103

der Atome wihlen, welche am genauesten mit dem
Minimum des erhaltenen Wasserstoffs stimmt. Das
sicherste Mittel, sich hier Gewissheit zu verschaffen,
liegt in der Zerlegung des Korpers in mehrere neue,
und in der Analyse der Producte, die daraus hervor-
gehen. Der Wasserstoffgehalt der Producte muss in einer
bestimmten, nachweisbaren Beziehung zu dem Wasser-
stoffgehalt des Korpers stehen, aus denen sie hervorge-
gangen sind. Lisst sich diese Beziehung nicht nachwei-
sen, so bleibt die Ungewissheit.

Bestimmung der Anzahl der Atome der Ele-
mente in einer organischen Verbindung.

Die bis jetzt beschriebenen Verfahrungsweisen geben
die Zusammensetzung der analysirten Materien in einem
bekannten Gewicht derselben, iiber die Anzahl der Atome
der Elemente der Verbindung liefern sie hingegen keinen
Aufschluss. Ueber die relative Anzahl derselben kann
man sich allerdings nicht tduschen, wenn es gelingt, den
Korper in Producte von bekannter Zusammensetzung zu
zerlegen; aber dies ist bis jetzt nur bei wenigen in An-
wendung gebracht worden, und die Ausmittelung des
Gewichtsverhéltnisses, in welchem sich der Korper mit
dem bekannten Atomgewicht eines andern verbindet,
bleibt immer das wichtigste Hiilfsmittel zur Erforschung
der wahren Zusammensetzung und zur Controle der durch
die ‘Analyse gefundenen Zahlen.

Ist der Korper eine Siure, so bestimmt man das
Atomgewicht durch die Analyse von einem ihrer Salze;
am besten dient dazu ihre Verbindung mit Silber, Blei-
oxyd oder Baryt. Silbersalze sind, wenn sie sich dar-
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stellen lassen, allen anderen vorzuziehen; sie sind immer
wasserfrei und hinterlassen nach dem Glithen reines me-
tallisches Silber, aus welchem sich das Atomgewicht leicht
berechnen ldsst. Manche Silbersalze verpuffen beim Er-
hitzen; diese muss man durch Verwandlung des Silber-
oxyds m Chlorsilber analysiren. Man hat Befeuchtung
des trocknen Salzes mit Terpentinsl und Anziinden des-
selben empfohlen, um das Verpuffen zu verhindern; allein
kleesaures, fumarsaures und andere Silbersalze verpuffen
demungeachtet; es entspricht jedenfalls nur in sehr we-
nigen Fillen seinem Zweck.

Berzelius analysirte die Bleiverbindungen auf eine
sehr bequeme und expeditive Weise. Er legte sie in ein
Porzellanschélchen, erhitzte sie rasch nahe am Rande, wo
sich die Verbindung meistens entziindet und fortglimmt,
bis dass man zuletzt nichts darauf hat, als ein Gemenge
von Bleioxyd mit Metall. Nachdem man sein Gewicht
genommen, wird es mit Essigsiure befeuchtet, sodann
mit Wasser, zu Ende mit Weingeist durch Decantiren
ausgewaschen und wieder getrocknet. Der Verlust ist
Bleioxyd, die Gewichtszunahme des Schiilchens metalli-
sches Blei.

Bei der Darstellung der Verbindungen mit Bleioxyd
hat man ganz besondere Riicksicht auf die Eigenschaft
unléslicher Bleisalze, sich mit sonst loslichen Salzen zu
verbinden, welche in der Fliissigkeit enthalten seyn kon-
nen und die mit niederfallen, zu nehmen.

Bildet eine Siure eine saure und eine neutrale, oder
eine neutrale und basische Verbindungen, so geben die
Analysen - derselben neue Anhaltpunkte zur Feststellung
des wahren Atomgewichts; doch Alles, was hieriiber ge-
sagt werden konnte, versteht sich bei der Bekanntschaft
mit der allgemeinen chemischen Analyse von selbst.
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Barytverbindungen eignen sich sehr gut; ber Kérpern
mit hohem Atomgewicht geben Kalksalze leicht zu be-
merkbaren Irrthiimern Veranlassung.

Die Verbrennung der Sture fiir sich und eines ihrer
wasserfreien Salze entscheidet iiber ihren Wassergehalt
und iiber die Quantitit ihres Hydratwassers.

Bestimmung des Krystallwassers der Salze ist fiir die
organische Analyse von Wichtigkeit; wo es nur immer
geschehen kann, darf man sie nicht vernachlidssigen.

Die Sittigungscapacitiit der organischen Basen be-
stimmt man mit Hiilfe des Fig. 79 abgebildeten Appa-
rates. In den weiteren Theil A
legt man die organische Basis,
und leitet, nachdem ihr Gewicht
im trocknen Zustande bekannt
ist, trocknes salzsaures Gas dar-
itber hin.  Sie verbinden sich

Fig. 79.

leicht, schnell und unter Krwar-
mung damit; manche schmelzen hierbei, andere blei-
ben poris; jedenfalls bleibt der Verbindung cine ge-
wisse Quantitiit Salzstiure, welche nicht zu ihrer Zusam-
mensetzung gehort; sie muss entfernt werden. Fiir die-
sen Zweck verfdhrt man ganz so, wie wenn man die
Verbindung austrocknen wollte; der Apparat wird mit
siedendem Wasser umgeben und so lange getrocknete
Luft hindurchstromen lassen, bis sich sein Gewicht nicht
mehr #ndert. Die Gewichtszunahme des Apparates ist
die mit der Basis in Verbindung getretene Salzsdure.
Hilt man es fiir nothig, sich Gewissheit zu ver-
schaffen, ob bei der Verbindung der Base mit der Saure
nicht eine gewisse Portion Wasser hinweggegangen ist,
wodurch nach diesem Verfahren das Gewicht der Salz-
sdure zu klein ausfillt, so muss ein bekanntes Gewicht
7-:1'
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des Salzes in Wasser gelost und die Salzsiiure als Chlor-
silber bestimmt werden.

Genauer ldsst sich in vielen Fillen das Aequivalent
der organischen Basen durch die Analyse der Doppel-
verbindungen ermitteln, welche die salzsauren Salze der
Basen mit Platinchlorid oder Goldchlorid bilden. Diese
Verbindungen enthalten auf 1 Aeq. Platin oder Gold
1 Aeq. der Base, verbunden mit 1 Aeq. Salzsiiure und
2 Aeq. Chlor im Platin, oder 3 Aeq. Chlor im Goldsalz.
Die Menge des Platins oder Goldes liisst sich durch
Verbrennung einer abgewogenen Menge des Doppelsal-
zes im Porzellantiegel leicht ermitteln.

Manche organische Kérper vereinigen sich, ohne
gerade Siuren zu seyn, mit Bleioxyd; durch die Auf-
nahme desselben wird zuweilen eine gewisse Portion
Wasser abgeschieden, was diese Substanzen durch Wirme
allein nicht abgeben; jedenfalls erfihrt man durch die
Analyse dieser Verbindungen und der der reinen Sub-
stanz Alles, was man in Beziehung auf die Anzahl der
Atome der Elemente erfahren will.

Andere Substanzen gehen weder mit Siuren noch
mit Metalloxyden Verbindungen ein; sie vereinigen sich
aber im krystallisirten Zustande mit Wasser, dessen Be-
stimmung alsdann mit Husserster Sorgfalt vorgenommen
werden muss. Man berechnet daraus mit derselben Si-
cherheit das einfache, halbe, doppelte etc. Atomgewicht
der Substanz; dies hiingt natiirlich von der Anzahl der
Atome des Wassers ab, das die Substanz aufnimmt.

Beispiele. Zusammensetzung der Cholalsiure. —
Bestimmung des Aequivalents der Siure.

1. 0,5235 Grm. cholalsaurer Baryt gaben 0,1270 Grm.
schwefelsauren Baryt.
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II. 0,5800 Grm. cholalsaurer Baryt gaben 0,1210
Grm. kohlensauren Baryt.

Das Aequivalent des schwefelsauren Baryts ist 116,5;
man erhilt mithin aus I. das Aequivalent () des cholal-
sauren Baryts durch die Proportion:

012702 116,5 = 0,5935 " - —=d480,9" .].

Aus der zweiten Bestimmung ergiebt sich das Aequi-
valent des cholalsauren Baryts nach der Proportion,
worin 98,5 das Aequivalent des kohlensauren Baryts:

CI2M0% 898 OR=—"0i5 S0 — 4725 ]

Das arithmetische Mittel der beiden Aequivalente

ist 476,2.

II1. 0,3361 Grm. desselben Salzes gaben bei der
Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd 0,7425 Grm.
Kohlensiure, mithin 220,9 Proc. Kohlensiure oder 60,24
Proc. Kohlenstoff.

IV. 0,3410 Grm. gaben 0,7505 Grm. Kohlensture
oder 220,1 Proc. Kohlensiiure, entsprechend 60,02 Proc.
Kohlenstoff.

100 Thle. des Barytsalzes geben daher im Mittel

220,5 Thle. Kohlensdure oder

60,13 Thle. Kohlenstoft.
0,3361 Grm. des Barytsalzes geben ferner 0,2500 Gr. Wasser
55 b giscin o 5 o ZH30" »

0,6771 0,5030

100 Thle. cholalsaurer Baryt enthalten hiernach 8,25
Thle. Wasserstoff.

Stellt man diese Resultate znsammen und nimmt man
das, was an 100 fehlt, fiir Sauerstoff an, so erhélt man
folgende -procentische Zusammensetzung des cholalsauren
Baryts:

.
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Kohlenstoff . . 60,13
Wasserstoff . . 8,25
Banyitiaktasiihon woi1607
Sauerstoff . . 15,55

100,00

Um nun die chemische Formel, d. h. die Anzahl
der in einem Aequivalent der Siure enthaltenen Ele-
mentariquivalente zu finden, berechnet man, wieviel von

diesen Elementen in emem Aequivalente des Salzes ent-
halten ist.

In dem angefiihrten Beispiel ist das gefundene Aequi-
valent des Barytsalzes 476,2; man hat daher in einem
Aequivalent des Salzes:

60,13 > 4,762 — 286,3 Gewichtstheile Kohlenstoff,
8,20 X 4,762 — 39,3 2 Wasserstoff,
16,07 XX 4,762 76,5 o Baryt,

15,55 % 4,762 — 74,1

|

2 Sauerstoff.
476,2

In einem Aequivalent cholalsaurem Baryt sind 286,3

~ Gewichtstheile Kohlenstoff enthalten; dividirt man diese

Zahl mit dem Gewicht von 1 Aeq. Kohlenstoff, so er-

hélt man die Anzahl der Aequivalente Kohlenstoff u. s. w.

286,3 : 6 = 47,7 Aeq. Kohlenstoff, statt dessen 48 Aeq.
Kohlenstoff. \

39,3 ¢ 1 = 39,3 Aeq. Wasserstoff, statt dessen 39 Aeq.
‘Wasserstoff.

76,5:76,0— 1 Aeq. Baryt.

41 : 8 = 9,3 Aeq. Sauerstoff, statt dessen 9 Aeq.
Sauerstoff.

Die chemische Formel des cholalsauren Baryts ist
mithin: C,sH;, O,, BaO.
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Die Vergleichung der procentischen Zusammensetzung,
welche die Formel giebt, mit den Zahlen, welche durch
die Analyse erhalten wurden, zeigt nun, wie weit das
Resultat des Versuchs sich der theoretischen Zusammen-
setzung néhert.

Berechnet. Gefunden im

Mittel.

48 Aeq. Kohlenstoff =— 288 60,57 60,13
39,  Wasserstof — 39 8,20 8,25
9 ,, - Sauerstof — 72 151 AL 15,55

1se i Baryt =765 16,09 16,07

475,56 100,00 100,00
Der gewdhnliche Gang der Berechnung der Anzahl

der Elementariiquivalente in einem analylisirten organi-
schen Korper ist bei allen ganz so, wie in dem angefiihrten
Beispiele auseinandergesetzt wurde. Die Formel, zu der
man gelangt, ist der nichste Ausdruck der durch den
Versuch gefundenén Zahlen.

Bei der Berechnung und Controle der Analyse einer
organischen Base wird das Atomgewicht durch die Quan-
titdt S#ure bestimmt, mit welcher die Basis eine con-
stante Verbindung bildet; sonst wird genau nach der be-
schriebenen Weise verfahren.

Die Anzahl der organischen Substanzen, welche mit
keiner andern von bekanntem Atomgewicht Verbindungen
eingehen, deren Zusammensetzung sich also nicht con-
troliren lidsst, ist ausserordentlich klein; bei diesen muss
man sich begniigen, das Atomenverhiltniss ihrer Bestand-
theile aufzusuchen und in der einfachsten Form auszu-
driicken.

Den Mannit rechnete man frither zu diesén Stof-
fen, da man keine Verbindungen desselben kannte.
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0,3945 Grm. Mannit lieferten 0,5720 Grm. Kohlen-
. sdure und 0,2745 Grm. Wasser. Dies giebt fiir die Zu-
sammensetzung in 100 Theilen:

Kohlenstoff 39,56
Wasserstoff 7,73
Sauerstoff 52,71

100,00

Dividirt man die procentischen Gehalte von Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff durch die betreffenden
Aequivalentgewichte dieser Stoffe, so driicken die Quo-
tienten die Anzahl der Aequivalente von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff aus, welche in 100 Theilen
der Verbindung enthalten sind. Da nun das Aequivalent
des Mannits unbekannt ist, so lisst sich nur das Ver-
hialtniss der elementaren Atome ausfindig machen, und

wenn nicht anderweitige Beobachtungen die absolute An-
zahl derselben feststellen, so hat man nur dieses Ver-
hiiltniss durch die einfachsten Zahlen auszndriicken. In
obigem Beispiel ist hiernach:

3_9’656 — 6,59 Aeq. Kohlenstoft,
7_,71?_ = 7,73 Aeq. Wasserstoff,

‘2;11- = 6,09 Aeq. Sauerstoff,

Da die Anzahl der Sauerstoffatome in den organi-
schen Verbindungen gewdhnlich nicht bedeutend ist, so
berechnet man diese Verhiiltnisse zuerst auf 1 Aeq.
Sauerstoff und multiplicirt dieselben hierauf nach einan-
der mit 2, 3, 4, 5, . . . . bis man zu einfachen Zahlen
gelangt. :

In obigem Beispiel hat man auf 1 Aeq. Sauerstoff:
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g:%g = 1 Aeq. Kohlenstoff,
(7;:?;’ = 1,17 Aeq. Wasserstoff.

1 Aeq. Sauerstoff, 1 Aeq. Kohlenstoff, 1,17 Aeq.
Wasserstoff, in den einfachsten ganzen Zahlen ausge-
driickt, ist:

6 Aeq. Sauerstoff, 6 Aeq. Kohlenstoff, 7 Aeq. Wasserstoff.

Als empirische Formel des Mannits wire hiernach
C¢ H; Oy anzunehmen. Diese Formel wurde durch neuere
Analysen von Mannitverbindungen bestitigt.

Durch die Analyse des krystallirten Rohrzuckers
wurde folgende procentische Zusammensetzung erhalten:

Kohlenstoff 41,50 i‘f—ozs,% 1065 iy

Wasserstoff 6,45 %: 645 0993 10,9
Sauerstoff 52,05 52;305: 6,50 1 1l

Die empirische Formel des Zuckers ist hiernach:

CI2H11 Oll'

Gewohnlich berechnet man die der auf diese Weise
gefundenenen Formel entsprechende Zusammensetzung,
und vergleicht sie mit den Resultaten der Analyse; beide
diirfen nicht mehr von einander abweichen, als fiir gute
Analysen frither angegeben wurde.

Aeq. Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff . 12 q 28 49510 41,50
Wasserstoff . . 11 o) 6,43 6,45
Sauerstoff . . 11 88 51,46 52,05

171 100,00 100,00
Sehr viele organische Korper, deren Atomgewicht
sich direct nicht bestimmen lisst, zerlegen sich, wenn
sie unter gewissen Umstéinden mit anderen in Berithrung
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gebracht, mit Séuren, Alkalien behandelt werden, in neue
Producte, deren Zusammensetzung entweder schon be-
kannt ist oder doch leicht ausgemittelt werden kann.
Diese Zersetzungsweisen geben sehr wichtige Anhalt-
punkte zur Beurtheilung der Zusammensetzung und zur
Controle der Analyse ab. Zucker zerlegt sich, mit Fer-
ment in Beriihrung, in Kohlensiure und Weingeist, Oxa-
mid in Ammoniak und Kleesiiure. Es ist klar, dass,
wenn man bei der Zersetzung des ersteren die Quantitiit
Kohlenséiure, und bei dem Oxamid die Menge der ge-
bildeten Kleesiure kennt, wenn man sich iiberzeugt hat,
dass bei dem einen sonst kein anderes Product ausser W ein-
geist, und bei dem andern nur Ammoniak ausserdem ge-
bildet wird: dass man hieraus schon die Zusammen-
setzung mit vollstindiger Gewissheit erschliessen kann.
Manche indifferente stickstoffhaltige Substanzen zer-
legen sich mit Alkalien in Ammoniak und in eine Sture,
deren Atomgewicht bestimmt werden kamm. Dazu ge-
héren Asparagin, Amygdalin; man kann das Atomge-
wicht derselben leicht aus der Quantitit der gebildeten
Siure oder eines ihrer Salze von einem bekannten Ge-
wicht der Materie ausmitteln. So z. B. werden durch
Behandlung von 1,357 Grm. Amygdalin erhalten 1,592
amygdalinsaurer Baryt. Das Atomgewicht des amygda-
linsauren Baryts ist 534,5, es verhiilt sich daher 1,592 : 534,5
= 1857 : # = 455,6, dem Atomgewicht des Amygdalins.
Bei fliichtigen Korpern ist die Bestimmung des spe-
cifischen Gewichts ihres Dampfes ein kostbares Mittel
zur Controle der organischen Analyse. Das Verfahren,
was hierbei angewendet wird, ist von Dumas angege-
ben, von diesem ausgezeichneten Chemiker zuerst in Aus- .
iibung gebracht und zu diesem Zweck angewendet wor-
den. Die Beschreibung, welche Dumas von seiner Ver-
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fahrungsweise gegeben hat, umfasst alle Vorsichtsmass-
regeln, welche ein genaues Resultat verbiirgen. (Traité
de chimie par Dumas. Paris, Bechet jeune. T.V, p.45.)

Bestimmung des specifischen Gewichts der
Déampfe flichtiger Materien, als Mittel zur
Bestimmung der Anzahl der Atome ihrer
Elemente.

Der Apparat, den man dazu benutzt, ist in hohem
Grade einfach, und die ganze Operation mit Leichtig-
keit und ohne grossen Aufwand an Zeit oder Geschick-
lichkeit auszufithren. Die Aufgabe, welche man also zu
Iosen sucht, besteht in der Ausmittelung des Gewichts
eines Dampfes von bekanntem Volumen.

Zu diesem Zweck wird ein passendes Gefiss, ge-
fiillt mit trockner Luft von bekannter Temperatur und
Luftdruck, gewogen; man bringt alsdann die Fliissigkeit
oder den fliichtigen Korper hinein, von dessen Dampf
das specifische Gewicht bestimmt werden soll; man er-
hitzt ihn darin etwa 30 — 400 iiber die Temperatur sei-
nes Siedpunktes so lange, bis er ginzlich in Dampf ver-
wandelt ist, bestimmt die Temperatur desselben, ver-
schliesst das Gefiiss hermetisch und nimmt anfs neue
sein Gewicht. Man kennt nun das Gewicht des Gefisses,
mit Luft und Dampf gefiillt; nach der Reduction aut
gleiche Temperaturen und Druck kann man das Gewicht
beider berechnen, nachdem man vorher den Rauminhalt
des Gefisses, mithin das Volumen der Luft und des
Dampfes, ausgemittelt hat. Das specifische Gewicht des
Dampfes erhélt man, wenn man das Gewicht eines ge-
wissen Volumens durch das Gewicht eines gleichen Vo-
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