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Somit darf wohl behauptet werden, dass die dem Am-
moniak so nahe stehenden Alkaloide Methylamin und Ae-
thylamin zwar wohl auch dem Thialdin homologe, jedoch
nicht krystallisirbare Basen liefern, deren Salzen (ich ver-
suchlte auch andere Siiuren als Salzsidure) diese Fihigkeit
ebenfalls abgeht. Es zeigt dies recht augenfillig, wie
grosse Abweichungen homologe, sich nahe stehende Sub-
stanzen doch in ihren Verbindungen darbieten konnen.

Eine Wiederaufnahme dieser unglaublich miihsamen
und zeitraubenden Versuche, die auch bei der Arbeit im
Grossen ausserordentlich wenig Material liefern, ist mir
leider gegenwirtig versagt, so sehr wiinschbar es auch
wire, irgend eine gut charakterisirte krystallisirte Verbin-
dung dieser interessanten Basen zu bereiten und deren
Zusammensetzung analytisch zu verificiren.

Der Zweck dieser Notiz wire daher erreicht, wenn
ein glucklicherer Forscher sich zur Fortsetzung dieser
Untersuchung entschlosse.

€. Brunner, iiher guantitative Bestim=-
mung der Schwefelsiiure.
(Vorgetragen den 6. Januar 1854.)

Eine der am hiufigsten vorkommenden Arbeiten in
der chemischen Analyse ist wohl die quantitative Bestim-
mung der Schwefelsiure. Abgesehen von dem Umstande,
dass diese Sidure in so vielen Kunst- und Naturprodukten
vorkommt, beruht, wie man hinlanglich weiss, auf ihrer
Bestimmung fast ausschliesslich diejenige des Schwefels,
die selten nach andern Methoden ausgefihrt wird, als
durch Ueberfiihren dieses Korpers dorch oxydirende Sub-
stanzen in Schwefelsiure und nachherige Bestimmung die-
ser letztern. In der fast absoluten Unaufloslichkeit des

(Bern. Mitth. Jenner 1854.) ®
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schwefelsauren Baryls besitzen wir cin Miltel zu dieser
Bestimmung, welches, mit decn bekannten Vorsichtsmass-
regeln angewandt, zu den genauesten Scheidungsmetho-
den, die wir iiberhaupt besitzen, gezihit werden darf.

So sicher nun dieses Verfahren ist, so islt dasselbe
gleichwohl mit einem Uebelstande verbunden, der gewiss
jeden praktischen Chemiker ofter behindert hat und, wie
es scheint, bis jetzt nicht beseitigl werden konnte. Man
weiss nimlich, dass sich der Niederschlag, der nach Zu-
setzen eines Barytsalzes entsteht, erst nach ldngerer Zeit
gehorig niedersenkt und selbst dann zuweilen, wenn die
Fliissigkeit sich vollkommen geklirt hat, beim Aufgiessen
auf das Filter theilweise durch dasselbe hindurchdringt,
80 dass die Filtration von Neuem angehoben werden muss,
Es sind zwar gegen diesen Uebelstand verschicdene Mit-
tel -in Vorschlag gebracht worden. Einige empfehlen, der
Fliissigkeit gewisse Siuren zuzuselzen; Andere, wie z. B.
Gay-Lussac *) (bei der Analyse des Schiesspuivers), em-
pfehlen einen Zusatz von Salmiak: in vielen Fillen wird
Erwidrmung angerathen. Alle diese Mittel helfen biswei-
len, allein sehr oft auch nicht, und man sieht sich am
Ende immer noch gendthigt, zn der urspriinglichen Me-
thode, wie sie z. B. von Rose (analytische Chemie 11. 20)
beschrieben wurde, zuriickzukehren.

Auf folgende Weise wird man, wie ich glaube, in
den meisten Fillen viel schneller zum Ziele gelangen.

Man versetzt die schwefelsidurehaltige Fliissigkeit mit
einer zur Fillung der S#ure hinreichenden Menge von
Chlorbariumlosung, figt hieranf noch einen guten Ueber-
schuss dieser letztern hinzu, und hierauf ecine zur Fillang
dieses Ueberschusses nicht hinreichende Menge von koh-

*) Annales de Chimie et de Physique, XVL 434.
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lensaurcm Kali oder Natron. Um diese ungefihr zu tref-
fen, ist es bequem, sich titrirter L.osungen zu bedienen
und von dcrjenigen des kohlensaoren Alkalis beildufig halb
so viel zuzusetzen, als die iiberschiissig zugesetzte Chlor-
bariumlosung zu ihrer Fillung erfordern wiirde. Die
Flussigkeit wird nun mit dem befindlichen, aus schwefel-
saurem und kohlensaurem Baryt bestehenden Niederschlage
einige Minuten lang gekocht und auf das Filter gegeben.
Sie wird sogleich vollkommen klar durchfliessen. Der
Niederschlag wird noch einmal mit heissem Wasser nach-
gespult (ein ginzliches Auswaschen ist unnothig). Hierauf
sticht man das Filter durch, spiilt den Niederschlag mit
der Spritzflasche in ein Kochglas, gibt das aus dem Trich-
ler genommene und zusammengewickelte Filter mit hin-
ein und kocht mit einem Zusatz von Salzsiure wihrend
9 Minuten. Hierauf wird Alles auf ein neues Filter ge-
geben und auf gewohnliche Art mit heissem Wasser so
lange ausgewaschen, bis eine Probe des Answaschwassers
nicht mehr mit Silberauflosung reagirt. Nach dem Trock-
nen und Glihen des Niederschlages hat man von seinem
Gewichte dasjenige der Asche beider Filter abzuziehep.
Um die Richtigkeit dieser Methode zu priifen, wurde eine
Reihe von Versuchen mit Gegenversuchen nach der dltern
Methode gemacht. Sie gaben bei 0,5—0,6 gr. des Nieder-
schlages Differenzen, die 0,001 selten uberstiegen.

Da die ganze Operation {wie natiirlich mit Ausnahme
des Trocknens des Niederschlages) hochstens eine halbe
Stunde erfordert, so wird man gewiss bei ihrer Anwen-
dung eine bedeutende Zeitersparniss finden,

Das hier in Anwendung gebrachte Prinzip, das Ab-
scheiden eines sich schwer senkenden Niederschlages durch .
einen nachtriglich hervorgebrachten, welcher von erste-
rem durch eine zweite Operation wieder getrennt werden
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kann, wird ohne Zweifel noch in andern Fillen Anwen-
dang gestatten. Es ist klar, dass hieriiber keine allge-
meine Vorschrift gegeben werden kann, und dass die
Wahl der anzuwendenden Mittel durch die Umstinde be-
dingt wird.

Bestimmung der Schwefelsdure durch Massanalyse.

Ein noch grosseres Hinderniss fiir die massanalytische
Bestimmung der Schwefelsiure bildet die oben beriibrte
Eigenschaft des schwefelsauren Baryts. Es ist, wie man
weiss, ganz unmoglich, durch direktes Zugiessen einer
Rarytlosung den Punkt zu treffen, da die Schwefsdure
gefdlll wire. Man sieht sich daher bei diesen Bestimmun-
gen auf indirekte Methoden angewiesen. Wir besitzen de-
ren bereits mehrere von Fresenius, Schwarz und
Mohr. Die folgende diirfte ungefihr in die gleiche Ka-
tegorie gehoren,

Wir nehmen an, es sei die Menge von Schwefelsiure
in einem neutralen alkalischen Salze zu bestimmen.

Man setzt zu der Fliissigkeil eine Losung von Bary(-
bydrat im Ueberschuss. Alsdann ldsst man einen Strom
kohlensaures Gas hindurchgehen, wodurch der iiberschis-
sig zugeselzte Baryt grosstentheils als kohlensaurer Baryt
gefdllt wird, ein kleiner Antheil als doppelt kohlensaurer
aufgelost bleibt. Nun wird bltrirt und der Niederschiag
kalt *) ausgewaschen. Die Fliissigkeit wird nun gekocht,
um den aufgelosten doppelt kohlensauren” Baryt za zer-
setzen, nach einigem Abkiihlen wieder durch das vorige
Filter gegossen und dieses ausgewaschen. Die nunmehr

#) Dass man bei dieser Methode die Anwendung von Warme ver-
meiden muss, hat seinen Grund in dem Umstande, dass in héherer Tem-
peratur der schwefelsaure Baryt von kohlensauren Alkalicn zersetzt
wird. :
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durchgehende Fliissigkeit enthill jetzt das Alkali der ar-
sprunglichen Losung als kohlensaures Salz. Scine Menge
wird durch die bekannte Titrirmethode mittelst Sittigung
_ bestimmt. Die im Salze urspriinglich enthaltene Menge
von Schwefelsdure wird der zur Sitligung verbrauchten
Sdure proportional sein.

Die allgemein ibliche Sittigungsmethode beruht be-
kanntlich auf der Anwendung der Lakmustinktor. So ge-
niigend dieselbe fiir technische Zwecke ist, so gibt sie
doch, wenn genauere Bestimmungen gewunscht werden,
ziemlich unsichere Resultate. Es ist dieses besonders der
Fall, wenn man mit kohlensauren Alkalien zu thun hat.
Die bei der Sittigung freiwerdende Kohlensdure bildet mit
dem noch ibriggebliebenen kohlensauren Alkali ein dop-
pelt kohlensaures Salz, welches saure Reaktion hat und
erst durch anhaltendes Kochen sein zweites Siureaquiva-
lent abgibt. Hat man daher beim Zusetzen der Sdure an-
scheinend die Sittigung erreicht, so firbt sich die bereits
roth gewordene Flissigkeit beim Kochen wieder vollkom-
men blan. Erst durch wiederholtes Zusetzen von Siure
und nochmaliges Kochen lisst sich endlich anoihernd der
wahre Sitligungspunkt erreichen.

Man hat zwar, um diese Schwierigkeit zu beseitigen,
angerathen, die Fliissigkeit mit Siure zu bersitligen und
nach Entfernen der Kohlensdure durch Kochen sie
mit Aetzkali zoruckzatitriren, Allein selbst dieses Aus-
kunftsmiltel, abgesehen davon, dass durch jede Vermeh-
rung der Operationen die Fehlerquellen vermehrt werden:
reicht in Bezug aufl die Bestimmung des Sittigungspunk-
tes sellen ganz aus.

Ich bediene mich hiezu folgender Methode, die so-
wohl fiir kohlensaure als dtzende Alkalien anwendbar ist.

Man fugt zu der alkalischen Flussigkeit ein Minimum
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Eisenoxydhydrat nebst einem Tropfen einer gewohnlichen
Cyaneisenkaliumlosung, siiltigt sie nun mit einer titrirten
verdunnten Salzsiure. Sowie der Sittigungspunkt erreicht
ist, bewirkt ein ecinziger Tropfen Salzsiure, der mehr
hinzagefugt wird, nach kurzer Zeit eine blaue Firbung
der Flussigkeit. Die Wirkung ist leicht begreiflich. So
lange noch reines oder kohlensaures Alkali vorhanden ist,
wird die Siure anf dessen Sittigang verwendet. Ist kei-
nes mehr da, so lost sie Eisenoxyd auf, welches sogleich
vom Cyankalinm angezeigt wird.

So einfach das Verfahren ist, so miissen dabei doch
gewisse Umstinde beobachtet werden.

Das Eisenoxydhydrat stellt man sich dar durch Fillen
von Eisenchlorid mit dtzendem Kali oder Ammoniak und
vollstindiges Auswaschen des Niederschlages. Man kann
es in Wasser eingeriihrl zum Gebrauche aufbewahren.
Bei der Anwendung setze man der Fliissigkeit nur ein
(unwigbares) Minimum desselben zu, d. h. nur so viel»
als an einem 1/, Zoll tief in die das aufgeschlimmile Hy-
drat enthaltende Flasche eingetauchten Glasstibchen han-
gen bleibt.

Um vor der Anwendung das Verfahren ecinzuiiben,
bringe man in ein helles Glas zu ungefibr 50 C. C. Was-
ser diese Menge Eisenoxydhydrat, hicrauf einen Tropfen
Cyaoeisenkaliumlosung. Alsdann setze man einen Tropfen
verdiinnte Salzsiure, welche in 50 C. C. 0,455 gramm.
H Cl. enthilt, hinzu. Nach 2—3 Minuten wird man eine
leichte Blinung der Flissigkeit wahroehmen, nach 4—5
Minuten wird die Firbung ganz deatlich sein. Da die
Reaktion, wenn diese Genauigkeit erreicht werden soll,
eine solche Zeitdauer erfordert, so ist zu empfehlen, in
jedem speziellen Fall die zu titrirende Fliissigkeit auf ein
genau bekanntes Volamen zu bringen und alsdann mit ge-
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messenen Bruchtheilen desselben mehrere Proben zu ma-
chen. Die erste wird so angestellt, dass man die Sitti-
gung in elwas uberschreilet; bei der zweiten hal man
schon einen Anhaltspunkt, um ihr ganz nahe zu hommen:
die dritte Probe wird nun leicht die genaue Zahl an-
geben.

Noch ist zu bemerken, dass vielleichl in einzelnen
Fillen andere Simren zur Silligung Anwendung finden
konnten, Salzsaure gab mir jedoch die genauesten Re-
sultate.

Bei dieser Gelegenheit erlaube ich mir, eine kleine
Verbesserung des Titrirapparates anzurathen. Man weiss;
dass, wie bei der Waage die Genauigkeit der Gewichte
die Zuverlissigkeit des Resultates bedingt, bei der Mass-
analyse die genaue Messung des Volumens das Wesent-
liche ist. Dieser Messung stehen nun zwei Umstinde hin-
dernd entgegen, nimlich das Apbaflen der Fliissigkeit an
der innern Wandung der Titrirrohre und die concave
Oberfliche, welche eine wisserige Flissigkeit in dersel-
ben annimmt, welcher Umstand das genaue Ablesen der
Theilung erschwert.

In vielen Fillen kann beiden Nachtheilen dadurch
vorgebeugt werden, dass man die Tilrirrohren inwendig
mit einem sehr geringen Wachsuberzuge versieht, Es
braucht derselbe nur so unmerklich zu sein, dass von
fiihlbarer Verkleinerung des Raumes nicht die Rede sein
kann. Um die Rohren mit dieser Bekleidung zu verse-
hen, verfihrt man folgendermassen:

Mau lisst eine kleine Menge einer geschmolzenen
* Mischung von 2 weissem Wachs, 1 Mastix und 1/, Ter-
pentin durch Erwirmung in der ganzen Linge der Rohre
herunterfliessen; steckt nun einen mit Fliesspapier um-
wickelten Stab hinein und wischt unter fortwahrendem
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Drehen der in ihrer ganzen Linge erwarmten Rohre so
viel der Mischung wieder heraus, als Ofler erneuertes
Papier, womit der Stab umwickelt wird, tiberhaupt weg-
nehmen kann. Man wird finden, dass die dusserst ge-
ringe Menge, die zuletzt darin haften bleibt, hinreicht,
um die Adhdsion einer wisserigen Losung fast ginz-
lich aufzoheben. In einer auf diese Art zubereiteten
Rohre bildet eine wisserige Fliissigkeit eine vollkommen
horizontale und scharf za bestimmende Oberfliche. Es
gewihrt dieses anch den Vortheil, engere Rohren, als
man bisher gebrauchte, anzuwenden, z. B. solche von 9
Millim. innerem Durchmesser, wodurch die Gradeinthei-
lungen an Genaunigkeit gewinnen.

Diese Bekleidung ist leider nicht in allen Fillen an-
wendbar, z. B. nicht bei atzenden und kohlensauren Al-
kalien, Selbst einige Salze scheinen mit der Linge der
Zeit den Ueberzug anzugreifen. Es ist jedoch eben so
leicht, ihn bisweilen zu erneuern.

Ve‘rzeichniss der fiir die Bibliothek der
Schwelz. Naturf. Gesellschaft ecinge-
gangenen Geschenke.

Von Herrn Professor Wolf in Bern :

1. Kulik, Lehrbuch der hihern Analysis. 2 Bande. Prag 1843.

2. Schweizer, iiber den im August 1847 in Moskau entdeckten Kome-
ten. Moskan 1848;

3. Gautier, Notice sur la vie et les écrits de J. G. Horner, astronome
de Zurich. 1835, 89,

4. Bernoulli, Jak., Neu erfundene Anleitung Wie man den Lauf der
Comet- od. Schwanzsternen in gewisse grundmissige Geseclze
einrichten konne. Basel 1681. 49.

5. Pestalozzi, H., iber die Hohenanderungen des Ziirchersee’s. 49.
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