120 Bericht: Atom- und Aequivalentgewichte der Elemente.

und vergleicht die Klebrigkeit nach dem Trocknen durch Aufdriicken
der Hand oder eines Stiickes Papier. Bei der Beurtheilung copirfahiger
Eisen-Gallustinten wird man hierbei jedoch zu bericksichtigen haben,
dags deren Schriftzige nicht so schnell vollkommen eintrocknen diirfen,
wie diejenigen der nicht copirfihigen; eine wirkliche Klebrigkeit darf
indess auch bei den Copir-Tinten nicht vorhanden sein.

B. Tinten der Classe IL
Die Prifung dieser Tinten erstreckt sich auf dreitigige Haltbarkeit
im Glase, Verhalten der Schriftziige nach dem Trocknen gegen Wasser
und Alkohol, Flassigkeitsgrad, Durchschlagskraft und Klebrigkeit. Die
Ausfithrung geschieht wie bei den Tinten der Classe I.

Die Analyse des Erdbodens, wie sie in der landwirthschaftlichen
Versuchsstation zu Gembloux ausgefiihrt wird, hat A. Petermann
in einem kleinen Werkchen!) beschrieben, anf welches ich hier auf-
merksam machen mochte.

Studien iiber arabisches Gummi und #hnliche Kérper hat Pietro
Palladino?) verdffentlicht; ich mochte auf diese ausgedehnte Arbeit,
welche sich im Auszuge nicht wiedergeben ldsst, hier wenigstens auf-
merksam machen.

V. Atom- und Aequivalentgewichte der Elemente.
Von

'W. Fresenius.

Das Atomgewicht des Chroms hat C. Meineke? von neuem
bestimmt *) and zwar durch Untersuchung des normalen Silberchromates
Ag, CrO, und des Silberchromat-Ammoniaks Ag, CrO, + 4 NH;, sowie
des Kalinm- und Ammoniumdichromats.

1) L'analyse du sol, méthode suivie a la station agromomique de I'état
3 Gembloux, 1891, G. Mayolez. Bruxelles.

2) Gomma arabica e gomme affini, Pavia 1891, Tipografia Fratelli Fusi
und Studio analitico sulle gomme solubili 22 Memoria Estratto dagli Atti della
Societa Ligustica di Scienze naturali 2; vom Verfasser eingesandt.

8) Liebig’s Annalen der Chemie 261, 339; vom Verfasser eingesandt.

4) Eine Zusammenstellung der friheren Bestimmungen findet sich in dieser
Zeitschrift 29, 249; hinsichtlich der von dem Verfasser gegen die meisten der-
selben erhobenen Einwinde verweise ich auf das Original.
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I. Analyse der Silbersalze.

Zur Darstellung des Silberchromats erwies sich die von G. Kriiss?)
vorgeschlagene Reinigungsmethode, das gefillte Silberchromat so lange
mit Wasser auszukochen, bis keine gefiirbte Losung mehr erhalten wird,
als undurchfihrbar, da die Verbindung in heissem Wasser nicht unlos-
lich war. '

Meineke fillte deshalb eine Lisung von auf Reinheit gepriiftem
Silbernitrat mit einer Losung von schwefelsiurefreiem, mehrfach um-
krystallisirtem, neutralem chromsaurem Kali, wusch mit chlorfreiem,
destillirtem Wasser sehr sorgfiltig durch Decantiren aus, filtrirte,
trocknete, loste den Niederschlag in heissem Ammoniak von 0,94 speci-
fischem Gewicht, loste die sich ausscheidenden Silberchromat-Ammoniak-
krystalle nochmals in wenig Ammoniak und schied die Verbindung durch
Abkithlen und Umrithren in sehr kleinen Krystallen wieder ab. Diese
wurden, unter Bedecken mit cinem Uhrglase, abgesangt und . dann auf
einer grindlichst mit Wasser gereinigten, im Muffelofen ausgeglithten
Biscuitplatte neben einem Gemisch von Chlorcaleium, Salmiak und ge-
branntem Kalk getrocknet und in ein Wigeglas gebracht.

Dieses Salz wurde theils so, theils nach Ueberfilhrung in Silber-
chromat untersucht. Da es nur zur Bestimmung des Verhiltnisses von
Bilber, Chrom und Sauerstoff dienen sollte, so wurde auf vollige Ab-
wesenheit von Feuchtigkeit und nicht gebundenem Ammoniak weniger
Werth gelegt als darauf, dass die zur Verwendung kommenden Proben
gleichartig und unzersetzt waren.

Aus dem so erhaltenen Salze stellte der Verfasser das normale Silber-
chromat in der Weise dar, dass er die wissrige Losung desselben in
einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampfte, wobei
sich das Salz in griinen Krystallschuppen abschied. Es wurde durch
mehrmaliges Auskochen mit Wasser von anhaftenden kleinen Mengen
der Ammoniakverbindung befreit, abgesaugt, bei 1209 C. getrocknet und
in einem Glas mit eingeschliffenem Stopfen in einem Exsiccator iber
Schwefelsdure bis zur Analyse aufbewahrt.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Silbers
und Chroms in den beiden Silbersalzen wurden Proben der-
selben in Porzellantiegeln von circa 50 ¢cc Inhalt abgewogen, mit ver-
diinntem Alkohol tibergossen, dann mit Salzsiure, die in kleinen Por-

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 22, 2050.
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tionen eingetragen wurde, bei etwa 60—70° digerirt. Auf Zusatz der
Sdure trat bei der Ammoniakverbindung eine heftige Reaction ein.
Deshalb wurde zur Vermeidung von Verlusten bei dieser Verbindung
der Tiegel in eine grosse Porzellanschale gestellt, die dann nach be-
endeter Zersetzung mit wenig Wasser in den Tiegel wieder ausgespiilt
wurde. Das abgeschiedene Chlorsilber wurde von der Chromchlorid-
losung durch Decantation und Filtration getrennt. Nach beendigtem
Auswaschen wurde es geglitht, zeigte jedoch, trotz des sehr guten Aus-
waschens, hiufig am Rande eine schwache griinliche oder rothliche
Firbung. So oft dies der Fall war, wurde es mit verdiinnter Salzsdure
ausgezogen und so von anhaftendem Chromoxyd befreit, ¢he es zur
‘Wigung gelangte. Die abfiltrirte Chromchloridlosung wurde, da be-
kanntlich immer etwas Chlorsilber in derselben gelost bleibt,!) in einem
Becher aus Berliner Porzellan mit Schwefelwasserstoff behandelt und so
von der Spur Silber befreit. Das gefillte Schwefelsilber wurde in
Salpetersiure gelost, mit Schwefelsiure eingedampft und als Sulfat zur
Wigung gebracht. Nur in einem Falle (s. unter den folgenden Ana-
Iysen No. 9) wurde es als Chlorsilber mit der Hauptmenge zusammen
gewogen,

Das Filtrat von dem Schwefelsilber wurde in einer gerdumigen
Platinschale aufgefangen (Glasgefisse wurden ganz vermieden), zur Trockne
verdampft, mit Wasser aufgenommen und mit Ammoniak in geringem
Ueberschusse gefilit. Der gnt ausgewaschene Niederschlag von Chrom-
oxyd wurde getrocknet, gegliiht und gewogen; dann wurde er, um einen
etwaigen Alkaligehalt aus demselben zu entfernen, mit Salpetersiure
befeuchtet, auf dem Wasserbade wieder getrocknet, schwach gegliht,
mit etwas Alkohol und Salzsiure behandelt und wieder mit Ammoniak
gefillt. Der nunmehr rein erhaltene Niederschlag wurde dann dber
dem Geblise bis zur Gewichtsconstanz gegliht und gewogen.

Die bei diesen Bestimmungen ausgefithrten Wigungen sind alle
auf den luftieeren Raum reducirt. Iech gebe nachstehend diese corri-
girten Werthe, wobei die geringen als Silbersulfat gewogenen Mengen
auf Chlorsilber umgerechnet in der Chlorsilberzahl mit enthalten sind.
Hinsichtlich der scheinbaren Gewichte, wie sie direct beobachtet wurden,
sowie der zur Reduction nothigen Daten verweise ich auf das Original.

1) Vergl. diese Zeitschrift 29, 249.
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Gefunden Gefunden Atomgewicht
Angewands Chlorsilber | Chromoxyd berechnet aus
|- g g g 1 4AgCl:Crg Og1)

1 | 278% 2,4047 0,6384 52,00
9 | 3267 2,8199 0,7480 51,92
3 | 36362 3,1416 0,8333 51,98
4 | aprsl [ AeGr0s | 4oy 1,0726 51,98
5 | 3,282 2,7930 0,7411 51,96
6 | 39137 3,3805 0,8976 52,04
7| 41518 2,9724 0,7904 52,12
8 | 492601 b A8Cr0c | 54000 0,8125 52,00
9 | 5348 | T4NHs 4,9654 1,1817 51,95

Mittel 51,99

Der bei der Analyse No. 7 erhaltene Werth weicht so wesentlich
von den anderen ab, dass der Verfasser glaubt, ihn von der Berech-
nung ausschliessen zu sollen. Das Mittel der ibrigen Bestimmungen
ergibt 51,98.

Zur Bestimmung des Sauerstoffs bediente sich Meineke
des von Zulkowski?) angegebenen, auf der Umsetzung von Chrom-
sdure und Jodkalium beruhenden jodometrischen Verfahrens.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefihrt, dass annidhernd
0,59 des Chromates in verdiinntem Ammoniak gelost und die Losung
nmit Jodkalium gefdllt wurde. Der sich bildende Niederschlag wurde
filtrirt, ausgewaschen und zum Filtrat, welches etwa 75 cc betrug,
5—=6 g Jodkalium, eine Phosphorsiurelsung, welche etwa 2!/, g An-
hydrid enthielt, und 1 cc verditnnte Schwefelsiure (1 Vol. Ssure: 1 Vol
Wasser) hinzugefiigt. - Nach kurzem Umschwenken wurde das freige-
machte Jod titrirt. Geringe Mengen phosphoriger Sdure wurden
durch Zusatz von ibermangansaurem Kali in geringem Ueberschuss
oxydirt. In diesen Féllen blieb die Losung erst an der Luft offen
stehen, bis die schwache, durch Permanganat bewirkte Rothfirbung ver-
schwunden war, ehe sie filtrirt und titrirt wurde.

Die Loésung des unterschwefligsauren Natrons wurde vor jeder Ver-
suchsreihe mit reinem Jod neu eingestellt.

1) Zur Berechnung wurden die Werthe O = 15,96, Cl= 85,37 und Ag
= 107,66 benutzt.

2} Vergl. diese Zeitschrift 8, 74.



124 Bericht: Atom- und Aequivalentgewichte der Elemente.

Hinsichtlich der Einzelheiten der Reinigung des Jods und des
destillirten Wassers verweise ich auf das Original.

Der Zusatz des bedeutenden Jodkaliumitberschusses hatte den Zweck,
die in verdiinnten Losungen langsam verlaufende Umsetzung zu be-
schleunigen, weil sonst eventuell die ausgeschiedene Jodmeénge durch
Oxydation von Jodwasserstoffsiure hitte vermehrt werden koénnen. Der
Phosphorséurezusatz bezweckt den Farbeniibergang der Jodstdrkereaction,
der in der blaugriinen Chromsulfatlosung schlecht erkennbar ist, schirfer
zu machen, weil die Chromphosphatldsung eine smaragdgrine Farbe
zeigt. - Zur genauen Ablesung beim Titriren benutzte der Verfasser
eine Biirette, welche nach dem von Ostwald!) angegebenen Princip
mit einer in 1/;qy cc getheilten Hilfsbiirette versehen war.

Bei diesen Bestimmungen hat der Verfasser, um den jodometrisch
Dbestimmten Sauerstoff in Beziebung zu Silber und Chrom bringen zu
konnen, Silberoxyd, Chromoxyd und disponibelen Sauerstoff in Procenten
berechnet.

@. Bestimmung des disponibelen Sauerstoffs im Silberchromat.
1ee Na,3,0, entsprach 9,734 mg J=0,6138 mg 0.

1) 0,43838 g Ag, CrO, verbrauchten 51,624 ¢c Na, 82 0,

entsprechend . . . . . . . . . 7,227 % O.
2) 0,90258 g Ag, Cr0O, verbrauchten 106,258 ce NaZS 0O,

entsprechend . . . . . 7,2279%0
3) 0,89858y Ag, CrO, verbrauchten 105,794 ¢c Na,ZS 0,

entsprechend . . . . 7,228 % O.
4) 0,89868g Ag, CrO, verbrauchten 105,889 ¢c¢ \Tazs 0,

entsprechend . . . . . . . . . . . . . 7232%0.

Mittel . 7,228 % O

Im Mittel der obigen Gewichtsanalysen 1—6 ergibt sich der
Procentgehalt des Silberchromats an Silberoxyd zu 69,856 und an
Chromoxyd zu 22,930,

Aus dem Verhéltniss von Chromoxyd zu Sauerstoffgehalt berechnet

sich das Atomgewicht des Chroms zu 52,00. Aus dem Verhiltniss von
Silberoxyd zu Sauerstoff zu 51,89.

1) Vergl. diese Zeitschrify 22, 550.
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b. Bestimmung des disponibelen Sauerstoffs im Silberchromai-Ammonialk.
1 cc Na,S,0, entsprach 9,716 mg J==0,6127 mg O.

1) 0,54356 9 Ag, CrO, 4 4 NH; verbrauchten 53,297 cc
Na, S, O, entsprechend . . . .. . . 6007%O0.
2) 0,54856 g Ag, CrO, |- 4NH, verblauchten 53,567 ce
Na, 8,0, entsprechend . . . . 6,016 % O.
3) 0,54926 ¢ Ag, CrO, 4 4NH; verbrauchten 53 851 ce
Na, 8, O, entsprechend . . . 6,007 % O.
4) 0,54906¢g Ag, OrO, |+ 4 NI, verbrauchten 53 907 ce
Na, 8, O, entsprechend . . . 6,001 % O.
5) 0,54466 g Ag, Cr0, - 4 NI, verbrauchten 53 427 cc
Na, 8,0, entsprechend . . . 6,000 % O.
6) 0,54536 g Ag, CrO, -+ 4 NH, verbrauchten 53 408 ce
Na, 8,0, entsprechend . . . . . . . . . . 6,000%0.
Mittel . 6,007 % O.
Im Mittel der Gewichtsanalysen 8 und 9 ist der Procentgehalt
des Silberchromat- Ammoniaks an Silberoxyd 58,084, an Chromoxyd
19,070. ,
Die gefundene Silberoxydmenge wiirde 6,012 % O verlangen, was
mit obigen Bestimmungen gentigend iibereinstimmt.
Aus dem Verhéltniss von Chromoxyd und Sauerstoff berechnet sich
Cr = 52,04.
Aus den Analysen der Silberverbindungen berechnet sich im Mittel
Cr = 52,00.

2. Analyse der Dichromate des Kaliums und
Ammoniums.

Das erstere Salz wurde in der Weise dargestellt, dass eine schwefel-
sdurefreie Chromsdure mit reinstem Kaliumhydroxyd eben neutralisirt
und dann die gleiche Menge Chromsiure hinzugefiigt wurde. Das
krystallisirte Salz wurde noch einige Male umkrystallisirt und hierauf
in einem Kaliumdichromatbade geschmolzen. Das zuletzt gewonnene
Salz war frei von alkalischen Erden und den Metallen der Eisengruppe.
Die beiden letzten Krystallisationen ergaben ganz iibereinstimmende
jodometrische Werthe.

Das Ammoninumdichromat wurde aus dem reinsten im Handel vor-
kommenden Salze durch wiederholte Umkrystallisation erhalten. Doch
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liessen sich auf diese Weise die letzten Spuren von Kali (0,02 %)
nicht entfernen, dagegen war das Préparat ganz frei von fremden
Sduren.

Die Bestimmung des Atomgewichts mit diesen Salzen geschah durch
Feststellung ihrer jodometrischen Werthe und in dem Ammonium-
dichromat ausserdem noch durch die Bestimmung des Chromoxyds.
Letztere wurde so ausgefithrt, dass die wissrige Losung des Salzes
mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, das sich als rickstandslos er-
wiesen hatte, gefiillt und das Chromoxyd zur Wigung gebracht wurde.
Da das Fillungsmittel jedoch geringe Spuren von Nitrit enthielt, das
sehr kleine Mengen von Chromsiure reducirte und als Chromoxyd in
Losung liess, so’ mussten aus dem Filtrat nach dem FEindampfen stets
noch mit Ammoniak diese kleinen Spuren nachgefillt werden.

Die jodometrische Bestimmung der Dichromate geschah analog der
Sauerstoff bestimmung im Silberchromat, nur mit dem Unterschiede, dass
nicht die Beziehungen zu Jod, sondern die zu Kaliumbijodat festgestellt
wurden. Dieses stellte Meineke aus k#duflichem Kaliumjodat und
in kleinem Ueberschusse zugesetztem Jodsdureanhydrid her. Es wurde
mehrere Male umkrystallisirt, mit kaltem Wasser gewaschen und im
Vacuum iber Schwefelsdure getrocknet. )

Resultate der Analysen.?

Jodometrische Bestimmungen mit Kaliumdichromat.

1. Titer:

1cc Na,8,0,-Losung entsprach 3,0612mg KHJ, O,

Angewandt: 2,5026¢g K,Cr,0,. Gewicht der Losung 251,646¢.
Davon gebrauchten:

K2 Cl‘g 07 Naz Sz 03 KHJg 06
g g c¢ g

25,229 = 0,25090 54,259 = 0,16609; Cr 51,94,

25,234 = 0,25095 54,2656 = 0,16613; Cr 51,95,

25,217 = 0,25078 54,229 = 0,16601; OCr = 51,89.

I

1) Hinsichtlich der specielleren Priifung des Priparates, sowie fiberhaupt
hinsichtlich der Begriindung des Vorschlages, das Kaliumbijodat als jodo-
metrisches Urmaass zu gebrauchen, verweise ich auf das Original.

2) Ich gebe auch hier, wie oben, nur die auf den luftleeren Raum um-
gerechneten Gewichte an. Die scheinbaren Gewichte, sowie die Umrechnungs-
factoren sind im Original nachzusehen.
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2. Titer:

1¢¢ Na, S, 04-Losung entsprach 3,0607 mg KHJ, O.

Angewandt: 2,5035¢ K,Cr,0,. Gewicht der Losung 252,039¢.
Davon gebrauchten :

K5CraO7 NagSe 03 KHIJ2 04
g g ce g

25,148 = 0,24979 54,044 = 0,16541; Cr = 51,90,

25,156 = 0,24987 54,040 = 0,16540; Or = 51,96,

25,143 = 0,24966 54,049 = 0,16543; Cr = 51,83.

3. Titer:

1ce Na, S, 05-Losung entsprach 3,0572mg KHJ, O,.

1) Angewandt: 2,5016¢ K; Cr, O,. Gewicht der Ldsung 251,656 9.
Davon gebrauchten :

Ky Cra 07  NagSeOs KHJ; 04
g g cc 9

25,165 = 0,25015 54,165 = 0,16559; Cr = 51,95,

95,163 == 0,25012 54,164 = 0,16559; Cr = 51,94,

25,126 = 0,24977 54,123 = 0,16546; Cr = 51,85.

I

ll
l

2) Angewandt: 2,5014¢ K, Cr, O,. Gewicht der Losung 251,801¢.
Davon gebrauchten:
Kg CI'Q 07 Na2 Sg 03 KHJ. 2 Oe
g g cc g
25,200 = 0,25034 54,2056 = 0,16572; Cr = 51,95,
25,191 = 0,25025 54,190 = 0,16567; COr = 51,94,
25,180 = 0,25015 54,193 = 0,16568; Cr = 51,88.

Als Mittelwerth aus diesen 12 Bestimmungen ergibt sich: Cr == 51,91,

Jodometrische Bestimmungen mit Ammoniumdichromat.

1. Titer:
lcc Na, S, O; entsprach 3,0612mg KHJ, O,.
Angewandt: 2,1470¢ (NI,), Cr, O;. Gewicht der Losung 251,451 .
Davon gebrauchten:
(NHy)2Cro 07 NagS3 03 KHJ2 06

g . g ce g9
25,089 = 0,21457 54,175 = 0,16584; Cr

95,099 = 0,21465 54,188 = 0,16588; Cr
25,097 = 0,21464 54,174 = 0,16584; Cr

51,93,
51,94,
51,96.

I

[

|
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2. Titer:

1cc Na, 5,0, entsprach 3,0607 mg KHJ, O,

Angewandt: 2,1462g (NH,), Cr, O,. Gewicht der Losung 251,198 g.
Davon gebrauchten:

(NH4)2 Cl‘g 07 Na.z Sg 03 KHJ. 2 O(;
g g cc g

25,066 = 0,21416 54,050 = 0,16543; Cr = 51,91,
25,102 = 0,21447 54,120 = 0,16564; Or = 51,98,
25,079 = 0,21427 54,102 = 0,16559; Cr = 51,93.

3. Titer:
lec Nay3, 0y entsprach 3,3283 mg KHJ, Oy
Angewandt: 2,2206¢ (NH,), Cr,0,. Gewiecht der Losung 251,265 g.

Davon gebrauchten:
(NHy)2Cra07 NagSp 05 KHJ,0g

g g cc g9
25,118 = 0,22196 51,534 = 0,17151; Cr = 51,94,
95,113 = 0,22194 51,533 = 0,17151; Cr = 51,92,

95,097 = 0,22180 51,495 = 0,17139; COr = 51,93.
Im Mittel dieser 9 Bestimmungen ergibt sich Cr = 51,94.

Gewichtsanalyse des Ammoniumdichromats.

Angewandf Erbalten  Atomgewicht des
(NH4)2 Cl‘g 07 Crg 03 Cr
g g '
1. 2,0416 1.2316 - 51,97,
2. 2,1618 1,3040 51,96,
3. 2,0623 1,2562 51,98,
4. 2,1913 1,82211%) 52,00,
5. 2,0970 1,2656 52,06,

Mittel . 51,99.
Als Gesammtmittelwerth aus allen Bestimmungen berechnet Meineke
fur das Atomgewicht des Chroms '
Cr — 51,94.
Diese Zahl stimmt mit der von Rawson gefundenen 52,01 gut
iiberein, namentlich wenn man in Ricksicht zieht, dass letztere bei
Reduction auf den luftleeren Raum in 51,98 iibergeht.

1) An dieser Stelle findet sich im Original ein Druckfehler.




