie des Steinkohlentheers). In Salzsiure 16st sich das Fuchsin
mit gelber Farbe.

Handelssorten.

Ausser dem salzsauren Salz kommt auch zuweilen das essig-
saure Rosanilin als Fuchsin im Handel vor und, neben dem reinsten
Diamantfuchsin und Fuchsin in grossen Krystallen, Fuchsin in kleinen
Krystallen. Unreine Producte, welche amorphe Pulver oder grossere
unregelmissige Stiicke bilden, heissen Granat, Scharlach etec.

Krauch. 3. Auflage. 9
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Saurefuchsin.

Das sogenannte Siurefuchsin des Handels, auch Fuchsin 8§ oder
Rubin S genannt, ist ein anderes Priparat als das gewdhuliche
Fuchsin, nimlich das Natrium- oder Ammoniumsalz der Rosanilin-
trisulfosdure. Die Farbe der wisserigen Losung ist blauroth, in
Alkohol ist es fast unldslich, mit Salzsiure bleibt es unverindert.
Es firbt Wolle und Seide in saurem Bade roth. Das Siurefuchsin
hat nur etwa die halbe Farbekraft des Fuchsins und ist zum Férben
der Baumwolle nicht brauchbar. Es wird auch zu bestimmten
Tinctionszwecken verwendet, so zur Herstellung des Methylgriin-
Orange-Siurefuchsin nach Biradi.

Auf der Faser unterscheidet man Fuchsin und Fuchsin S, welche
ziemlich dieselbe Niiance haben, durch Erwéirmen der gefirbten
Faser mit einer Mischung von gleichen Theilen Salzsdure und
Wasser. Fuchsin wird dabei entfirbt, S#urefuchsin zeigt keine
Farbenverdnderung, nur wird ein Theil der Farbe entzogen und da-
durch die Fliissigkeit carmoisinroth geférbt.

Gallein.

Das Gallein (Pyrogallol-Phtalein) soll nach Dechan ein empfind-
licher Indicator sein, welcher neutrale Losungen blassbraun firbt und
durch einen kleinen Alkaliiiberschuss rosenrothe Farbung bewirkt.

Niaheres tber seine Empfindlichkeit siehe in der Tabelle bei
Indicatoren in diesem Buche, S. 143.

Seine Anwendung beschreibt Biéckmann (Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden, 3. Aufl., Bd. 1, S. 143). Es gehort unter die
selten gebrauchten Indicatoren.

Beziiglich seiner Eigenschaften verweise ich auf Schultz, Chemie
des Steinkohlentheers, 2. Aufl., Bd. 2, sowie auf andere Werke iiber
organische Chemie.

Gallussiiure.
Acid. gallic. pur. albiss. eryst. (CsH,(OH), CO, H+ H,0.
Molecular-Gew. = 187,55).

Feine, seidenglinzende, farblose oder fast farblose Nadeln; 16s-
lich in 100 Th. kaltem Wasser, leicht 1dslich in Alkohol. Leim-
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16sung erzeugt in der Gallussiure keinen Niederschlag. Mit stark
verdiinnter Eisenchloridlésung giebt die Séure einen schwarzblauen
Niederschlag.

Priifung auf Verunreinigungen.

Flichtig: 1 g hinterliisst beim FErhitzen auf dem Platinblech
keinen Riickstand.

Lislichkeit: Die Losung 1:20 in heissem Wasser sei klar und
farblos oder kaum gelblich gefirbt. Beim IErkalten der Losung
krystallisirt die Gallussdure aus.

Schwefelsiure: Die heisse wisserige Losung (1:50) werde auf
Zusatz von Chlorbariumlésung und wenig Salzsiure nicht getriibt.

Anwendung.

Bisweilen wird sie zum Nachweis von Eisensalzen (in Mineral-
wasser) und zum Nachweis freier Mineralsiuren (nach Fliickiger)
gebraucht.

Handelssorten.
Die Gallusséure gelangt sehr rein in den Handel.

Goldehlorid.

Aurum chloratum pur.,, Chlorwasserstoffgoldchlorid
(AuCl;. HCl 4+ 4H,0. Molecular-Gew. = 411,02).

Gelbe, hygroskopische Krystalle, welche leicht in Wasser und
in Weingeist [6slich sind.

Priifung auf Verunreinigungen und quantitative Bestimmung.

Man glitht das Goldchlorid, behandelt das riickstindige metalli-
sche Gold mit verdiinnter Salpetersiure und wiegt dasselbe. Etwaige
Verunreinigungen lassen sich in dem salpetersauren Auszug nach-
weisen. Nach Post, Chem.-techn. Untersuchungen, 2. Aufl., Bd. 1,
S. 667, verfihrt man bei der Analyse der Goldsalze am besten wie
folgt: Man bestimmt den Goldgehalt des Goldchlorids wie den des
Ammonium-Doppelsalzes, falls keine weiteren Metalle zugegen sind,
in der Weise, dass man dieselben in einem gewogenen Porzellan-
tiegel lingere Zeit vorsichtig, Anfangs schwach bis zur Austreibung
des Wassers bezw. Ammonchlorids, spiter starker glitht; es hinter-

9*
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bleibt reines Gold. Natriumgoldchlorid wird unter Zusatz von etwas
Oxalsidure gegliht, wodurch metallisches Gold und Natriumchlorid
entstehen; ersteres kann nach dem Auswaschen des Kochsalzes “ge-
trocknet und gewogen werden. Bei Anwesenheit anderer Metalle
16st man eine gewogene Menge des Salzes in Wasser, fiigt etwas
Salzsdure hinzu, und schligt mittelst einer Losung von Eisenvitriol,
Eisenchloriir oder Oxalsdure metallisches Gold nieder. Im Filtrat
ist die Bestimmung der tibrigen Metalle auszufiihren.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Goldchlorid wird bei mikroskopischen Untersuchungen zu
gewissen Zellfirbungen gebraucht. Man bewahrt es in gut ver-
schlossenem Glase auf.

Ozonpapier nach Bottger ist ein mit siurefreiem Goldchlorid
getrinktes Filtrirpapier, das durch Ozon violett wird.

Handelssorten.

Zunéchst sind das gelbe Chlorgold und das durch weiteres Ein-
dampfen des gelben Chlorids gewonnene, braune Chlorgold zu er-
wihnen.

Das reine, gelbe AuCl;HCl-+ 4 H,0 enthilt ca. 48 Proc. Au.
Das Priparat des Handels zeigt in Folge eines zu geringen Wasser-
gehaltes oft einen etwas héheren Gehalt, ca. 50 Proc. reines Gold.

Neben vorstehenden Préparaten befindet sich im Handel das
Natriumgoldchlorid in verschiedenen Qualitaten.

Das Natriumgoldchlorid des deutschen Arzneibuches hinterlisst
nach dem Glithen und Auslaugen mit Wasser 30 bis 30,8 Proc.
reines Gold. Es ist ein goldgelbes, trockenes, krystallinisches Pulver.

Guajaktinctur.

Guajaktinctur als Reagens wird nach Schiar (Pharm. Ztg. 1894,
S.675) am besten aus moglichst reinem Harz 1:50 oder 1:100
hergestellt, da Guajakholz weniger geeignet ist, weil aus diesem
gleichzeitig Gerbstoffe etc. mit gelost werden.

Die Anwendungsart ist eine dreifache: 1. zum Nachweis von
Ozon und von solchen Kérpern, welche die Reactionen des ozoni-
sirten Sauerstoffs zeigen, 2. zum Nachweis von Blut, 3. zum Nach-
weis von Kupfer- bezw. Cyanverbindungen.
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Das Nahere iiber Herstellung und Anwendung siehe 1. c. oder
Chem. Ztg. 1894, S. 1516.

" Der wirksame Bestandtheil des Harzes ist die Guajakonsiure,
diese Sdure fiarbt sich durch Einwirkung von ozonisirtem Sauerstoff
intensiv ultramarinblau. Man bewahrt die Tinctur, welche mittelst
Alkohol, - Aethers oder Chloroform hergestellt wird, im Dunkeln auf,
da sie sonst reactionsunfihig wird.

Hématoxylin.

Haematoxylin pur. cryst. (C,s Hy, Og + 3 H;O.
Molecular-Gew. = 355,16).

Blassgelbe, glinzende Krystalle, welche in Aether, Alkohol und
in heissem Wasser 1dslich sind. Es schmilzt bei 100 bis 1200
unter Wasserverlust.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man priift auf Loslichkeit, ferner darf das Praparat beim Ver-
brennen einer kleinen Menge auf Platinblech keinen Riickstand
hinterlassen. Die Krystalle miissen von schonem Aussehen (siehe
oben) sein. Es 16st sich mit Purpurfarbe in Ammoniak.

Anwendung und Aufbewahrung.

Himatoxylin-Tinctionsmittel finden bei mikroskopischen Arbeiten
eine ausgedehnte Anwendung; erwihnt seien hier nur die verschie-
denen Alaunhé@matoxylinlgsungen nach Béhmer, Frey und Anderen;
sie werden nach bekannten Vorschriften hergestellt. Hamatoxylin
16st sich leicht in einer gesittigten Boraxlésung. Es wird an der
Luft durch den Ammoniakgehalt der Luft rasch réthlich. Selbst
im Glase kann das Himatoxylin durch den Alkaligehalt des Glases
eine réthliche Firbung annehmen. Auch an der Sonne firbt sich
Himatoxylin rothlich; man muss es daher sehr vorsichtig aufbe-
wahren.

Himatein, Hématoxylintinctur und Himatoxylinpapier.

Die Himatoxylinlosungen (siche oben) miissen erst reifen, be-
vor sie gebraucht werden konnen, d. h. es muss sich.durch die Ein-
wirkung von Luft und Licht erst Hématein bilden.
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Hiufig nimmt man daher zur Herstellung der Tinctionsfliissig-
keiten statt Himatoxylin gleich Hamatein, C,;H,,0;, braunes Pulver,
oder dessen Ammoniakverbindung, dunkelviolétte Krystalle. Die
Herstellung vollstindig klar 16slichen Hémateins bietet Schwierig-
keiten. Dessen Ammoniakverbindung entsteht, wenn man 1 Theil
Himatoxylin in 20 Theilen Wasser warm 13st, 1 Theil Ammoniak
zusetzt und in grosser, flacher Schale verdunsten lisst.

Niheres iiber Himatoxylinlosung siehe Zeitschr. f. Mikroskopie
1891, S. 337. Daselbst 1892, S. 483 siehe iiber das Reifen des
Hamatoxylins.

Das Hamatoxylin wird auch als Indicator verschiedener Stoffe,
z. B. der Kupfersalze verwendet. Als Indicator in der Acidi- und
Alkalimetrie ist es mnicht geeignet. Statt aus reinem Himatoxylin
kann die als Indicator dienende H&dmatoxylintinetur auch als Blau-
holz hergestellt werden (vergl. Mohr, Titrirmethode, 6. Aufl., S. 84).
Auch das Hamatoxylinpapier findet im chem. Laboratorium Ver-
wendung, es ist weiss oder schwach gelblich weiss, wird aber durch
Spuren Ammoniak an der Luft blau. Wegen seiner Empfindlichkeit
ist es schwierig unverindert aufzubewahren. Das zu seiner Her-
stellung dienende Papier wird zuvor mit Salzsiure und destillirtem
Wasser von geringen Mengen kohlensauren Kalkes befreit.

Hautpulver.

Ein weisses oder gelblich-weisses, wolliges Pulver, welches aus
bester, mit Kalk enthaarter und gut gewaschener Blisse herge-
stellt wird.

Priifung auf Verunreinigungen.

Geruch, dussere Beschaffenheit vor und nach dem Behandeln mit
Wasser: Das Aussehen des trockenen Hautpulvers muss den oben
beschriebenen Anforderungen entsprechen.

Der Geruch des Hautpulvers sei schwach; es darf insbesondere
keinen Geruch nach Faulnissproducten zeigen. Wird wenig Haut-
pulver mit Wasser angeriihrt und das Wasser abgepresst, so diirfen
die in kleinen Stiickchen zertheilten Ballen in Folge eines zu hohen
Gehaltes an leimartigen Zersetzungsproducten nicht zu fest ver-
kleben, und keine gewissermaassen hornige Beschaffenheit annehmen,
sondern sie miissen mehr porés und zwischen den Fingern zerreib-
lich bleiben. Hautpulver, welches beim ‘Aprithren mit Wasser einen
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klebrigen leimartigen Brei giebt, der Faulnissgeruch zeigt, ist zu
verwerfen.

Bestimmung der wasserlislichen organischen Stoffe: Man fiithrt mit
dem zu untersuchenden Hautpulver eine blinde Bestimmung nach
dem gewichtsanalytischen Verfahren von v. Schroeder (vergl. Béck-
mann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden (Berlin 1893) Bd. 2,
S. 528) aus: 200 cem Wasser werden mit 10 g Hautpulver 1 Stunde
in einem !/, Liter fassenden Kolben digerirt, wobei man alle 10 Mi-
nuten umschittelt, alsdann filtrirt man durch ein reines Leinwand-
filter in einen gleichen Kolben mit 4 g Hautpulver und ldsst mit
diesem noch ca. 15 Stunden unter zeitweiligem Umschiitteln stehen.
Hierauf wird zuerst durch ein kleines Leinwandfilter, sodann durch
gutes Filtrirpapier (schwedisches) filtrirt. 100 ccm Filtrat werden
eingedampft, bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gewogen, ver-
ascht und die Asche vom Gesammtriickstand abgezogen. Das Ge-
wicht der auf diese Weise ermittelten Ioslichen organischen Be-
standtheile betrigt nach Koch und nach Bartel (siehe unten) bei
gutem ungewaschenen Hautpulver 0,025 bis 0,06 g.

Anmerkung. Gewaschenes Hautpulver giebt weniger als 0,025
organischen Riickstand. Bartel (Deutsche Gerber-Zeitung) fand in
100 cem Filtrat eines gewaschenen Pulvers nur 0,0125 bis 0,023 g
organisch lésliche Hautbestandtheile. Zu bemerken ist, dass das Haut-
pulver des Handels den oben gestellten Anforderungen meistens nicht
entspricht. So fand Koch (sieche unten) bei Hautpulver des Handels,
dass bei Behandlung von 7 g desselben im Hautfilter mit 100 cem
Wasser bis zu 0,129 g organische Substanz in 50 cem Hautfiltrat in
Losung gingen. Verschiedene Hautpulver waren auch in sonstiger Hin-
sicht recht mangelhaft. Ein wichtiger Punkt bei Herstellung des Haut-
pulvers ist der, dass dazu ausschliesslich gut gereinigte Blosse ver-
wendet wird. Billiges Pulver aus Hautabfillen, Déirmen etc. darf bei
der Analyse keine Verwendung finden. Das Waschen der Blosse muss
sebr vorsichtig geschehen, was auch Koch, dessen Abhandlung (Dingler’s
Polyt. Journ. Bd. 280, S. 141 ff.) die vorstehend an das Hautpulver
gestellten Anforderungen zum Theile entnommen sind, besonders ver-
langt. E. Merck stellt ein Hautpulver aus vorsichtig getrockneter und
gut gereinigter Blosse fiir Gerbstoffbestimmungen her. Dieses Haut-
pulver ist von schén weissem Aussehen und von gutem Geruche, aber
es enthélt immer noch eine etwas grossere Menge von wasserloslichen,
leimartigen Stoffen, als in obiger Priifungsvorschrift nach Bartel und
Koch angegeben wurde. Es scheint iberhaupt schwierig zu sein, ohne
nachtrigliches Waschen des Hautpulvers, ein geniigend leimfreies Pro-
duct zu erhalten. Versuche in dieser Richtung sind zur Zeit des
Druckes dieses Buches hier noch im Gange.
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Anwendung und Aufbewahrung.
Das Hautpulver dient zu Gerbstoffbestimmungen.
Man bewahrt es in einer wohlverschlossenen Flasche trocken auf.

Hydroxylaminhydrochlorat.

Hydroxylamin muriat. pur., Salzsaures Hydroxylamin

(NOH;HCIl. Molecular-Gew. = 69,34).

Wasserhelle Krystalle, welche in Wasser und auch in Alkohol
leicht 1dslich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.
Salmiok: Die alkoholische L&sung giebt mit Platinchlorid
keinen Niederschlag.
Schwefelsdure: - Die wisserige Ldsung giebt auf Zusatz von
Chlorbarium keinen Niederschlag.
Riicksiand: Das Praparat ist beim Erhitzen vollstindig flichtig.

Quantitative Bestimmung.

Neben andern Methoden (Graham-Otto’s Lehrbuch der
Chemie, 5. Aufl.,, 2. Bd., S. 128) eignet sich die Methode mit Feh-
ling’scher Lésung zur Bestimmung des Hydroxylamins. Die Losuug
des Salzes wird in siedende Fehling’sche Losung eingetrdpfelt.
2 Molekiile Kupferoxydul entsprechen 1 Mol. Hydroxylamin.

Anwendung.

Das Salz findet in der organischen Synthese Verwendung. In
der anorganischen Analyse konnen die stark reducirenden Eigen-
schaften des Hydroxylamins zur Abscheidung des Silbers und des
Goldes benutzt werden.

Eine Methode von Leiner zur quantitativen Bestimmung von
Silber und Gold mittelst salzsaurem Hydroxylamins siehe Rep. d.
Chem.-Ztg. 1892, S. 89.

Handelssorten.

Salzsaures Hydroxylamin mit Salmiakgehalt ist dem Verf. schon
hiufig zu Hinden gekommen. In neuerer Zeit gelangt das Priparat
recht rein in den Handel.
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Indigotin.

Indigotin puriss. cryst., Indigblau (C;sH(N,O,.
Molecular-Gew. = 261,46.)

Glinzende, tief kupferfarbene kleine Krystalle oder tief blaues
Pulver, welches durch Druck tief kupferroth wird.

Priifung auf Verunreinigungen.
Riickstand: 1 g verwandelt sich beim Erhitzen auf Platinblech
in einen schén purpurrothen Dampf und hinterldsst nur Spuren
Gliihriickstand.

Quantitative Bestimmung.
Siehe Indigo S. 138.

Anwendung.

Es findet bisweilen zur Herstellung einer ,Indigoldsung aus
Indigotin puriss. cryst.“ Anwendung. Man 15st zu dem Zwecke
1 Th. Indigotin unter stetem Umrithren und Vermeiden einer Er-
wirmung (also unter Abkiihlung) langsam und in kleinen Portionen
in 6 Theilen rauchende Schwefelsiure. Wenn alles Indigotin einge-
tragen ist, bedeckt man das Gefiss, lisst es 48 Stunden stehen,
giesst seinen Inhalt in die 100 fache Menge Wasser, mischt und filtrirt.

Indigo.

Schon dunkelblaue Sticke, welche beim Reiben mit dem Finger-
nagel Kupferglanz annehmen. Man verwendet fiir analytische Zwecke
(Herstellung der Indigoldsung) nur den besten Java-Indigo (siehe
auch unter Handelssorten S. 139).

Quantitative Bestimmung.

Eine wirklich zuverldssige und praktische Methode zur Bestim-
mung des vergleichenden Werthes des Handels-Indigo fehlt bis jetzt.
Vorgeschlagen ist unter anderen folgende gewichtsanalytische Me-
thode (vergl. Bolley, Handbuch der chem.-techn. Untersuchungen):
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»D g gepulverter Indigo (oder Indigblau) werden mit ebenso viel
Traubenzucker in einer 0,8 Liter haltenden Flasche mit ca. 200 ccm
heissem Alkohol iibergossen, 7—8 g einer syrupdicken Natronlauge
von 1,5 spec. Gew. zugefiigt und hierauf die Flasche mit heissem
Alkobol vollstindig gefullt und verstopft. Das Ganze bleibt mehrere
Stunden unter &fterem Umschiitteln stehen, zuletzt so lange, bis
sich die Fliissigkeit vollstindig abgesetzt hat. Von derselben wird
ein bestimmtes Volumen abgehebert und hierauf ein langsamer Luft-
strom so lange durchgesaugt, bis aus der Flussigkeit simmtliches
Indigweiss als Indigblau ausgeschieden ist. Die Krystalle werden
abfiltrirt, zuerst mit Alkohol, dann mit verdiinnter Salzséure und
schliesslich mit Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen.“

Beilstein (Handbuch d. organ. Chemie) bemerkt zu dieser
Methode, dass die Resultate gewdhnlich zu niedrig ausfallen, in-
dessen sind auch alle tbrigen zur Bestimmung des Indigos vorge-
schlagenen Methoden (s. Mohr, Titrirmethode, 6. Aufl., S. 800) nicht
genau und liefern oft viel zu hohe Resultate. In den Indigocarmin-
fabriken beniitzt man (vergl. Woscher, Zeitschr. f. angewandte
Chemie 1891, S. 731) die Titration mit 1/,,-Chaméleonlésung, welche
wie folgt ausgefithrt wird: Eine gute Durchschnittsprobe wird sehr
fein gepulvert und davon 1 g abgewogen. Man giebt den Indigo in
ein Becherglas von etwa 50 ccm Inhalt und iibergiesst mit 8 ccm
Schwefelsiure von 10 Proc. Anhydrid und erwirmt auf dem Sand-
bad unter 8fterem Umrithren auf 50 bis 60°. Nach 2 bis 3 Stunden
ist der Indigo gelést, d. h. in das l8sliche Sulfosiuregemisch ver-
wandelt.

Man spiilt die Losung in einen Literkolben und fiillt zur Marke
auf. Man schiittelt gut um und giebt 100 ccm der Losung in eine
Porzellanschale, fiigt 400 ccm Wasser und 50 cem verdiinnte
Schwefelsdure (1:10) hinzu und titrirt alsdann mit Chamileon.
Wenn die Fliissigkeit olivengriin wird, ldsst man nur noch tropfen-
weise zufliessen, bis die Lésung eine mehr oder weniger orange-
gelbe Nilance angenommen hat. Man liest ab. 1 cem '/j-Chamileon
entspricht 7,415 mg Indigotin. Die Resultate sind zufriedenstellend,
wenn es sich um feine Marken handelt, welche seltener fremde or-
ganische Verbindungen enthalten.
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Anwendung.

Der Indigo dient zur Herstellung der gewdhnlichen Indigo-
1dsung (sieche S.141), welche zum Nachweis und zur Bestimmung
der Salpetersiure gebraucht wird.

Handelssorten.

Von den verschiedenen Handelssorten bildet besonders der
Java-Indigo die vorziiglichsten Marken. Java enthilt zumeist nur
thonartige Verbindungen, selten organische Verunreinigungen. Eine
Probe enthielt nach Woscher (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1891,
S. 731) 74 Proc. Indigotin. Sonstige bisweilen auch recht gute
Qualitéten sind: Bengal-Indigo, Guatemala- und. chinesischer Indigo.
Bei der Beurtheilung -des Indigos nach dem Aussehen spielt die
Weichheit die Hauptrolle. Je weicher der Indigo ist und je leichter
derselbe bricht, desto hoher ist gewdhnlich der Reingehalt. Die
Verunreinigungen bestehen gewé6hnlich aus Kalksalzen, ferner aus
Indigleim und anderen organischen Stoffen, ausserdem aus Sand,
Thon, welche zusammen eine &usserst feste Masse bilden. Den
besten Anhalt bietet die oben besprochene Bestimmung des Indigo-
tins oder die Gehaltsbestimmung durch Titration mittelst 1/,,-Cha-
méleonldsung.

Indigocarmin.

Indigoschwefelsaures Natrium, auch Indigotine genannt

(CeHsN,O,(NaSO;),.  Molecular-Gew. = 465,18).

Der Indigocarmin wird gewonnen, indem man die gereinigte
Lésung des Indigos in Schwefelsdure durch Kochsalz fillt und. ab-
filtrirt; der teigformige Riickstand ist Indigocarmin. Getrockneter,
mehr oder weniger gut gewaschener Indigocarmin in Pulverform ist
»Indigotine“ des Handels.

Priifung auf Verunreinigungen.

Um die Giite des Indigocarmins zu erkennen, soll man nach
Mierzinski (vergl. Béckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden,
Berlin 1893) eine kleine Menge auf nicht geleimtes Papier (Filtrir-
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papier) bringen. Ist das Product unrein, so wird sich bald ein
griingefirbter Ring um die Probe herum bilden. Der Ring entsteht
aber nicht, wenn der Carmin gut getrocknet war. Um nun ein
gutes Resultat zu erhalten, muss die Probe erst mit kochendem
‘Wasser angerithrt werden.

‘Weitere Anforderungen, welche an den Indigocarmin zu stellen
sind, siehe nachfolgend bei Anwendung.

Aufschluss iiber den Gehalt giebt die

Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird, wie bei Indigo S. 138 angegeben ist, ausgefiihrt.

Anwendung.

Der Indigocarmin bezw. das Indigotine wird in der Analyse zur
Herstellung von Titrirfliissigkeit fir die Bestimmung des Sauerstoffs
und insbesondere fiir die Tanninbestimmung nach Lowenthal-
Schréder gebraucht. Zu letzterem Zwecke werden 30 g festes indig-
schwefelsaures Natrium lufttrocken in 31 verdiinnte Schwefelsiiure
(1:5 Volum) gebracht, dazu 31 destillirtes Wasser gegeben und
stark geschiittelt, bis die Losung erfolgt; alsdann wird filtrirt. Es
ist streng darauf zu sehen, dass zu dieser Losung nur das beste
Indigotine oder Indigocarmin des Handels verwendet wird.

Neubauer und v. Schréder geben an, dass Indigocarminpri-
parate vorkommen, die zur Titrirang mit Chaméleon ganz unbrauch-
bar sind, weil am Ende der Reaction die griinliche Niiance nicht in
reines Gelb umschligt, sondern sich réthliche und briunliche Téone
einstellen, welche eine Erkennung des Endpunktes unméglich machen.
Es muss also der richtige Indigocarmin gewdhlt werden, dessen
Losung beim Titriren nach Lowenthal-Schroder die eben beschriebene
unangenehme Erscheinung nicht zeigt®). Auch J. Koénig (Zeitschr.
f. angewandte Chemie 1891, S. 108) erhielt unter Anwendung ver-
schiedener Sorten Indigocarmin bei O-Bestimmungen im Wasser ver-
schiedene Resultate.

Man verwendet den Indigocarmin auch zur Herstellung des so-
genannten blauen Carminpapiers. Dasselbe wird durch Eintauchen

*) Die Methode von Léwenthal-Schroder ist in Bockmann, Chem.-techn.
Untersuchungsmethoden (3. Auflage), Bd. 2, S. 518 heschrieben.
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von reinstem Filtrirpapier in eine wisserige Lésung von Indigo-
carmin erhalten.

Handelssorten.

Dieselben sind sehr verschieden in Bezug auf Reinheit und
Gehalt. Girardin*) theilt die Carmine in 8 Sorten ein. Die durch
Titriren mit tbermangansaurem Kalium bestimmten Mengen von
Indigblau ergaben auf die Verbindung C,;Hg(NaSO,),N,0,, Carmin,
berechnet nach demselben folgendes Resultat:

CysHg(NaS0,4), N, O, Wasser Kochsalz
Proc. Proc. Proc.
Carmin I 5,41 76,66 17,93
Carmin 1II 8,56 84,80 6,64
Carmin IIT 10,14 85,17 4,69
Indigolésung.

Solutio Indici.

Eine intensiv blaue Flissigkeit.

Ueber Indigotinlosung zur Gerbstoffbestimmung nach Léwenthal-
Schroder siehe S. 140.

Indigol6sungen aus Indigotin puriss. eryst. siehe S. 137.

Die gewéhnliche Indigolosung (Solutio Indiei) wird aus Java-
Indigo hergestellt. Man nimmt auf 100 Theile Losung 2,5 Theile
besten Java-Indigo und 16st mit rauchender Schwefelsiure, wie auf
S. 137 angegeben’ ist. Diese Losung (Solutio Indici) wird fiir die
besonderen Zwecke der quantitativen Salpetersiurebestimmung noch
so eingestellt, dass jeder ccm einer bestimmten Menge Salpetersiure
entspricht. GewGhnlich rechnet man dann 1 g Indigo auf 11 Wasser
und verdiinnt so weit mit Wasser, dass 5 ccm der Ldsung 5 cem
Kaliumnitratlgsung (0,0962 g KNO, pro 1 1), die mit 5 cem Schwefel-
sdure versetzt sind, eben blaugriin farben. 5 cem Indigolosung ent-
sprechen dann 60 mg HNO,.

*) Lecons de chim. ¢lément, 2, 618.
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Indicatoren und Reagenspapiere.

Die wichtigsten Indicatoren und Reagenspapiere sind in diesem
Buche als besondere Abschnitte beschrieben, so S.43 Azolithmin,
S. 83 Cochenilletinctur, S. 106 Congopapier, S. 107 Curcumapapier,
S. 184 Himatoxilin, und weiter hinten in diesem Buche Lackmus,
Lackmoid, Methylorange, Phenolphtalein u. s. w.

Im Allgemeinen bemerke ich, dass die Reagenspapiere von
gleichmissiger Farbe sein sollen, sie diirfen ferner nicht zu stark
gefarbt sein, da mit der Vermehrung des Farbstoffes die Empfind-
lichkeit nachldsst und umgekehrt mit dem Verringern steigt. Das
verwendete Papier muss neutral sein. Bei der Untersuchung auf
Empfindlichkeit muss beriicksichtigt werden, dass manche Reagens-
papiere sehr rasch ihre Haltbarkeit und Empfindlichkeit verlieren
(siehe S. 144).

An dieser Stelle fiihre ich noch einige Tabellen auf, und zwar

1. eine Tabelle, in welcher die Resultate einer ver-
gleichenden Untersuchung tiber die Empfindlich-
keit der gebréduchlichsten Indicatoren zusammen-
gestellt sind.

Empfindlichkeitstabelle der wichtigsten Indicatoren.

(Die Tabelle, von H. Trommsdorff zusammengestellt, wurde zuerst in Béckmann, Chem.-
techn. Untersuchungsmethoden, 3. Auflage, veriffentlicht.)

Von der
Losung ver-
wendet auf

y braucht titrirt
Indicator Lisungs-Verhiltniss | 100 ccm zu Verbrauc "e cem tirirter
titrirender Losungen
Fliissigkeit
cem

Phenolphtalein | 1:100 Alkohol 0,5 Zu deutlicher Rothfirbung ver-
braucht 0,5 cem 1/;0, KOH.

0,05 | Verbraucht 1 cem 1/, HCI,
Methylorange | 1:200 Wasser 0,10 zuriick 0,9 cem Yy NHj,
0,20 wieder sauer 1 cem /40 HCL
zuriick 1 cem Y00 KOH; die
verwendete Menge Indicator

erschien nicht beeinflussend.
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Von der
Losung ver-
wendet auf Verb ht titrict
Indicator Losungs-Verhiltniss| 100 cem zu erbrauchte com frirter
titrirender Lidsungen
Flissigkeit
cem

Aethylorange | 1:400 30proc. 0,2 | Verbraucht 3 cem 1/, HCI, ist
Spiritus also anscheinend bedeutend

weniger empfindlich.

Tropéolin 00 | 1:400 30proc. 0,2 Verbraucht 25 cem 1/, HCL
Spiritus

Phenacetolin | 1:200 Alkohol 0,1 Verbraucht 0,1 cem Y/, KOH,

0,2 bei Verwendung von 0,2 ccm
Umschlag deutlicher.
Poirrier’s Blau | 1:200 Wasser 0,1 Heiss titrirt auf Zuosatz von
0,7 cem '/, KOH farblos, zu-
riick durch 1,2 cem /40 HCI
violett.

Gallein 1 Theil des Han-| 0,1 Durch 1,2 cem /90 HCI briun-
delsproductes lich entfirbt, durch 1,6 ccm
und 2 Theile Voo NH; violett, hierauf
Alkohol 1,2 cem /100 HCL, wieder zu-

rick darch 0,7cem !/;0 KOH.

Fluorescein 1:100 Alkohol 0,1 Fluorescenz  verschwunden

durch 0,5 cem Y/, HCL

Lackmus, | 1:10 Wasser 0,2 Durch 0,05 cem Y/, HCI resp.

gereinigt 0,1 cem '/, KOH.,

Azolithmin 1:100 Wasser 0,5 Durch 1,2 cem ;40 HCL und

3 cem Y90 KOH.

Apfelsinen- 1:5 Wasser 1,0 Verbraucht 0,1 cem 1/, KOH.

tinctur

Congoroth 1:100 30proc. 0,1 Verbraucht 0,7 cem !/, HCL
Spiritus und 0,6 cem /o0 NH;, da-

gegen 2,5 cem !/, KOH.

Rosolsdure 1:100 60proc. 0,5 Verbraucht 0,7 cem Y/;4, HCL
Spiritus - 0,8 - Y NH,.

- 41 - Y KOH.

Corallin 1:100 Wasser 0,5 Verbraucht 0,6 cem 1/, HCL.

- 0,8 - ]/100 NH;.
- 2,8 - 1YioNaOH.

Carminséiure | 1:100 Wasser 0,5 Verbraucht 0,7 cem /o HCL

- d - l/mo NH:;- )
- 1,2 - 1/, NaOH.

Cochenille- 1:80 Wasser 0,5 Verbraucht 8,0 cem /4o HCIL.

tinetur - 2,8 - i NaOH.
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Verwendet wurden fiir diese Versuche 100 ccm destillirtes
‘Wasser, diese mit dem Farbstoff tingirt und nun von der Normal-
fliissigkeit zugesetzt bis zum deutlichen Farbenumschlag. Meist
wurde bei der Verwendung von Séure wieder mit Base zuriicktitrirt,
mit Siure nochmals titrirt und dann eine andere Base verwendet,
so dass in der Regel die Empfindlichkeit gegen Siure, gegen fixes
Alkali und gegen Ammoniak festgestellt wurde.

2. Tabelle uber die Empfindlichkeitsgrenze fir
Reagenspapiere nach Dieterich.

x-fache Verdiinnungen:
Reagenspapier aus:
S0, HCl | KHO | NH,
|

Lackmus (blau). . | 40000| 50000 — —
Lackmus (roth) . . — — | 20000 | 60000
Curcuma . . . . -— — | 18000 | 85 000
Alkanna (roth) . — — | 25000 | 80 000
Alkanna (blau) . . | 60000 80000 — —
Blauholz . . . . — — 35 000 | 90 000
Fernambuk . — — 1 30000 | 80 000
Georginen . . . 8000 | 10000 | 8000 |20 000
Heidelbeeren — — 6 000 | 15 000
Hollunderbeeren — — 5 000 | 10 000
Kreuzbeeren . . . — - 15 000 | 35 000
Cochenille . . . 8000 | 10000 — —
Rhabarber . . . — — 8000 | 20 000
Zwiebelschalen . . — — 8 000 | 20 000
Phenolphtalein . — — 120000 —
Tropéolin. . . . | 10000 15000 — —
Rosolsiiure . — — | 20000 | 90 000
Congoroth . . . 2500 | 3000 — —

(Pharm. Centralhalle 1887, S. 498.)

Als sehr "empfindlich darf nach Dieterich das Alkannapapier
genannt werden; doch verliert es diese schiitzbare Eigenschaft schon
nach wenigen Tagen. Auch das sehr empfindliche Blauholzpapier
hiilt sich nicht gut auf Lager. Das Congopapier ist wenig empfind-
lich. Lackmus und Curcumapapier ist vorldufig noch uniibertroffen
sowohl in Empfindlichkeit, als auch in Haltbarkeit.
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3. Tabelle uber die Empfindlichkeit von Stirke-
papier, Jodkaliumstédrkepapier, sowie mehreren
Reagenspapieren zum Nachweis von Metallen.

Fe Cu F Pb Bi Ag | Hg

(CuSO, | (FeSO, (Pb Ac) [Bi (NOg)3 (AgNOy)| (Hg Cly)

(Fep Clg)
+5H,0)| 4+ 7TH,0 + 5 H,0]

Ferrocyankalium-
papier

a) auf Filtrirpapier ! 2500| 2000 — — — - —

b) auf Postpapier | 1000 300 — — — - -

Ferricyankalium-
papier
a) auf Filtrirpapier | — — 140000 | — — — —
b) auf Postpapier | — — 15000 | — — — —

Rhodankalium-
papier
a) auf Filtrirpapier | 5000| — — — — — —
b) auf Postpapier | 5000/ — — — — — —

Jodkaliumpapier
a) auf Filtrirpapier | — | — — 500 7000 | 1000| —
b) auf Postpapier — — — — 100 100 —

Kaliumchromat-
papier
a) auf Filtrirpapier | — — — 2000 — 3000 —
b) auf Postpapier — — — 50| — 50| —
Schwefelzinkpapier

a) auf Filtrirpapier| — |15 000 — |15000| 7000 | 8000 1200
b) auf Postpapier — |15000 — |[15000| 3000 | 8000 | 1200

Die Grenze der Empfindlichkeit des Stirkepapiers bezifferte
Dieterich auf eine Ldsung von 1 Jod in 25000 Wasser, die -des
Jodkaliumstirkepapiers auf eine L&sung von 1 Chlor in 30 000
Wasser.

Zur Herstellung des Ferrocyankaliumpapiers und der iibrigen
Papiere zum Nachweis der Metalle wurde Filtrirpapier mit der
Losung 1:250 der betreffenden Salze getrinkt oder Postpapier da-
mit bestrichen. Ueber die Herstellung des Schwefelzinkpapiers siehe
L c. Die Priifung eines solchen Papiers wird so ausgefiibrt, dass
das mit Filtrirpapier bereitete Reagenspapier 1 bis 2 Secunden lang
in die betreffende Salzlosung eingetaucht und sodann die Férbung

Krauch., 3. Auflage. 10
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beobachtet wird. Das mit Postpapier hergestellte Reagenspapier
wird mit 1 bis 2 Tropfen der Salzldsung betupft und auch hier
nach 1 bis 2 Secunden die Firbung beobachtet. :

Jod.
Jodum resublimatum, Jod (J. Atom-Gew.= 126,54).

Schwarzbraune, metallisch glinzende, vollstindig trockene
Tafeln, welche in Weingeist, Aether und Chloroform I8slich sind
und sich in der Hitze vollstindig verfliichtigen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Aussehen etc.: Die Krystalle miissen gleichmissig schon, gross
und trocken sein; in einem trockenen Glase geschiittelt, diirfen sie
keine Partikel an der Glaswandung hingen lassen.

Riickstand: 1 g Jod hinterldsst bei vorsichtigem Erhitzen im
Porzellanschilchen keinen Riickstand.

Cyan, Chlor und Brom: Werden 0,5 g zerriebenes Jod mit
20 ccm Wasser geschiittelt und filtrirt, ein Theil des Filtrats mit
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfirbung, dann mit
1 Kornchen Ferrosulfat, 1 Tropfen FEisenchloridlésung und etwas
Natronlauge versetzt und gelinde erwirmt, so darf sich die Fliissig-
keit auf Zusatz von tiberschiissiger Salzséure nicht blau firben. Der
andere Theil des Filtrates liefere, mit tberschiissiger Ammoniak-
fliissigkeit versetzt und mit uberschiissiger Silberlésung ausgefillt,
ein Filtrat, das nach dem Uebersittigen mit Salpetersiure nur eine
Tritbung, aber keinen Niederschlag gebe.

Anmerkung. Zu letzterer Prifungsvorschrift auf Chlor und
Brom, welche der Pharm. Germ. IIT entnommen ist, bemerkt Salzer
(Pharm. Ztg. 1891, S. 472), dass es geboten erscheint, bestimmte Ver-
hilltnisse einzuhalten; man soll etwa 10 cem der wiisserigen Losung
mit 1 cem Ammoniak (0,96 spec. Gew.) und 5 Tropfen Silberlssung
(1:19) versetzen, filtriren und dann ansiuern. Nimmt man zu wenig
Ammoniak, so wird das etwa spiter gebildete Chlorsilber nicht gelost

und entgeht dem Nachweise. Ueber Prifung auf Cyan vergl. auch
Meineke, Zeitschr. anorgan. Chemie 1892, Bd. 2, S. 165 ff.

Brom: Siehe nachfolgend unter ,Quantitative Bestimmung®.
Das resublimirte Jod muss 99- bis 100procentig sein.
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Anmerkung. Das Wasser wird nach Meineke (Chem.-Ztg.
1892, §. 1149) durch Ueberschichten des Jods mit ausgeglithtem
Silberpulver und Erhitzen bestimmt. Das riickstindige Jodsilber wird
gewogen.

Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird gewdhnlich durch Lésen eines bestimmten Quan-
tums Jod in Jodkalium und Titriren der Losung mit Zehntel-Nor-
mallésung von Natriumthiosulfat in bekannter Weise ausgefiihrt. Es
entspricht 1 ccm der genannten Normalldsung 0,012654 Jod.

Am bequemsten verfihrt man bei der quantitativen Untersuchung
des resublimirten Jods in der Weise, dass man den Titer einer
Losung von unterschwefligsaurem Natron mit einem nach der Me-
thode von Stas gereinigten und fiber Schwefelsiure getrockneten
oder geschmolzenen Jod feststellt und nun diese Normalldsung von
unterschwefligsaurem Natron zur Untersuchung des resublimirten
Jods verwendet.

Nach Topf (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1887, S. 288 ff.) wird
der Jodgehalt im kiuflichen (chlorhaltigen) Jod dadurch bestimmt,
dass man das Jod in Natronlauge 15st, Natriumbisulfitldsung und
darauf Eisenchloridlésung hinzufiigt, die Flussigkeit mit Salzsdure
tibersiittigt und so lange destillirt, bis alles Jod iibergegangen ist.
Dasselbe wird in Jodkaliumldsung aufgefangen und nun in @blicher
Weise mit Natriumthiosulfatlosung titrirt. Die genaue Beschreibung
der Methode siehe in der Abhandlung von Topf (l. c.).

Die Bestimmungsweise von Topf ist eine Modification des ur-
spriinglichen Verfahrens von Duflos, nach welchem Jod neben
Brom und Chlor in Jodiden und in Jodwasserstoffsiure indirect mit
Eisenchlorid bestimmt wird; dieses Verfahren beruht darauf, dass
beim Erhitzen der Ldsung eines Jodids oder der Jodwasserstoffsiure
mit Eisenchlorid (oder besser mit einer sauren Losung von schwefel-
saurem Eisenoxyd) alles ‘Jod frei wird, indem Eisenoxydulsalz ent-
steht. Durch Eisenchloridlgsung erleidet das Bromkalium selbst bei
1000 keine Zersetzung (E. Schmidt). Man destillirt nach Duflos
so lange, bis keine violetten Dampfe mehr entweichen, und fingt das
Jod in Jodkaliumlésung auf, um es mit Natriumthiosulfatlsung zu
bestimmen. Niheres siehe die Abhandlung von Topf (L. ¢.).

G. Weiss (Repert. analyt. Chemie Bd. 5, S. 202, 238—239
aus Chemische Industrie 1885, S. 398) macht auf einen starken

(3 Proc.) Bromgehalt aufmerksam, welchen er in einem lkiiuflichen
10*
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Jod beobachtet hat. Derselbe erwirmt zur Trennung von Jod,
Brom und Chlor die Substanz unter Durchleiten eines Luftstromes
mit einem Ueberschuss von missig concentrirter Ferrisulfatlgsung,
fangt das Jod ebenfalls in concentrirter Jodkaliumlosung auf und
titrirt es mit unterschwefligsaurem Natrium. Der Riickstand wird
gekiihlt, mit Kaliumpermanganat versetzt, unter Durchleiten eines
Luftstromes auf 50— 609 C. erwirmt und das dabei sich entwickelnde
Brom in Ammoniak aufgefangen; das Brom kann durch Titration
bestimmt werden. Das Chlor wird aus der Gesammtbestimmung von
Jod, Brom und Chlor berechnet.

Ueber die Trennungsmethoden von Chlor, Jod und Brom ver-
gleiche auch die Handbiicher der analytischen Chemie (u. A. Fre-
senius, Anleitung zur quantitativen Analyse, 6. Aufl., S. 481 ff.),
ferner in dieser Schrift den Abschnitt tiber ,Kalium jodatum®.

Hat man die drei Halogene als Salze (Jodide, Chloride, Bromide),
so eignet sich zur Trennung auch sehr das gewichtsanalytische Ver-
fahren mit Palladium.

Man fillt aus der mit Salzsiure schwach angeséiuerten Losung
das Jod mit Palladiumchloriir als Palladiumjodiir und trocknet und
wigt es als solches. 'Will man im Filtrat das Chlor bestimmen, so
nimmt man zur Fillung salpetersaures Palladiumoxydul statt
Chloriir*), entfernt aus dem Filtrat das Palladium mit Schwefel-
wasserstoff, zerstort diesen und fillt Chlor und event. Brom mit
salpetersaurem Silber. Man darf in letzterem Falle auch nicht mit
Salzsdure ansiuern. Der Niederschlag von Palladiumjodiir verbleibt
in der Flussigkeit 1 bis 2 Tage, ehe man ihn abfiltrirt.

Man trocknet das Palladiumjodiir bei 1009 C., bei welcher
Temperatur es hdchstens eine Spur Jod verliert; es besteht aus
29,58 Proc. Pd und 70,42 Proc. J. Das PdJ, 16st sich nicht in
Wasser und auch nicht in verdiinnter Salzséiure. An der Luft ist
das Pd J, unverdnderlich.

Anwendung und Aufbewahrung (Normal-Jodlésung).
Das Jod dient zur Herstellung der Jodlssung, welche besonders
als Normal-Jodldsung zu den verschiedensten quantitativen Bestim-
mungen organischer und anorganischer Stoffe gebraucht-wird.

*) In Bromkaliumlésung erzeugt nach E. Schmidt salpetersaurés
Palladium einen Niederschlag, Palladiumchloriirlésung verursacht dagegen
keine Fillung.
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Bei mikroskopischen Untersuchungen dient das Jod zum Nach-
weis von Stirke und in Verbindung mit Schwefelsdure zur Erken-
nung von Amyloid und Cellulose, unter anderm auch zur prak-
tischen mikroskopischen Papierpriifung (Rep. d. chem. Ztg. 1889,
S. 155). Auch in der organischen Synthese findet das Jod vielfach
Anwendung.

Das Jod muss in einem kalten Raum und unter gutem Ver-
schluss aufbewahrt werden. Nach Topf hat es als Urmaass zur
Titerstellung den Nachtheil, dass es sich nicht mit Sicherheit lingere
Zeit unverdndert aufbewahren ldsst, nicht weil es, wie behauptet
worden ist, hygroskopisch wire*), sondern weil man es schwer vor
Einwirkung von Staubtheilen schiitzen kann, die zunichst am Glas-
stopfen mit dem sublimirten Jod zusammentreffen, dort braune
Schmieren bilden, die endlich auch die innere Wandung des Glases
iiberziehen.

Auch die Jodlgsung verindert bei lingerem Stehen ihren Ge-
halt. Aus diesen Griinden schlagen Topf, Thon und auch Meineke
vor, an Stelle des Jods als Urmaass fiir die Jodometrie das neutrale
jodsaure oder das saure jodsaure Kali (siehe dieses) zu verwenden.

Fresenius (Quant. Analyse Bd. I, 8. 490) bemerkt, dass sich die
Normal-Jodlésung auch bei bestem Aufbewahren im Kiihlen und im
Dunkeln viel mehr verdndert, als man frither annahm. Man muss da-
her den Gehalt der Losung stets kurz vor dem Gebrauch bestimmen.

Ueber Feststellung des Titers der Jodlgsung bezw. Thiosulfat-
16sung mit absolut reinem Jod (nach Stas) siehe Fresenius (l. c.).

Handelssorten.

Neben dem reinen, resublimirten Jod in diinnen Tafeln gelangt
das gewdhnliche Jod in den Handel und zwar als englisches und
franzdsisches Jod. Dasselbe kommt bisweilen wasserhaltig und mit
Sand verunreinigt vor.

Das Jod. resublimat. ist nicht selten chlor-, brom- und cyan-
haltig. Das englische Rohjod soll reiner sein als das franzésische.
Tissandier fand bei Analysen von Rohjod den Gehalt an Jod
zwischen 76,21 Proc. und 94,12 Proc.

#*) Auch nach Meineke (Chem.-Ztg. 1892, S. 1121) zieht das Jod, so-
gar wenn es lingere Zeit feuchter Luft ausgesetzt wird, nur sehr geringe
Mengen von Wasser an.
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Wittstein fand in einem kauflichen Jod 28,75 Proc. Jodcyan
(Graham-Otto). Nach Untersuchungen des Verfassers befindet
sich jedoch auch als Jodum anglicum sehr reines, ca. 98—99proc.
und noch besseres Jod im Handel.

Beziiglich der Untersuchung des kiuflichen Jods sei hier noch
bemerkt, dass man beim Titriren mit Normalnatriumthiosulfatlésung
oft zu hohe Werthe erhélt, was auf eine Verunreinigung durch
Chlor und Brom schliessen lésst.

Meineke erhielt bei einem solchen unreinen Handelsjod einen
jodometrischen Werth von 100,5 Proc. Man untersucht daher das
Handelsjod nach den Methoden von Topf oder Weiss (siehe S. 147).

Jod, reinstes fiir die Jodometrie.

Dieses Priiparat muss 99,98 bis 100 Procent Jod enthalten.
Es soll nur mit genauer Angabe des Gehaltes bezw. der Reinheit
in den Handel gelangen. Es wird nach der Methode von Stas oder
nach Meineke hergestellt. Niheres iiber die Darstellung und Priifung
sieche Meineke, Chem.-Ztg. 16, 1219—20, 1230—33.

Das nach der Stas’schen oder Meineke’schen Methode gereinigte
Jod dient als Urmaass fiir die Jodometrie. Es wird in mit Glas-
stopfen gut verschlossenen kleinen Flaschen im kalten Raume auf-
bewahrt (siehe weiteres auch unter Jod).

Jodeosin (Erythrosin), C,H,J,0;

wird nach Mylius und Férster (Berichte d. d. chem. Ges. 1891,
Bd. 24, S. 1483) bei Bestimmung sehr kleiner Mengen von Alkali
(z. B. fur die Bestimmung derjenigen Mengen, welche aus Glisern
bei Berithrung mit Wasser in Lésung gehen) als Indicator verwendet.

Zur Reinigung wird das k#ufliche Product in wésserigem Aether
gelést und aus der filtrirten Losung mit verdinnter Natronlauge
ausgeschiittelt. Aus der alkalischen Losung fillt man das Natron-
salz mittelst stirkerer Natronlauge aus. Der ziegelrothe Nieder-
schlag wird mit Spiritus ausgewaschen und aus heissem Alkohol
umkrystallisirt. Die wisserige Losung des Natronsalzes wird nun
mit Salzsdure gefillt und der Niederschlag griindlich ausgewaschen.
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Das bei 1200 getrocknete Praparat hat dann die obige Zusammen-
setzung.

Nur fir die Bestimmung geringster Mengen Alkali, z. B. wenn
es sich, wie im oben genannten Falle, um Titeration mit !/;yo-Normal-
16sung handelt, wird das Jodeosin angewendet.

Die Titeration fithrt man zweckmissig in einem Stopselfidsch-
chen aus, in dem man 50 bis 100 ccm der zu priifenden Lésung
mit 10 bis 20 ccm einer dtherischen Losung des Jodeosins versetzt,
welch letztere nicht mehr als 2 mg des Farbstoffs im Liter enthilt.
Ist freies Alkali vorhanden, so erscheint nach dem Umschiitteln die
untere Schicht rosa gefirbt. Das Nahere tiber die Ausfihrung der
Analyse siehe 1. c.

Jodsiiure.
Acid. jodicum pur. (JO;H. Molecular-Gew. = 174,43).

Farblose, in Wasser leicht losliche Krystalle.
Unldslich in Aether und Alkohol. Reducirende Substanzen,
nicht aber Chlorwasser, spalten aus Jodsdure energisch Jod ab.

Priifung auf Verunreinigungen.
Riickstand: 2 g hinterlassen beim FErhitzen keinen wigbaren
Riickstand.
Lislichkeit: Das Préparat 16st sich klar in Wasser.

Quantitative Bestimmung.

0,1 g Jodséure oder jodsaures Kalium werden in ca. 100 cem
Wasser gelGst, uberschiissiges Jodkalium und verdiinnte Schwefel-
siure oder Salzsiure zugegeben, alsdann die Menge des frei ge-
wordenen Jods durch !/, unterschwefligsaures Natrium unter Zuhilfe-
nahme von Stirkelésung als Indicator bestimmt. (Vergl. Fresenius,
Quantit. Analyse, 6. Aufl., 1. Bd., S. 389; oder Mohr, Titrirmethode,
6. Aufl,, S. 343.)

Anwendung.

Die wisserige Losung der Jodsfure ist ein kriftiges Oxyda-
tionsmittel; sie wird in der organischen Synthese gebraucht. Sie
ist ein charakteristisches Reagens fiir Morphium.
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Handelssorten.

Neben der Jodsiure, HJO;, kommt das Anhydrid (J,0;) in
den Handel.

Jodwasserstoffsiiure.
Acid. hydrojodicum pur. (HJ. Molecular-Gew. = 127,54).

Farblose Flissigkeit, welche durch Sauerstoffaufnahme an der
Luft bald gelb wird. Spec. Gew. 1,50.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 5 g hinterlassen beim Erhitzen héchstens Spuren
von Riickstand.

Metalle und Erden: 10 g werden mit 100 ccm Wasser verdiinnt;
nach dem Einleiten von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff in diese
Fliissigkeit darf sich kein gefirbter Niederschlag zeigen; ebenso
zeigt sich nach Zugabe von Ammon, Schwefelammon und oxalsaurem
Ammon zu der verdiinnten Jodwasserstoffsiure kein Niederschlag.

Chlorwasserstoffsdure und Bromwasserstoffscure: Um auf einfache
‘Weise zu untersuchen, ob gréssere Mengen der genannten Stoffe zu-
gegen sind, neutralisirt man die Jodwasserstoffsiure mit reinem Kali-
hydroxyd, verdampft zur Trockne und behandelt das auf diese Weise
erhaltene Jodkalium, nachdem es zerrieben und getrocknet ist, mit
12 Th. 92procentigem Spiritus, worin es sich lésen muss. Brom-
kalium und besonders Chlorkalium sind bekanntlich in Spiritus
schwer 18slich und wiirden daher bei dieser Behandlung zum gréssten
Theile zuriickbleiben.

Anmerkung. Die Thatsache, dass Chlorsilber in Ammon leicht
loslich ist, Bromsilber dagegen viel weniger leicht, wihrend Jodsilber
sich in Ammon fast gar nicht 1dst, kann ebenfalls zum Nachweis der
Chlorwasserstoffsiure benutzt werden. Man fillt die verdinnte Jod-
wasserstoffsiure mit salpetersaurem Silber, giebt iberschiissiges Ammon
zu, schiittelt durch und filtrirt. Lisst die ablaufende Flissigkeit beim
Uebersittigen mit Salpetersiure einen Niederschlag entstehen, so war
in der Jodwasserstoffsiure Chlorwasserstoffsiure zugegen. Eine Tribung
muss gestattet werden.

Ueber den Nachweis von Chlor und Brom in Jod und Jodver-
bindungen siche auch unter ,Jod“ und unter ,Kaliumjodat® in dieser
Schrift. Ueber die quantitative Bestimmung einer etwaigen Ver-



Jodwasserstoffsiure. 153

unreinigung der Jodwasserstoffsiure mit HCl oder HBr siehe ferner:
Fresenius, Handbuch der quantitativen Analyse, 6. Aufl, Bd. 1,
S. 481 ff. und 661 f.

Schwefelsdure: Priifung wie bei Bromwasserstoffsiure S. 70.

Quantitative Bestimmung.
Der Gehalt wird durch das spec. Gew. oder alkalimetrisch be-
stimmt.

Volumgewicht der Jodwasserstoffsiure bei + 15° (Wright).

Vol.-Gew. PI;(?' Vol.-Gew. PI;?;' Vol-Gew. PI;(;:'
1,000 0 1,187 20 1,438 40
1,045 5 1,239 25 1,633 45
1,091 10 1,296 30 1,650 50
1,138 15 1,361 35 1,700 H2

‘Weitere Methoden zur quantitativen Bestimmung der Jodwasser-
stoffsdure sind in Fresenius, Quantit. Analyse, Bd. 1, S. 481 ff. und
S. 661 ff. angegeben. Siche ferner in dieser Schrift den Abschnitt
»,Kalium jodatum®.

Anwendung und Aufbewahrung.,

Die Jodwasserstoffsiure ist ein kréftigces Reductionsmittel und
wird bei vielen organischen Synthesen angewendet. Zur Bestimmung
und zum Nachweis der salpetrigen Sdure ist von Kuhlmann Jod-
wasserstoffsiure vorgeschlagen. (Repertor. der Chem.-Ztg. - 1888,
S. 269.) R. Benedikt (Chem.-Ztg. 1892, S. 43) verwendet eine
Jodwasserstoffsdure von 1,70 spec. Gew. bei der Analyse des Blei-
sulfats.

Man bewahrt die Séure vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen
Flaschen auf.

Handelssorten.

Dieselben zeigen ein spec. Gew. von 1,50 und 1,70. Sie sind
durch O-Aufnahme meistens gelb gefirbt. Diese Zersetzung der
HJ durch den O der Luft erfolgt in verdiinnter und concentrirter
Losung leicht; das dabei frei werdende Jod bleibt anfangs in Losung
und krystallisirt, nachdem die Losung geséttigt ist, heraus. Ver-
falschungen der Handelssorten hat Verf. noch nicht beobachtet.
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Kaliumacetat.

Kalium aceticum puriss. (CH; CO, K.
Molecular-Gew. = 97,89).

Weisses, an der Luft zerfliessliches, in Wasser und Alkohol
leicht 18sliches krystallinisches Pulver.

Priifung auf Verunreinigungen.

Neutral und klar 15slich: Die wisserige Losung muss klar sein,
sie darf Phenolphtalein nicht réthen.

Erden, Metalle, Schwefelsdure und Chlorid: Die wisserige Losung
(1:20) werde weder durch Natriumcarbonat noch durch Ammonium-
oxalat, noch durch Bariumchlorid verdndert. Schwefelwasserstoff
darf die Losung weder firben noch fillen. Silbernitratlsung darf
in der wisserigen, mit Salpetersiure angesduerten Losung (1 : 20)
hochstens eine sehr geringe Triibung hervorbringen.

Das Salz fiarbt die Flamme violett.

Quantitative Bestimmung.
Ueber die quantitative Priffung der Acetate siehe unter Natrium-
acetat in diesem Buche.

Anwendung und Aufbewahrung.
Man verwendet das Salz zum Nachweis der Weinsdure. Es
wird in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt.

Kaliumbicarbonat.

Kalium bicarbonic. puriss. cryst., doppelt kohlensaures

Kalium (KHCO;. Molecular-Gew. = 99,88).

An der Luft unverinderliche Krystalle, welche sich in 4 Theilen
Wasser 16sen.

Priifung auf Verunreinigungen und Quantitative Bestimmung.

Die Priifung auf Reinheit siehe S.164 und 179 bei Kalium-

carbonat und bei Kaliumhydroxyd (Kalium hydric. puriss.), daselbst
siehe auch die quantitative Bestimmung.
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Anwendung.

Da das Kaliumbicarbonat in Folge seiner Eigenschaft leicht zu
krystallisiren in sehr reiner Form gewonnen werden kann, so ver-
wendet man es hiufig an Stelle des Kaliumcarbonats in der Analyse.
So nimmt Mohr bei Herstellung der Normalldsung von arsenig-
saurem Kalium statt Kaliumcarbonat das Bicarbonat (sieche auch
Arsenige Siure S. 42).

Handelssorten.

Neben dem sehr reinen Kalium bicarbonic. puriss. finden sich
die geringen, meist chlorid- und sulfalthaltigen Sorten im Handel.

Kaliumbichromat.

Kalium bichromicum puriss., saures chromsaures Kalium

(K;Cry0;. Molecular-Gew. = 294,68).

Anmerkung. Ueber das Atomgewicht des Chroms vergleiche
auch die Arbeit von Meineke (Liebig’s Annalen 1891, S. 339 ff.).

Grosse, rothe Krystalle, welche klar in Wasser 15slich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man ermittelt den Gehalt an Chrom nach der unten (siehe An-
wendung) benannten Methode.

Schwefelsdure: 3 g werden in 100 ccm Wasser geldst; die
Losung zeigt nach Zusatz von Salzsiure und Chlorbarium nach
12stiindigem Stehen keine Veridnderung.

Anmerkung. Man darf zu vorstehender Prifung nicht zu wenig
Salzsdure nehmen, da sonst durch Abscheidung von chromsaurem Baryt
Téauschungen vorkommen kénnen.

Es ist fiir die Verwendung des Kaliumbichromats zur Oxydation
organischer Korper behufs der Bestimmung ihres Schwefelsauregehaltes
durchaus nothwendig, dass das Salz vollstindig schwefelsiurefrei ist.
Man fihrt bisweilen die Prifung auf Schwefelsiure auch noch so aus,
dass man das Salz mit Salzsiure und Alkohol vollstindig reducirt, nun
erst Chlorbarium zusetzt und nach 12stiindigem Stehen beobachtet, ob
sich ein Niederschlag zeigt. In dieser Weise lasst Fresenius das
Gemenge von chromsaurem Kali, chromsaurem Natron und kohlen-
saurem Natron priiffen, das zu S-Bestimmungen in der Elementar-
analyse dient.
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Auch Mohr (Lehrbuch der Titrirmethode, 6. Aufl,, S. 265) lisst
die Chromsiure vor der Prifung reduciren, da sie mit Barium das in
verdinnten Siuren schwer losliche BaCrO, bildet.

Nach Post, Chem.-techn. Analyse, verfihrt man behufs genauer
quantitativer Bestimmung in der Weise, dass man das Salz in Wasser
16st, durch Bariumchlorid Bariumsulfat und -Chromat gemeinschaftlich
fallt und alsdann durch Erhitzen mit Salzsiure und Alkohol reducirt.
Das Bariumchromat geht hierbei unter Reduction der Chromséure zu
Chromechlorid iiber. Das zuriickbleibende Bariumsulfat muss mehrmals
mit Salzsiure ausgekocht und gut gewaschen werden. Eine Reduction
der Chromsiure vor der Fillung mit Bariumchlorid halt Post nicht
fir zuléissig, weil sich ein Theil der Schwefelsdure in Form von Aethyl-
schwefelsiure der Abscheidung entziehen kénnte.

Man kann zur Prifung auf Schwefelsiure das Kaliumbichromat
auch in Wasser lésen und mit Chlorbarium versetzen; der entstandene
Niederschlag muss sich in reiner Salzsiure vollkommen klar ldsen.

Chlor: Die verdiinnte, mit Salpetersiure versetzte und erwirmte
Losung darf durch Zusatz einiger Tropfen Silbernitratldsung nicht
verdndert werden.

Klare Ldéslichkeit und alkalische Erden: 2 g lésen sich klar in
ca. 30 ccm Wasser; diese Losung zeigt auf Zusatz von Ammoniak
und oxalsaurem Ammoniak auch nach lingerem Stehen keine
Triibung.

Quantitative Bestimmung.

Siehe unter Natriumbichromat in diesem Buche, ferner unter
Anwendung nachstehend.

Anwendung.

Das Kaliumbichromat wird in der Elementaranalyse sowohl fir
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen als auch fiir
Bestimmung des Schwefels verwendet. Fiir letztere Zwecke muss
das Priiparat absolut frei von Schwefelsiiure sein (siehe oben). Auch
sonst wird das Salz im Laboratorium hiufig als Reagens, besonders
als Oxydationsmittel, #hnlich wie die Chromsiure (siehe diese) ge-
braucht. Chloride werden bisweilen durch Destillation der Substanz
mit Kaliumbichromat und conc. Schwefelsiure nachgewiesen. Das
hierbei in Anwendung kommende Kaliumbichromat muss chlorfrei sein.

Das Kaliumbichromat dient auch zur Herstellung einer
Normallésung fiir Eisen-, Chrom-, Uran-Bestimmung etc.
Es dient ferner zum Nachweis des Bleies und zur Bestimmung von
Blei, Wismuth etc. nach der gasometrischen Methode von Baumann,
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endlich findet das Salz bei der Identititsreaction des Strychnins
Verwendung.

Ein reines Priparat stellte Meineke her, indem er eine bestimmte
Menge schwefelsdurefreie Chromsiure mit reinstem Kaliumhydroxyd
genau neutralisirte, der Losung die gleiche Menge Chromséure hin-
zufiigte, 6 Mal umkrystallisirte und schliesslich in einem Bade von
Kaliumdichromat schmolz (Liebig’s Annalen 1891, S.357). Die
Reinheit dieses Priparates wurde durch jodometrische Bestimmung
nach der auf der Umsetzung zwischen Chromsiure und Jodkalium
beruhenden Methode von Zulkowski festgestellt.

Die Resultate der Analysen von Meineke siehe 1. c. Zur Her-
stellung von Normallgsungen soll ein Priparat verwendet werden,
dessen Chromgehalt mit dem von Meineke untersuchten Salze iiber-
einstimmt. Man priift dieses Bichromat auf die Richtigkeit seiner
Zusammensetzung durch Bestimmung des Chromgehaltes nach Zul-
kowski (siehe Liebig’s Annalen 1891, 1. c.).

Handelssorten.

Die gewdhnlichen Sorten des kiuflichen sauren chromsauren
Kaliums enthalten oft erhebliche Mengen von Schwefelsiure. Sie

sind 98 bis 99procentig und kommen mit einem garantirten CrO,-
Gehalt von ca. 68 Proc. in den Handel.

Kaliumbijodat.

Kalium bijodicum puriss., saures jodsaures Kalium
(KJO; + HJO,;. Molecular-Gew. = 388,87).

Weisse Krystalle, welche sich in 18,66 Theilen Wasser bei
170 C. klar 1dsen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Das Salz muss 100procentiq sein.
Es muss klar in Wasser 16slich sein.

Quantitative Bestimmung und Anwendung.

Nach C. Meineke (Liebig’s Annalen 1891, S. 363) kann das
Kaliumbijodat als Urmaass auch fiir die subtilsten Untersuchungen
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an Stelle des Jodes treten. Das Salz hat, wie oben bemerkt, die
Zusammensetzung KHJ,O04  Auf seine richtige Zusammensetzung
prift man durch Bestimmung der Aciditit unter Anwendung von
Phenolphtalein durch zehntelnormale Kalilauge. Ferner wird der
Gehalt an Jodsiureanhydrid nach der Umsetzungsformel:

KHJ, Og + 10 KJ -+ 11 HCl = 11 KCl + 6 H, 0 + 12J

aus der Menge des durch Salzsiure aus Jodkalium abscheidbaren
Jodes berechnet. Beispiele fiir die Analyse siehe Meineke 1. c.

Zur Controle bestimmt man nach Meineke auch die Menge des
durch Jodkalium ohne Salzséiure aus dem Bijodat abscheidbaren
Jods, welche genau 1/, der mit Salzsiure gefundenen Menge Jod
betragen muss.

Eine Kaliumbestimmung im Bijodat wird durch Zersetzen des
letzteren mit Salzsiure und Wigen des gewonnenen Chlorkaliums
ausgefithrt.

Handelssorten.

Das Priparat wird nach Meineke (I. ¢.) besonders von der
Firma E. Merck in absolut reinem Zustande in den Handel ge-
bracht. Meineke fand im Kaliumbijodat Merck einen Gehalt von
100,001—100,010 Proc. Bijodat.

Kalinmbisulfat.

Kalium bisulfuric. puriss., saures schwefelsaures Kalium

(SO,HK. Molecular-Gew. = 135,85).

Farblose Krystalle, welche sich klar in Wasser l6sen.

Priifang auf Verunreinigungen.

Schwere Metalle etc.: Die Losung (1:20) ist klar und wird
weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Ammon und
Schwefelammon verédndert.

Chlorid: Die Lésung (1 :30) in Wasser zeigt auf Zusatz von
salpetérsaurem Silber keine Trubung.

Arsen: Man priift, wie bei Natriumecarbonat angegeben ist, im
Marsh’schen Apparat unter Anwendung von 2 g Kaliumbisulfat.
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Quantitative Bestimmung.

Die Schwefelsdure bestimmt man gewichtsanalytisch durch Aus-
fallen der wisserigen Losung mit Chlorbarium oder maassanalytisch
mit Normalalkalilauge. 1 cem Normalalkali = 0,13585 KHSO,.

Zur Bestimmung des Kaliums giebt man zu der wisserigen
Losung vorsichtig Chlorbarium, bis nur noch Spuren Schwefelsdure
vorhanden sind, filtrirt, dampft das Filtrat ein und fillt in tblicher
Weise mit Platinchlorid das Kalium.

Anwendung und Aufbewahrung.
Man verwendet das Kaliumbisulfat zum Aufschliessen von Mine-
ralien. Es wird in gut verschlossenen Glasflaschen aufbewahrt.

Handelssorten.
Neben dem reinen Salze befindet sich im Handel das rohe
Kaliumbisulfat, welches als Nebenproduct bei verschiedenen Ia-
brikationszweigen gewonnen wird.

Kaliumbitartarat.

Cremor Tartari pur., Weinstein (C,H;KO,.
Molecular-Gew. = 187,67).

Geruchloses, weisses, krystallinisches Pulver, in 20 Theilen
siedendem und in ca. 200 Theilen kaltem Wasser 1slich. Unlés-
lich in Alkohol.

Priifung auf Verunreinigungen.

Sulfat und Chlorid: Die wisserige Losung (1:20) erzeuge nach
Zusatz von verdiinnter Salpetersiure und Filtration mit Barium-
chlorid keine Verinderung und mit Silbernitrat hochstens eine mini-
male Triitbung.

Metalle: Die Losung in verdiinntem Ammoniak werde durch
Schwefelwasserstoffwasser nicht gefirbt oder gefallt.

Kalk: Wird 1 g Weinstein mit 5 ccm verdiinnter Essigsiure
unter wiederholtem Umschiitteln eine halbe Stunde hingestellt, dann
mit 25 ccm Wasser gemischt; und nach dem Absetzen der Flissig-
keit klar abgegossen, so darf dieselbe, auf Zusatz von wenig Am-
moniumoxalatldsung, innerhalb einer Minute keine Verinderung zeigen.
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Ammoniak: Beim Erwirmen mit Natronlauge darf der Wein-
stein kein Ammoniak entwickeln.

Quantitative Bestimmung.
Einfache Methoden sind u. A. in Mohr’s Lehrbuch der Titrir-
methode, 6. Aufl., angegeben. Siehe auch bei Kaliumbitartarat unten.

Anwendung und Aufbewahrung.

Der reine Weinstein, welcher den Anforderungen des deutschen
Arzneibuches entspricht, wird zur Herstellung des chemisch reinen
Priparates verwendet (siehe nachfolgend). Man bewahrt ihn in ver-
schlossenen Glasflaschen auf.

Handelssorten.

Neben dem reinen Weinstein, Cremor Tartari pur., kommt der
gereinigte venedische Weinstein und der franzosische Weinstein in
den Handel. Beide Sorten enthalten noch mehr oder weniger
Calciumtartarat.

Kaliumbitartarat
zur Titerstellung von Normallésungen.

Das Kaliumbitartarat, KC,H;O,, 187,67, der chem. reine
‘Weinstein ist von Borntriger zur Titerstellung vorgeschlagen. Born-
triger empfiehlt denselben zur endgiiltigen Titerstellung sowohl der
Laugen als der Sduren. Zu seiner Darstellung erhitzt man weissen
Cremor tartari mehrere Stunden mit 1 Theil Wasser und 1/, Theil
Salzséure vom specifischen Gewicht 1,13, ldsst unter Umriihren er-
kalten, wéscht den Niederschlag vollkommen, krystallisirt ihn aus
reinem Wasser um und trocknet ihn bei 100°. Als rein wird das
Product angesehen, wenu es direct eben so viel Normallauge wie
nach dem vorsichtigen Calciniren Normalséiure siittigt und iberdies
der Versuch an beiden Fliissigkeiten der Theorie entspricht. Zu
letzterer Untersuchung verwendete Borntriger eine Normalsalz-
siure, welche auf wasserhellen islindischen Doppelspath eingestellt
worden war und stellte nach dieser Normalsiure die nothwendige
Normallauge ein. Um, wie oben angegeben, den chem. reinen
Weinstein auch zur Priifung der Stirke der simmtlichen Normal-
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siuren anzuwenden, wird eine abgewogene Menge desselben in ge-
linder Hitze verkohlt, der Platintiegel sammt Inhalt in einem be-
deckten Becherglase mit Wasser ausgelaugt und allmihlich die be-
treffende Normalsiure hinzugegeben, bis die Reaction nach dem
Kochen schwach, aber deutlich sauer ist, um dann mit Normallauge
zuriickzutitriren, bis empfindliches (violettes) Lackmuspapier genau
den Eintritt der neutralen Reaction zeigt. Beildufig bemerkt, sittigen
3,7626 g Kaliumbitartarat, resp. die daraus entstehende Menge von
kohlensaurem Kalium, 20 ccm Normallauge resp. Normalsiure.

Kalinmbromat.

Kalium bromicum puriss., Bromsaures Kalium (KBrO;.
Molecular-Gew. = 166,67).

Farblose, in Wasser schwer 16sliche Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.
Die Reinheit des Priparates wird durch die quantitative Unter-
suchung festgestellt. Es soll 100procentig sein.

Quantitative Bestimmung.

Man 16st 0,1 g des getrockneten Priparates in Wasser, giebt
einige g Jodkalium sowie ca. 15 ccm Salzséure hinzu und titrirt das
ausgeschiedene Jod mit !/,,-Normalthiosulfatlosung. 1 cem 1/;-Nor-
malthiosulfatlésung = 0,0027778 bromsaures Kalium.

Anwendung.

Das Salz dient zur quantitativen Bestimmung der Carbolsiure.

Nach Feit und Kubierschky (Chem.-Ztg. 1891, S. 351) ist die
Bromsiure ein besonders energisches Oxydationsmittel; sie kann
daher sehr zweckmissig bei der quantitativen Bestimmung des
Schwefelwasserstoffs, der schwefligen Saure, der Oxalsiure etc. be-
nutzt werden. Man verwendet zu solchen Bestimmungen das Ka-
liumbromat. (N#heres siehe 1. ¢.)

Handelssorten.
Stark bromkaliumbaltige Préparate sind schon vielfach im
Handel angetroffen worden.
Krauch. 3. Auflage. ) 11
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Kalinmbromid.

Kalium bromatum puriss., Bromkalium (Ka Br.
Molecular-Gew. = 118,79).

Luftbestdndige, farblose, glinzende Wiirfel oder farbloses Kry-
stallpulver. Leicht 13slich in Wasser. Die wisserige Losung sei
neutral.

Priifung auf Verunreinigungen.

Bromsaures Kalium und kohlensaures Kalium: Zerriebenes Kalium-
bromid, auf weissem Porzellan ausgebreitet, darf sich auf Zusatz
weniger Tropfen verdiinnter Schwefelséiure nicht sofort gelb firben
und darf, auf befeuchtetes rothes Lackmuspapier gebracht, das
letztere nicht sofort violettblau firben.

Anmerkung. Mittelst der vorstehenden Reaction, welche nach
der Formel:

2K Br 0, + H,80, =K, S0, + 2 H Br O,
ferner
5HBr+BrO;H=3H,0 + 3 Br,

von statten geht, lassen sich noch 0,02 Proc. Kaliumbromat erkennen.
Zur Prifung auf die geringsten Spuren Bromat l6se man das Salz in
Woasser, fiige einige Tropfen Stirkelosung und verdinnte Schwefelsiure
hinzu, wodurch bei Gegenwart von Bromat blaue Fiarbung eintritt.

Schwefelsaures Kalium, Metalle und Barium: Die wasserige Lé-
sung (1:20) darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch
durch Bariumnitratlsung, noch durch verdiinnte Schwefelséiure ver-
andert -werden.

Jodid: 5 cem der Losung (1:20), mit einigen Tropfen Eisen-
chloridlésung vermischt und alsdann mit wenig Chloroform versetzt,
diirfen letzteres nach dem Umschiitteln nicht violett firben.

Anmerkung, Ueber die Prifung auf Jodide siehe auch unter
Acid. hydrobromic. puriss.

Chlorid: Siehe bei Bromwasserstoffsiure S.70, ferner nach-
folgend bei Quantitative Bestimmung.

Natriwum: Am Platindraht erhitzt, muss das Salz die Flamme
von Beginn an violett firben.
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Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Untersuchung des Bromkaliums wird maass-
analytisch mittelst 1/,-Normalsilberlosung (17 g AgNO; im Liter)
ausgefithrt und hat besonders den Zweck, die Menge des fast in
jedem Bromkalium des Handels vorhandenen Chlorkaliums festzu-
stellen. Die Pharm. Germ. III. giebt folgende Vorschrift: ,10 ccm
einer wisserigen Losung (3 g = 100 ccm) des bei 1000 getrockneten
Kaliumbromids diirfen nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat-
16sung nicht mehr als 25,4 ccm !/-Normalsilbernitratlésung bis zur
bleibenden R&thung verbrauchen.

Je mehr Chlorkalium vorhanden ist, desto grosser ist der Ver-
brauch an salpetersaurem Silber. Ganz reines Bromkalium gebraucht,
auf obige Weise untersucht, 25,21 ccm der !/,;-Silberlésung, Brom-
kalium mit 1 Proc. Chlorkalium gebraucht 25,36 ccm Silber-
16sung, Bromkalium mit 6 Proc. Chlorkalium gebraucht 26,11 ccm
Silberldsung.

(Far die Untersuchung von Brommnatrium und Bromammonium
ist die vorstehende Methode unter Umstéinden unbrauchbar (siehe
Vulpias, Arch. d. Pharm. 18387, S. 404).)

Abgeschieden wird das Brom aus anorganischen Salzen durch
Destillation der Salze mit Schwefelsiure und Braunstein. Man leitet
das Brom in iberschiissiges Ammoniak, neutralisirt genau mit Sal-
petersiure und titrirt die auf diese Weise erhaltene Bromammonium-
16sung mit 1/,-Silberlgsung.

Anwendung.

Losungen von Bromkalium und von bromsaurem Kalium (siehe
néchsten Abschnitt) werden zur quantitativen Untersuchung der
Acid. carbolic. nach der Pharm. Germ. II. verwendet.

Handelssorten.

Dieselben enthalten hidufiz mehrere Procente Chlorkalium. Im
Archiv der Pharm. 1888, S. 388 ist iiber eine Verunreinigung des
kauflichen Bromkaliums mit chlorsaurem Kalium berichtet. Bisweilen
kommen sehr feuchte Priparate in den Handel.

H. Helbing und W. Passmore (Pharm. Ztg. 1892, S. 318) er-
hielten bei einer vergleichenden Untersuchung von 6 Proben eng-
lischen und amerikanischen Bromkaliums folgende Resultate:

11%
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a) Feuchtigkeit

0,95 Proc.
122 -
0,56 -
0,36 -
035 -
1,29 -

} englisch

amerikanisch

ANl o o

b) Chloride (durch Titration mit Silbernitrat festgestellt).

N } englisch gjiz’ Proc. K0l
3. 496 - -
: l amerikanisch Z’g; : :
6. J 592 - -

Nach diesen Resultaten wire das amerikanische Bromkalium
von ziemlich geringer Qualitiit.

Kalinmcadmiumjodid, Kalinmquecksilberjodid,
Kaliumwismuthjodid und Kalinmzinkjodid.

Die Herstellung der Losungen dieser Priiparate, welche mit den
Alkaloiden Niederschlige geben und daher beim Alkaloidnachweise
gebraucht werden, siche im Anhang. Auch die krystallisirten, oben
benannten Salze gelangen in den Handel. Man priift wie bei den
betreffenden einfachen Metallsalzen (siehe z. B. Cadmiumjodid S. 73),
ferner miissen die Losungen die bekannten Niederschlige mit den
Alkaloiden geben.

Kaliumcarbonat.

Kalium carbonic. puriss., kohlensaures Kalium (K;COs,.
Molecular-Gew. = 137,91).

Weisses, in gleichviel Wasser klar I6sliches Pulver, welches
wenigstens 99,5 Proc. kohlensaures Kalium enthilt.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Die Untersuchung auf Thonerde, Metalle, Kieselsiure, Schwefel-
sdure, Chlor, Salpetersiure und Phosphorsdure wird wie bei Kalium-
hydroxyd (Kalium hydric. puriss. S. 179) ausgefiihrt.

Auf Cyankalium prift man durch Versetzen der Lésung mit
wenig Ferrosulfat und Eisenchlorid und Uebersiittigen mit Salzséure,
wobei keine blaue Farbung eintreten darf.

Schwefelkalium etc.: Ein Raumtheil der Losung (1=20), in
10 Raumtheile Zehntel-Normal-Silbernitratlosung gegossen, muss
einen gelblichweissen Niederschlag geben, welcher bei gelindem Er-
wirmen nicht dunkler gefirbt werden darf (Ph. Germ. III). (Ueber
die Priifungsmethode mit Silbernitrat siehe im Arch. d. Pharm. 1888,
S. 541 eine Abhandlung von Bohling.)

Wird das Salz in einem Probirrohre mit verdiinnter Salzsiure
tibergossen, so darf dariiber gehaltenes, mit Bleiacetat getrinktes
Filtrirpapier sich nicht briunen.

Ueber den Nachweis und die Bestimmung von kaustischem Alkali
in Gegenwart von Alkalicarbonaten siehe eine Methode von Dobbin
in Rep. d. Chem.-Ztg. 1889, S. 26. Siehe ferner unter Kalium hydric.
puriss., Quantitative Bestimmung S. 181.

Natriwum: Das Salz soll, am Platindrahte erhitzt, der Flamme
eine violette, dagegen nicht eine gelbe Firbung geben.

Quantitative Bestimmung.

Meistens geniigt fir die Untersuchung der reinen Pottasche die
maassanalytische Bestimmung des Gehaltes an K,CO; Dieselbe
wird durch Titration mit titrirter Salzsdure nach der in den Lehr-
biichern der Titrirmethode ausfiithrlich beschriebenen Art und Weise
ausgefithrt. Siehe auch bei Natriumcarbonat unter Quantitative Be-
stimmung. 1 ccm Normalsdure ist gleich 0,068955 K,CO,;. Den
Gehalt der Pottasche an Kalium bestimmt man wie folgt: Man 15st
die Pottasche in Wasser, sduert mit Salzsiure an, fillt etwaige
Schwefelsdure mit Chlorbarium, wobei ein Ueberschuss zu vermeiden
ist, und bestimmt im Filtrat von schwefelsaurem Barium den Kalium-
gehalt mit Platinchlorid.

Bei den geringeren Pottaschesorten ist die Bestimmung des
Kaliums von Wichtigkeit, da man durch einfache Titration viel zu
hohe Werthe erhalten wiirde. So hat der Verf. bei 80 procentiger
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Pottasche durch Titration 96 Procent gefunden, da die Pottasche
sodahaltig war. Ueber die genaue Natrium- und Kaliumbestimmung
siehe auch 8. 182 bei Kaliumhydroxyd.

Schwefelsdure und Salzsiiure werden in der Pottasche nach
dem Uebersittigen mit Salzsiure bzw. Salpetersiiure, mit Chlorbarium
bzw. salpetersaurem Silber quantitativ bestimmt. Die Bestimmung
der Salpetersiure erfolgt quantitativ nach der Reductionsmethode
mit Zink, Eisen und Kaliumhydrat. (Siehe unter Kalium hydric.
puriss. Prifung auf Salpetersédure, Anmerkung.) Ueber die Werth-
bestimmung der Pottasche siehe auch: Béckmann, Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden, 3. Auflage, Bd. 1, S. 506.

Anwendung.

Das kohlensaure Kalium wird in der Analyse hauptsichlich zum
Aufschliessen der unldslichen kieselsauren und schwefelsauren Ver-
bindungen gebraucht. Man verwendet zu diesem Zwecke ein Ge-
misch von reinem kohlensauren Kalium und reinem kohlensauren
Natrium. Abwesenheit von Kieselsiure und Schwefelsiure ist fiir
das zu genanntem Zwecke gebrauchte K,CO, in erster Linie erfor-
derlich. Zur Herstellung der Normallosung von arsenigsaurem Ka-
lium wird Kalium carbonic. gebraucht, welches absolut frei von
Schwefelverbindungen ist. Mohr verwendet fiir letzteren Zweck das
Kalium bicarbonic., welches sehr rein im Handel vorkommt (siehe
dieses).

Handelssorten.

Neben dem reinsten Kalium carbonic. finden sich im Handel
noch Pottaschesorten von verschiedensten Reinheitsgraden, deren
Gehalt zwischen 50 bis 98 Proc. betrigt. Die rohe Pottasche ist
oft nur 50 procentig; sie enthilt neben Feuchtigkeit grossere Mengen
von Chlorkalium, Kaliumsulfat, Natriumcarbonat und andere Salze
(Cyankalium, Schwefelkalium), auch ist sie in Folge eines Gehaltes
an Mangan- und Eisensalz gewéhnlich bldulich oder réthlich gefarbt.
Ich habe in 84 procentiger Pottasche des Handels 82 Procent Ka-
liumcarbonat und 12 Procent Natriumcarbonat gefunden. Bessere
Sorten (ca. 90 procentige Pottasche) enthielten ca. 2 Procent Natrium-
carbonat. Die besseren (gereinigten) technischen Pottaschesorten
sind 90 bis 98 procentig und enthalten nur wenige Procente Sulfat,
Chlorid etc. Das Kalium carbonic. puriss. ist frei von Sulfat und
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Silicat und enthdlt hdchstens minimal¢ Spuren Chlorid und Bi-
carbonat.

Letztere Verunreinigung kann in grésserer Menge vorkommen,
so dass die Pottasche stellenweise mit durchsichtigen, grossen Bi-
carbonatkrystallen gemischt erscheint.

Nachstehende Tabelle von A. W. Hofmann (aus E. Schmidt’s
Pharm. Chemie) zeigt den Gehalt verschiedener Sorten gewdhnlicher
Pottasche des Handels.

k4 -
id=3| %
12852 5 | & | 2
Ursprung der Pottasche | . | 8858 3 A = Analytiker
S|5288| 2 | B | %
3 |=2G8=| & = K}
S1EMeg3 2 | 2 | 8
_I,_
Amerikanische Pottasche |1 | 1044 | 14| 4,0 | 20 | F. Mayer.

- - 2| 71,2 | 82|16,1 | 3,6 | Derselbe.

- Perlasche 1—1 71,3 | 2,3 /14,3 3,6 | Payen.
Toskanische Pottasche —1| 41 | 301|134 | 0,9 | Derselbe.
Illyrische - —| 893 | 00| 1,2 | 95| H. Griineberg.
Russische - —| 69,6 | 3,0 14,1 | 2,0 | Payen.
Siebenbiirger - —| 81,2 | 68| 6,4| 0,6 | H.Grimeberg.
Ungarische Hausasche —| 44,6 |18,1 [30,0 | 7,3 | Derselbe.
Galizische Pottasche —| 46,9 | 3,6 {299 11,1 -

Raff. Schafschweissasche —| 725 | 41| 59| 63 -
Franzosische Ribenasche | 1| 90,3 | 25| 28| 34 -

- - 21 80,1 (12,6 | 2,56 | 3,4 | Dénimal.
Deutsche Pottasche 1 922 | 24| 1,4 | 29 | H. Grineberg.
- - 2| 849 | 82| 28| 35 | Derselbe.

Kalinumchlorat.

Kalium chloricum puriss., chlorsaures Kalium (C10,K.
Molecular-Gew. = 122,28).

Farblose, glinzende Krystalle; die Losung in Wasser ist klar
und von neutraler Reaction.

Priifung auf Verunreinigungen.
Erden und Chlorid: Die wisserige Losung (1:20) darf weder
durch Ammoniumoxalat-, noch durch Silbernitratlosung veréindert
werden. Die Ldsung sei von neutraler Reaction.
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Metalle (Blei): 3 g Kaliumchlorat werden in 30 ccm warmem
Wasser gelst; diese Losung muss klar sein und darf sich nach Zu-
satz von Schwefelwasserstoffwasser nicht firben.

Nitrat: Erwirmt man 1g des Salzes mit 5 ccm Natronlauge,
sowie mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver, so darf sich ein Ge-
ruch nach Ammoniak nicht entwickeln.

Anmerkung. Ueber andere Priiffungsmethoden auf Nitrat siehe
Pharm. Ztg. 1888, S. 20.

Arsen: Priiffung wie bei Chlorsiure S.91. Man nimmt zur
Prifung auf Arsen 20 g Kaliumchlorat.

Sulfat: Die Losung (1:20) des Salzes zeigt auf Zusatz von
Chlorbarium auch nach liingerem Stehen keine Schwefelsiure-Reaction.

Natrium: Siehe bei Kaliumcarbonat S. 165.

Quantitative Bestimmung.

Man destillirt das chlorsaure Kalium mit iiberschiissiger Salz-
sdure und leitet das Chlor in eine Losung von Jodkalium. Das
freiwerdende Cl macht aus dem Jodkalium eine #quivalente Menge
Jod frei, welches mit 1/, ,-Normalthiosulfatlosung titrirt wird. 1 cem
1/;0- Normalthiosulfat ist = 0,0020416 g Kaliumchlorat. Hat man
0,1 g Kaliumchlorat zur Untersuchung genommen, so muss man
48,9 ccm 1/;-Normalthiosulfatlssung verbrauchen, wenn die Verbin-
dung chemisch rein ist. Siehe auch Acid. chloric. in dieser Schrift.
Vergleiche iiber diese Methode auch die Abhandlung von Topf in
Zeitschr. f. analyt. Chem. 1887, S. 295.

In der Zeitschr. f. analyt. Chem. 1889, S. 621 findet sich eine
Abhandlung von Thorpe und Herbert ,Ueber die quantitative
Bestimmung der Chlorsdure in Chloraten mittelst des Kupfer-Zink-
elementes¢.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das chlorsaure Kalium wird in chemischen Laboratorien als
kriftiges Oxydationsmittel vielfach gebraucht. Es dient u. A. in der
gerichtlich-chemischen Analyse zur Zerstérung der organischen Sub-
stanz; in der Elementaranalyse organischer Korper wird chlorsaures
Kalium zur Bestimmung des Kohlenstoffs und auch zur Untersuchung
schwefelhaltiger Substanzen verwendet.

Das chlorsaure Kalium zersetzt sich beim Zusammenreiben mit
leicht oxydirbaren Kérpern. Durch unvorsichtige Handhabung des-



Kaliumehlorid. 169

selben sind schon oft Ungliicksfille vorgekommen. So berichtet
u. A. die Pharm. Ztg. 1892, S. 161, dass ein Apotheker chlorsaures
Kalium mit Schwefel zusammengerieben habe, wobei dem Ungliick-
lichen beide Hinde weggerissen und die Augen total zerstort wur-
den. Er musste seine Unvorsichtigkeit mit dem Leben biissen. Die
Behandlung und Aufbewahrung des Priparates muss also mit Vor-
sicht geschehen.
Handelssorten.

Das Priaparat kommt jetzt im Allgemeinen rein in den Handel.
Ueber Verunreinigungen finden sich folgende Mittheilungen in der
Literatur: Hilger macht mit Riicksicht auf die Verwendung des
chlorsauren Kaliums bei der Untersuchung auf Gifte darauf auf-
merksam, dass er einmal im Handel ein bleihaltiges Préparat ge-
funden habe.

R. Otto verlangt besonders bei Verwendung des Priparates fiir
die gerichtlich-chemische Analyse eine vorherige Priifung auf Arsen.
Derselbe Forscher hat im Kalium chloric. Blei gefunden (R. Otto,
Ausmittelung der Gifte, 1884).

In der Pharm. Ztg. 1889, S. 246 ist iiber ein Kalium chloric.
des Handels berichtet, welches beim Erwérmen im Wasserbade deut-
liche Chlorentwicklung zeigte; dasselbe war mit Weinsteinsdure ver-
unreinigt. In geringeren Sorten Kalium chloric. kommt Chlorkalium
vor. Bockmann bemerkt, dass das Kalium chloric. bisweilen unter-
chlorigsaure Salze enthalte. Die Gegenwart derselben in chlorsaurem
Kalium erklirt den deutlichen Chlorgeruch, welchen der in Gaso-
metern aufgefangene Sauerstoff mitunter zu zeigen pflegt.

Kaliumchlorid.

Kalium chloratum puriss., Chlorkalium
(KCl. Molecular-Gew. = 74,40).

Farblose Krystalle, welche mit Wasser eine klare und neutrale
Losung geben.
Priifung auf Verunreinigungen.
Lislichkeit, Schwefelsaure, Erden, Metalle etc.: Man praft nach
der bei Natriumehlorid in diesem Buche angegebenen Vorschrift.
Natrium: Die Reaction siehe bei Kaliumcarbonat S. 165.
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Quantitative Bestimmung.

Das Chlor wird durch Titriren der wisserigen Losung mit
Normal-Silbernitratlosung bestimmt. Das Kalium bestimmt man als
Kaliumplatinchlorid. Ueber die genaue Untersuchung des fiir tech-
nische Zwecke gebrauchten Chlorkaliums siehe die Werke iiber
technisch-chemische Untersuchungen, u. A.: Béckmann, Chem.-
techn. Untersuchungen, 3. Auflage, S. 525, oder J. Kénig, Unter-
suchung landwirthsch. und gewerbl. wichtiger Stoffe, Berlin 1891,
S. 193.

Anwendung.

Das Chlorkalium dient in der Apalyse u. A. zur Bestimmung

der Kieselfluorwasserstoffséiure.

Handelssorten.

Neben dem reinen Chlorkalium gelangt das Chlorkalium fiir
technische und landwirthschaftliche Zwecke in den Handel.
Dasselbe wird mit garantirtem Gebalt verkauft, und zwar in ver-
schiedenem Reinheitsgrade mit 70, 80, 90 und 99 Proc. Gehalt an
KCl. Es wird von den Kaliwerken bei bestimmten Sorten auch ein
Hochstgehalt von 1/, Proc. Kochsalz verburgt.

Das Chlorkalium enthélt meistens minimale Spuren Chlorrubi-
dium und Chlorcisium (Chem.-Ztg. 1892, 8. 335), auch Chlor-
magnesium und Chlorcalcium ist in den technischen Sorten vor-
handen.

Kalinmchromat.

Kalium chromicum flav. puriss., neutrales chromsaures Kalium

(CrO,K,. Molecular-Gew. = 194,35).

Gelbe Krystalle, welche sich klar in Wasser lésen und nur sehr
schwache alkalische Reaction zeigen.

Anmerkung. Die Losung des reinen Salzes zeigt gegen Lack-

mus und Curcuma schwache alkalische Reaction. Nach- de Vrij

(Arch. d. Pharm. 1887, §. 753) soll das neutrale Kalium chromic. auf
Phenolphtalein wirklich neutral reagiren.

Priifung auf Verunreinigungen.

Das Salz darf keine rothen Krystillchen von Bichromat ent-
halten.
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Ljsung: Siehe oben.

Freies Alkali: 0,1 g werden in 25 ccm Wasser geldst, diese
Losung wird mit einigen Tropfen Phenolphtaleinlésung versetzt, wo-
durch sie nicht roth gefirbt werden darf.

Schwefelsdure und Chlorid: Prufungen wie bei Kaliumbichromat
S. 155.

Thonerde und alkalische Erden: Die Losung (1:20) zeigt auf
Zusatz von Ammoniak und oxalsaurem Ammoniak keine Ver-
dnderung.

Quantitative Bestimmung.
Siehe S. 156 bei Kaliumbichromat.

Anwendung.

Das Salz wird beim Titriren der Chloride mit Silberlgsung als
Indicator benutzt und dient zur Herstellung verschiedener Normal-
16sungen (so einer Normalldsung zur Bestimmung des Baryts). Es
wird ferner zur Chininbestimmung verwendet (Arch. d. Pharm. 1887,
S. 68 und S. 753 und Pharm. Ztg. 1889, S. 238).

Handelssorten.

Stark sulfathaltige Prdparate finden sich hiufig im Handel,
ebenso Priaparate mit stark alkalischer Reaction und von triiber
Léslichkeit.

Kaliumeyanid.

Kalium cyanat. puriss., Cyankalium (KCN.
Molecular-Gew. = 65,01).

Weisses Pulver, welches in Wasser leicht 18slich ist und ca.
99 Proc. KCN enthilt.

Priifung auf Verunreinigungen.
Schwefelkalium: Die Losung wird durch essigsaures Blei rein
weiss gefillt.
Kieselsgure: Siehe Kalium hydric. puriss.,, S.179. (Beim Ein-
dampfen entweicht Blausgure!)
Kohlensiure, Chlorid etc.: Siehe nachstehende Anmerkung.
Natrium: Siehe bei Handelssorten.
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Anmerkung. Pauly giebt in der ,Real-Encyklopidie der Ge-
sammten Pharmacie“ zur Priiffung des Cyankaliums folgende Vorschrift:

»Reines Kaliumeyanid ist in heissem, etwas Wasser enthaltendem
‘Weingeist vollig 1dslich; ein unloslicher, mit Sduren aufbrausender
Rickstand deutet auf Kaliumcarbonat; entwickelt die weingeistige
Losung mit Salzsiure Kohlensiure, so ist auch Cyanat darin enthalten.
Die mit Salzsiure iibersittigte wisserige Losung darf durch Eisen-
chlorid weder blau gefillt (Kaliumferrocyanid), noch roth gefirbt
(Kaliumsulfocyanid), noch durch Bariumchlorid weiss getriibt werden
(Kaliumsulfat). Zur Prifung auf Kaliumchlorid gliht man eine Probe
mit 2 Th. Kaliumnitrat und 10 Th. Kaliumcarbonat zur Zerstérung
des Cyans, lost in Wasser, iibersittigt mit Salpetersiure und setzt
Silbernitrat hinzu; es darf kein Niederschlag von Silberchlorid ent-
stehen.«

Quantitative Bestimmung.

Man ermittelt die Qualitdt des Cyankaliums am Besten durch
eine quantitative Untersuchung nach der bekannten Methode von
Liebig durch Titration mit Silberlosung. Man wigt 5 g des Salzes
ab, 16st zu 500 ccm auf, verdiinnt 25 ccm dieser Losung mit Wasser,
giebt einige Tropfen verdiinnter Aetzkalilosung, dann etwas Chlor-
natrium zu, und figt /;;-Normalsilberlosung hinzu, bis sich beim
Unmnrithren eine nicht verschwindende Triibung der Flissigkeit zeigt.
Beziiglich der ausfiithrlichen Beschreibung der Methode verweise ich
auf die Lehrbiicher der Titrirmethode, u. A. auf Mohr’s bekanntes
Werk. Da sich eine Lésung von Cyankalium in Wasser bald zer-
setzt, so muss die Titration mit frisch hergestellter Losung ausge-
fihrt werden. 1 ccm '/;-Normalsilberlésung ist = 0,018002 Cyan-
kalium.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Cyankalium ist auf trockenem Wege ein kriftiges Reduc-
tionsmittel; es dient in der Analyse besonders zur Reduction von
Zinnoxyd, von Antimonsdure und von Schwefelarsen. Es ist ferner
ein wichtiges Lothrohrreagens. In der quantitativen Analyse wird
das Cyankalium bei verschiedenen Trennungen, so bei der Trennung
des Nickels vom Zink nach Woéhler und bei der Trennung von
Nickel und Kobalt gebraucht.

In der Maassanalyse dient es u. A. zur Bestimmung des Kupfers.
Man bewahrt dieses hochst giftige Salz in wohl verschlossenen Glas-
flaschen vorsichtig auf.
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Handelssorten.

Neben dem reinsten Cyankalium finden sich im Handel noch
die besonders fiir technische Zwecke Verwendung findenden Cyan-
kaliumsorten von sehr verschiedener Reinheit. Auch die Sorten fiir
technische Zwecke werden mit bestimmter Gehaltsgarantie verkauft;
sie enthalten neben dem Cyankalium cyansaures Kalium (Cyankalium
nach der Methode von Liebig) und bisweilen auch Cyannatrium
(Methode von Wagner).

R. Kayser (Chem.-Ztg. 1892, S. 1148) betont, dass die zur Zeit
im Handel vorkommenden Sorten Cyankalium hiufig aus Gemengen
von Cyankalium und Cyannatrium bestehen. Dieser Umstand soll
bei der Untersuchung beriicksichtigt werden, da man bei einfacher
Bestimmung des Gehaltes an Cyan und Rechnung auf Cyankalium
bei einem erheblichen Gehalte an Cyannatrium sehr leicht ein
Handelscyankalium mit 15 Proc. Verunreinigungen als 100 procentiges
Cyankalium begutachten kann. Ein von Stillmann (Chem. Central-
blatt 1892, S. 822) untersuchtes Cyankalium des Handels ergab
105,87 Proc. Cyankalium; es enthielt 17 Proc. Cyannatrium und
83 Proc. Cyankalium.

Kaliumeisencyanid.

Ferri-Kalium cyanatum puriss.,, Ferricyankalium (KgFe,Cys.

Molecular-Gew. = 657,70).

Rothe Krystalle, welche sich klar in Wasser 13sen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lijsung: Siehe vorstehend.

Schwefelsdure und Ferrosalz: Die Lésung (1:30) farbt Eisen-
chloridlosung nicht blau, und das Priiparat ist ebenso wie das
Kalium ferro-cyanatum, 8. 176, schwefelséiurefrei.

Chlorid und Natriumsalz: Priifung wie S. 177 bei Kaliumeisen-
cyaniir.

Man controlirt die Reinheit des Priiparates ferner durch die
quantitative Bestimmung; es muss 99,6 bis 100procentig sein.



174 Kaliumeisencyanid.

Quantitative Bestimmung.

Man soll nach W. Gint (Mohr, Titrirmethode, 6. Auflage, S. 237)
das rothe Blutlaugensalz mit Natriumamalgam reduciren und alsdann
das Kaliumeisencyaniir nach der auf S. 177 bei Kaliumeisencyaniir
beschriebenen Methode bestimmen.

Fe >< 11,769 = Kaliumeisencyanid.

Besser ldsst sich das Salz gasvolumetrisch bestimmen (siehe
Quincke, Zeitschr. f. analytische Chemie 1892, S. 1ff.; daselbst
S. 436 ff., siehe Ref. iiber #dbnliche Arbeiten von Baumann; ferner
Baumann, Zeitschr. f. angewandte Chemie 1892, S. 113). Man zer-
setzt bei dieser Methode in alkalischer Losung mit Wasserstoffsuper-
oxyd nach der Formel

KsFe,Cys +2K0OH + H,0, = 2K, FeCy; + 2 H,0 + 2 0.

Der Sauerstoff wird gemessen. 1 cem O bei 0 Grad und 760
Druck = 0,029447 Ferricyankalium.

Baumann (L. ¢.) bringt das Ferricyankalium in den #usseren
Raum des Entwickelungsgefiisses eines Azotometers, 16st in wenig
Wasser und setzt ca. 5 ccm Kalilauge (1:2) zu. In den einge-
schmolzenen Glascylinder kommt das Wasserstoffsuperoxyd. Will
man bis zu 50 ccm Gas entwickeln, so wendet man 5 ccm etwa
2procentiges H,Op an, bei Entwickelung von 50 bis 100 ccm Sauer-
stoff aber 10 ccm. Man stellt das Entwickelungsgefiss nach Auf-
setzen des Stopfens in das Kihlwasser, wartet bis die Temperatur
ausgeglichen ist und verfihrt wie iblich. Es werden nur zuver-
lassige Resultate erhalten, wenn Gasentwickelungsgefiss und Maass-
rohr wihrend des Versuches unter Wasser von derselben Temperatur
sich befinden. Hat man die beiden im Entwickelungsflischchen be-
findlichen Flissigkeiten gemischt, das Gas ausgeschiittelt und nach
Temperaturausgleich dessen Volumen abgelesen, so reducirt man das
letztere zunichst auf 00 bei 760 mm. Das reducirte Volumen mit
29,447 multiplicirt, ergiebt das Gewicht an Ferricyankalium, denn
657,724 G.-Th. Ferricyankalium entwickeln 31,92 G.-Th. Sauerstoff
und es zeigt 1,42908 mg Sauerstoff, d. h. 1 ccm bei 0° und 760 mm
29,447 mg Ferricyankalium an.

Mit reinem (umkrystallisirtem), trockenem Ferricyankalium wur-
den von Baumann nach dieser Methode im Azotometer folgende
Resultate erhalten:
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a) Angewendet 1,0015 g Ferricyankalium, Barometer auf 0°
reducirt 709 mm, Temperatur 17,09, Gasvolumen abgelesen 39,5,
reducirt 33,99 cc = 1,0008 g Ferricyankalium = 99,93 Proc.

Wer sich haufiger mit der Untersuchung von Ferricyankalium
oder solcher Priiparaté, die sich auch gasvolumetrisch bequem be-
stimmen lassen, zu beschéftigen hat, dem konnen Versuche, sei es
mit Lunge’s Nitrometer oder mit dem Azotometer nur empfohlen
werden. Es ist aber bei diesen Analysen viel Uebung erforderlich.
Neben den bereits citirten einschligigen Arbeiten von Quincke und
Baumann iber derartige Bestimmungen erwihne ich noch die frii-
heren Arbeiten von Baumann und die Kritiken zu Baumann’s Ar-
beiten von Lunge und Marchlewski sowie die Entgegnungen von
Baumann, welche simmtlich in der Zeitschr. f. angewandte Chemie,
Jahrgang 1891, verdffentlicht sind.

Die gasvolumetrische Methode ist besonders beachtenswerth,
weil die Titration nach Gintl keine genauen Resultate giebt.

Manche Fabrikanten fithren die Untersuchung des Ferricyan-
kaliums auch durch die Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl
aus oder sie bestimmen die Verunreinigungen.

Die Resultate, welche durch die N-Bestimmung erhalten werden,
sollen sehr genau und mit den Bestimmungen der Verunreinigungen
iibereinstimmen. Wer also nicht auf die gasvolumetrische Methoden
eingeiibt ist, wird zweckmissig die letzteren Methoden zur Controle
verwenden.

Anwendung und Aufbewahrung (Normalldsung).

Vorzugsweise dient das rothe Blutlaugensalz als Reagens auf
Eisenoxydul. Plugge (Arch. d. Pharm. 1887, S. 343) gebraucht das
Salz zur Trennung der Alkaloide.

Quincke (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1892, S. 1ff.) benutzt das
Ferricyankalium bei der gasvolumetrischen Bestimmung von Wasser-
stoffsuperoxyd, Alkalien, Erdalkalien etc.

Nach Luckow und Anderen sind Ferrocyankalium und Ferri-
cyankalium sehr geeignet zu verschiedenen maassanalytischen Be-
stimmungs- und Trennungsmethoden der Metalle (Chem.-Ztg. 1891,
S. 1491).

Man bewahrt das Ferrisalz in braunen Flaschen auf, da es
gegen den Einfluss des Lichtes empfindlich ist. Auch die Normal-
16sungen von Ferri- und Ferrocyankalium sollen in braunen Flaschen
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aufbewahrt werden. Luckow verwendet selbst beim Titriren Biiretten
von braunem Glase. Gegen den Einfluss der Temperatur ist Ferri-
cyankalium ebenfalls empfindlich, weshalb beim Eindampfen behufs
Umkrystallisiren nur eine Temperatur von 50 bis 60° angewendet
werden soll. Fiir verschiedene maassanalytische Bestimmungsme-
thoden ist ein Ferricyankalium nothwendig, das vollstindig frei ist
von Verunreinigungen, also von Natriumsalz, Sulfat, Chlorid und
Ferrosalz.

Man bereitet als Reagens auch ein Ferricyankaliumpapier,
sieche S. 145. Eine Vorschrift zur Herstellung eines besonders em-
pfindlichen solchen Papiers findet sich in Pharm. Ztg. 1895, S. 767.

Handelssorten.

Die Priparate des Handels sind héufig nicht klar in Wasser
lgslich und enthalten, wie das Ferrocyankalium, wenig Sulfat. Da
das rothe Salz aus dem gelben durch Einleiten von Chlor gewonnen
wird, so ist auch bei dem technischen Priiparate (wie bei Ferro-
cyankalium angegeben) auf einen Chloridgebalt zu priifen. Der Ver-
fasser hat bestes technisches Ferricyankalium guter Bezugsquellen
bisweilen sehr rein, ca. 99procentig im Handel angetroffen.

Kaliumeisencyaniir.

Ferro-Kalium cyanatum puriss., Ferrocyankalium

(K,Fe Cys+ 3 Hy O. Molecular-Gew. = 421,76).

Schéne, citronengelbe Krystalle, welche sich leicht und klar in
Wasser losen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lisung: Siehe oben.

Schwefelsqure: Die Losung (1:20) darf sich nach Zusatz von
wenig Salzsiure und Chlorbarium auch nach lingerem Stehen nicht
veréndern.

Anmerkung. Nach Mittheilong einer Ferrocyankaliumfabrik be-
stimmt man genauer die Schwefelsdure quantitativ wie folgt. 5 g des
gepulverten Durchschnittsmusters, in Wasser gelost, werden in eine
heisse, mit Salzsiure angesiiuerte, schwefelsiurefreie Losung von 7 bis
8 g Eisenchlorid gegossen, ein aliquoter Theil des Filtrates mit Chlor-
barium gefallt und wie gewdhnlich behandelt, nur dass der Nieder-



Kaliumeisencyaniir. 177

schlag zur Entfernung von Spuren von Ferrocyanverbindungen auf
dem Filter nacheinander mit Wasser, ganz verdiinnter Natronlauge,
Wasser, ganz verdinnter Salzsiure, Wasser ausgewaschen wird.

Chlorid: Einen Gehalt von Kaliumchlorid findet man, wenn man
0,5 g Blutlaugensalz und 1 g reinen Salpeter im Porzellantiegel ver-
pufft, die Schmelze mit Wasser auszieht, mit Salpetersiure ansiuert
und mit Silberldsung versetzt; es darf keine Tritbung entstehen.

Man kann auch nach C. Luckow (Chem.-Ztg. 1892, S. 164) einen
Chlorgehalt nach Ausfillen des Ferrocyan mit einem passenden
salpetersauren Metallsalze nachweisen, in dem Filtrat darf mit
Silberlésung keine Tritbung entstehen.

Auf Natrium prift man wie folgt: Die mit wenig Salzsiure
angeséuerte Losung des Ferrocyankaliums wird mit Eisenchlorid im
Ueberschuss versetzt, in einem Theil des Filtrates mit Ammoniak
das iiberschiissige Eisen ausgefillt, filtrirt und das Filtrat nach be-
kannter Weise fiir die Auffindung des Natriums mit metaantimon-
saurem Kalium behandelt.

Man verwendet zur Priifung 1 g Ferrocyankalium, welches sich
als frei von Natriumsalz erweisen muss.

Man controlirt ferner das Priparat durch die quantitative Be-
stimmung, welche einen Gehalt von 99,6 bis 100 Proc. ergeben muss.

Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung des Blutlaugensalzes griindet sich
auf das Verhalten einer verdiinnten, mit Salzsdure angesiuerten
Loésung von Blutlaugensalz gegen eine Ldsung von iibermangan-
saurem Kalium. Man stellt nach de Haen und Fresenius (Gra-
ham-Otto’s Lehrbuch der Chemie) zunichst den Titer der Lésung
des iibermangansauren Kalis durch eine Lésung von chemisch reinem
Blutlaugensalz fest, welche im Liter 10 g Salz enthilt. Von dieser
Losung giebt man 10 ccm in eine weisse Porzellanschale, verdiinnt:
mit 250 ccm Wasser, fiigt Salzsiure und dann so lange von der
Losung des iibermangansauren Kaliums hinzu, bis die Flissigkeit
die eigenthiimliche rothe Farbe des Chamileons zeigt. Gesetzt, man
hitte 50 ccm Losung nothig, so entsprechen diese 0,1 g Blutlaugen-
salz oder 1 ccm Chamiéleonldsung 0,002 g. Um nun den Gehalt eines
Kalium-Ferrocyanat des Handels zu bestimmen, 15st man ebenfalls
10 g in Wasser zu 1000 ccm auf und titrirt wie oben mit Chamileon.

Statt mit reinem Blutlaugensalz kann der Titer der Chamileonlésung
Krauch. 3. Auflage. 12
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nach Mohr auch mit Eisen gestellt werden und ergiebt dann
Fe >< 7,546 den Gehalt an Blutlaugensalz.

Ueber die chemische Untersuchung des Blutlaugensalzes in der
Technik vergl. auch Bockmann, Chem.-techn. Untersuchungen
3. Aufl,, Bd. 1, S. 510 ff.

Eine zweckmissige quantitative Bestimmung ist auch folgende:
Man dampft eine gewogene Menge des Kaliumeisencyaniirs in der
Platinschale mit verdinnter Schwefelsiure ein, die ftberschiissige
Séure wird abgeraucht, der Riickstand schwach geglitht, mit ver-
diinnter Schwefelsdure aufgenommen, event. mit Zink (unter Zusatz
einiger Tropfen Kupfervitriol) reducirt und mit Kaliumpermanganat
titrirt. Zugleich wird eine Bestimmung der anhdngenden Feuchtig-
keit ausgefithrt; das gepulverte Durchschnittsmuster wird bei 110°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und von dem gefundenen Ge-
wichtsverluste die auf den Reingehalt berechnete Krystallwasser-
menge abgezogen.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Ferrocyankalium dient hauptsichlich als Reagens auf
Kupfer, Eisen und sonstige Metalle. Das Salz dient auch zur Be-
stimmung des Strychnins (Pharm. Ztg. 1888, S. 64).

Man bewahrt das Salz in braunen Glasflaschen auf.

Handelssorten.

Die grossen Krystalle des Blutlaugensalzes enthalten bisweilen
viel Schwefelsiure; Otto fand in einem dem Aeusseren nach ausge-
zeichneten Priparate bis 14 Proc. ‘

Nach L. Blum (Zeitschr. f. analytische Chemie 1891, S. 284)
ist das kdufliche gelbe Blutlaugensalz bisweilen stark natriumhaltig.
Der Verfasser dieses Buches fand bessere technische Priparate oft
sehr rein und ca. 99 procentig; Sulfate und Chloride waren nur
einige !/;, Proc. vorhanden.

Kaliumhydroxyd.
Kalium hydricum (KOH. Molecular-Gew. = 55,99).

Das Kaliumhydrat kommt in den analytischen Laboratorien in
drei verschiedenen Sorten zur Verwendung und zwar:
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a) Das reinste Priiparat, das ,Kalium hydrie. puriss. oder
auch ,Kalium hydric. e Kalio sulfuric. et Baryta hydric.
parat.“ genannt.

b) Die zweite Sorte, das ,Kalium hydric. pur. oder auch
»Kalium hydrie. alcohol. depurat.“ genannt.

¢) Die dritte Qualitit, das ,Kalinm hydric. depurat.“.

Ich habe mich bemitht, bei diesen Priparaten die Priifungs-
vorschriften besonders ausfithrlich zu geben, um Verwechselungen
vorzubeugen, welche zwischen den drei auch im Preise verschiedenen
Qualititen vorkommen kénnten.

a) Kalium hydrie. puriss. [KOH 4+ aq.].
Weisse, krystallinische Stiicke.

Priifung auf Verunreinigungen.

Ldslichkeit und Thonerde: 5 g geben mit 10 ccm Wasser eine
farblose und klare Losung; diese Losung wird mit Essigsdure iiber-
sittigt, alsdann ein kleiner Ueberschuss von Ammon zugegeben, die
Fliissigkeit auf ca. 100 ccm gebracht, !/, Stunde im Becherglase auf
dem Dampfbade erwirmt, so dass sie nur noch schwachen Geruch
nach Ammon zeigt, bzw., wenn kein iiberschiissiges Ammon mehr
vorhanden sein sollte, nach dem Erwirmen noch 1 oder 2 Tropfen
zugegeben und nun mehrere Stunden bei gewdéhnlicher Temperatur
bei Seite gestellt; es zeigt sich keine Abscheidung von Flocken oder
eines sonstigen Niederschlags.

Calcium und schwere Metalle: Die bei der Priifung auf Thonerde
erhaltene schwach alkalische Losung zeigt nach Zusatz von oxal-
saurem Ammon und Schwefelammon keine Veridnderung.

Kieselsdure: 5 g werden mit verdiinnter Salzsdure zur Trockene
verdampft, der Riickstand !/, Stunde bei 100° C. getrocknet und mit
wenig Salzsiure und 250 ccm Wasser geldst; diese Losung ist klar.

Schwefelséure: 3 g werden mit circa 50 ccm Wasser gelost,
mit Salzsiure wenig iibersittigt, erwidrmt, Chlorbarium zugegeben,
alsdann mehrere Stunden bei Seite gestellt, wobei sich keine Ver-
dnderung zeigt.

Chlorid: Die mit Salpeterséiure angeséuerte Losung 1 : 20 opalisirt
auf Zusatz von salpetersaurem Silber nur schwach.

Salpetersiiure: a) 2 g werden mit 10 ccm Wasser geldst, die

12%
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Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure tibersittigt, ein Tropfen einer
mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnten gewShnlichen Indigo-
losung (siehe S. 141) und ca. 10 ccm cone. Schwefelsiure zugegeben;
auch nach lingerem Stehen erscheint die Fliissigkeit noch blau.

b) 50 g Kalihydrat werden in 200 ccm Wasser geldst und zu
dieser Losung je 5 g arsenfreies Zinkpulver und Ferrum hydrogen.
reduct. gegeben; nachdem der ca. 500 ccm fassende Kolben mit
einer Vorlage von ca. 10 cem verdiinnter Schwefelsdure (1 Theil
Schwefelsdure mit 100 Theilen Wasser verdiinnt) verbunden ist,
lasst man einige Stunden stehen und destillirt bei kleiner Flamme,
so dass in 3/, Standen ca. 15 ccm Destillat erhalten werden. Die
in der Vorlage befindliche Flissigkeit wird mit wenig reinstem Ka-
liumhydrat alkalisch gemacht und ca. 2 ccm Nessler’s Reagens zu-
gegeben, wodurch nur eine deutliche gelbe Opalisirung, aber kein
starker braunrother Niederschlag, welcher die Fliissigkeit in dickeren
(ca. 5 cm dicken) Schichten vollstindig tritbe und undurchsichtig
macht, entstehen darf.

Anmerkung. XEs wurde bei Kalinm hydric. zunichst als eine
Methode, nach der man zu garantiren vermag, die Indigomethode an-
gefithrt. Der Indigomethode wurde zur Controle noch eine zweite,
einfache und genaue Prifungsweise auf Salpetersiure, die bekannte
Reductionsmethode mit Zink und Eisen, in moglichst einfacher Form
hinzugefiigt. In der vorgeschriebenen Weise ausgefithrt, ist diese
Probe so genau, dass 1 mg und noch weniger HNO, in 25 g Aetzkali
oder Aetznatron mit Sicherheit erkannt wird. Zur Controle wurden
von mir je 50 g verschiedener, selbst hergestellter und reiner Kali-
und Natronprob.: mit 2 mg HNO,; versetzt und nach vorstehender
Vorschrift untersucht; es traten dabei auf Zusatz von Nessler’s
Reagens sofort starke braunrothe Niederschlige und Tritbungen der
Flissigkeit bis zur vollstindigen Undurchsichtigkeit ein. Die Prifung
ist daher in der vorgeschriebenen Weise zuverlissig. Gelbe Farbung
oder Opalisirung muss nach Zusatz von Nessler’s Reagens gestattet
werden, denn diese Firbung wird hiufig schon erhalten, wenn man
eine blinde Bestimmung ohne Alkali ausfiihrt, also nur das Wasser
mit Zink und Eisen kocht. Es ist tberhaupt zweckmaissig, zur Priifung
des destillirten Wassers und von Zink und Eisen eine solche blinde
Bestimmung stets neben der eigentlichen Analyse auszufithren, denn die
Empfindlichkeit von Nessler’s Reagens ist bekanntlich ungemein gross.
Ich nehme fiir die Ausfihrung der Analyse das mit Wasserstoff redu-
cirte HEisen- und Zinkpulver, welches fiir diese Zwecke besonders her-
gestellt wird; denn beim Zinkstaub des Handels habe ich hiufig beob-
achtet, dass das damit geschiittelte Wasser auf Zusatz von Nessler’s
Reagens eine braune Farbung zeigt.
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Es kommen oft dtzende Alkalien mit sehr erheblichem und bis
zu mehreren Procenten starkem Nitrit- oder Nitratgehalt in dem Handel
vor. Man bedient sich zur etwaigen quantitativen Bestimmung eben-
falls der Reductionsmethode, destillirt aber mit Alkohol, giebt in die
Vorlage titrirte Schwefelsiure und titrirt nach der Destillation mit
Barythydrat zuriick. Bei einer grossen Anzabhl quantitativer Salpeter-
sdurebestimmungen habe ich an der Versuchsstation Minster dieses
Verfahren benutzt. (Vergl. J. Kénig und C. Krauch, Landwirthsch.
Jahrbiicher 1882, S. 159 und J. Kénig, Chem. d. Nahrungsmittel,
II. Bd., 1883, S. 669.)

Kohlensdgure, Kalium und andere Salze: Das Priparat giebt beim
Erwirmen mit 90procentigem Alkohol (5 g Kali und 25 g Alkohol
spec. Gew. 0,83) eine klare und farblose Ldsung.

Auf Kohlenséiure kann zur Controle auch nach der bei Kalium
hydric. alcohol. depurat. S.184 angegebenen Vorschrift gepriift werden.

Phosphorsdure: 5 g werden in 50 cem Wasser geldst, die Losung
mit Salpetersiure in starkem Ueberschuss versetzt und eine salpeter-
saure Losung von molybdédnsaurem Ammon zugegeben. Man stellt
die Fliissigkeit bei gelinder Wirme 2 Stunden bei Seite, wobei sich
kein Niederschlag zeigen darf.

Natrium und Schwefelkalivm siehe S. 165 bei Kaliumcarbonat.
Natrium siehe auch nachstehend.

Quantitative Bestimmung.

Die kaustischen Alkalien werden mit Lackmustinctur versetzt
und mit titrirter Sure roth titrirt. 1 ccm Normalsiure ist gleich
0,05599 KOH.

Wenn Alkalihydrate und kohlensaure Alkalien gemischt vor-
kommen, wie bei vielen Sorten Pottasche und Soda und bei weniger
reinem Aetzkali, muss man eine besondere Bestimmung fiir beide
vornehmen. Man bestimmt 1. die Alkalitit im Ganzen und 2. das
Alkalihydrat; letzteres dadurch, dass man zu der Losung des zu
untersuchenden Aetzkalis Chlorbarium giebt (welches sich mit dem
kohlensauren Alkali in kohlensaures Barium und Chlorkalium um-
setzt), filtrirt und im Filtrat das Alkalihydrat mit Normalsiure titrirt.
Der Gehalt an kohlensaurem Kali ergiebt sich alsdann aus der Dif-
ferenz beider Bestimmungen. Die ausfithrliche Vorschrift zu dieser
Methode findet sich in den Lehrbiichern der Maassanalyse be-
schrieben; siehe u. A. Mohr’s Titrirmethode, 6. Aufl., S. 113; eben-
daselbst (S. 89) siehe auch eine Methode zur directen Bestimmung
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von Alkalihydraten neben kohlensauren Alkalien mit Hilfe von
Phenolphtalein als Indicator.

Zur quantitativen Bestimmung von Natriumhydroxyd im Kalium-
hydroxyd tbersittigt man eine gewogene Menge des zu untersuchen-
den Kaliumhydroxyds mit Salzsdure, trocknet, wigt die Chloride,
16st dieselben, bestimmt in tblicher Weise mit Platinchlorid das
Kalium und berechnet aus der gefundenen Menge Kalium-Platin-
chlorid das Chlorkalium. Aus der Differenz des gefundenen Chlor-
kaliums und der Gesammtchloride ergiebt sich die Menge des Chlor-
natriums. Siehe auch S. 166 bei Kaliumcarbonat. Diese Methode
giebt genaue Resultate.

Anwendung, Aufbewahrung und Normalkalilauge.

Das Aetzkali findet als Féllungs- und Trennungsmittel vielfach
in der chemischen Analyse Anwendung. Es dient u. A. zur Fillung
des Kupferoxyds, zur Trennung von Eisen und Thonerde, zum Auf-
schliessen der Mineralien und zur Herstellung der Normalkalilauge.
Es wird bei Bestimmungen der Salpetersiure nach der Reductions-
methode (s. S. 180) und bei Schwefelbestimmungen in organischen
und in anorganischen Stoffen verwendet.

Kalihydrat und Natronhydrat mit Kohle sind wirksame Auf-
schlussmittel fiir Silicate und Erze (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891,
S. 226).

Auch bei der organischen Synthese wird das Aetzkali hiufig
gebraucht. In der Elementaranalyse und in der Gasanalyse dient
es zur Absorption der Kohlensiure.

Je nach dem Zwecke der chemischen Untersuchung muss das
Kalium hydric. puriss., das Kalium hydric. alcoh. depurat. oder das
Kalium hydric. depurat. als Reagens angewendet werden.

Man bewabrt das Kaliumhydroxyd in gut verschlossenen Glas-
flaschen auf.

Normalkalilauge. Dieselbe muss 55,99 g KOH im Liter ent-
halten. Darstellung etc. wie bei Normalnatronlauge in diesem Buche
angegeben ist. Die Controle des richtigen Titers wird mit Normal-
siure (Normalchlorwasserstoffsdure siehe S. 99, Normalschwefelséiure
siehe weiter hinten in diesem Buche) oder mit Kaliumtetraoxalat
(siehe dieses) ausgefiibrt. Siehe auch nachstehende Anmerkung.

Anmerkung. Normallaugen. Dieselben miissen, in Grammen
ausgedriickt, in 1000 ccm genau das Molecill einer einséurigen oder
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1/, Moleciil einer zweisiurigen Base enthalten. Ein Liter Normallauge
muss daher, in Grammen ausgedriickt, genau ein Moleciil einer ein-
basischen Saure oder 1/, Molecil einer zweibasischen Siure neutrali-
siren. So enthilt 1 Liter Normalkalilauge, wenn man die alten, hdufig
gebrauchten Atomgewichte zu G'runde legt®), 56 ¢ KOH, 1 Liter Normal-
natronlauge 40 g NaOH, 1 Liter Normal-Ammon 35 ¢ NH,OH. Ein
Liter dieser Normallaugen neutralisirt 36,5 g Salzsiure (HCl), 63 g
Salpetersdure (HNO,), 60 g C,H,0, (Essigsiure), 49 g Schwefelsiure
(H,50,), 45 g Oxalsiure (CyH;0,), bzw. 63 g kryst. Oxalsture
(CyH,0,+ 2H,0), 756 g C,Hz04 (Weinséiure); es neutralisirt !/; Mo-
leciil einer dreibasischen Siure, also 32,67 g Phosphorsiure (H,PO,),
64 g C4H O, (Citronensiure), bzw. 70 ¢ C;Hg O, +H,0 (krystalli-
sirte Citronensiure). Die Normalsiuren enthalten, ebenfalls in Grammen
ausgedriickt, in einem Liter ein Moleciil einer einbasischen, 1/, Moleciil
einer zweibasischen oder !/, Moleciil einer dreibasischen Siure.

Handelssorten.

Im krystallinischen reinen Kalium hydric. des Handels fand
Gerlach (Chem. Ind. 1886, S.245) 74,4 Proc. Kaliumhydroxyd.
Dieses Aetzkali hatte die Zusammensetzung nach der Formel KOH
-+ H,0.

‘Wasserfreies, vollstindig reines Kaliumhydroxyd, also ein Pri-
parat nach der Formel KOH, ldsst sich bekanntlich nicht herstellen,
da das geschmolzene wasserfreie Kaliumhydroxyd und selbst Kalium-
hydroxyd, das noch mehr wie 10 Procent Wasser enthilt, erheblich
auf die Silbergefisse, in denen es hergestellt werden muss, einwirkt,
wodurch es mit Metall verunreinigt wird und grau gefirbt erscheint.
Das reine, fir analytische Zwecke brauchbare Kaliumhydroxyd wird
daher immer so hergestellt, dass es noch 20 Proc. H,O enthilt.
Die Angabe mancher Lehrbiicher, dass das Kaliumhydroxyd ohne
H,0, also der Korper von der Formel KOH von vollstindig weissem
Aussehen ist, trifft daher, wie auch W. Dittmar (Chem.-Ztg. 1891,
S. 1581) bemerkt, nicht zu.

‘Was die Verunreinigungen der Handelspriparate betrifft, so
fand ich in verschiedenen Mustern, welche mit ,Kali hydric. e Kalio
sulfuric. et Baryta hydric. parat.“ bezeichnet waren, starken Thon-
erdegehalt, ferner Schwefelsdure oder Baryt und Salpetersiure. Es
ist die Verwendung solch unreiner Priparate bei der Analyse, be-

*) Den Moleculargewichtsberechnungen in diesem Buche sind die
neueren Atomgewichte nach L. Meyer, Theoretische Chemie, Leipzig 1890,
zu Grunde gelegt.
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sonders bei der Trennung von Eisen und Thonerde, selbstverstind-
lich unméglich und man hat Grund, auf derartige Uebelstinde zu
achten, umsomehr als man es mit der reinsten Aetzkalisorte zu thun
hat, welche im Preise am hdéchsten steht.

Nach Messinger (Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, S. 26) ent-
hilt das kaufliche Kalihydrat fast stets Nitrite. (Messinger ver-
wendet eine Normalkalilauge (56 g im Liter) zu seiner Aceton-
bestimmungsmethode und priift diese Lauge zuvor wie folgt: 20 ccm
der Kalilauge werden mit 1 bis 2 dg Jodkalium versetzt, nach dem
Anséiuern mit Salzsdure wird das freigewordene Jod unter Zugabe
von Stirkelosung mit 1/,-Normal-Natriumthiosulfat titrirt.) Ueber
das Vorkommen von Borsidure im Kalihydrat siehe unter Natrium
hydric. in diesem Buche.

b) Kalium hydric. alcoh. depurat. (KOH + aq.).
Weisse, krystallinische Stiicke oder Stingelchen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Ldslichkeit, Thonerde, Kalk etc.: 10 g geben mit 40 ccm Wasser
eine farblose und klare Losung. Dieselbe wird auf ca. 100 ccm ver-
diinnt, mit Essigsiure iibersittigt, darauf Ammon in geringem Ueber-
schuss zugegeben; es darf innerhalb 5 Minuten héchstens eine
schwache Tritbung, aber keine Abscheidung von Thonerdeflocken
stattfinden und auf Zusatz von oxalsaurem Ammon und Schwefel-
ammonium keine Triibung entstehen. Erst nach ldngerem Stehen
der Fliissigkeit zeigt sich ein geringer Thonerdeniederschlag.

Salpetersdure und Schwefelsdure: Die Untersuchung wird wie bei
Kalium caust. puriss. S. 179 ausgefiihrt.

Chloride: Es wird wie bei Kalium caust. puriss. gepruft; auf
Zusatz von salpetersaurem Silber darf die Losung 1:20 ebenfalls nur
opalisiren und keinen Niederschlag zeigen.

Kieselsdure: 5 g werden mit verdiinnter Salzsiure eingedampft,
der Riickstand bei 100° getrocknet und mit 150 ccem Wasser auf-
genommen, wobei eine nur wenig tritbe Lésung entsteht.

Kohlensdure: 2 g werden in 10 ccm Wasser geldst und diese
Losung in eine Mischung von je 8 ccm Salzsdure (1,12) und 8 ccm
‘Wasser gegossen; es darf in der Fliissigkeit kein Aufbrausen ein-
treten.
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Quantitative Bestimmung und Anwendung.
Siehe Kalium hydric. puriss. S. 181.

Handelssorten.

Das im Handel vorkommende Kalium hydric. alcoh. depurat.
ist in Reinheit sehr verschieden. Graue Firbung dieses Aetzkalis,
Thonerdegehalt, wie er bei der gewdhnlichen Sorte zu gestatten ist,
zu starker Chlorgehalt und insbesondere Salpetersiiure zeigen sich
sehr oft in ungehdriger Weise.

¢) Kalium hydric. depurat. (KOH + aq.).

Weisse, krystallinische Stiicke oder Stingelchen.
Die Losung in Wasser ist klar und farblos.

Priifung auf Verunreinigungen.

Salpetersgure: 2 g werden in 10 ccm Wasser gelost, die Losung
mit Schwefelsiure ibersattigt, 1 Tropfen mit dem doppelten Volumen
‘Wasser verdiinnter Indigolosung (Solutio Indici, S. 141) und 10 ccm
conc. Schwefelsdure zugegeben; es tritt innerhalb einiger Minuten
keine Entfirbung ein.

Kohlensgure: Pritfung wie bei Kalium hydric. alcohol. depurat.
S. 184.

Quantitative Bestimmung und Anwendung.

Siehe Kalium hydric. puriss.

Handelssorten.

Das Priparat enthélt als Verunreinigungen im Gegensatze zu
dem reinen Kalihydrat ca. 1 Proc. Chlorid, ferner etwas Kieselsiure
und Thonerde. 5 g, in 100 ccm Wasser geldst, zeigen nach dem
Uebersittigen mit Salzsiure und Zugabe von Ammon im Ueber-
schuss -sogleich Thonerdeflocken. (Vergl. in letzterer Hinsicht:
Priifung auf Thonerde bei Kalium hydric. alcoh. depurat. S. 184.)
Der Gehalt des gewdhnlichen Aetzkalis an kaustischem Kali betrigt
75 bis 85 Procent.

W. Dunstan (Arch. f. Pharm. 1886, S. 603) fand im gewdhn-
lichen Kalium caust. fus., welches als Reagens gebraucht wurde,
0,34; 0,47; 0,56; 0,74; 1,0 Proc. salpetrige S#ure; daneben war
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auch Nitrat und gegen 4,5 Proc. Chlorid etc. vorhanden. Derartige
Priparate sind zu verwerfen.

Manche Priparate sind noch stirker nitrathaltig, da bisweilen
bei der Fabrikation zur Erzeugung eines rein weissen Priparates
Salpeter zugesetzt wird. Auch chlorsaures Kalium kann im Kalium-
hydroxyd vorkommen.

Der Natrongehalt ist im gewdhnlichen guten Aetzkali gering;
er betrigt ca. 0,5 Proc. Na,COj;.

Von schwefelsaurem Kali wurde in 2 Handelssorten gefunden:
0,47 Proc. und 1,9 Proc.

Gewdohnliches Kali wird nach den Procenten seiner Alkalitéit
verkauft. Als Beispiel fithre ich nachstehende Analysen einer chemi-
schen Fabrik auf:

1. ca. 100 Proc. Alkalitit 77/80 Proc. Kalihydrat enthaltend.
2. - 115/120 Proc. Alkalitit 86/88 - - -

Durchschnittsanalysen:

Alkalitét ca. 100,00 Proc. 115/120 Proc.
100,37 - 115,74 -
Kalihydrat 78,12 Proc. 86,67 Proc.
kohlensaures Kali 3,70 - 8,34 -
kohlensaures Natron 0,35 - 0,49 -
schwefelsaures Kali 0,44 - 2,82 -
Chlorkalium 1,08 - 1,08 -
Unlssliches 0,02 - 0,02 -
Wasser 16,29 - 0,58 -

100,00 Proc. 100,00 Proc.

Kalilauge.
Liquor Kali caustici pur., Reine Kalilauge (KOH —+ aq.).

‘Wasserhelle, klare Fliissigkeit. Spec. Gew. 1,30. Enthélt ca.
33 Proc. KOH.

Die Pritfung ist wie bei Kalium hydric. alcohol. dep. S. 184
auszufithren.
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Volumgewicht von Kalilaugen bei 15° (Lunge ber.).

Spec. 100 Gew.-Th. enthalten 1 cbm enthilt kg
Baumé Twaddell
Gewicht

K,0 KOH X,0 | KOH
1,007 1 1,4 0,7 0,9 7 9
1,014 2 2,8 1,4 1,7 14 17
1,022 3 44 2,2 2,6 22 26
1,029 4 58 2,9 3,5 30 36
1,037 5 14 3,8 45 39 46
1,045 6 9,0 47 5,6 49 58
1,052 7 10,4 5,4 6,4 57 67
1,060 8 12,0 6,2 7,4 66 8
1,067 9 134 6,9 82 74 88
1,075 10 15,0 7,7 9,2 83 99
1,083 11 16,6 8,5 10,1 92 109
1,091 12 18,2 9,2 10,9 100 119
1,100 13 20,0 10,1 12,0 111 132
1,108 14 21,6 10,8 12,9 119 143
1,116 15 23,2 11,6 13,8 129 153
1,125 16 25,0 12,4 14,8 140 167
1,134 17 26,8 13,2 15,7 150 178
1,142 18 28,4 13,9 16,5 159 188
1,152 19 304 14,8 17,6 170 203
1,162 20 324 15,6 18, 181 216
1,171 21 34,2 16,4 19,5 192 228
1,180 22 36.0 17,2 20, 203 242
1,190 23 38,0 18,0 21,4 214 255
1,200 24 40,0 188 224 226 269
1,210 25 42,0 19,6 23,3 237 282
1,220 26 440 20,3 242 248 295
1,231 27 46,2 21,1 25,1 260 309
1,241 28 482 21,9 26.1 272 324
1,252 29 50.4 22,7 27,0 284 338
1,263 30 52,6 23,5 28,0 297 353
1,274 31 54,8 24,2 28,9 308 368
1,285 32 57.0 95,0 29.8 321 385
1,297 33 59,4 25,8 80,7 335 398
1,308 34 61,6 26,7 31,8 349 416
1,320 35 64,0 27,5 32,1 363 432
1,332 36 66,4 28,3 38,7 377 449
1,345 37 69,0 29,3 349 394 469
1,357 38 11,4 30,2 35,9 410 487
1,370 39 74,0 31,0 36,9 425 506
1,383 40 16,6 31,8 37,8 440 522
1,397 41 794 32,7 38,9 457 543
1,410 42 82,0 33,5 39,9 472 563
1,424 43 84,8 34,4 40,9 490 582
1,438 44 87,6 35,4 42,1 509 605
1,453 45 90,6 36,5 43,4 530 631
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Spec. 100 Gew.-Th. enthalten 1 cbm enthilt kg
Baumé Twaddell
Gewicht

K0 KOH K0 KOH
1,468 46 93,6 31,5 44,6 549 655
1,483 47 96,6 38,0 45,8 571 679
1,498 48 99,6 39,6 41,1 593 706
1,514 49 102,8 40,6 483 615 731
1,630 50 106,0 41,5 49,4 635 756
1,546 51 109,2 425 50,6 655 779
1,563 52 1126 43.6 51,9 681 811
1,580 53 116,0 447 53,2 706 840
1,597 54 1194 45.8 54,5 781 870
1,615 55 123,0 47,0 55,9 754 902
1,634 56 126,8 483 51,5 789 940

Kaliumjodat.

Kalium jodicum puriss., neutrales jodsaures Kalium

(KJO;. Molecular-Gew. = 213,45).
Weisse Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.

Das Salz muss 100procentig sein. Es muss klar in Wasser 1ds-
lich sein und darf keine saure Reaction zeigen, bzw. auf Zusatz von
Jodkalium kein freies Jod abscheiden.

Man 16st ca. 0,5 g Kalium jodicum in ca. 20 ccm frisch ausge-
kochtem Wasser, fiigt einen kleinen Krystall Jodkalium und einige
Tropfen frisch bereiteter Stirkeldsung hinzu, wodurch sich die Fliissig-
keit nicht sofort blau firben darf.

Anmerkung. Eine blaue Firbung nach kurzem Stehen tritt bei

dieser Priifung in Folge der Einwirkung der Luft stets ein; siche
dariiber auch die Anmerkung unter Kaliumjodid S. 189.

Quantitative Bestimmung.

Die Bestimmung griindet sich wie beim Kaliumbijodat S. 157
darauf, dass man mit Salzsiure und Jodkalium versetzt und aus der
Menge des abgeschiedenen Jods den Gebalt an Jodséure-Anhydrid
berechnet.
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Anwendung.
Dieses Salz ist ebenso wie das Kaliumbijodat zum Einstellen

der Normal-Natriumthiosulfatlosung vorgeschlagen worden (Zeitschr.
f. analyt. Chemie 1887, S. 139).

Handelssorten.
Dieselben sind oft unrein und jodkaliumhaltig.

Kaliumjodid.

Kalium jodatum puriss., Jodkalium
(KJ. Molecular-Gew. = 165,57).

Weisse, wiirfelformige, an der Luft nicht feucht werdende
Krystalle, welche in Wasser und in Weingeist 15slich sind.

Anmerkung. Bei lingerer Aufbewahrung bleibt das Jodkalium

nicht vollig unverindert, -sondern es firbt sich mit der Zeit schwach

gelblich und zwar fiarbt sich absolut neutrales Jodkalium frither als

alkalisches Jodkalium. Biltz (Notizen zur Pharm. Germ. S. 178)
fihrt die Farbung auf eine Oxydation zuriick.

Priifung auf Verunreinigungen.

Kohlensaures Kalium: Zerriebenes Jodkalium, auf befeuchtetes
rothes Lackmuspapier gebracht, darf dieses nicht sofort violettblau
farben.

Anmerkung. Nach Biltz (I. ¢.) firbt ein Jodkalium, welches
mehr als 1/;,%, kohlensaures Kalium enthalt, das feuchte Lackmus-
papier sogleich violettblau.

Metalle, Schwefelsiure, Cyankalium: Die wisserige Lésung (1 : 20)
darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Barium-
chloridlésung veréndert werden, noch sich, mit 1 Kérnchen Ferro-
sulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlsung nach Zusatz von Natron-
lauge gelinde erwirmt, beim Uebersittigen mit Salzsdure blau firben.

Jodsaures Salz: Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem
‘Wasser frisch bereitete Losung (1:20) darf bei alsbaldigem Zusatze
von Stirkeldsung und verdiinnter Schwefelsiiure sich nicht sofort
farben.

Anmerkung. Zum Nachweis der Jodséiure muss nach J. Miithe
(Pharm. Ctrlh. 27, S. 55 ff)) eine vollkommen reine Schwefelsiure,
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sorgfiltig ausgekochtes Wasser und neutrale Stirkelosung verwendet
werden,

Luft- und kohlenssurehaltiges destillirtes Wasser zersetzt nach
Mihe’s Versuchen das Jodkalium unter Freimachen von Jod.
H. Beckurts (Pharm. Ctrlh. 27, S. 230 ff.) bemerkt zu obiger Reaction
auf Jodséiure, dass man niemals aus dem Eintreten der violetten Farbe
auf die Anwesenheit von Jodat schliessen konne. Dieselbe kénne durch
das Vorhandensein von Chlorat und Bromat bedingt sein, welche
letzteren sich aus Chlorjod und Bromjod mit iiberschiissigem Alkali
bilden. Chlorjod und Bromjod sind in dem zur Fabrikation von Jod-
kalium dienenden Jod oft vorhanden.

Das zur Herstellung der Normal-Jodlosung anzuwendende Jod-
kalium muss frei von Jodsiure sein; es kann bei der Wichtigkeit
des Gegenstandes die Prifung zur Controle noch wie folgt ausgefithrt
werden:

Man trage eine Probe des Salzes in verdiinnte Schwefelsiaure ein.
Reines Jodkalium 18st sich darin ruhig und ohne Farbung auf; ent-
hilt es aber jodsaures Kalium, so firbt sich die Flissigkeit durch
freies Jod. In dieser Weise lisst Fresenius in seiner Anleitung zur
quantitativen Analyse das Jodkalium prifen. Biltz (Notizen zur
Pharm. Germ., S. 182) verlangt, dass eine im Verhaltniss 1:20 be-
reitete Jodkaliumlésung mit verdinnter Schwefelsiure auch nicht die
leiseste gelbliche Firbung geben soll.

Salpetersiiure: Erwirmt man 1 g des Salzes mit 5 cem Natron-
lauge, sowie mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver, so darf sich ein
Ammoniakgeruch nicht entwickeln.

Anmerkung. Vorstehende Priffungsweise ist von der Pharm.
Germ. III. vorgeschrieben, da die Priifungen der Pharm. Germ. II.
vielfach Tauschungen veranlasst haben. Vergl. in letzterer Hinsicht die
Abhandlungen von L. Scholvien (Rep. d. Chem.-Ztg. 1887, S. 256)
und von C.Schwarz (Rep. d. Chem.-Ztg. 1888, S. 282). Schwarz
schligt auch noch eine weitere Prifung auf Nitrate vor. Scholvien
bemerkt, dass die Verunreinigung der Handelspriparate mit Salpeter-
siure sehr selten ist.

Chlorid und Bromid: Man versetzt die Losung des Jodkaliums
mit salpetersaurem Silber, so lange ein Niederschlag entsteht, fiigt
Ammonfliissigkeit im Ueberschusse zu, schiittelt, filtrirt und tber-
sittigt das Filtrat mit Salpetersiure; weisser, kisiger Niederschlag
zeigt die genannten Verunreinigungen an.

Anmerkung. Ueber die Untersuchung von Jodiden auf Chlo-
ride und Bromide vergleiche auch die Abschnitte iber Jodwasserstoff-

siure und idber Jod in dieser Schrift. Trennung des Jodids von
Chlorid und Bromid siehe auch nachstehend.
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Quantitative Bestimmung.

Zur Bestimmung des Jods und zur Trennung von Chlor und
Brom verwendet man zweckmissig die Destillation mit Eisenchlorid;
Jodide werden durch Eisensesquichlorid oder irgend eine Eisenoxyd-
verbindung und Salzsiure derart zerlegt, dass Jod frei wird. Die
Chloride und Bromide bleiben unveréindert. Das Jod wird in Jod-
kaliumlésung aufgefangen und mit !/,;-Natriumthiosulfatlésung titrirt.
Siehe hieriiber auch den Abschnitt {iber Jod in dieser Schrift.
Eine genaue Beschreibung der genannten Methode findet sich in den
Lehrbiichern der Titrirmethode. Einen neuen zweckmissigen Apparat
fiir die Destillation beschreibt Topf (Zeitschr. f. analyt. Chem. 1887,
S. 293).

Gewichtsanalytisch kann das Jod im Jodkalium sehr gut mit
Palladiumchloriir bestimmt werden. (Siehe den Abschnitt iiber
»Jod¢ in dieser Schrift.)

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Jodkalium dient als Losungsmittel fiir Jod bei Herstellung
der Normaljodlosung, ferner als Mittel, freies Chlor zu absorbiren.
Es soll fir diese Zwecke hauptsichlich frei von jodsaurem Kalium
und auch mdglichst frei von Kaliumcarbonat sein.

Man bewahrt es an einem trockenen Orte in mit Glasstopfen
verschlossenen Gefiissen, vor Sonnenlicht geschiitzt, auf.

Handelssorten.

Dieselben enthalten bisweilen jodsaures Kalium, Spuren Carbonat
und wenig Chlorkalium. Nach Erfahrungen von Biltz enthalten die
besten Handelssorten des Jodkaliums jedoch selten mehr als !/, Proc.
Chlorkalium. Daudt (Pharm. Ztg. 1888, S. 117) hat im Jodkalium
des Handels schwefligsaures Salz gefunden. Dieses Jodkalium ent-
wickelte mit Zink und Salzsiure Wasserstoffgas, welches Bleipapier
intensiv schwirzte. Von verschiedenen Seiten kommt das Jodkalium
jetzt in sehr reiner und in schéner Form in den Handel.

Analysen von 8 verschiedenen Handelssorten von Jodkalium
von M. P. Carles siehe Journ. de Pharm. et de Chimie, No. 10,
d. 15. Nov. 1891, oder C. Krauch, Essais de Pureté des Réactifs
Chimiques, Edition Francaise par J. Delaite, Liége 1892.
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Kaliummanganat.

Kalium manganic., mangansaures Kalium (K;MnO,.
Molecular-Gew. = 196,70).

Das Priparat, welches stark alkalisch ist, wird durch Zusammen-
schmelzen von reinem iibermangansauren Kalium mit reinem Kalium-
hydrat gewonnen; es findet in der Analyse seltener Verwendung
(Jolles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1889, S. 238).

Kaliumnitrat.

Kalium nitricum puriss., salpetersaures Kalium (KNO,.

Molecular-Gew. = 100,92).

Farblose Krystalle oder Krystallpulver, leicht 13slich in Wasser,
trocken und luftbestindig.

Priifang auf Verunreinigungen.

Loslichkeit, Kalk, schwere Metalle etc.: 3 g geben mit 50 cecm
Wasser eine klare, neutrale Losung, welche auf Zusatz von Ammon,
oxalsaurem Ammon und Schwefelammon nicht verindert wird. Die
wisserige, mit wenig Salzsiure angesiuerte Lisung zeigt auf Zusatz
von Schwefelwasserstoff keine Verinderung.

Chlorid und Chlorat: Die wisserige Losung (1:20) darf durch
Silbernitratlosung nicht verindert werden. Glitht man 1 g des Sal-
peters schwach, 16st die geglithte Masse in Wasser (1:20) und fiigt
einige Tropfen Salpetersiure hinzu, so darf auf Zugabe von salpeter-
saurem Silber ebenfalls keine Veriinderung eintreten.

Anmerkung.  Perchlorat: Haeussermann (Chem.-Ztg. 1894,
S. 1206) macht auf einen Gehalt: des Salpeters an Perchlorat auf-
merksam. Eine Probe des perchlorathaltigen Salpeter gab beim Er-
hitzen mit @berschiissiger Schwefelsiure im Anfang ein normales De-
stillat ohne erheblichen Chlorgehalt, dagegen ging gegen Ende der
Destillation eine S#ure iber, in welcher nach dem Verdiinnen mit
Wasser Silbernitrat einen dicken Niederschlag von Chlorsilber hervor-
rief. Panaotovié (Chem.-Ztg. 1894, S. 1567) fand, dass von 180 Fissern

Salpeter, die vor 2 Jahren von einer der renommirtesten Firmen be-
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zogen wurden, 122 Fisser mehr als 0,25 Proc. Perchlorat enthielten,
einige waren darunter, bei demen der Gehalt 1 Proc. iberstieg.

Zur Entfernung des Perchlorats empfiehlt Ruer (D.R.-P. 81, 102)
den Rohsalpeter aus Wasser zu krystallisiren und die hierbei erhaltene
Feinlauge einzudampfen und den Rickstand, der das Perchlorat ent-
halt, zur Entfernung desselben zu schmelzen.

Natrium: Man priift, wie auf S. 165 bei Kaliumcarbonat an-
gegeben.
~ Sulfat: Die Losung von 3 g in 60 ccm Wasser darf auf Zugabe
von Chlorbariumldsung auch nach mehrstindigem Stehen in der
Wirme keine Verénderung zeigen.

Quantitative Bestimmung.

Der Kalisalpeter kommt von solcher Reinheit in den Handel,
dass eine quantitative Bestimmung gewdhnlich iiberflissig ist. Soll
dieselbe ausgefithrt werden, so verfihrt man nach Fresenius, Quant.
Anal. Bd. 2, S. 226.

Auch beim technischen Kalisalpeter erstreckt sich die Priifung
fast ausschliesslich auf die Feststellung des Chlornatriumgehaltes.
Gewdshnlich wird seitens der Fabrikanten -ein Maximalgehalt von
Chlornatrium (z. B. Y005 d. h. 10000 Theile Salpeter enthalten
0,01 Na Cl) garantirt, der event. durch Titration von 10 g mit Nor-
malsilberldsung controlirt wird.

Anwendung.

Der Kali- (und auch der Natron-) salpeter dienen als Oxydations-
mittel. Sie werden zur Bestimmung des Schwefels und des Chlors
in organischen Substanzen gebraucht und miissen daher vor Allem
frei von Cl und S sein. Im Gange der gerichtlich-chemischen Ana-
lyse wird Salpeter, gewohnlich aber nicht Kali-, sondern der weiter
hinten in diesem Buche beschriebene Natronsalpeter, zur Zerstorung
etwaiger im H,S-Niederschlage enthaltenen organischen Substanzen
und auch sonstiger organischer Riickstéinde, sowie zur Zersetzung
der in Schwefelammonium gelésten Metalle gebraucht. Der Salpeter
muss daher auch absolut frei von metallischen Giften sein.

Bei der anorganischen Analyse dient der Salpeter (Natronsal-
peter) zur Ueberfihrung des Schwefelzinns, Schwefelantimons und
des Schwefelarsens in Oxyde und Siuren, ferner zum Nachweis des
Mangans und des Chroms.

Krauch. 3. Auflage. 13
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Handelssorten.
Nében dem reinen Salpeter kommt der technische Salpeter in
den Handel, welcher geringe Mengen von Chlornatrium enthilt,
sonst aber fast rein ist (siehe unter Quantitative Bestimmung).

Kaliumnitrit.

Kalium nitros. puriss., salpetrigsaures Kalium (KNO,.
Molecular-Gew. = 84,96).

Weisse oder sehr schwach gelblich gefirbte, sehr leicht zer-
fliessliche Sténgelchen, welche ca. 90 Proc. KNO, enthalten.

Priifung auf Verunreinigungen.

Schwere Metalle: In der wisserigen Losung 1:20 erzeugt
Schwefelammonium keinen Niederschlag.

Anmerkung. Auf freies Alkali, Kaliumearbonat, Chlorid, Sulfat

und Nitrat, welche Stoffe in geringer Menge immer zugegen sind,

kann ebenfalls geprift werden. FEine quantitative Bestimmung des

KNO, macht indessen meistens die ausfithrliche qualitative Unter-
suchung uberflissig.

Quantitative Bestimmung.

Diese Bestimmung wird in der Technik meist in der Weise
(nach Feldhaus) ausgefithrt, dass man eine Chamé#leonlosung, deren
Titer durch salpetrigsaures Silber oder durch Eisen festgestellt ist,
in die sehr verdinnte und angesduerte Lésung des salpetrigsauren
Salzes bis zur Rothfirbung einfliessen lidsst und nun nach der ver-
brauchten Chamileonlésung den Gehalt berechnet. Nach Lunge
(Zeitschr. f. angewandte Chemie 1891, S. 629) giebt aber die Me-
thode von Feldhaus ungenaue Resultate und es ist viel zweck-
miissiger, wenn man umgekehrt eine bestimmte Menge von Chamileon
anwendet und in diese, nachdem sie angessuert ist, die Salpetrigsdure-
Losung aus einer Biirette einfliessen ldsst, bis die rothe Féarbung
eben verschwunden ist.

Letztere Methode von Lunge ist daher bei Untersuchung der
Nitrite anzuwenden. Man verfihrt also bei Untersuchung von sal-
petrigsaurem Natrium oder Kalium wie folgt: Man benutzt eine
Halbnormal-Chaméleonlgsung, welche durch Auflésen von 15,82 g
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reinstem, iibermangansaurem Kalium in einem Liter Wasser erhalten
wird und wovon 1 cem 0,0289 g Eisen = 0,0315 g krystallisirter
Oxalsdure entsprechen muss. Die Oxydation des salpetrigsauren
Salzes mit Kaliumpermanganat erfolgt nach folgender Gleichung:

2K Mn Oy + 5 Na NO, + H, O =5 Na NO; + 2 Mn O 4 2 KOH.

1 ccm der obigen Chamileonlésung entspricht 0,01725 g NaNO,,.
Zur Ausfithrung der Analyse 16st man 10 g des zu untersuchenden
Nitrits in einem Liter Wasser und ldsst von dieser Losung so viel
in dinnem Strahle in eine mit Schwefelsdure angesiuerte und auf
40° erwarmte Auflésung von 20 ccm Halbnormal-Chaméleonldsung
in 130 ccm Wasser einfliessen, bis schliesslich ein Tropfen nach
einigem Stehen Entfirbung herbeifiihrt*).

Anmerkung. Bemerkt sei hier noch, dass Lunge (L. ¢.) die
sogenannte Sulfanilsiuremethode und auch die Anilinmethode, welche
bisweilen in der Technik Verwendung finden, als unzuverlissig ge-
funden hat.

Demgegeniiber bemerken nun A. G. Green und F. Evershed (Chem.
News 1892, 65, 109 aus Rep. d. Chem.-Ztg. 1892, 89), dass nach
ihren Erfahrungen das Verfahren mit Anilinchlorhydrat sehr zweck-
missig sei. Das Verfahren beruht auf der Diazotirung einer normalen
Loésung von salzsaurem Anilin unter Benutzung von Stirke und Zink-
jodid als Indicator. In einer Erwiderung auf die Abhandlung von
Green und Evershed bezeichnet aber Lunge nochmals die obige Me-
thode mit Chamileon als die bessere (Rep. d. Chem.-Ztg. 1892, 124).

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Salz dient zur Bestimmung des Kobalts und zum Frei-
machen des Jods in seinen Verbindungen. Is wird ferner bei der
Bestimmung der Amidoséiuren verwendet. TFiir letztere Verwendung
kommt es bisweilen darauf an, die im kéuflichen Priiparate fast
immer vorhandene Spuren Carbonat zu entfernen. Zu dem Zwecke
empfiehlt U. Kreussler, die conc. Losung des salpetrigsauren Kaliums
mit salpetersaurem Calcium zu versetzen, so lange noch ein Nieder-
schlag entsteht, letzterer wird durch gelindes Erwédrmen krystallinisch
und bald filtrirbar. Man hat dann statt des Carbonats Kalium-

*) Will man nach dieser Methode salpetrigsaures Silber untersuchen,
so lost man dasselbe nach Lunge (. ¢.) in cinem bestimmten Volumen
reinster concentrirter Schwefelsiure unter der Vorsichtsmaassregel, dass
keine Stickoxyde entweichen kénnen, und lisst die nun erhaltene Nitrose
wie oben aus einer Birette in Chamileon einlaufen.

13*
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nitrat in Losung; diese Nitrate sind aber nicht stérend. Kalium-
nitritldsung ist auch zur Bestimmung des Harnstoffs vorgeschlagen
(Campani).

Das Salz ist hygroskopisch und wird daher in gut verschlossenen
Glasgefissen aufbewahrt.

Handelssorten.

Ein 100proc. Priparat kommt meines Wissens nicht in den
Handel und die Herstellung eines solchen erscheint sehr schwierig;
leichter erhédlt mah ein Préparat von 80—90 Procent und kann
man diesen Gehalt fiir das Kalium nitrosum puriss. verlangen. Von
einigen Fabriken wird auch Kalium nitrosum puriss. verkauft, das
kaum 70procentig ist. Ich bemerke diese Unterschiede besonders,
weil meines Wissens in der betr. Literatur noch nicht darauf auf-
merksam gemacht ist.

Kaliumoxalat, neutrales.

Kalium oxalic. neutrale puriss. (C;0,K; + H,O.
Molecular-Gew. = 183,80).

Leicht lgsliche, in der Wirme verwitternde Krystalle von neu-
traler Reaction.

Priifung auf Verunreinigungen und Quantitative Bestimmung.

Siehe S. 33 bei Ammoniumoxalat.

Die quantitative Bestimmung durch Titration mit Permanganat-
lésung ist u. A. ausfithrlich in Mohr, Titrirmethode, 6. Aufl., S. 226
beschrieben.

Anwendung.

Das Salz findet u. A. bei der Priiffung des Chinins Anwendung

(Archiv d. Pharm. 1887, S. 65, 756, 765 und 780).

Handelssorten,

Stark chlorid-, sulfat- und bleihaltige Praparate sind im Handel
bisweilen anzutreffen.
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Kalinmperchlorat.

Kalium perchloricum, iberchlorsaures Kalium (KCI10,.
Molecular-Gew. = 138,24).

Farbloses, krystallinisches Pulver, welches in ca. 50 Th. Wasser
13slich ist.

Priifung auf Verunreinigungen.

Diese Priifung wird wie bei Kalium chloric. S. 167 ausgefiihrt.

Quantitative Bestimmung.

Ueberchlorsaures Kalium wird nicht von Salzsiure zersetat.
Die quantitative Bestimmung der Ueberchlorsiure in den Salzen
geschieht in der Regel aus dem Verluste und man bestimmt die
Base. Auch aus der Menge des beim Glithen zuriickbleibenden
Chlorids und dessen Chlorgehalt lasst sich die Menge der Siure
berechnen (Graham-Otto’s Lehrbuch, I.Bd., S.387), wenn das
iiberchlorsaure Kalium nicht mit Chlorid verunreinigt war.

Diese Methoden sind indessen nicht genau. Eine neue und zu-
verldssige Methode zur Bestimmung der Perchlorate hat Kreider an-
gegeben. Dieselbe beruht darauf, dass der beim Erhitzen des Per-
chlorats abgegebene Sauerstoff aufgefangen, mit Stickoxyd in Gegen-
wart concentrirter Jodwasserstoffsiure vermischt und das freigewor-
dene Jod mit !/;;-Normallésung von arseniger Sdure bestimmt wird.
Ueber die Ausfithrung siehe Kreider, Zeitschr. f. anorgan. Chemie
1895, S. 277 ff. oder Chem. Centralblatt 1895, Bd. 2, S. 905.

Anwendung.

Das Salz entsteht durch vorsichtiges Erhitzen des chlorsauren
Salzes, bis die anfangs diinnflissige Masse teigig und zdbfliissig ge-
worden ist; es wird durch Behandeln mit Wasser gereinigt. Man
benutzt es bisweilen bei der Elementaranalyse an Stelle des Kalium

chloric.
Handelssorten.

Dieselben enthalten héiufig Chlorkalium.
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Kaliumpermanganat.

Kalium permanganicum pur., iibermangansaures Kalium

(KMnO,. Molecular-Gew. = 157,67).

Dunkelviolette, fast schwarze, metallglinzende und trockene
Krystalle, welche sich leicht und vollstindig in Wasser 16sen. Die
verdiinnte wasserige Losung ist neutral.

Priifung auf Verunreinigungen.

Sulfate und Chloride: 0,5 g des Salzes miissen, mit 2 com Wein-
geist und 25 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, ein farbloses Filtrat
geben, welches nach dem Ansfiuern mit Salpetersiure weder durch
Bariumnitrat, noch durch Silbernitratldsung mehr als opalisirend
getribt wird (Pharm. Germ. III).

Nitrate: Wird einer Losung von 0,5 g des Salzes in 5 cecm
heissem Wasser allmihlich Oxalsdure bis zur Entfirbung zugesetzt,
so darf eine Mischung von 2 cem des klaren Filtrates mit 2 cem
Schwefelsdure beim Ueberschichten mit 1 cem Ferrosulfatlosung eine
gefirbte Zone nicht zeigen (Pharm. Germ. III).

Das Salz muss 99 bis 100 Procent KMnO, enthalten.

Quantitative Bestimmung.

Zur quantitativen Ermittelung des KMnO, 13st man 2 g des
Priparates in vollstindig reinem destillirten Wasser zu 1000 ccm.
Ferner 16st man 39,2 g reines Eisenoxydulammoniumsulfat (Eisen-
doppelsalz) zu 1000 ccm. Von letzterer Losung werden 10 cem ab-
gemessen und mit etwas verdiinnter Schwefelsdure versetzt, alsdann
wird aus einer Biirette so lange von der Lésung des iibermangan-
sauren Kaliums zugetropfelt, bis bleibende Rothffirbung eintritt.

Berechnung: Die 10 ccm Eisendoppelsalzldsung enthalten
0,056 Fe, welche 0,0316 K Mn O, entsprechen (Fe >< 0,5643 ist
gleich KMnO,); es enthilt daher die Menge der Lésung des iiber-
mangansauren Kaliums, welche bis zur beginnenden Rothfirbung
verbraucht wurde, immer 0,0316 reines KMnO,.

Dividirt man somit die Zahl 0,0316 mit der Menge des ver-
brauchten iibermangansauren Kaliums, so ergiebt sich der Gehalt
des untersuchten Pridparates an KMnO,.
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An Stelle des Eisens kann auch Oxalsiure zur Gehaltsbestim-
mung des Permanganats genommen werden. 1 g Kaliumpermanganat
ist = 1,993 Oxalsdure, denn:

5[C,H,0,+ 2H,0] + 3 H,80, + 2KMn O, =
10 CO; + 2 Mn SO, + K,50, + 18 H,O.

1 cem 1/;-Normaloxalsiure (mit 62,85 kryst. Oxalséure pro Liter)
ist gleich 0,015767 KMnO,. Die Ausfithrung der Bestimmung siehe
unter Oxalséiure in diesem Buche und ausfiihrlich in Fresenius,
Quant. Analyse, S. 274.

Anmerkung. Genau ist auch die Bestimmung des Permanganats
mit dem Nitrometer. Auch cignet sich diese Methode zur Titerstellung
der Chamileonldsung. Man zersetzt dabei mit Wasserstoffsuperoxyd
nach der Formel:

5 H,0, 4 2KMnO, + 3H,80, = 10 0 + 8 H,0 + 2MnS0, + K,S0,.

Der O wird im Nitrometer aufgefangen, gemessen und nach seinem
Volumen der Gehalt des Permanganats berechnet. Ueber Belegana-
lysen, welche die Brauchbarkeit der Methode zeigen, siehe die betr.
Abhandlung von Lunge in Zeitschr, f. angewandte Chemie 1890, S. 114

Wem es an Uebung in solchen Arbeiten fehlt oder wer nur selten
solche gasvolumetrische Analysen auszufihren hat, wird bequemer die
oben beschriebene Bestimmung des Permanganats oder der Perman-
ganatlosung mit Eisen- oder Oxalsiure ausfithren. Bemerkt sei noch,
dass eine ausfithrliche Beschreibung des Nitrometers u. A. zu finden
ist in: Lunge, Handbuch der Sodaindustrie, 2. Aufl. (Braunschweig
bei Vieweg 1893) oder in Winkler, Lehrbuch der technischen Gas-
analyse (Freiberg bei Engelhard 1892) und in fast allen anderen
Werken iiber technisch-chemische Analyse.

Anwendung und Aufbewahrung (Chamiileonlésung).

Das Kaliumpermanganat ist ein wichtiges Oxydationsmittel,
welches im Laboratorium sehr hiufig verwendet wird. Es wird
u. A. zu quantitativen Bestimmungen des Schwefels benutzt. Fur
diesen Zweck ist das schwefelsiurefreie Priaparat nothwendig, wel-
ches in nachfolgendem Abschnitt beschrieben ist. Auch zur Her-
stellung von Normallssungen diirfte sich dieses ca. 100 proc. Praparat
sehr gut eignen.

Am hédufigsten findet das Kaliumpermanganat zur Herstellung
der Permanganatlésung, Cham#leonldsung, Verwendung. Man wiegt
fir diesen Zweck eine beliebige Menge Kaliumpermanganat ab (nach
Fresenius, Quantitat. Analyse, werden z. B. 5 g Kaliumpermanganat
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pro Liter genommen), 16st diese in 1 Liter destillitem Wasser und
bestimmt den Titer dieser Losung. Oder man 18st zur Herstellung
der gewdhnlich gebréuchlichen !/;;-Normallssung 3,16 g KMnO, zu
1 Liter und stellt diese Losung so ein, dass 1 ccm derselben 0,0056 Fe
entspricht. Man stellt den Wirkungswerth der Chaméleonlgsung ent-
weder gegeniiber Eisendraht oder Eisendoppelsalz oder auch gegen-
uber Oxalséure bzw. Oxalsfiuresalzen fest. Die Art und Weise, in
welcher diese Titerstellungen ausgefithrt werden, findet sich ausfithr-
lich in den Werken iiber analytische Chemie oder @iber Titrirmethoden
beschrieben, so z. B. in Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl,, Bd. 1,
S. 274 ff.; sie ist ferner S. 199 und bei Kaliumtetraoxalat (S. 206)
in diesem Buche angegeben.

Ueber eine Methode zur Bestimmung des Wirkungswerthes der
Permanganatlosung mittelst Lunge’s Nitrometer siehe oben die An-
merkung (S. 199).

‘Was die Haltbarkeit der Permanganatlosung betrifft, so stellt
Poleck (Chem.-Ztg. 1892, S. 908) fest, dass sich Losungen von Per-
manganat 1:1000 und 8:1000, im Dunkeln und vor Staub ge-
schiitzt aufbewahrt, ca. 1 Jahr lang fast unveréindert halten.

Ueber die Haltbarkeit titrirter Kaliumpermanganatlosungen macht
auch Griitzner (Arch. Pharm. Bd. 231, S. 320) Angaben. 0,3 Proc.
Permanganatlgsung zeigte sich nach 1!/, jihrigem Aufbewahren in
einer Glasstopselflasche vollkommen unverindert, wahrend eine Lo-
sung 1:1000 nach 1!, Jahren eine Abnahme von 2,61 Proc. im
Permanganatgehalt erlitten hatte.

Man bewahrt sowohl das Kaliumpermanganat als auch dessen
Losung in wohl verschlossenen Glasflaschen (vor Licht, Staub und
Berithrung mit organischen Stoffen geschiitzt) an einem dunklen
Orte auf.

Handelssorten.

Man unterscheidet im Handel das gross krystallisirte und das
klein krystallisirte Préparat, welche beide so rein sind, dass sie den
Anforderungen der Pharm. Germ. III vollstindig entsprechen. Ausser-
dem wird von reinen Priparaten noch das im nachfolgenden Kapitel
beschriebene Kaliumpermanganat, schwefelsiurefrei, fiir besondere
analytische Zwecke in den Handel gebracht.

Auch ein rohes Priparat ,Kali permanganic. crud., welches
der Hauptsache nach aus mangansaurem Kali besteht, ist kiuflich.



Kaliumpyroantimoniat, saures. 201

Kaliumpermanganat, schwefelséiurefrei (KMnO,).

ca. 100 procentig, schwefelsdurefrei. Dunkelviolette, grosse
Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.

Schwefelsdure: 3 g miissen, mit 150 ccm Wasser und 15 cem
Alkohol bis zur vollstindigen Entfirbung erhitzt, ein Filtrat geben,
welches mit einigen Tropfen Essigsdure und Chlorbarium versetzt,
nach mehreren Stunden keine Schwefelsiurereaction zeigt.

Chlorid und Nitrat: Wie S. 198.

Quantitative Bestimmung.
Siehe S. 198.

Kalinmpyroantimoniat, saures.

Kalium stibicum pur., pyroantimonsaures Kalium
(K,HySb, O; - 6 H,O. Molecular-Gew. = 538,74).

Kornig krystallinisches, in kaltem Wasser schwer (1:250) 16s-
liches, weisses Pulver. In heissem Wasser 1:90 loslich.

Priifung auf Verunreinigungen.

Salpetersiure etc.: Die Losung des Salzes (1 :250) ist ohne Ein-
wirkung auf Lackmuspapier. Nach dem Vermischen derselben mit
einem gleichen Volumen Schwefelsiure und Ueberschichten mit
Eisenvitriollosung darf sich keine braune Zone zeigen.

Die frisch bereitete Loésung muss mit Chlornatrium einen
krystallinischen Niederschlag liefern, sie darf aber mit Chlorkalium
und mit Chlorammonium keine Niederschlige geben.

Quantitative Bestimmung.

Man 16st das Salz in Salzsdure, fiigt Weinséure hinzu, verdiinnt
mit Wasser und fillt aus der verdiinnten Flissigkeit das Antimon
mit Schwefelwasserstoff. Ueber die Ausfithrung dieser Féllung siehe
die Anleitungen zur quantitativen Analyse u. A.: Fresenius, Quan-
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titative Analyse, 6. Aufl., 7, S. 354. Das Filtrat von Schwefelantimon
wird eingedampft, der Riickstand geglitht, mit Salzsiure neutralisirt
und nun das Kalium in iiblicher Weise mit Platinchlorid bestimmt.

Anwendung.

Die Lésung des Kaliumpyroantimoniats dient als Reagens auf
Natronsalze, wobei jedoch grosse Vorsicht erforderlich ist. Die zu
prifenden Losungen dirfen nicht sauer sein, sondern sollen neu-
trale oder schwach alkalische Reaction zeigen. Die Natronsalzlosung
darf ferner nicht zu verdiinnt sein und es diirfen keine anderen
Basen als Natron und Kali zugegen sein.

Die Auflésung soll unmittelbar vor dem Gebrauch stattfinden
und zwar durch Kochen des Salzes mit Wasser und Abfiltriren des
ungeldst bleibenden Salztheiles. Das Préparat ist in 90 Th. heissem
und in 250 Th. kaltem Wasser 16slich.

Handelssorten.
Meistens sind die Handelssorten stark salpeterhaltig.

Kaliumrhodanat.

Kalium rhodanatum puriss. cryst., Rhodankalium
(CNSK. Molecular-Gew. = 96,99).

Weisse Krystalle, klar loslich in Wasser und in warmem, ab-
solutem Alkohol (1:10).

Priifung auf Verunreinigungen.

Lisung: Siehe oben.

Schwefelsaures Salz: Die wisserige Losung (1:20) zeigt auf Zu-
satz von Chlorbarium innerhalb 5 Minuten keine Veréinderung.

Eisen: Die Losung (1:20) bleibt nach Zusatz von wenig ver-
ditnnter Salzséure [1 cem HCI (1,19) + 10 cem Wasser] vollstéindig
farblos.

Sonstige schwere Metalle: Die Losung (1:20) zeigt auf Zusatz
von Schwefelammonium weder einen Niederschlag, noch eine braune
Farbung.
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Quantitative Bestimmung und Anwendung ete.

sieche unter Ammoniumrhodanat (S. 34). :

Man bewahrt das Salz gut verschlossen in Glasgefissen auf.

Rhodanirtes Papier, welches nach Mohr zum Nachweis der
freien Salzsdure im Magen dient, wird hergestellt, indem man eine
10procentige Rhodankaliumlésung mit Eisenacetatlosung versetzt und
damit Papier trinkt.

Ueber Rhodankaliumpapier siche S. 145.

Handelssorten.
Rhodankalium ist in verschiedenen Qualititen im Handel. Auch
im reinsten Préparate des Handels fand ich haufig Spuren von Eisen
und Blei. Fiir die Analyse muss ein Rhodankalium verlangt werden,

welches schon weiss und absolut frei von genannten Verunreini-
gungen ist.

Kaliumsulfat.

Kalium sulfuricum puriss., schwefelsaures Kalium
(K380, Molecular-Gew. = 173,88).

Weisse, harte Krystalle, welche mit Wasser eine klare Losung
geben.

Priifung auf Verunreinigungen.

Chlorid, Metalle etc.: Die wasserige Losung (1:20) soll neutral
und klar sein und darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch
durch Ammoniumoxalat- und durch Kaliumcarbonat-, noch durch
Silbernitratlosung verindert werden.

Natrium: Am Platindrahte erhitzt, darf Kaliumsulfat die Flamme
nicht gelb firben.

Quantitative Bestimmung
wie bei Kaliumbisulfat (S. 158).

Anwendung,
Das Salz dient bisweilen zur Féllung des Bariums.
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Handelssorten.

Neben dem reinen Salze finden sich im Handel die Priparate
fir technische Zwecke. Dieselben enthalten oft schwefelsaures
Natrium, freie Séure, Chlorkalium und Arsen. Ueber die Unter-
suchung der technischen Sorten siehe u. A. Béckmann, Chem.-
techn. Untersuchungen, 3. Aufl., 8. 502.

Kaliumsulfhydrat.

Kalium sulfhydrat. cryst. puriss. ((KSH), + H,O.
Molecular-Gew. = 161,98).

Farblose oder nur sehr wenig gefirbte, in Wasser leicht 15s-
liche, zerfliessliche Krystallmasse. Auch in Alkohol 15slich.

Die Losung des Priparates 16st Schwefel auf unter Entweichen
von Schwefelwasserstoffgas.

Priifang auf Verunreinigungen.

Aussehen: wie vorstehend beschrieben.

Polysulfide: Die Losung in Wasser sei farblos. Siuren ent-
wickeln aus der wisserigen Losung reichlich Schwefelwasserstoffgas
ohne Abscheidung von Schwefel. Das Priparat sei farblos oder nur
sehr wenig gefirbt. (Eine nur geringe Firbung des Priparates oder
geringe opalisirende Tritbung nach Zusatz von Sdure zur L&sung
darf nicht beanstandet werden.)

Aufbewahrung.

Das Priparat firbt sich unter Aufnahme von Sauerstoff aus der
Luft und Bildung von Polysulfid rasch gelb. (Siehe auch S. 38
bei Ammoniumsulfid.) Es scheidet dann auch mit Siure Schwefel
ab. Man bewahrt es daher in gut verschlossenem Glase auf, wobei
aber eine geringe Zersetzung auf Lager schwer zu vermeiden ist.

Kaliumsulfhydratléosung.
Kalium sulfhydrat. puriss. solut.

Eine farblose Flussigkeit, welche, wie im vorhergehenden Ab-
schnitte beschrieben ist, gepriift und aufbewahrt wird.
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Kaliumsulfid.

Kalium sulfuratum pur. e Kali carb. pur.

Reine Schwefelleber, hergestellt durch vorsichtiges Erhitzen von
1 Theil reinem Schwefel und 2 Theilen reiner Pottasche, wodurch
sie im Wesentlichen aus einem Gemisch von Kaliumtrisulfid und
Kaliumthiosulfat besteht. Man verwendet bei der Herstellung reine
N-freie Pottasche, damit das erhaltene Pridparat N-frei ist. Es
bildet lederbraune Stiickchen oder Korner, welche klar oder fast
klar in Wasser loslich sind. Die wésserige Losung entwickelt beim
Uebersittigen mit Essigséure reicklich Schwefelwasserstoff.

Kalinmsulfidlésung (mono).

Kalium monosulfurat. puriss. solut., Lésung von Kaliummono-

sulfid (K,S. Molecular-Gew. = 110,26).

Sie wird erhalten, indem man eine gewisse Menge reine N-freie
Kalilauge in zwei gleiche Theile theilt, durch den einen Theil
Schwefelwasserstoffgas leitet bis zur Sattigung, und nun diesen Theil
mit dem anderen Theile der Lauge vermischt. Es ist dieselbe Dar-
stellung, wie sie S. 38 bei Schwefelammonium beschrieben wurde.
Die Fliissigkeit muss farblos sein und soll mit S#ure reichlich
Schwefelwasserstoff entwickeln, ohne Schwefel abzuscheiden. Sie st
Schwefel auf ohne Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas (Unterschied
von Sulfhydrat). Auf dem Lager kann sich die Flissigkeit durch
Luftzutritt dhnlich wie das Schwefelammonium rasch gelb firben,
worauf sie mit Siuren Schwefel abscheidet. Man muss sie daher in
wohl verschlossenen Glasgefissen aufbewahren.

Kaliumtetraoxalat.

Kalium tetraoxalicum puriss. (HKC,0,+ H,;C,0,+4 2H,O0.
Molecular-Gew. = 253,51).

Kleine, weisse Krystalle, welche in Wasser klar 16slich sind.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Man prift, wie S.33 bei Ammoniumoxalat angegeben ist, auf
Schwefelséiure und Metalle.

Die Zusammensetzung des Salzes wird ferner maassanalytisch
durch Titration mit Normalkalilauge und zur Controle durch
Titration mit Kaliumpermanganatldsung festgestellt. Das Priparat
muss 100procentig sein. Die Krystalle miissen vorsichtig und so
getrocknet sein, dass sie, in einem trockenen Glase geschiittelt,
keine Partikelchen an der Glaswandung hingen lassen.

Quantitative Bestimmung.
Man titrirt mit Normalkalilauge. 1 cem Normalkalilauge ist
= (0,06285 krystallisirter Oxalsiure oder = 0,0845 Kaliumtetraoxalat.
Als Indicator dient Lackmus.
Zur Controle wird mit Chamileon titrirt.
Nach der Gleichung

10 (HK C, 0, + H, C, 0, + 2 H, 0) -~ 8K Mn O, + 17 H, SO, —
40 CO, + 8 Mn SO, + 9 K, SO, + 32 H, 0

sind 2535,1 Gewthl. Kaliumtetraoxalat = 1261,36 Kaliumperman-
ganat oder 1 Kaliumpermanganat = 2,009 Theile Kaliumtetraoxalat.

Der Titer der Chaméleonldsung wird mit vorsichtig getrockneter
Oxalséure (siehe diese) oder mit oxalsaurem Ammonium festgestellt.

Tetraoxalat > 0,9917 ist = Oxalsiure.

TFar 1 g Tetraoxalat miissen 0,9917 Oxalsdure gefunden werden,
wenn das Préparat 100procentig ist. Die Ausfiihrung der Titration
ist bei Oxalsdure in diesem Buche oder in Fresenius, Quant. Analyse
6. Aufl., Bd. 1, S. 277 beschrieben.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Kaliumtetraoxalat ist von Ulbricht (Pharm. Centralhalle 26,
198—99) als vorziigliches und unveriinderliches Urmaass fiir die
Maassanalyse sowohl zur Bestimmung der Permanganatlésung als
auch zur Grundlage alkalimetrischer und acidimetrischer Bestim-
mungen empfohlen. Auch schon frither hat XKraut das Salz fiir
genannte Zwecke empfohlen (Zeitschr. f. analytische Chemie 26,
8. 350 u. S.629). In neuerer Zeit (Zeitschr, f. analytische Chemie
1895, Heft 4, S. 431) wird von einigen Seiten betont, dass die
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Reindarstellung des Tetraoxalats nicht ganz leicht sei; es soll auch
im wasserhaltigen Zustand etwas zum Verwittern neigen. Man muss
das Salz also vorsichtig herstellen und vorsichtig bei nicht zu hoher
Temperatur trocknen. Man bewahrt es in wohlverschlossenen
Flaschen im Dunkeln auf.

Handelssorten.
Parsons (Chem. Centralblatt 1892, 2, S. 896) hebt hervor, dass
er sehr unreines Kaliumtetraoxalat im Handel angetroffen habe. Am
reinsten waren nach demselben (1. ¢.) die Priparate von E. Merck.

Kieselfluorwasserstoffsiiure.

Acid. hydro-silicico-fluoric. puriss. (SiFlgH,.
Molecular-Gew. = 143,97).

Wasserhelle Flissigkeit von 1,06 spec. Gew.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 5 g verfliichtigen sich beim Erhitzen in der Platin-
schale vollstdndig.

Metalle etc.: a) 5 g werden mit 10 ccm Wasser verdiinnt, etwas
Salzsdure und darauf Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt; es ent-
steht kein Niederschlag.

b) 5 g mit 10 ccm Wasser verdiinnt, geben nach Zusatz einer
Losung von (barytfreiem) salpetersaurem Strontium nach lingerem
Stehen keine Tritbung.

Quantitative Bestimmung.

Der Gehalt kann durch Titriren mit Normalnatronlauge bestimmt
werden. Bei Anwendung von Phenolphtalein oder Lackmustinctur
als Indicator entsprechen 3 Aeq. Natron 1 Aeq. Kieselfluorwasser-
stoff. Fresenius (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1890, S.144) gebrauchte
zu 10 g einer Sdure, welche er als Reagens verwendete, unter An-
wendung von Phenolphtalein 30,86 cem !/;-Normal-Natronlauge, so-
mit enthielten 100 g 3,70 g Kieselfluorwasserstoff. )

Zur Ermittelung des Gehaltes nach dem spec. Gew. dient fol-
gende Tabelle:
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Volumgewicht der Kieselfluorwasserstoffsiure und Gehalt an
H, Si Flg bei 17,6 (Stolba).

Volum- Proc. Volum- Proe. Volum- Proc. Volum- Proc.
Gew. |HySiFlg| Gew. |H,SiFl;| Gew. |HySiFlg| Gew. |H,SiFlg

1,3162| 34,0 [1,2285| 255 |1,1466 | 17.0 |1,0704
1,3109| 335 [1,2285| 25,0 [1,1419 | 165 |1,0661
1,3056 | 33,0 |1,2186| 24,56 |1,1373 | 16,0 |1.0618
1,3003| 32,56 |1,2136| 240 [1,1327| 155 |1,0576
1,2951| 32,0 [1,2087| 235 |1,1981| 150 |1,0533
1,2898| 31,6 11,2038 28,0 |1,1236| 145 110491
1,2846| 31,0 [1,1989 | 22,5 |1,1190| 14,0 |1,0449
1,2794| 30,6 [1,1941] 220 [1,1145| 135 |1,0407
1,2742| 30,0 [1,1892| 21,5 {1,1100| 18,0 |1,0366
1,2691| 2956 |1,1844| 21,0 [1,1055 | 12,5 |1,0324
1,2639| 29,0 |1,1766| 20,6 |1,1011| 12,0 |1,0283
1,2588| 285 |[1,1748| 20,0 |1,0966 | 115 |1,0242
1,2587| 28,0 |1,1701| 195 |1,0922 | 11,0 |1,0201
1,2486| 27,5 [1,1653| 19,0 |1,0878 | 105 |1.0161
1,2436| 27,0 |1,1606| 18,5 |1,0834| 10,0 |1,0120
1,2385| 26,5 |1,1559 | 18,0 |1,0791| 95 |1.,0080
1,2335| 26,0 |1,1512| 17,5 [1.0747| 90 |1,0040
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Anwendung.

Die Kieselfluorwasserstoffsiiure dient zur Trennung von Kalk
und Baryt (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891, S. 21).

Handelssorten.

Dieselben sind im spec. Gewicht, also im Gehalte verschieden.

Kobaltnitrat.

Cobaltum nitricum puriss., salpetersaures Kobaltoxydul

(Co (NOy); + 6 H, O. Molecular-Gew. = 290,28).
Rothe, an der Luft zerfliessliche Krystalle.

Priifung auf Verunreinigungen.
Schwefelsiure: Die Losung (1:20) giebt auf Zusatz von Chlor-
barium keine Triibung.
Blei, Kupfer etc.: 2 g, in 50 ccm Wasser gel8st, zeigen nach
Zusatz von 2 cem Salpetersiiure und Schwefelwasserstoffwasser keine
Veréinderung.
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Alkalische Salze etc.: 2 g werden in 100 ccm Wasser geldst, aus
dieser Losung wird mit Ammoniak und Schwefelammonium das
Kobalt gefillt, das Filtrat hiervon dampft man ein und glitht, wobei
kein wigbarer Rickstand verbleiben darf.

Quantitative Bestimmung.

Man fillt das Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxyd-Kali, 1dst
den Niederschlag nach dem Trocknen und Auswaschen in der ge-
niigenden Menge Salzsdure und fillt aus dieser Losung das Kobalt
wieder mit Kalilauge, um es dann als metallisches Kobalt zu be-
stimmen. Auf diese Weise wird Kobalt zugleich von Nickel ge-
trennt. Ueber die Vorsichtsmaassregeln, welche bei Ausfiihrung
dieser Analyse zu beobachten sind, siehe die Handbiicher der ana-
lytischen Chemie, u. A. Fresenius, Anleitang zur quantitativen
Analyse, 6. Aufl., 1. Bd., S. 269 und S. 582. Ebendaselbst siche die
Trennung des Kobalts von anderen Metallen.

Anmerkung. Eine kritische Arbeit iiber die verschiedenen und
zahlreichen Methoden, welche zur Trennung von Kobalt und Nickel
vorgeschlagen wurden, liegt von C. Krauss vor (Zeitschr. f. analytische

Chemie 1891, S. 227).

Anwendung und Aufbewahrung.

Das XKobaltnitrat ist ein Lothrohrreagens auf Zink, Thonerde
und Magnesia. Es dient ferner zur Herstellung des Natrium-Kobalt-
nitrit, eines wichtigen Reagens auf schwere Alkalimetalle. Dasselbe
fallt Rubidiumsalze aus sehr verdiinnten Losungen. Auch Kalium-
salze lassen sich damit in sehr kleinen Mengen nachweisen. Nach
Hugo Erdmann (Archiv der Pharm. 1894, S. 22) bereitet man das
Reagens wie folgt: 30 g krystallisirtes Kobaltnitrat werden in 60 ccm
Wasser gelost, mit 100 ccm einer concentrirten Natriumnitritlésung
(entsprechend 50 g NaNO,) gemischt und 10 cem Kisessig zuge-
geben. Nach einigen Secunden beginnt eine lebhafte Entwicklung
von farblosem Stickoxydgas und das Kobalt geht in die dreiwer-
thige Form fiiber, was sich an der Farbenverinderung der Losung
beobachten lasst. Da das kaufliche Natriumnitrit meist eine Spur
Kali enthilt, setzt das Reagens beim Stehen gewdhnlich iiber Nacht
wenig eines gelben Niederschlages ab, von dem es abfiltrirt wird.

Man kann dieses Reagens auch aus essigsaurem Kobalt nach

Krauch. 3. Auflage. 14
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der bei Natriumnitrat in diesem Buche angegebenen Methode her-
stellen.

Auch das essigsaure Kobalt findet wie das Kobaltnitrat bei der
Analyse Verwendung; es wird ebenso gepriift.

Man bewahrt die Kobaltsalze in gut verschlossenen Glasge-
fassen auf.

Handelssorten.

In denselben hat Verfasser hiufig grossere Mengen Kobaltsulfat
und Nickelverbindungen gefunden.

Kohlensiiure-Anhydrid.
(CO,. Molecular-Gew. = 43,89.)

Dasselbe gelangt im fliissigen Zustande in Stahlcylindern in
den Handel.

Ueber die Untersuchung fliissiger Kohlensdure hat Griinhut
(Chem.-Ztg. 1895, S.505) eine ausfithrliche Arbeit verdffentlicht.
Darnach enthdlt die flissige Kohlenséiure zwar keine gasférmigen
Verunreinigungen, denn die eudiometrische Analyse ergab stets ca.
100 Procent, aber andere Verunreinigungen wurden wiederholt be-
obachtet, so ein sehr unangenehmer Nebengeruch, welcher von einer
Flussigkeit herriithrt, die am Boden der Flaschen in Mengen bis ca.
70 g (pro Flasche von 10 Kilo) beobachtet wurde. Diese Fliissigkeit
ist braun, triibe, tintenartig und meist daneben von siisslichem Ge-
schmack. Das Gas der Flaschen, welche damit verunreinigt sind,
braunt conc. Schwefelsiure und entfarbt Zusserst verdiinnte Per-
manganatlésung (der Versuch wird mit saurer und alkalischer Lésung
gemacht) nach mehrstindigem Durchleiten. Die verunreinigende
unangenehm riechende Fliissigkeit enthielt viel Eisenoxydhydrat und
Glycerin.

Aufbewahrung.

Man bewahrt die Stahlflaschen, welche CO, enthalten, an einem
kithlen Orte auf.
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Kupfer.
Cuprum metallic. puriss. (Cu. Molecular-Gew. = 63,18).
Réthliches Pulver, diinnes Blech oder Draht.

Priifung auf Verunreinigungen.

Eisen, Silber, Blei etc.: 2 g losen sich klar in Salpeterséiure.
Die Lésung wird weder durch Ammon noch durch Salzsiure getriibt
und hinterléisst nach dem Ausféllen mit Schwefelwasserstoff, Filtriren,
Eindampfen und Glithen keinen wigbaren Riickstand.

Arsen und Oxydul: Prufung auf Arsen im Marsh’schen Apparate.
Eine einfache Methode zur Bestimmung von Arsen im metallischen
Kupfer hat J. Clark (Journ. Soc. Chem. Ind. 1887, 6, 352 oder
Rep. d. Chem.-Ztg. 1887, 8. 154) angegeben. Bestimmung von
Kupferoxydul im metallischen Kupfer nach Hampe siehe Zeitschr.
f. analyt. Chemie 1891, S. 344.

Aussehen: Siehe bei Anwendung.

Quantitative Bestimmung.

Man 16st das Metall in der geniigenden Menge Salpetersiure,
fallt das Kupfer aus der verdiinnten Losung mit Schwefelwasserstoff
und verfihrt mit dem gefillten Kupfersulfid wie unter , Cupr. oxydat.
pur.® S. 217 angegeben ist. Beziiglich der ausfiihrlichen chemischen
Analyse der Kupfersorten des Handels siehe Fresenius, Quant.
chem. Analyse, 6. Aufl,, 2. Bd., S. 509 ff.

Ueber eine einfache Methode zur Bestimmung der fremden
Metalle im Handelskupfer siehe Chem.-Ztg. 1893, S.1691; Mit-
theilung von Hampe.

Anwendung.

Das reine metallische Kupfer, welches durch Fillen einer Kupfer-
vitriollssung mit reinem Zink, Auskochen mit Salzsiure und event.
Schmelzen unter einer Decke von Borax und Auswalzen erhalten
wird, dient unter Anderem zum Fillen des - Eisens nach Fuchs.
Auch zum Nachweis des Arsens nach Reinisch, zur Elaidinprobe
bei Untersuchung der Fette und zur Elementaranalyse stickstoff-
haltiger Korper wird das metallische Kupfer gebraucht. Zu letzteren

Zwecken geniigt gutes, reines Kupfer des Handels,
14%



212 Kupferammoniumehlorid.

Das Kupfer wird im chemischen Laboratorium in Form von
diitnnem Blech und Draht, in geraspeltem und granulirtem Zustande
und in Form von Spinen (gedreht) gebraucht.

Die Spine werden u. A. bei Kisenanalysen gebraucht, um das
Chlor, welches wihrend der Verbrennung von kohlenstoffhaltigen
Substanzen im Eisen und Stahl entwickelt werden kénnte, zu ab-
sorbiren. Sie miissen daher wvollstindig rein und glinzend und frei
von Oel sein.

Handelssorten.

Das hiittenménnisch dargestellte Kupfer enthilt auch in seinen
reinsten Sorten noch Spuren fremder Stoffe, besonders Eisen und
Kupferoxydul. Das Cuprum metallic. praec. des Handels, welches
wie oben angegeben, dargestellt ist, kann, wenn es nicht rasch und
vorsichtig getrocknet ist, Griinspan enthalten, da Kupfer in feuchter,
gewShnlicher Luft Griinspan bildet. Weiteres hieriiber siehe oben -
unter Anwendung.

Kupferdraht und Kupferblech werden jetzt in grossen Mengen
auf elektrolytischem Wege gewonnen. Dieses Kupfer kommt in sehr
reiner Form in den Handel.

Anmerkung. Ueber Kupfergewinnung auf elektrolytischem Wege
siche Elbs, Chem.-Ztg. 1894, S. 1585.

Kupferammoniumechlorid.

Cuprum ammonium chlorat. puriss. (2(NH,Cl)CuCl,~+ 2 H,0.
Molecular-Gew. = 276,60).

Blaue Krystalle, welche in Wasser klar 1slich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.

Dieselbe wird wie bei Kupfersulfat S. 218 ausgefiihrt. Das
Salz soll frei von Schwefelsiure sein. Eine schwach saure Reaction
gegeniiber Lackmuspapier ist aber auch nach mehrfachem Umkrystal-
lisiren noch vorhanden. Man muss das Salz mehrfach umkrystalli-
siren; es soll ferner aus reinsten Materialien hergestellt werden.

Anwendung.

Es dient zur Bestimmung des Kohlenstoffs im Eisen und muss
rein sein, da sonst die Bestimmungen verschieden ausfallen.
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A. A. Blair glaubt, dass Kupferammoniumechlorid héufig eine
organische Substanz enthalte, durch welche Fehler bei der Kohlen-
stoffbestimmung verursacht wiirden (Zeitschr. f. angewandte Chemie
1891, S. 457).

Es wurde daher zum Auflésen von Eisen bei Kohlenstoff-
bestimmungen an Stelle des Kupferammoniumchlorids das Kupfer-
kaliumchlorid, 2 (KCl) CuCl,.2H,0, empfohlen. Zur Herstellung
dieser Salze 16st man 107 Theile Ammoniumchlorid oder 149,1 Th.
Kaliumchlorid und 170,3 Th. krystallisirtes Kupferchlorid in Wasser,
krystallisirt das Doppelsalz aus und reinigt durch wiederholtes Um-
krystallisiren.

Creath (Chem. Centralblatt 1877, S. 686) nimmt zu den Kohlen-
stoffbestimmungen eine Losung von Kupferchlorid und Chloram-
monium (340 g Kupferchlorid und 214 g Chlorammonium in 1850 ccm
Wasser).

Kupferchlorid.

Cuprum bichlorat. cryst. pur. (CuCl; 4+ 2 H;0.
Molecular-Gew. = 169,84).

Griine Krystalle, welche an feuchter Luft zerfliessen.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man priift, wie S. 218 bei Kupfersulfat angegeben. Mit Chlor-
barium ist ferner auf Schwefelsdure zu priiffen. Das Préparat muss
in Wasser und auch in Alkohol vollstandig 1éslich sein.

Arsen: 1 g darf im Marsh’schen Apparat (siehe unter Zink)
keinen Arsenspiegel geben.

Quantitative Bestimmung.
Dieselbe wird, wie bei Cuprum sulfuric. puriss. angegeben, aus-
gefiihrt. Das bei der Bestimmung erhaltene Kupfersulfiir muss auf
einen Gehalt an Blei gepriift werden.

Anwendung und Aufbewahrung.

Eine neutrale Losung von Kupferchlorid diente nach Berzelius
zu den Bestimmungen des Kohlenstoffs im Eisen. An Stelle des
reinen Kupferchlorids nimmt man jetzt nach Creath (Chem. Cen-
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tralbl. 1877, S. 686 und Eng. and Min. Journ. 23, 16) eine Ldsung
von Kupferchlorid und Chlorammonium (siehe S.213).

Man bewahrt das Kupferchlorid in gut verschlossenen Glas-
flaschen auf.

Handelssorten.

Neben dem reinen Priparat kommt das gewGhnlich stark sulfat-
haltige Kupferchlorid fiir technische Zwecke in den Handel. Letz-
teres dient als Oxydationsmittel namentlich fiir die Darstellung des
Methylvioletts. Bei seiner Untersuchung ist die Bestimmung des
Kupfergehaltes maassgebend. Ausserdem soll das Priparat ziemlich
klar in Wasser 16slich sein.

Kupferchlorid, wasserfrei.

Das entwisserte, reine Kupferchlorid stellt ein braunes Pulver
dar, welches sich unter Anwendung von 1 g im Marsh’schen
Apparat als arsenfrei erweisen muss. Es darf keine grinen Theilchen
von wasserhaltigem Salz enthalten und soll in Wasser fast kiar 1os-
lich sein, also h&chstens Spuren von Oxyd enthalten.

Es muss in sehr gut verschlossenen Flaschen, vor Feuchtigkeit
geschiitzt, aufbewahrt werden.

Kupferchloriir.

Cuprum chlorat. alb. (monochlorat.) (Cu,Cl,.
Molecular-Gew. = 197,10).

Weisses Pulver, welches sich leicht in Salzsiure und auch in
Ammoniak 16st. Das Kupferchloriir farbt sich im Licht oder wenn
es der Luft ausgesetzt wird, sehr rasch griinlich.

Priifung auf Verunreinigungen.

Die gute Beschaffenheit des Kupferchloriirs ergiebt sich zu-
nichst durch das Aeussere. Ein Priparat, welches mangelhaft her-
gestellt oder aufbewahrt wurde, ist micht weiss, sondern grin oder
braun. Zur Prifung und zur quantitativen Bestimmung des Kupfers
oxydirt man das Chlortir und verfihrt im Weiteren, wie S. 218 bei
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Kupfersulfat angegeben ist. Die Gegenwart von geringen Mengen
Eisen ist fiir die gewdhnliche Verwendungsweise ohne Nachtheil.
Die Losung des Kupferchloriirs in Salzsfure muss rasch und reich-
lich Kohlenoxyd absorbiren.

Anwendung und Aufbewahrung.

Die Losungen des Kupferchloriirs in Salzsiure und in Ammoniak
absorbiren manche gasférmigen Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd,
sie dienen daher zur quantitativen Bestimmung dieser Kérper. Auch
zur quantitativen Bestimmung von Antimon- und Arsenwasserstoff
ist eine salzsaure Losung von Kupferchloriir sehr geeignet. (Riban,
Chem. Centralbl. 1879, S. 348.) Thomas giebt zur Herstellung einer
Kupferchloriirlésung von guter Wirksamkeit in Chem. N. 37, 6 eine
Vorschrift.

Man wendet bei der Gasanalyse das Kupferchloriir in salzsaurer
oder in ammoniakalischer Lésung an. Diese Kupferchloriirlosung
fiir Gasanalyse stellt man durch L&sung von Kupferchlorid in Salz-
siure (1.124) und Reduciren der dunklen Losung auf dem Wasser-
bade mittelst Kupferspirale her. Die Losung soll unter einer Pe-
troleumschicht aufbewahrt werden (Chem.-Ztg. 1891, S. 767).

Oder man verfahrt zur Herstellung einer ammoniakalischen
Kupferchloriirldsung als Absorptionsmittel fiir Kohlenoxyd mnach
‘Winkler, Technische Gasanalyse, 2. Aufl., 8.77: Man 15st 250 g
Ammoniumchlorid in 750 ccm Wasser und fiigt zu dieser Ldsung,
nachdem sie in eine gut verschliessbare Flasche gebracht ist, 200 g
Kupferchloriir. Vor dem Gebrauche wird Ammoniak zugesetzt. Die
Aufbewahrung dieser Losungen muss unter Luftabschluss stattfin-
den, man wendet in der Regel Hempel’sche Gaspipetten dazu an.

Das feste Kupferchloriir wird in Glasflaschen unter Luft- und
Lichtabschluss aufbewahrt.

Handelssorten.
Unreine Priparate von schmutzig griiner oder brauner Farbe
kommen im Handel vor.

Kupferoxyd.
Cuprum oxydatum pur. pulv. (CuO. Molecular-Gew. = 79,14).

Dichtes, schweres, tief schwarzes, sandig anzufiihlendes Pulver
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Priifung auf Verunreinigungen.

a) 100 g entwickeln bei Erhitzen und Ueberleiten von feuchter,
kohlensdurefreier Luft keine Dampfe, welche Lackmuspapier réthen
oder Kalkwasser triiben.

b) 2 g werden mit Salzsiure geldst und mit Wasser auf 100 ccm
verdiinnt; die Losung ist fast klar. Sie wird mit Schwefelwasser-
stoff ausgefillt; das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag ver-
dampft man zur Trockene und glitht, wobei nur ein geringer Riick-
stand (wenig Eisen) verbleibt.

¢) Die salzsaure Losung (1:50) wird weder durch Chlorbarium,
noch durch Schwefelsiiure getriibt.

d) 20 g zieht man mit ganz verdiinnter kalter Salpetersiiure aus,
fallt im sauren Auszuge das gelSste Kupfer mit Schwefelwasserstoff,
dampft das Filtrat von Schwefelkupfer zur Trockene ein und gliiht,
wobei nur ein geringer Riickstand (Eisen) verbleiben darf. Derselbe
ist auf alkalische und auf alkalische erdige Salze, besonders auf
Kalk, zu prifen. Zur Priifung auf Kalk 13st man in verdiinnter
Saure, Uibersittigt mit Ammon, filtrirt und versetzt das Filtrat mit
oxalsaurem Ammon. Ein etwaiger Niederschlag wird abfiltrirt, ge-
glitht und als CaO gewogen.

Anmerkung. Fresenius (Anleitung zur quantitativen Analyse,
6. Aufl.,, Bd. 1, S. 138 und Bd. 2, S. 15) macht darauf aufmerksam,
dass das Kupferoxyd bisweilen kalkhaltig sein kann, besonders wenn
es aus kalkhaltigem Kupferhammerschlag hergestellt ist; er lisst solches
Kupferoxyd zur Entfernung des Kalkes mit verdiinnter Salpetersiure
auszichen. Man kann daher zur Auffindung des Kalkes cbenfalls mit
verdiinnter Siure ausziehen, wie dies unter d) angegeben ist.

Nencki (siche auch Plumb. chromic. S. 62 in diesem Buche) hat
Muster von Kupferoxyd verschiedener Fabriken auf Kalk untersucht,
aber nur wenige dieser Muster frei davon gefunden; ein Muster ent-
bielt sogar 1,02 Proc. CaO. Nencki (. ¢.) bemerkt, dass nach der
in der ersten Auflage dieser Schrift fir Untersuchung von Kupferoxyd
gegebenen Vorschrift eine Verunreinigung mit Kalk zwar erkannt,
aber auch sehr leicht iibersehen werden konne. Er betont dabei, dass
er auf die Verunreinigung des kéuflichen Kupferoxyds mit Kalk erst
durch seinen Freund Herrn Kostanecki aufmerksam gemacht worden
sei. Es war Herrn Nencki also die genannte Verunreinigung frither
so wenig bekannt wie dem Verfasser, welcher ebenfalls erst durch die
Beobachtung des Herrn Kostanecki darauf aufmerksam gemacht
wurde und daher eine besondere Prifung auf Kalk seiner Vorschrift
beigefiigt hat.
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Quantitative Bestimmung.

Zur Feststellung der Reinheit geniigen gewdhnlich die oben an-
gegebenen Prifungen. Zur quantitativen Bestimmung des Kupfers
16st man das Oxyd in tberschiissiger Salzsdure, filtrirt die Losung
und fillt das Kupfer in der Wirme mit Schwefelwasserstoff als
Sulfid. Letzteres wird im Wasserstoffstrome zu Sulfiir reducirt und
gewogen, Es muss auf einen etwaigen Gehalt an Blei untersucht
werden. Ueber die Vorsichtsmaassregeln, welche bei der Fallung
des Kupfers als Sulfid zu beobachten sind, und iiber die genaue
Trennung des Kupfers von anderen Metallen siehe: Fresenius,
Quantitative Analyse, 6. Aufl,, Bd. 1, S. 508 ff.

Anwendung und Aufbewahrung.-

Das Priparat dient zur Elementaranalyse organischer Korper.

Man bewahrt das Kupferoxyd in Glasflaschen mit Glasstopsel,
vor Staub geschiitzt, auf.

Es sei hier bemerkt, dass nach Frankland und Armstrong das
Kupferoxyd, das aus Nitrat hergestellt ist, minimale Spuren Stick-
stoff und Kohlensiure enthdlt. s soll sich daher fir N-Bestim-
mungen die Drahtform des Kupferoxyds besser eignen als das Kupfer-
oxyd in Pulver oder in granulirtem Zustande (vergl. hieriiber Richards,
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 1892, S. 196 ff.).

Handelssorten.

Neben dem Cuprum oxydat. pur. pulv. kommt fiir die Elementar-
analyse auch das Cuprum oxydat. pur. granulat. in den Handel. Das
letztere wird ebenso gepriift wie das ,pulv.“. Bei der Lésung in
Salzsiure hinterldsst das granulirte Kupferoxyd immer deutlichen
Riickstand, welcher nach der Herstellungsweise des Préparates (starkes
Glithen im hessischen Tiegel) unvermeidlich ist.

Im Handel befinden sich ferner das Cuprum oxydat. pur.
Drahtform (ebenfalls bei der Elementaranalyse gebraucht), das
Cuprum oxydat. fiir technische Zwecke und das Cupr. oxydat.
hydric.

Das Cuprum oxydat. hydrie. (Kupferoxydhydrat) dient zur quan-
titativen Bestimmung der Albuminate und wird fiir diese Zwecke
besonders hergestellt durch Féllen von Kupfervitriol mit Natronlauge.
Man bewahrt es feucht unter Zusatz von Glycerin auf. Niheres
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fiber die Herstellung, Gehaltsbestimmung und Aufbewahrung siehe
u. A. in J. Ké6nig, Untersuchung landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe,
Berlin 1891.

Kupferoxydammoniaklosung.

Diese Losung entsteht beim Schiitteln von NH; mit Cu und
Luft. Sie verwandelt Cellulose in Oxycellulose und wird daher als
Reagens zum Losen der Cellulose gebraucht. Praktisch stellt man
dieses Reagens wie folgt dar: Man fillt eine beliebige Menge von
Kupfersulfat mit so viel Ammoniak, bis eine eben entstehende dunk-
lere Farbung der Flissigkeit einen kleinen Ueberschuss von Am-
moniak anzeigt, den entstandenen Niederschlag wischt man durch
Dekantation wiederholt mit Wasser aus, iibergiesst ihn in der Kilte
mit so viel Wasser und Natronlauge, wischt dann auf gleiche Weise
aus und 16st den Riickstand in stdrkstem Ammoniak.

Kupfersulfat.

Cuprum sulfuricum puriss. cryst., schwefelsaures Kupfer
(CuSO,+5H,;0. Molecular-Gew. = 248,80).

Schone, blaue Krystalle, welche mit 3 Th. Wasser eine klare
Losung geben.

Priifung auf Verunreinigungen.

3 g werden in ca. 80 ccm Wasser gelost; diese Lésung wird
mit Schwefelwasserstoff gefillt, der Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat
zur Trockene verdampft und geglitht, wobei nur Spuren von Riick-
stand verbleiben diirfen.

Fisen: Es werden 5,0 g in 25,0 Wasser geldst, 15,0 Ammoniak
zugefiigt, wodurch der anfangs entstandene Niederschlag geldst wird.
Die Fliissigkeit wird auf ein 10 cem weites Filter gegossen und nach
dem Ablaufen so lange abwechselnd mit Ammoniak und Wasser
ausgewaschen, bis das Filter nicht mehr blau ist. Auf letzterem
diirfen keine braune Flecke zuriickbleiben, welche nach dem Trocknen
besonders auffallen. (Ronde.)
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Quantitative Bestimmung.

Man 16st den Kupfervitriol in Wasser, fiigt Salzsdure hinzu und
fallt aus der erwirmten Fliissigkeit das Kupfer mit Schwefelwasser-
stoff als Sulfid. Letzteres wird durch Glithen im Wasserstoffstrome
in Sulfiir ibergefithrt und gewogen. Siehe auch Cupr. oxydat. pur.
S. 217.

Anwendung.

Der reine Kupfervitriol dient zur Herstellung der Fehling’schen
Losung fir Zuckerbestimmungen. Siehe S. 123.

Die fir Zuckerbestimmung gebrauchten L 6 we’schen und
Worm-Miiller’schen Kupferlsungen werden ebenfalls mit Kupfer-
vitriol hergestellt.

Kupfervitriol mit Eisenvitriol féillen aus den wisserigen, neu-
tralen Losungen der Jodmetalle Kupferjodiir. Auch Kupfervitriol
allein mit schwefliger Séure fillt das Jod und findet fiir diese Zwecke
in der Analyse Anwendung. Eine Lésung von Kupfervitriol in tiber-
schiissigem Ammoniak dient als Reagens auf Schwefelkohlenstoff.
Zum Nachweis freier Séuren neben gebundenen Siuren in den Salz-
I6sungen der schweren Metalle dient das Kieffer'sche Reagens, wel-
ches durch schwaches Uebersittigen einer Kupfersulfatlsung mit
Ammoniak erhalten wird.

Handelssorten.

Der Kupfervitriol gelangt im Allgemeinen ziemlich rein in den
Handel. Starker Eisengehalt ist schon an einer griinlichen Farbe
des Kupfervitriols zu erkennen. Bisweilen kommen im Kupfervitriol
des Handels auch Spuren Zink-, Magnesium- und Calciumsulfat vor.

Kupfersulfat, entwiissert.

Der entwisserte Kupfervitriol wird in der Analyse zum Nach-
weis des Wassers gebraucht, u. A. bei der Untersuchung des Aethers.
Man stellt den entwisserten Kupfervitriol her durch Trocknen des
reinen Kupfervitriols im Luftbade bei 200° C., bis die ganze Masse
eine weisse Farbe angenommen hat. Der entwisserte Kupfervitriol
wird auch zu der Borsiurebestimmung nach Morse und Burton
verwendet, ferner zur Bestimmung des Fettes in der Milch nach
Morse und Piggot (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1888, S. 93).
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Die Priifung wird, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben
ist, ausgefiihrt. Das Priparat darf beim Erhitzen auf ca. 1500 C.
kein Wasser mehr abgeben. Die Gegenwart von Spuren Eisen ist
bei diesem Priparate zuldssig.

Lackmoid und Diazoresorcin.

a) Lackmoid.

Dunkelblau violette Lamellen, 1slich in Alkohol, schwer 16slich
in Wasser.

Priifung auf Verunreinigungen.

Bei der Priifung des Lackmoids ist nach Férster (Zeitschr. f.
angewandte Chemie 7890, 16) vor Allem die Wasserloslichkeit zu
beachten; wird, wie es nicht selten vorkommt, wenig oder gar kein
blauer Farbstoff gel6st, so kann man von der Verwendung des
Priparats von vorneherein absehen. Wird kochendes Wasser dagegen
durch dasselbe intensiv und schon blau gefirbt, so ist dasselbe
brauchbar. Auch die alkoholische Losung des Lackmoids soll eine
schone blaue, wenig in’s Violette spielende Farbe zeigen.

Das Lackmoid. puriss. muss diese Eigenschaften in besonders
hohem Grade zeigen und seine Ldsung muss als Indicator empfind-
lich sein. Giebt man zur vergleichenden Priifung zu 1 Liter mit
Lackmustinctur und zu 1 Liter mit der Lésung von Lackmoid.
puriss. gleich stark geférbten kohlensiurefreien Wassers (siehe S. 223),
welche beide durch einige Tropfen !/;-Normalschwefelsdure gleich
stark angeséuert werden, gleiche Mengen !/;-Normal-Natronlauge
tropfenweise, so tritt nach Forster der Umschlag bei gutem Lack-
moid frither und mit grosserer Schiirfe ein als bei Lackmusfarbstoff.

Siehe iiber die Priifung auch unter Lackmustinctur S. 223, ferner
nachstebend bei Anwendung.

Anwendung.

Die Losung des Lackmoids zeigt eine eigenthiimliche Roth-
farbung, welche durch eine Spur Alkali sofort in Blau {iibergeht.
Ueber den Werth des Lackmoids als Indicator sind die Ansichten
noch verschieden. Nach Forster (I. ¢.) bildet Lackmoidlosung aus
gutem Lackmoid einen sehr guten Indicator, der wegen der Schirfe
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des Umschlags sowie wegen seiner Farbenreinheit den Vorzug vor
allen anderen jetzt gebriuchlichen Indicatoren, selbst vor Lackmus-
tinctur, verdienen soll. Besonders soll er bei den Titrationen fiir
Stickstoffbestimmungen sehr geeignet und besser als Lackmus sein.

Zu den Arbeiten Forster's (L. c.) sei hier bemerkt, dass Dr.
Niederhduser- Wiesbaden nach miindlichen Mittheilungen, welche
derselbe dem Verfasser dieses Buches machte, mit Lackmoid zu
keinen guten Resultaten beim Titriren gelangte. Auch Lackmoid-
tinctur, welche unter Zusatz von Malachitgriin nach Férster herge-
stellt war, erwies sich als ungeniigend. Niederhduser hat viele
Priparate verschiedener Herkunft — direct und nach Forster ge-
reinigt — untersucht und zwar mit und ohne Zusatz von ver-
schiedenen Malachitgriinpriparaten. In reinem Wasser erhielt der-
selbe namentlich bei den gereinigten Préparaten scharfe Umschlige;
bei Gegenwart von Natron- und Kali-, besonders aber von Ammon-
salzen war der Umschlag sebr schlecht. Es entstand eine fluores-
cirende blauviolette, in’s Rothe schillernde Flussigkeit, welche den
Umschlag nicht erkennen liess.

Die Lackmoidtinctur wird in schwarzen Glisern aufbewahrt,
da dieselbe trotz der verhiltnissmissig grossen Haltbarkeit im Laufe
der Zeit doch etwas durch das Licht leidet.

Handelssorten von Lackmoid.

Forster (I ¢.) fand bei seinen Untersuchungen sehr gering-
werthige Priiparate im Handel. In einigen Fillen waren es Pri-
parate, welche fast gar keine in Wasser mit blauer Farbe ldslichen
Bestandtheile enthielten, welche zum grossten Theile unléslich
waren und sich in Alkohol mit bridunlich violetter Farbe losten und
durch Alkalien schwarzblau gefarbt wurden.

b) Diazoresorcin.
(Weselsky’s Diazoresorcin. Cyg Hyy Ny Op).

Dunkelrothe, kleine Krystalle mit griinem Metallglanz. Schwer
loslich in Alkohol. Unléslich in Wasser. In Alkalien mit blau-
violetter Farbe 18slich.

Der Lackmoidfarbstoff in vollig reiner Form ist dieses soge-
nannte Diazoresorcin, welches ebenfalls als Indicator vorgeschlagen
wurde. Der Kérper hat nach unseren Beobachtungen als Indicator



299 Lackmus.

den Nachtheil, dass seine Losung in Alkalien fluorescirt und zwar
um so stérker, je reiner das Priparat ist.

Man priift, wie bei Lackmoidtinctur S. 220 oder Lackmustinctur
S. 223 angegeben ist.

Lackmoidpapier.

Blaues oder rothes Lackmoidpapier, hergestellt durch vorsich-
tiges Trinken von Papier mit gereinigter Lackmoidlosung. Die
Neigung des rothen Papiers, wieder blaue Farbe anzunehmen, ist
gross, man muss es in gut verschliessbaren Gldsern aufbewahren.
Forster (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1890, S. 165) fand bei ver-
gleichenden Untersuchungen, dass blaues gewshnliches Lackmus-
papier dem blauen Lackmoidpapier an Empfindlichkeit wenig nach-
steht, dass rothes Lackmuspapier dagegen vom rothen Lackmoid-
papier an Empfindlichkeit bei weitem iibertroffen wird. Ueber die
Priifung der Reagenspapiere siehe bei Indicatoren S. 144, wo die
zum Vergleich in Betracht kommenden Empfindlichkeitsgrenzen fiir
Lackmuspapier in der Tabelle von Dieterich angegeben sind. Die
Empfindlichkeit muss ungefihr dieselbe sein wie bei Lackmuspapier
(siehe S. 225). Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit, welche
man bei diesem Papier verlangen kann, siehe auch Férster, Zeitschr.
f. angewandte Chemie 1894, S. 166.

Lackmus.
Blaue Wiirfel.

Priifang.

Die Qualitit der Lackmuswiirfel wird nach dem Farbenton und
der Intensitit der Firbung des kalt bereiteten wisserigen Auszuges
vergleichend beurtheilt. Man wiegt bestimmte, gleiche Mengen der
zu vergleichenden Lackmusproben ab, iibergiesst sie mit gleichen
Quantititen kalten Wassers, ldsst unter zeitweiligem Umschiitteln
12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, stellt iiber Nacht zum
Absetzen bei Seite und filtrirt den andern Tag ein bestimmtes
Quantum des wisserigen Auszuges ab. Dieses wird dann colorime-
trisch, wie S. 82 in der Anmerkung bei Carmin angegeben ist, ge-
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prift. Noch besser ist es, wenn man aus dem Lackmus die Lack-
mustinctur herstellt; man erhitzt zu dem Zweck den, wie vorstehend
angegeben, erhaltenen wisserigen Auszug zum wallenden Sieden und
fiigt tropfenweise Salzséure zu, bis auch nach lingerem, etwa 7 bis
8 Minuten dauerndem Sieden eine deutliche weinrothe Farbe er-
reicht ist, alsdann l4sst man abkithlen und figt die gleiche Raum-
menge starken Alkohols hinzu. Die Tinctur priift man colorime-
trisch und ausserdem auf ihre Empfindlichkeit gegeniiber Séuren
und Alkalien, wie dieses bei Lackmustinctur S. 223 angegeben ist.

Anwendung.

Der Lackmus dient zur Herstellung der Lackmustinctur. Die
Hauptmasse des Lackmusfarbstoffes besteht nach Kane aus Erythro-
lithmin und Azolithmin gebunden an NH,;, Kali und Kalk (Azo-
lithmin siehe S. 43).

Handelssorten.

Dieselben sind sehr verschieden in Qualitit. Manche Sorten
sind zu schlecht, dass sie fir analytische Zwecke kaum zu ge-
brauchen sind. Der Lackmus kommt auch in gereinigter Form als
Lackmus puriss. in den Handel.

Lackmustinctur.
Eine weinrothe, nach Alkohol riechende Flussigkeit.

Priifang.

Man erhalte 1 Liter destillirtes Wasser in einem Kolben aus
Jenaer Gerdtheglas (Resistenzglas) 8 bis 10 Minuten lang in wallen-
dem Sieden*) und kithle dann sofort so stark als moglich ab. Mit
diesem kohlensdurefreien Wasser spiile man einige Kolben aus und
messe in jeden 250 cem dieses Wassers ein und fiige einige Tropfen
Lackmustinctur hinzu bis zu deutlicher, keineswegs blasser Violett-
farbung. Das Violett ist bei richtig bereiteter Lackmuslésung ein
ganz neutrales, es neigt weder in Blau noch Roth.

Man fiigt nun zu einer der Proben einen Tropfen !/;;-Normal-

#) Ueber den Einfluss, welchen das Kochen in gewdhnlichen Glas-
gefassen durch deren Alkaligehalt beim Titriren haben kann, siehe Reinitzer,
Zeitschr, f. angew. Chemie 1894, S. 577,
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Salzsdure. Die Farbe schligt sofort in Weinroth um. Zu einer
zweiten Probe setzt man 1 Tropfen !/,-N.-Alkali. Die Farbe geht
beim Umschwenken in rein Blau.

Lisst man die beiden Proben 1 Minute stehen, so nimmt so-
wohl das Weinroth als das Blau einen Stich in’s Violette an. Die
rothe Losung braucht nun genau 2 Tropfen !/;;-N.-Alkali, um blau
zu werden, die blaue 2 Tropfen, um weinroth zu werden.

Anmerkung. Vorstehende Priifung ist von Reinitzer (Zeitschr.
f. angewandte Chemie 1894, S. 550) bei seinen vergleichenden Unter-
suchungen verschiedener Indicatoren angewandt worden. XEs wird be-
sonders darauf aufmerksam gemacht, dass diese grosse Empfindlichkeit
nur in kalter Flissigkeit besteht und, dass die rothe bzw. blane Fér-
bung, welche auf Zusatz eines Tropfens der !/;;-Normalflissigkeit ent-
steht, nach einer Minute wieder einen Stich in’s Violette annimmt.
Ueber die Priifung der Lackmustinctur auf Empfindlichkeit siehe auch

eine Abhandlung von Lunge in Zeitschr. f. angewandte Chemie 1894,
S. 733 ff.

Anwendung und Aufbewahrung.

Die Lackmustinctur ist der gebriduchlichste und jedenfalls auch
einer der empfindlichsten Indicatoren. Die Tinctur kann nur bei
Abwesenheit von Kohlensdure angewandt werden. Selbst die im
Normalkali stets in geringer Menge vorhandene Kohlensidure kann
storend wirken, wesshalb man unmittelbar vor dem Titriren 7 bis
10 Minuten im Sieden erhalten und dann abkiihlen soll.

Niheres tiber die Vorsichtsmaassregeln, welche bei der Titration
mit Lackmus zu beobachten sind, siehe Reinitzer 1. c.

Man bewahrt die Tinctur in einem weithalsigen Pulverglase auf,
aus dem man die zur Titration erforderliche Menge mittelst einer
an einem Ende verjingten Glasrohre heraushebt, die fest in der
Bobrung eines nur lose in die Mundung der Flasche passenden
Korkes steckt. In die obere Oeffnung der Glasréhre wird etwas Baum-
wolle gesteckt. In fest verschlossenen Flaschen ist die Tinctur nicht
haltbar, sondern sie entfirbt sich, was auf die reducirende Ein-
wirkung eines Mikroorganismus zuriickgefihrt wird. Die ent-
stehende leicht oxydirbare Leukoverbindung wird bei Zutritt der
Luft wieder blau.

(Eine Zusammenstellung der verschiedenen zur Herstellung einer
mdoglichst guten Lackmustinctur gegebenen Vorschriften findet sich
in Béckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 3. Auflage, Bd. 1,
S. 1121f)
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Lackmuspapier.
Rothes Lackmuspapier. Blaues Lackmuspapier.

Dasselbe soll gleichmiissig und nicht zu stark gefdrbt sein. Als
Empfindlichkeitsgrenze nimmt man nach der Tabelle von Dieterich bei
blauem Papier HCI = 50 000, bei rothem Papier KOH = 20 000 an.
Siehe Tabelle S, 144. Man stellt sich zur Priifung Lésungen her,
welche 1:50000 HCI oder 20000 KOH enthalten und beobachtet,
ob durch dieselbe eine Einwirkung auf das Reagenspapier stattfindet.
Diese stark verdiinnten Lésungen miissen oft frisch bereitet werden,
da sie sich leicht veréndern.

Ueber die Priifung und die Herstellung empfindlicher Reagens-
papiere siehe auch die Anmerkung S. 107 bei Curcumapapier, ferner
S. 144.

Neben dem rothen und blauen Lackmuspapier wird nach Bock-
mann (Béckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 3. Auflage,
Bd. 1, S. 146) ein sogenanntes neutrales Lackmuspapier hergestellt.
Biockmann empfiehlt dafir ganz besonders die Verwendung von
Briefpapier an Stelle des Filtrirpapiers. Man erhilt so ein dusserst

empfindliches Reagenspapier, das ebenso gut zur Priifung auf Siuren
als auf Basen geeignet ist.

Man bewahrt das Lackmuspapier in vor Ammoniak- und Séure-
diinsten geschitzten Glésern auf, da es sonst sehr schnell seine
Empfindlichkeit verliert.

Magnesinm.
Magnesium metallicum (Atom-Gew. = 24,30).

Fast silberweisses, stark glinzendes Metall, 13slich in verdiinnten
Séuren.

Priifung auf Verunreinigungen.

Das Magnesium wurde von verschiedenen Seiten an Stelle des
Zinks fir den Nachweis des Arsens vorgeschlagen. Bemerkt muss
aber werden, dass Fliickiger kein Magnesium im Handel erhalten
hat, das nicht héchst minimale Spuren Arsen oder Schwefel enthielt
(Archiv Pharm. 1889, S. 11); auch diejenigen Priparate, welche ich

untersuchte, waren sémmtlich As-haltig.
Krauch., 3. Auflage. 15
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Auch zur Reduction der Eisenoxydlésungen zu Eisenoxydul-
lésungen behufs titrimetrischer Bestimmung des Eisens ist Magnesium
vorgeschlagen; fiir diese Zwecke miisste das Metall eisenfrei sein,
d. h. die Losung von ca. 2 g Schwefelsiure diirfte hinzugefiigte Per-
manganatlosung nicht entfirben (siche unter Zink). Der Verfasser
dieses Buches hat verschiedene Proben von Magnesiummetall unter-
sucht, dieselben hielten aber weder die Priiffung im Marsh’schen
Apparat noch diejenige auf Eisen aus.

Das Magnesium ist in der Hitze ein starkes Reagens gegen
Chloride und gegen Oxyde. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber diesen
Gegenstand haben Seubert und Schmidt in Annalen der Chemie
1891, Bd. 267, S. 218 ff,, veroffentlicht. Auch in neutraler wissriger
Losung geben die meisten Metallchloride ihr Chlor an Magnesium
ab (l. ¢.).

Ueber Herstellung und Anwendung von Magnesiumamalgam
siche Chem. Repertor. d. Chem.-Ztg. 1895, S. 887, Abhandlung von
Fleck und Bassett aus Journ. Amer. Chem. Soc. 1895, 17, 789.

Handelssorten.

Es kommt als Draht, Pulver und in Band- und Barrenform in
den Handel.

Magnesiumecarbonat.

Magnesium carbonic., kohlensaures Magnesium

(MgCO;. Molecular-Gew. = 83,79)%).

Weisses, leichtes Pulver oder weisse, leichte, lose zusammen-
hingende Masse.

Priifung auf Veyunreinigungen.

FEisen, Alkalisalze etc.: In verdiinnter Salzsiure 16st sich kohlen-
saure Magnesia farblos; mit Wasser gekocht, giebt sie ein Filtrat,
welches beim Verdunsten nur einen geringen Riickstand hinterlisst.

¥) Die Art der Magnesiumsalze, aus welchen die Fillung geschieht,
sowie die Art der Fallungsmittel, Temperatur bei der Fillung und beim
Trocknen der Niederschlige wirken mehr oder weniger verindernd auf die
Zusammensetzung, so dass die officinelle Magnesia carb. nicht Anspruch
auf eine vollstindig constante chemische Verbindung machen kann.
(Hager, Commentar zur Pharm. Germ. IL)



Magnesiumehlorid. 227

Anmerkung. Eisen- und manganhaltige Priparate geben mit
Salzsiure eine gefirbte Losung. Ungelost bleiben Schmutz, Silicate,
Kieselsiure.

‘Werden (nach Hager) 5 g kohlensaures Magnesium mit 40,0
destillirtem Wasser gemischt, bis zum Aufwallen aufgekocht und
kochendheiss auf ein Filter gebracht, so ergiebt sich ein Filtrat, von
welchem 20 g nach Verdunsten nicht iiber 0,015 Riickstand hinter-
lassen diirfen. Ein stirkerer Riickstand weist auf eine Verunreinigung
mit Alkalisalzen hin.

Metalle, Thonerde, Kalk, Schwefelsdure, Chlor: Die mit verdiinnter
Essigsdure hergestellte Losung (1 : 50) muss klar sein und darf durch
Schwefelwasserstoff nicht verindert werden. Die essigsaure Lisung
(1:50) darf sich ferner, nachdem sie aufgekocht ist, auf Zusatz von
Ammon und oxalsaurem Ammonium innerhalb mehrerer Minuten
héchstens sehr schwach triiben, auch darf sie durch Bariumnitrat-
16sung und nach Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure durch
Silbernitratlosung nur sehr wenig getriibt werden.

Anwendung.

Das kohlensaure Magnesium dient zur Herstellung der Magne-
siumsalze.

Handelssorten.

Das officinelle Magnesium carbonic. ist die sogenannte leichte
Sorte. In England wird auch ein schweres Magnesiumcarbonat in
den Handel gebracht, welches durch Fallung kalter Magnesiumsulfat-
16sung hergestellt wird und etwa 3 mal so schwer ist wie Magnesium
carbonic. leviss.

Der Gehalt der Magnesia carb. des Handels an Magnesiumoxyd
betragt nach Hager durchschnittlich 40 Proc., der Kohlensidurege-
halt 85 Proc., der Wassergehalt 25 Proc. Kalkerde wurde in der
Handelswaare 1,25 bis 2,15 Proc. gefunden, Eisenoxyd ca. 0,25 Proc.

Magnesiumchlorid.

Magnesium chloratum puriss., Chlormagnesium

(MgCl;+6 H,O. Molecular-Gew. = 202,44).

Weisse, zerfliessliche Krystalle.

15%
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Priifang auf Verunreinigungen.

Loslichkeit: 2 g 16sen sich klar in 10 cem Alcohol absolut.

Schwefelsdure: Die Losung 1:20 zeigt nach Zusatz von Chlor-
barium keine Triibung.

Phosphorsiure (auch Arsensdure): 3 g werden in 20 ccm Wasser
gel6st, Chlorammonium und Ammon im Ueberschuss zugegeben, als-
dann die Flissigkeit lingere Zeit bei Seite gestellt; es zeigt sich
hierbei kein Niederschlag und keine Triibung.

Metalle, Kalk etc.: Die wisserige Losung (1:20) darf durch
Schwefelwasserstoffwasser nicht verindert werden.

Die mit der genligenden Menge Chlorammonium versetzte
wisserige Losung (1:20) darf nach Zusatz von Ammon, oxalsaurem
Ammon und Schwefelammonium keine Tritbung zeigen.

Ammoniak: Beim Erwirmen mit Natronlauge darf das Magne-
siumchlorid kein Ammoniak entwickeln.

Quantitative Bestimmung.

Man bestimmt die Magnesia als pyrophosphorsaure Magnesia
und versetzt zu diesem Zwecke die Ldsung des Salzes mit Salmiak
und Ammon im Ueberschusse, giebt zu der klaren Flissigkeit eine
Lésung von phosphorsaurem Natron im Ueberschusse und lédsst
lingere Zeit stehen. Der entstandene Niederschlag wird abfiltrirt,
mit ammonhaltigem Wasser ausgewaschen, gegliht und als pyro-
phosphorsaure Magnesia gewogen. ILtwa vorhandener Kalk wire vor
der Bestimmung des Magnesiums mit oxalsaurem Ammon unter Zu-
satz von Chlorammon abzuscheiden. Das Chlor bestimmt man als
Chlorsilber durch Fillen der mit Salpetersiure angesiiuerten Lisung
mit salpetersaurem Silber.

- Anwendung und Aufbewahrung.

Das Salz dient wie die schwefelsaure Magnesia zur Herstellung
der Magnesiamischung. Es wird auch zur Priifung des Schwefel-
ammoniums gebraucht. Das Magnesiumchlorid wird in gut ver-
schlossenen Gefissen aufbewahrt.

Handelssorten.
Neben dem reinsten Magnesiumchlorid findet sich im Handel
Magnesium chlorat. pur. und das technische Chlormagnesium, wel-
ches bei der Stassfurter Industrie in grossen Mengen als Nebenpro-
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duct gewonnen wird. Dieses Chlormagnesium ist meist stark
schwefelséure- und natronhaltig, wesshalb sich dieses Salz in Alkohol
nicht vollstindig 15st. Auch das Magnesium chlorat. pur. enthilt
fast immer noch geringe Mengen Natronsalz. Auch Bromsalze
konnen im Chlormagnesium zugegen sein.

Magnesiamixtur fiir die Phosphorsiiure-
bestimmung.

Die Magnesiamischung fiir die Phosphorsdurebestimmung stellt
man (Chem.-Ztg. 1895, S. 1420) wie folgt her:

100 g krystallisirtes reines Magnesiumchlorid und 140 g Am-
moniumchlorid werden mit 700 ccm Ammoniakfliissigkeit (von 8 Proc.
NH,) und 1300 ccm Wasser ibergossen. Nach mehrtigigem Stehen
wird die Losung filtrirt.

Manche Chemiker verwenden auch folgende, dhnlich hergestellte
Losung: 550 g Chlormagnesium, 1050 g Chlorammonium werden in
Wasser gelost, mit 3!/, Liter concentrirter Ammoniakfliissigkeit von
0,91 spec. Gew. versetzt und auf 10 Liter aufgefillt.

Ueber die Einwirkung, welche die Magnesiamixtur auf die zur
Aufbewahrung dienenden Glasgefisse ausiibt, vergleiche eine Arbeit
von L. de Koninck in Chem.-Ztg. 1895, S. 450. Koninck ermittelte,
dass die perlmutterglinzenden Hautchen, welche sich nach lingerem
Stehen der Magnesiamixtur in den Glasflaschen bilden, einer zer-
setzenden Einwirkung der Magnesiamixtur auf das Glas zuzu-
schreiben sind. Interessant ist bei den Versuchen de Koninck’s
auch, dass eine Glasflasche, welche wiihrend einiger Zeit mit Wasser-
dampf behandelt war*), von der Magnesiamixtur fast gar nicht an-
gegriffen wurde, wihrend eine nur mit Wasser gewaschene Flasche
von derselben Flissigkeit in derselben Zeit (15 Monate) so ange-
griffen wurde, dass die Fliche des Kolbens vollstindig mit einem,
aus kieselsaurer Magnesia bestehenden Hautchen begleitet war (Chem.-
Ztg. 1896, S. 129).

*) In Prof. Ostwaldt’s Laboratorium werden alle Kolben und Flaschen
etc., welche zu feineren Arbeiten dienen sollen, wihrend einiger Zeit mit
Wasserdampf behandelt, wodurch sie gegen die Einwirkung chemischer
Agentien widerstandsfihiger gemacht werden.
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Magnesinmoxyd.

Magnesium oxydatum pur., gebrannte Magnesia (MgO.
Molecular-Gew. = 39,90).

Leichtes, weisses, feines Pulver.

Priifung auf Verunreinigungen.

Kohlensdure: Eine Messerspitze voll Magnesiumoxyd wird mit
einigen ccm Wasser erwiarmt. Diese Mischung giesst man in einige
cem verdiinnte Essigsdure; die Auflosung muss ohne Aufbrausen
stattfinden, es diirfen sich nur vereinzelte Gasblischen zeigen.

Metalle etc.: Priifung wie bei Magnesiumcarbonat S. 226.

Quantitative Bestimmung.

Man 16st in Salzsiure und verfihrt, wie bei Magnesiumchlorid
S. 228 angegeben.

Anwendung und Aufbewahrung.

Das Préparat wird bei der Eisenanalyse gebraucht (siehe auch
den nachfolgenden Abschnitt iiber Magnesiumoxyd, schwefelsdure-
frei). Es findet auch bei Ammoniakbestimmungen Verwendung.
Man bewahrt es in gut verschlossenen Glasflaschen auf.

Handelssorten.

Bisweilen enthalten dieselben noch reichlich Kohlenséure, auch
starken Schwefelsduregehalt und Kalkgehalt findet man héufig in
den Handelssorten. Fiir besondere analytische Zwecke wird noch
das in nachstehendem Abschnitt beschriebene Magnesiumoxyd in
den Handel gebracht.

Magnesiumoxyd, schwefelsiurefrei [MgO].

‘Weisses Pulver, das mit verdiinnter Sdure nur Spuren von
Kohlensdure entwickelt.

Priifung auf Schwefelsdure: 3 g werden mit wenig verdiinnter
Salzsdure gelost, die Losung auf ca. 100 ccm verdiinnt, zum Kochen
erhitzt und Chlorbarium zugegeben; nach 12 Stunden zeigt sich
keine Abscheidung von schwefelsaurem Baryt.
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Anmerkung. Magnesiumcarbonat und Magnesiumoxyd des Han-
dels enthalten immer etwas Schwefelsiure. Das schwefelsiurefreie
Magnesiumoxyd war daher fiir besondere Zwecke (Eisenuntersuchungen),
wo absolute Abwesenheit der Schwefelsaure erforderlich ist, herzustellen.

Magnesiumsulfat.

Magnesium sulfuric. puriss., schwefelsaures Magnesinm

(MgSO, + TH,0. Molecular-Gew. = 245,48).

Kleine farblose Krystalle, welche mit Wasser eine neutrale
Lésung geben.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lislichkeit: Die wiisserige Losung (1:10) sei klar und ohne
Einwirkung auf Lackmuspapier.

Phosphorsdure, Arsensiure, Metalle etc.: Prifung wie bei Mag-
nesiumchlorid S. 228.

Anmerkung. Auf Arsen kann man auch im Marsh’schen
Apparate priifen oder nach der Pharm. Germ. III, welche folgende An-
forderung stellt: ,Wird 1 g zerriebenes Magnesiumsulfat mit 3 ccm
Zinnchloriirlosung  geschiittelt, so darf im Laufe einer Stunde eine
Farbung nicht eintreten«.

Chlor: Die wisserige Losung (1=20) werde durch Silbernitrat-
l6sung nicht verdindert.

Natriumsalz: Das Salz darf, am Platindraht erhitzt, die Flamme
nicht andauernd gelb firben.

Quantitative Bestimmung.
Die Bestimmung des Magnesiums siehe unter Magnesiumchlorid
S. 228. Die Schwefelsiure bestimmt man mit Chlorbarium als
schwefelsaures Barium.
Anwendung.
‘Wie bei Magnesiumchlorid.

Handelssorten,
Dieselben sind oft stark chloridbaltig. Auch mit Arsengehalt
wird Magnesiumsulfat nicht selten im Handel angetroffen.
Das rohe schwefelsaure Magnesinm ist gewohnlich grau statt
weiss und enthiilt verschiedene Verunreinigungen, welche sich durch
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die oben angegebene Priifungsvorschrift erkennen lassen. Verwechse-
lungen von schwefelsaurem Magnesium mit Glaubersalz erkennt man
leicht durch Zugabe von phosphorsaurem Natrium; die wisserige
Losung des schwefelsauren Magnesiums giebt mit Natriumphosphat-
16sung bei Gegenwart von Ammoniumchlorid und Ammoniak einen
weissen, krystallinischen Niederschlag. Eine etwaige Verwechselung
mit Zinksulfat zeigt sich bei der Priifung auf Metalle mit Schwefel-
ammonium (siehe oben).

Manganchloriir.

Manganum chlorat. cryst. pur. (Mn Cl;+ 4 H, O.
Molecular-Gew. = 197,38).

Réthliche, leicht in Wasser ldsliche Krystalle. Die wiisserige
Losung ist klar.
Priifung auf Verunreinigungen.
Schwefelsiure: Die klare wisserige Losung (1:10) zeigt auf Zu-
satz von Chlorbariumldsung keine Verinderung.
Fisen, andere Metalle etc.: Priifung wie bei Mangansulfat S. 233.

Quantitative Bestimmung und Anwendung.
Siehe bei Mangansulfat S. 233.

Handelssorten.

Wie beim Mangan. sulfuric. kommt auch hier ein rohes Pri-
parat in den Handel, welches in grosseren Mengen aus den Riick-
stinden von der Chlorbereitung gewonnen wird. Dasselbe zeigt ge-
wohnlich starken Gehalt an Schwefelsiure, Kalk, Eisen und auch
Arsen. Auch ein Mangan. chlorat. fusum pur. findet sich im Handel.

Manganmetaphosphat.
Siehe bei Metaphosphorsiure S. 237.
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Mangansulfat.

Manganum sulfuricum puriss. cryst.,
schwefelsaures Manganoxydul (Mn SO,+ 4 H, 0
Molecular-Gew. = 222 46).

Rosenfarbene, leicht in Wasser 16sliche Krystalle. Die wisserige
Losung (1:20) ist neutral oder nur schwach sauer und klar.

Priifung auf Verunreinigungen.

Lgslichkeit: siehe vorstehend.

Eisen, andere Metalle etc.: Die wisserige Losung (1:20), mit
einigen Tropfen Salzsiure und Chlorwasser erhitzt, darf nach dem
Erkalten weder auf Zusatz von Kaliumsulfocyanid sich roth firben,
noch durch iiberschiissiges Schwefelwasserstoffwasser verédndert werden.

Fallt man aus der Losung von 3 g schwefelsaurem Mangan das
Mangan mit Ammoniumcarbonat, so darf das Filtrat abgedampft und
erhitzt keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Die aus gleichen Theilen des Salzes und Natriumacetat in der
10fachen Menge Wasser und einigen Tropfen Essigsiure bewirkte
Losung darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht getriibt werden
(Vorschriften der Pharm. Germ. II).

Chlor: Die wisserige Losung (1 =30) wird durch Silbernitrat-
16sung nicht verdndert.

Quantitative Bestimmung.

Man fillt das Mangan aus der verdiinnten wésserigen, mit
etwas Salmiak versetzten, mit Ammon neutralisirten und kochend
heissen Losung mit Schwefelammonium im Ueberschusse und ldsst
einige Zeit stehen. Der Niederschlag von Schwefelmangan wird als-
dann mit Wasser, dem etwas Schwefelammonium zugesetzt ist, rasch
ausgewaschen. Unter Zusatz von Schwefel glitht man das getrocknete
Schwefelmangan im Wasserstoffstrome und wigt es als Mangansulfiir.
Auf vorstehende Weise wird das Mangan zugleich von etwa vor-
handenen alkalischen Erden getrennt. Das anzuwendende Schwefel-
ammon muss aber frei von kohlensaurem Ammon sein. Der Nach-
weis bzw. die Trennung des Mangans von anderen Metallen ergiebt
sich aus der angegebenen Priifung auf Verunreinigungen.
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Anwendung.

Reines, eisenfreies, schwefelsaures Manganoxydul wird zu Sauer-
stoffbestimmungen im Wasser verwendet. (Chem.-Ztg. 1889, S. 1188,
S.1337 u. 8.1340.) Es dient ferner zur quantitativen Bestimmung
der Borsdure nach E. F. Smith.

Handelssorten.

Neben dem reinen Priparate, das auch im entwésserten Zu-
stande als MnSO, + H, 0 kéuflich ist, findet sich im Handel das
rohe Mangansulfat, welches bisweilen starken Eisen- und Chlorgehalt
zeigt, ferner noch sonstige Verunreinigungen enthilt.

Der Krystallwassergehalt des Mangan. sulfuric. ist verschieden
je nach der Temperatur, bei welcher die Krystalle gewonnen werden;
zwischen 20 und 30° krystallisirt das Salz mit 4 Mol. H,O.

Mangansuperoxyd.

Manganum peroxydatum, Braunstein (Mn O,.
Molecular-Gew. = 86,72.)

Stahlgraue, metallisch glinzende Stiicke von schwarzem oder
grauschwarzem Strich. Der gute Braunstein liefert ein stahlgraues
Pulver und enthilt ca. 90 Proc. MnO,.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man ermittelt den Werth des Braunsteins durch die quantita-
tive Analyse.

Quantitative Bestimmung.

Der Braunstein wird in der Technik in grossen Mengen zur
Chlor- und Chlorkalkbereitung gebraucht *). Er dient bei -der
Analyse zur Chlorentwickelung und zur Sauerstoffentwickelung. Der
Werth des Braunsteins hingt daher in erster Linie von seinem Ge-
halt an Mn O, ab.

Zur quantitativen Ermittelung des Mn O,-Gehaltes sind ver-

*) MnOy +4HCl=MnCl, +2H, O + 2 CL 87 Theile reines MnO,
und 144 Theile wasserfreie Salzsiure entwickeln theoretisch 71 Theile
Chlor. Aus 100 Kilo ca. 90 procentigen guten Braunsteins und ca. 500 Kilo
gewohnlicher Salzsiure erhdlt man ca. 70 Kilo Chlor.
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schiedene zuverldssige Methoden vorgeschlagen, so die Methoden von
Bunsen, von Fresenius und Will und von Lunge.

Die letztere Methode ist besonders zweckmissig und wurde
daher von dem Verein deutscher Sodafabrikanten als allgemein
giltige angenommen. Man verfihrt nach Lunge wie folgt: Man
wigt 1,0875 g des feinst gepulverten und ldngere Zeit bei 1000 ge-
trockneten Braunsteins ab, bringt ihn in einen mit Bunsen’schem
Kautschukventil versehenen Auflosungskolben, setzt hierzu 75 cem
(in drei Pipettenfiillungen & 25 ccm) von einer Ldsung von 100 g
reinem Eisenvitriol und 100 ccm cone. reiner Schwefelsdure in 11
Wasser, deren Titer mit derselben Pipette gegeniiber einer Halb-
normal-Chaméleonlésung (15,820 g chemisch reines Permanganat im
Liter) an demselben Tage genau ermittelt worden ist (man verdiinnt
hierbei die zu priifende saure Kisenlésung mit dem 4—8fachen
Volumen destillirten Wassers), verschliesst den Kolben mit seinem
Ventilkork und erhitzt so lange, bis der Braunstein sich bis auf
einen nicht mehr dunkel gefirbten Riickstand zersetzt hat. Wihrend
des Erkaltens muss das Ventil gut schliessen, was man am Zu-
sammenklappen des Kautschukrohrchens sieht. Nach vélligem Er-
kalten verdiinnt man mit 200 ccm Wasser und titrirt mit Chaméileon,
bis beim Umschwenken die schwache Rosafarbe nicht mehr augen-
blicklich verschwindet, sondern wenigstens !/, Minute stehen bleibt
(spatere Entfirbung wird nicht beachtet). Die jetzt gebrauchte
Menge wird von der den 75 ccm Eisenlosung entsprechenden abge-
zogen; von dem Reste entspricht jeder Cubikcentimeter 0,02175 g
oder 2 Proc. Mn O,.

In der Technik wird neben der MnO,-Bestimmung hiufig auch
noch die Bestimmung eines etwaigen Kohlensiuregehaltes, der Feuch-
tigkeit und der zur Zersetzung des Braunsteins nothwendigen Menge
Salzsdure vorgenommen.

Néheres iiber die Analyse des Braunsteins siehe: Bdckmann,
Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 3. Aufl.,, Bd. 1, S. 440 ff.

Anwendung.
Siehe unter Quantitative Bestimmung.

Handelssorten.
Dieselben sind in ihrem Gehalte an Mn O, und an Gangart
sehr verschieden. Manche Braunsteinsorten des Handels enthalten
nur 30 Proc. Mn O,,.
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Hochprocentiger Braunstein, z. B. guter Pyrolusit, ist schon an

der stahlgrauen Farbe, besonders seines Pulvers, zu erkennen. Ge-
ringe Braunsteine geben ein mehr braunes oder rothbraunes Pulver.

Metadiamidobenzol.

Siehe Phenylendiaminchlorhydrat in diesem Buche.

Metaphosphorsiure.

Acid. phosphor. glaciale (PO,H. Molecular-Gew. = 79,84).

Glasartige, - durchsichtige, zerfliessliche Masse oder Sténgelchen.

Leicht 16slich in Wasser.

Priifung auf Verunreinigungen.

Man priift wie bei Phosphorsidure (siehe diese), ausserdem auf
Natrium durch Behandeln mit rauchender Salzsiure.
phosphorséure 16st sich in rauchender Salzsiure klar; ein Gehalt
der Siure an Natronsalz bleibt beim Lésen in Salzsdure als Koch-

Reine Meta-

salz zuriick (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1888, S. 24). Die Meta-
S t
a ﬁ Gebunden E:- a Gesam
Ursprung des Priiparates Form = sprechen
2 HPO, PO, HP(
A
Gewonnen durch Calcination ‘
von Ammoniumphosphat in Sticken | 48,00 43,562 42,98 91,5
Englisches Product . - 52,80 | 40,00 39,50 92,8
- - 46,08 | 39,36 38,87 85,4
Deutsches Product . - 31,68 52,80 52,14 84,4
- - inStibchen| 86,48 | 47,36 46,77 83,8
Europ. Product, aus Amerika
erhalten .+ . |in Sticken | 42,21 | 37,89 37,41 80,1
Praparat, durch Calcination
von Ammonium- u. Natrium- ,
phosphat bereitet . - | 4416 | 46,72 46,14 90,8
Priparat aus Natriumammo-
niumphosphat bereitet . - keine — — —_
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phosphorsdure des Handels erhilt meistens einen Zusatz von Na-
triummetaphosphat, damit sie besser haltbar ist.

Quantitative Bestimmung.

Dieselbe wird wie bei Phosphorsiure-Anhydrid ausgefithrt, d. h.
man fiihrt die Metaphosphorsdure durch Lésen in Wasser und
Kochen der Losung in Orthophosphorséure iiber und bestimmt diese
nach der Molybdénmethode oder durch Titriren mit Uranlosung.

Anwendung.

Die Losung der Metaphosphorsiure coagulirt Eiweiss, sie dient
daher zum Nachweis von Albumin im Harn. Blum wendet zu
letzterem Zwecke statt der freien Siure eine Ldsung von metaphos-
phorsaurem Manganoxyd an; Eigenschaften und Darstellung des-
selben siehe Rep. d. Chem.-Ztg. 1887, S. 24.

Handelssorten.
Prescott fand in verschiedenen Proben Glacial-Phosphorsiure
23 bis 38 Proc. Natriummetaphosphat.
John Hodgkin (Rep. d. Chem.-Ztg. 1891, S.295) erhielt bei
Analysen verschiedener Handelssorten von Acidum phosphoricum
glaciale folgendes Resultat:

sammt Ent- g

LPO, Gesammt- Ammonium | Natrium sprechend Wasser % Arsen
iittelst Basen Na;HP Oy @

Jran + 12 H,0 v

1,84 | 8,0 8,05 keines — | Spuren | 0,564 | Spuren
)3,14 7,82 6,48 1,34 10,44 - — 0,08
35,40 9,79 0,07 9,72 75,63 5,60 — | Spuren
34,98 14,09 0,05 14,04 109,30 2,40 | — -
33,70 13,49 0,06 13,43 104,48 3,25 — -

30,41 10,20 | keines | 10,20 79,30 1010 | — .

30,65 | 10,10 4,87 523 | 4067 | Spuren | —

8,12 22,560 — 22,50 e — — —
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Methylalkoheol.
Alcohol methylic. puriss. (CH,O. Molecular-Gew. = 31,93).

Siedepunkt 65° C., spec. Gew. 0,796. Klare und farblose
Flussigkeit, welche Lackmuspapier nicht veréndert.

Priifang auf Verunreinigungen.

Flichtig: 30 g hinterlassen beim Verdunsten keinen Riickstand.

Aceton: 1 ccm wird mit 10 cem Natronlosung versetzt und als-
dann mit einigen Tropfen Jodlésung vermischt, wodurch keine
Tritbung eintreten darf.

Quantitative Bestimmung des Acetons siehe S. 239.

Natronlauge: Der Methylalkohol muss, mit einer beliebigen
Menge Natronlauge versetzt, farblos bleiben.

Prijfung mit Schwefelsdure: 2 ccm Methylalkohol werden nach
und nach mit 2 cem conc. Schwefelsdure vermischt, wobei keine
oder hdchstens eine sehr schwach gelbliche Férbung eintreten_ gdarf.

Anmerkung. Der gewiohnliche Methylalkohol enthilt oft Aceton,
Methylacetat, Methylacetal, Aldehyd, Propion und Allylalkohol. Es ist
mir neuerdings ein Muster Methylalkohol mit der Bezeichnung ,puriss.“
zu Hinden gekommen, welcher mit Jodlosung und Natronlauge sehr
reichlich Jodoform bildete und daher sehr starken Acetongehalt zeigte.
Ein gewohnlicher Methylalkohol firbt sich mit Schwefelsiure intensiv
braun.

Auch Aethylalkohol kann in Methylalkohol zugegen sein. Auf
Aethylalkohol wird nach Riel und Ch. Bardy (Compt. rend. 82, 768;
Berl. Berichte 1876, 9, 638) wie folgt untersucht: Man erhitzt den
Holzgeist mit Schwefelsiure, versetzt mit Wasser und destillirt; zum
Destillat wird Schwefelsiure und Kaliumpermanganat, dann Natrium-
thiosulfat und endlich eine verdiinnte Fuchsinlosung gesetzt. Ist
Aethylalkohol vorhanden, so firbt sich die Flissigkeit violett. Vergl.
beziiglich dieser Methoden auch Rep. d. Chem.-Ztg. 1887, S. 25.
Aldehyd und sonstige Verunreinigungen werden durch die Schwefel-
sdureprobe erkannt. Aceton siehe oben.

Siedepunkt: Derselbe wird unter Anwendung eines Metallgefasses
bestimmt, wie dieses S.3 bei Aceton angegeben ist. Es sollen
ca. 99 Theile des Methylalkohols innerhalb eines Grades des 100-
theiligen Thermometers iiberdestilliren. Ueber die Siedepunktsbestim-
mung siehe auch unter Handelssorten S. 241.
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Quantitative Bestimmung.

Zur Prifung des kéuflichen Methylalkohols auf seinen Gehalt
an Methylalkohol bestimmt man nach G. Krimer und Grodizki die
Menge Jodmethyl, welche ein bestimmtes Quantum zu liefern ver-
mag. Die Methode ist ausfithrlich in den Handbiichern der chemisch-
technischen Untersuchung beschrieben und verweise ich u. A. auf
das bekannte Werk von Bockmann, Chem.-techn. Untersuchungs-
methoden, 3. Aufl., Bd. 2, S. 63.

Anmerkung. Krimer hat zur guantitativen Bestimmung des
Acetons cin auf vorstehender, zuerst von Lieben beschriebener Reaction
beruhendes Verfahren ausgearbeitet, nach welchem der zu unter-
suchende Methylalkohol in einem Mischeylinder mit Natron- und Jod-
losung geschiittelt und das gebildete Jodoform mit reinem, alkohol-
freiem Aether ausgezogen wird. Eine aliquote Menge des angewandten
Aethers wird auf einem tarirten Uhrglase verdamp{t und der Riick-
stand gewogen. Aus der gefundenen Menge Jodoform berechnet er
den Acetongehalt. (Ber. d. d. chem. Ges. XIII, 1000.) Hintz (Zeit-
schr. f. analyt. Chem. 1888, S. 182) bemerkt zu der Methode von
Kriamer, dass sich die im Methylalkohol des Handels, wie solcher den
Farbenfabriken geliefert wird, hochstens vorkommende Menge von 0,2
bis 0,3 Proc. Aceton gut nach genannter Methode bestimmen lasse,
dass aber bei einem hoheren Acetongehalt von einigen Procenten schon
unrichtige Resultate erhalten werden. Man solle daher jeden mehr als
1—11/, Proc. Aceton enthaltenden Methylalkohol vor der Bestimmung
mit Wasser so verdiinnen, dass dessen Gehalt von Aceton etwa 1 bis
1Y/, Proc. betrigt. Bei der Untersuchung von Acetonen sind nach
Hintz (1. ¢.) dieselben Regeln einzuhalten.

In neuerer Zeit ist von Messinger (Ber. d. d. chem. Ges. 1888,
S. 3366) folgende titrimetrische Bestimmung von Aceton im Methyl-
alkohol ausgearbeitet worden: Man bringt 20 cem oder bei Methyl-
alkoholen von hoherem Acetongehalt 30 cem reiner Normal-Kalilauge
(aber stets genau gemessen) und 1—2 cem des zu untersuchenden
Methylalkohols (bei Untersuchung von reiner Handelswaare konnen
10—15 ccm Methylalkohol zur Analyse verwendet werden) in eine
Stopselflasche und schiittelt tiichtig um. Hernach lisst man aus einer
Biirette eine bestimmte Menge 1/;-Normal-Jodlésung (20—80 cem) hin-
zutropfen und schiittelt 1/, bis !/, Minute, bis die Losung klar er-
scheint, dann siuert man mit Salzsiure (1,025) an (man giebt eine
ebensolche Anzahl ccm Salzsiure, wie man Kalilauge angewendet hat,
hinzu), lisst !/;-Normal-Natriumthiosulfat im Ueberschuss hinzu, ver-
setzt mit Stirke und titrirt mit !/;-Normal-Jodlésung zuriick.

N ——

58 762

1 Aceton braucht 6 Jod, um Jodoform zu bilden.
N———
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762:58=m:y
m = gefundene Menge Jod,

y = entsprechende Menge Aceton,

58
y=m s = 0,07612.

Sind bei der Analyse n ccm Methylalkohol angewendet worden,
dann enthalten 100 cem Methylalkohol x g Aceton

n.m.0,07612=100:x
x=-2 . 7,612
n

Da gewdhnlich n=1 ist, so findet man das Gewicht Aceton in
100 cem Alkohol, indem man die gefundene Menge Jod mit 7,612
multiplicirt.

Ueber den Nachweis des Acetons mit Phenylhydrazin siehe Strache,
Zeitschr. analyt. Chemie 1892, S. 573 ff.

Anwendung und Aufbewahrung.

Der Methylalkohol dient zum Nachweis der Salicylsdure nach
Curtman (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1887, S. 641), ferner zur Be-
stimmung der Borsiure nach der Methode von Gooch (Rep. d. Chem.-
Ztg. 1887, S. 23) und zur Darstellung reinen Traubenzuckers.

Man bewahrt den Methylalkohol in gut verschlossenen Glas-
gefiissen im Keller auf.

Handelssorten.

Neben dem reinen Methylalkohol kommt der wenig acetonhaltige
Methylalkohol fiir Farbenfabriken und auch roher, ca. 90procentiger
Methylalkohol in den Handel.

Was die Qualitdten dieser Handelssorten betrifft, so sei folgendes
bemerkt:

Beziiglich der besseren Handelssorten haben sich eine Anzahl von
Holzgeistproducenten zur bestimmten Qualititsgarantie geeinigt¥):

1. Volumprocente nach Tralles’ Ardometer nicht unter 99°
(0,7995 spec. Gew.).

*) Vergl. Bockmann, Chem.-techn, Untersuchungsmethoden Bd. 2, S. 66.
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2. Acetongehalt nach der Kréimer’schen Methode hochstens
0,7 Procent.

3. Es sollen mindestens 95 Proc. des Methylalkohols innerhalb
eines Grades des hunderttheiligen Thermometers iiberdestilliren.

4. Darf der Alkohol, mit der doppelten Menge 66 procentiger
Schwefelsiure versetzt, hochstens eine lichtgelbe Firbung annehmen.

5. 5cem des Alkohols diirfen 1 cem einer Lésung von 1 g iiber-
mangansaurem Kali im Liter nicht sofort entfirben.

6. 25ccm miissen bei einem Zusatze von 1 ccm Bromldsung,
wie solche durch die deutsche Zollbehérde bei der Untersuchung
des zum Denaturiren des Spiritus bestimmten Holzgeistes vorge-
schrieben ist (1 Theil Brom in 80 Theilen 50 procentiger Essigsiiure),
noch gelb bleiben.

7. Der Methylalkohol muss, mit einer beliebigen Menge cone.
Natronlauge versetzt, farblos bleiben.

Der rohe Holzgeist, welcher zu Denaturirungszwecken dient,
soll nach amtlicher Vorschrift*) geprift werden auf Siedepunkt,
Mischbarkeit mit Wasser, Abscheidung mit Natronlauge, Aceton und
Aufnahmefihigkeit fiir Brom. Die Siedetemperatur soll wie folgt
ermittelt werden: 100 ccm Holzgeist werden in einen Metallkolben
gebracht, auf den Kolben ist ein mit Kugel versehenes Siederohr
gesetzt, welches durch seitlichen Stutzen mit einem Liebig’schen
Kiihler verbunden ist. Durch die obere Oeffnung wird ein amtlich
beglaubigtes Thermometer mit hunderttheiliger Skala eingefiihrt,
dessen Quecksilbergefiss bis unterhalb des Stutzens hinabreicht.
Der Kolben wird so missig erhitzt, dass das iibergegangene Destillat
aus dem Kiihler tropfenweise ablduft. Das Destillat wird in einem
graduirten Glascylinder aufgefangen und es sollen, wenn das Thermo-
meter 75 Grad zeigt, bei normalem Barometerstand mindestens
90 cem {ibergegangen sein.

‘Weicht der Barometerstand- vom normalen ab, so sollen fiir
je 30 cem 1 Grad in Anrechnung gebracht werden, also z. B. sollen
bei 770 mm 90 ccm bei 75,8 Grad, bei 750 mm bei 74,7 Grad tiber-
gegangen sein.

#) Siehe w. A. Amtsblatt des Grossh. Minist. der Finanzen, Darm-
stadt d. 11, Jali 1888.

Krauch, 3. Auflage. 16
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Methylenblau.
Tetramethylthioninchlorhydrat, Cs H;s N3 S Cl.

’ Dunkelgriines, bronceglinzendes Pulver, welches sich leicht mit
blauer Farbe in Wasser 16st, weniger leicht in Alkohol léslich ist.

Priifung auf Verunmreinigungen.
Arsen: 2 g werden mit Soda und Salpeter verascht und in
uiblicher Weise (siehe bei Zink) im Marsh’schen Apparat gepriift.
Asche: 2 g durfen beim Veraschen nur Spuren Riickstand
hinterlassen.

Anmerkung. Ueber eingehende Prifung von Methylenblau siche
die Arbeiten von Lenz in Zeitschr. f. analyt. Chemie 1895, S. 39 ff.

Anwendung.
Es dient zu Tinctionszwecken; siehe Herstellung von Reagentien-
16sungen im Anhang.
Handelssorten.

Unter dem Namen Methylenblau kommt neben dem Tetra-
methylthioninhydrochlorat auch das Zinkchloriddoppelsalz in den
Handel, welches durch den Zinkgehalt seiner Asche beim Ver-
brennen leicht zu erkennen ist.

Nach Lenz (Zeitschr. f. analytische Chemie 1895, S. 39ff.)
kommt das Methylenblau im Handel oft in sehr unreinem Zustande
vor. Derselbe giebt zur Priifung und Qualititsbeurtheilung ausfiihr-
liche Vorschriften, beziigl. deren auf das Original verwiesen sei.

" Methylorange.
Dimethylamidoazobenzolsulfosaures Natrium,
(SO3 Na) CG H4 —_ Nﬁ - 06 H4 N (OHg)g-

Orangegelbes, in Wasser leicht 1sliches Pulver.

Priifung.

Man prift eine 0,1procentige Losung auf Empfindlichkeit als
Indicator gegeniiber Salzsiiure oder Schwefelsiure. Man darf der
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zu titrirenden Flussigkeit nur sehr wenig von der Methylorange-
16sung zusetzen, nicht mehr als hinreicht, um die Fliissigkeit merk-
lich gelblich zu firben. 100 ccm destillirtes Wasser werden in ein
Becherglas aus Jenaer Geritheglas gegeben und nun mit Methyl-
orange merklich gelblich gefirbt; es muss nach Zusatz von 2 Tropfen
1/-Normalsiure ein Uebergang von Hellgelb in ein tiefes Braunlich-
gelb stattfinden.

Resultate, welche bei vergleichenden Priifungen mit diesem In-
dicator erhalten wurden, sind in der Tabelle S. 142 und besonders
nachstehend unter ,Anwendung® mitgetheilt.

Anwendung.

Dieser von Lunge vorgeschlagene Indicator hat den grossen
Vorzug, dass er von den schwachen Séuren, wie Kohlensiure, Essig-
sdure etc. nicht verindert wird und dass man daher das lange
Kochen der Flissigkeiten, welche Kohlensiure enthalten, beim
Titriren nicht nothwendig hat.

Methylorange ist nur in kalten Fliissigkeiten verwendbar. Hat
man Oxalsdure als Normalsiure, so kann Methylorange nicht ver-
wendet werden.

Da man bei Verwendung dieses Indicators das Kochen der zu
titrirenden Fliissigkeit nicht nothwendig hat, ziehen viele das Methyl-
orange dem Lackmus vor. Besonders fiir Sodamessungen in den
Sodafabriken benutzt man es aus diesem Grunde.

Von verschiedenen Seiten wurde schon die Frage gepriift, ob
das Methylorange dem Lackmus an Empfindlichkeit gleich steht. Se
hat Reinitzer (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1894, S. 548 ff.), in
dieser Richtung vergleichende Versuche gemacht, wobei er zu dem
Resultate kam, dass man bei Sodamessungen mit Methylorange aus
Indicator keine so genauen Resultate erhalten kann wie mit Lackmus
Das Methylorange steht nach Reinitzer dem Lackmus sowohl in
Bezug auf Sdureempfindlichkeit als auch Deutlichkeit des Farben-
ibergangs nach. Die Farbe iiberging bei seinen Versuchen nicht
plotzlich und scharf aus hellgelb in purpurroth, sondern aus hell-
gelb durch ein eigenthiimliches Goldbraun oder Dunkelgelb in gelb-
roth, in jenes Gelbroth, das man bei Lackmus als zwiebelroth be-
zeichnet. Bemerkt muss zu diesen Resultaten Reinitzer’s werden,
dass nach Lunge (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1894, S. 733) die
Empfindlichkeit des Methylorange eine viel grossere ist, als sie von

16*
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Reinitzer gefunden wurde. Man darf aber nicht bis zum Farben-
ibergang in schén purpurroth titriren, sondern man nimmt bei An-
wendung von !/;-Normalséiure den Uebergang da an, wo die Farbe
zuerst wechselt, ndmlich aus dem reinen Hellgelb in ein tieferes
Briunlichgelb {ibergeht. Néaheres iiber die Ausfithrung der Titration
und fiiber die Vorsichtsmaassregeln, welche bei Anwendung von
Methylorange beim Titriren zu beachten sind, siehe Lunge 1. c.

Die Reinheit des Indicators ist auch von grosser Wichtigkeit.
Dott (Zeitschr. f. analytische Chemie 1890, S. 321) hat auf die Un-
reinheit des kduflichen Methylorange hingewiesen und betonte dabei
besonders die Verschiedenheit der Resultate, welche man je nach
der Reinheit des Methylorange beim Titriren erhélt. Man darf,
wenn man brauchbare Resultate erhalten will, nur reinstes Methyl-
orange verwenden. Der Verein schweiz. analytischer Chemiker
(Chem.-Ztg. 1895, S. 1895) verwendet das Methylorange bei Beur-
theilung des Trinkwassers auf Alkalinitit, es wird aber auch hier
ganz besonders darauf hingewiesen, dass es sehr wesentlich ist, das
richtige Methylorange zu erhalten, da die von vielen Firmen als
Methylorange declarirten Producte sich zu obiger Priifung total un-
brauchbar erwiesen.

Ueber die Verwendung dieses Indicators zur Bestimmung von
Alkalien und Erden in Form von borsauren Salzen, zur Bestimmung
von Schwefelalkalien, zur directen Bestimmung der kohlensauren
Alkalien, iiber die Verwendungsform des Methylorange bei Gegen-
wart von schwefligsauren Alkalien siehe die Lehrbiicher der Titrir-
methode (so u. A. Mohr’s Titrirmethode, 6. Aufl,, S. 91 u, 8. 165).
Auch in den Zeitschriften der analytischen Chemie wurden in den
letzten Jahren eine Reihe von Abhandlungen iiber Methylorange ver-
offentlicht. Vergl. u. A. die Arbeiten von R. T. Thomsdn in Zeitschr.
f. analyt. Chemie 1888, S. 222 ff., ferner 1888, S. 54 ff. Siehe ferner
Lunge, Soda-Industrie, 2. Aufl.,, Bd. 1, S. 151.

Handelssorten.

Siehe unter Anwendung.
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Methylviolett.

Dasselbe besteht im Wesentlichen aus dem salzsauren Salze des
Pentamethyl-p-Rosanilins, Cg,HysN;Cl, und demjenigen des Hexa-
methyl-p-Rosanilins, Cy; HyyN;CL

Blaues Pulver, welches sich leicht in Wasser und Weingeist 16st.

Priifung,
Wie bei Methylenblau S. 242.

Anwendung.

Es dient wie das Methylenblau zur Bacterienfirbung.

Ueber die ausserordentlich grossen bacterientédtenden Wir-
kungen dieses Korpers vergleiche die Jahresberichte von E. Merck,
1891 bis 1894.

Handelssorten.

Methylviolett in reinstem Zustande wird von E. Merck unter
dem Namen ,Pyoktanin“ in den Handel gebracht.

Milchsiiure.

Acidum lacticum pur. Géhrungs-Milchséiure (C;HO;.
Molecular-Gew. = 90).

Eine klare, farblose, geruchlose Fliissigkeit von 1,210 spec.
Gew., welche ca. 75 Proc. wasserfreie Milchsdure (C;H;O3) enthilt
und klar in Wasser, Weingeist und Aether I6slich ist.

Priifung auf Verunreinigungen.
Aussehen, Geruch und Ldéslichkeit: "Wie vorstehend beschrieben.
Oralsiure, Citronensdure etc.: Auf Zusatz von Kalkwasser bis
zur alkalischen Reaction darf weder in der Kilte (Oxalsdure, Wein-
siure, Phosphorséure), noch beim Erhitzen (Citronensiure) eine
Tritbung eintreten. Bleiessig, zu der schwach verdinnten Siure ge-
tropfelt, darf keine Fillung hervorrufen (Schwefelsiiure, Apfelsdure).
Kalk und Metalle, Schwefelsiure etc.: In 10 Theilen Wasser ge-
16st, darf die Milchsiure weder durch Schwefelwasserstoffwasser,
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noch durch Chlorbarium-, Silbernitrat- oder Ammoniumoxalatlésung
verdndert werden.

Zucker ete.: Milchsdure entwickle bei gelindem Erhitzen keinen
Geruch nach Fettsiuren und firbe, wenn sie in einem Glase iiber
1 Raumtheil Schwefelsiure geschichtet wird, die letztere nicht.

Quantitative Bestimmung.

Man titrirt mit Normalalkalilauge. 1 cem Normallauge = 0,09
Milchsédure. Ueber die quantitative Bestimmung der Milchsure
durch Oxydation derselben zu Aldehyd und Ameisensiure nach
Boas siehe deutsche medicin. Wochenschrift 1893, No. 39.

Anwendung.

Eine mit Chlorwasserstoff versetzte Milchsiure dient als Ldsungs-
mittel fiir die Eiweissstoffe der Milch bei der Fettbestimmung mit
dem Lactokrit (Chem.-Ztg. 1891, S. 649 ff.). Milchsdure in 1proc.
oder stiarkerer Losung dient in der Mikroskopie als Entkalkungsmittel.

Handelssorten.

Die Milchsiure kommt mit verschiedenem spec. Gew. bzw.
Gehalt und auch in gefirbten, technischen Sorten in den Handel.

Molybdiéinsiiure-Anhydrid.
Acid. molybdaenic. purum (MoO;. Molecular-Gew. = 143,78).

Weisses oder nur schwach gelblich weisses Pulver, welches
ca. 85 Proc. Molybdénsdure-Anhydrid und ca. 15 Proc. Ammonium-
oder Natriumnitrat oder Natriumsulfat und Feuchtigkeit enthilt.

Priifung anf Verunreinigungen.

Schwere Metalle und Lislichkeit: Die Losung (1 : 5) in verdiinntem
Ammon ist klar und zeigt auf Zusatz von Schwefelammon keine
Verénderung.

FPhosphorsdure: 10 g des Priparates werden in 25 ccm Wasser
und 15 ccem Ammon (0,910) geldst, und diese Lésung mit 150 cem
Salpetersiure (1,20) vermischt; auch nach 2 stiindigem Stehen in
gelinder Wirme darf sich hierbei kein gelber Niederschlag (phos-
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phormolybdénsaures Ammon) bilden. (Vergl. auch Anmerkung bei
Ammon. molybdaenic.)

Anmerkung. Acid. molybdaenic. pur. findet vielfach in den
Laboratorien Verwendung. Sie enthalt ca. 15 Procent Ammon- oder
Natronsalze. Ueber vergleichende Untersuchungen von Molybdinsiure-
Priiparaten des Handels siehe im Repertor. f. analyt. Chemie 84, No. 11,
S. 161, eine Arbeit von J. Konig.

Quantitative Bestimmung.

~ Die reine Molybdénséure und das molybdénsaure Ammon be-
stimmt man gewichtsanalytisch, indem man die Siure in Ammon
16st, die Loésung mit Essigsdure neutralisirt, dann kochend mit
essigsaurem Bleioxyd (in schwachem Ueberschuss) fillt, den Nieder-
schlag, nachdem er abfiltrirt, mit heissem Wasser auswischt, trocknet,
vom Filter entfernt, glitht und als Pb O.Mo O, wiigt. (Fresenius,
Quantit. Analyse, 6. Aufl., Bd. 1, S. 378.) Ueber die volumetrische
Bestimmung der Molybdénsiure vergl. Berichte d. d. chem. Gesell-
schaft 1888, 3, 485. :
Ueber die quantitative Bestimmung des Molybdiins vergl. ferner
eine Abhandlung von Friedheim und Euler in Ber. d. d. chem. Ges.
Berlin 28, 2061, Referat in Zeitschr. f. analyt. Chemie 1896, S. 77 ff.

Anwendung.

Die Molybdénsdure und das molybdénsaure Ammon werden
zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsiure
gebraucht.

Die Molybdénlosung fiir genannte Zwecke kann entweder aus
Molybdénsiure oder aus molybdénsaurem Ammon hergestellt werden.
P. Wagner (Chem.-Ztg. 1895, S. 1420) giebt folgende Vorschriften:

Vorschrift a. 125 g Molybdénséure werden in einen Liter-
kolben gebracht, mit ca. 100 ccm Wasser aufgeschlemmt und unter
Zufiigen von ca. 300 cem 8proc. Ammoniak geldst. Die Losung
wird mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser
aufgefiillt und in 1 Liter Salpetersiure von 1,19 spec. Gewicht ge-
gossen. Die Mischung wird 24 Stunden bei ca. 35° C. stehen ge-
lassen und filtrirt.

Vorschrift b. 150 g molybdénsaures Ammonium werden in
eine Literflasche gebracht und in Wasser gelost. Die Losung wird
mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser auf-
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gefilllt und in 1 Liter Salpetersiure von 1,19 spec. Gewicht ge-
gossen. Die Mischung wird 24 Stunden bei ca. 85° C. stehen ge-
lassen und filtrirt.

Die Molybdanlosung scheidet bisweilen bei lingerem Stehen
einen gelben Niederschlag ab, welcher aus einer gelben Modification
der Saure besteht und keine Verunreinigung ist. (Vgl. Anmerkung
unter Ammon. molybdaenic. S. 31.)

Darstellung der Molybdanlésung zur P,0;-Bestimmung nach
Meineke (Chem.-Ztg. 1896, S. 108): Man 16st 150 g Ammonmolybdat
in 150 ccm Ammoniak von 0,91 spec. Gew. und 850 cem Wasser
und giesst diese Losung unter Umschwenken in 1000 ccm Salpeter-
sdure von 1,2 spec. Gew. Das Gemisch wird 10 Minuten lang auf
900 erwiarmt. Die durch Decantiren und Filtriren von der reich-
lich ausgeschiedenen Molybdansiure getrennte Molybdinflissigkeit
hilt sich bei Lichtabschluss oder beim Aufbewahren in braunen
Flaschen lange Zeit klar. Sie kann zur Phosphorsiurefillung be-
nutzt werden, ohne dass eine weitere Ausscheidung zu befiirchten ist.

Frohde’s Reagens, welches beim Nachweis der Alkaloide ge-
braucht wird, ist eine Ldsung von reiner Molybdansdure in conec.
Schwefelsiure.

Molybdénschwefelsiure dient nach Denigés als Reagens auf
Wasserstoffsuperoxyd (Bull. Soc. Chim. 1891, 3. Sér. 5, 293).

Handelssorten.

Dieselben sind die ,Acid. molybdaenic. pur.“ und die in fol-
gendem Abschnitte beschriebene ,Acid. molybdaenic. puriss.“. Die
Handelssorten unterscheiden sich durch den Gehalt an MoO,; bzw.
den Gehalt an salpetersaurem Ammon oder Natronsalzen.

Molybdinsiiure-Anhydrid, ammoniakfrei.

Acid. molybdaenic. puriss. ammoniakfrei (Mo O;.
Molecular-Gew. = 143,78).

Das Priiparat ist ca. 100procentig. Im Gegensatz zu dem rein
weissen Aussehen der Purum-Siure des Handels zeigt diese reinste
Molybdéinsiure einen schwachen Stich in’s Blduliche (durch minimale
Spuren Molybdénoxyd verursacht). Unléslich in Wasser.
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Priifung auf Verunreinigungen.

Schwere Metalle und Loslichkeit: 2 g l5sen sich in 10 cem
Wasser und 5 ccm Ammon von 0,910 cem spec. Gew. nach kurzem
Stehen in gelinder Wérme vollstindig, und zeigt die Lésung auf
Zusatz von Schwefelammon keine Veriinderung.

Phosphorsiure: Wie bei Acid. molybdaenic. pur. S. 246.

Ammon- und Natronsalze: 2 g geben beim Behandeln mit Wasser
nur Spuren léslicher Stoffe ab.

Quantitative Bestimmung, Anwendung und Handelssorten

siehe unter Acid. molybdaenic. pur. S. 247.

Molybdinlésung fiir Phosphorsiiurebestimmung.
Siehe S. 247.

Naphtol «¢.

Naphtolam (&) recryst. alb., Alpha-Naphtol (C,, H; O H.
Molecular-Gew. = 143,66).

Farblose Krystalle, welche bei 949 C. schmelzen und leicht in
Alkohol und Aether 1gslich sind.

Priifung auf Verunreinigungen.

Riickstand: 1 g hinterldsst beim Erhitzen keinen Riickstand.
Sonstige Verunreinigungen: Die Krystalle des reinen Naphtols
sind farblos und besitzen den oben genannten Schmelzpunkt.

Quantitative Bestimmung.

Aus der Schmelzpunktsbestimmung und den oben beschriebenen
Eigenschaften ergiebt sich die Reinheit des Praparates.

Anwendung.

Das a-Naphtol findet Verwendung zu Molisch’s Zuckerreaction
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 1887, S. 258, 369 u. 402).

Ueber die praktische Verwerthbarkeit der a-Naphtol-Probe auf
Zucker vergl. auch Posner und Epenstein, Chem. Centralblatt 1891,
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S. 641. Das a-Naphtol dient auch zum Nachweis von Chloroform
und Chloralbydrat. Erwirmt man zu letzterem Zwecke einige Cubik-
centimeter Naphtolkalilauge (0,1:50 g) in einem Reagensglase im
‘Wasserbade und setzt die chloroform- oder chloralhydrathaltige
Flussigkeit hinzu, so tritt eine intensive und bestindige blaue
Farbung ein. Wird statt a-Naphtol 8-Naphtol bei dieser Reaction
genommen, so ist die blaue Farbung nur von kurzer Dauer. Man
kann durch dieses Verhalten nach Reuter (Pharm. Ztg. 1891, S. 298)
die beiden Naphtole rasch von einander unterscheiden.

Handelssorten.

Neben dem Naphtol. recryst. albiss., welches farblose Nadeln
darstellt, gelangt das technische Product in den Handel. Dasselbe
besteht aus geschmolzenen, krystallinischen Massen und enthilt
immer B3-Naphtol.

Natrium.
Natrium metallic. (Na. Atom-Gew. = 23).

Silberweisses Metall, bei gewdhnlicher Temperatur von Wachs-
consistenz.

Priifung auf Verunreinigungen.

Fremde Metalle: Die Losung von Natriumhydroxyd, welche durch
Zusammenbringen des Metalles mit Wasser erhalten wird, soll auf
Zugabe von Schwefelammonium unveréindert bleiben.

Auch wenn die aus dem Metalle hergestellte Lauge mit Salz-
sdure ibersittigt und diese saure Fliissigkeit mit Schwefelwasser-
stoffwasser versetzt wird, darf sich keine Abscheidung von fremden
Metallen zeigen.

Anmerkung. Bei der Auflssung des kiuflichen Natriums in
Wasser bekommt man oft eine etwas trilbe Losung in Folge von
Spuren von Verunreinigungen, welche das Metall enthilt. Fir die
analytische Verwendung zu Reductionen sind diese geringen Ver-
unreinigungen nebenséichlich.

Auf etwaige storende Verunreinigungen mit Schwefel oder Arsen
“kénnte durch Untersuchung des aus dem Na und H,0 entwickelten H
mit Bleipapier und Silberpapier leicht geprift werden (siche unter
Aluminium), doch werden diese Verunreinigungen im Natrium selten
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zugegen sein. N-Verbindungen im Na wiirden sich am Ammongeruche
beim Erwirmen der Natronlauge zeigen.

Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung wird durch Auflosen in Wasser
und Titriren des entstandenen Natronhydrats ausgefithrt. Ueber einen
zweckmissigen Apparat zum Auflsen des Metalls ohne Verlust siehe
nachstehend bei Anwendung.

Anwendung und Aufbewahrung.

In der Analyse dient das Natrium hiufig zur Reduction resp.
zur Entwickelung von Wasserstoff in statu nascendi, u. A. zum
Nachweis der schwefligen Sdure, der Salpetersiure und des Arsens.
Man verwendet fiir diese Zwecke hauptsichlich das Natrium-
amalgam, eine graue, trockene Substanz, welche ca. 2 Proc. Natrium
metallic. enthélt und in Wasser eine ruhige, gleichmissige Ausgabe
von Wasserstoff veranlasst.

Auch zur Titerstellung von Siuren wird Natriummetall ver-
wendet (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1893, S. 422).

Da die Auflosung durch Einwerfen in Wasser Verluste bedingt,
so lésst Rosenfeld (Journ. f. pract. Chemie 1893, 599) iiber das
abgewogene Metall einen langsamen Wasserdampfstrom streichen und
leitet den sich dabei gleichmissig entwickelnden Wasserstoff unter
Anwendung eines kurzen, mit Glasrohr versehenen Kautschuck-
schlauches in destillirtes Wasser. Das vorgelegte Wasser, welches
mitgerissenes Aetznatron enthélt, wird zur Auflésung des entstan-
denen Hydroxyds verwendet. Bei Anwendung von 23 g Natrium
erhielt er genau Normallauge. N&heres iiber den nothwendigen
kleinen Appara