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2. R.Blochmann: Ueber die Concentration der Reagentien.
(Eingegangen am 2.Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Auf die Concentration der Reagentien, welche zum Gebrauche
in den Laboratorien dienen, wird im Allgemeinen kein besonderer
Werth gelegt. Auch nur wenige von den analytischen Lehrbiichern
enthalten {iber die Stiirke, in welcher die Reagentien herzustellen sind,
bestimmte Angaben, die keineswegs immer dieselben sind.

Man wird finden, duss die Einen, sich dem Decimalsystem anschliessend,
vorzugsweise Losungen wie 1:5, 1:10, 1:15, 1:20,1:30 empfehlen,
dass Andere vielfach Lésungen wie 1:6, 1:12, 1:24 vorziehen, dass
eudlich auch Verhéltnisse wie 1:2, 1:3, 1:4, 1:8, 1:14 u. 5. w.
gewiblt worden sind. Fir die Sduren und Alkalien liegen in der
Regel Angaben des spec. Gewichtes vor. So fiihrt z, B. H. Rose
in der ersten Ausgabe seines »ausfilhrlichen Handbuches der analy-
tischen Chemie« (1851) an, dass man gewdobnlich Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.2, Salzsiure vom spec. Gewicht 1.10—1.20, Am-
moniak vom spec. Gewicht 0.96 anwendet und diese Angaben kehren
in der spiiteren Literatur iberall wieder. In den weit verbreiteten
»Anleitungen zur chemischen Anpalyse« von C.R. Fresenius wird
der Bereitung, Priifung und Anwendung der Reagentien eingehende
Beriicksichtigung zu Theil, welche auch in bestimmten Vorschriften
fiir die Concentration der gebriuchlichsten Reagentien zum Ausdruck
kommt. Berechnet man aus diesen Vorschriften die Gewichts-
procente, in denen die Verbindungen in den Losungen enthalten
sind oder die Volumina, welche #quivalenten Mengen der Liésungen
entsprechen, so ergiebt sich in beiden Féllen eine verschiedene
Stirke der Reagentien, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich ist:

Anzahl der
i Die Losung | Cubikcenti-
VOI‘SChl:lft zar | enthalt meter, welche
Bereituog Gew.-Procente a(fv[iln‘ézllle;:in
\ sprechen
Salzsiare . . . . . [spec. Gew.1.11—1.12] Mittel 22.5 10.0
Salpetersiure . . . . spec. Gew. 1.2 32.3 | 1.2
Essigsgure . . . . . spec. Gew. 1.038 28.0 | 14.2
Schwefelsgure . . . . 1:5Y 1 15.3 19.9
Ammoniak . . . . . spee. Gew. 0.96 }[ 9.8 12,5
Ammoniamchlorid . . 1:8 11.1 32.0
Natriumhydroxyd . . |spec. Gew.1.13—1.15 Mittel 12.4 19.4
Natriumacetat (kryst.) . 1:10 9.1 | 100.0

Y 1 Theil engl. Schwefelsdure (92 pCt.) und 5 Theile Wasser.



32

Zur Neutralisation von 10 cem Salzsiure sind somit 12.5 cem
Ammoniak oder aber 19.4 ccm Natronlauge erforderlich; handelt es
gich darum, freie Salzsiiure durch Essigsiure zu ersetzen, so ist die
10fache Menge an Natriumacetat nothwendig, u. s, w.

In gleicher Weise ergeben sich fiir die Stirke der ibrigen oben
nicht aufgefiihrten Reagentien Unterschiede, welche keinen bestimmten
Zusammenhang untereinander erkennen lassen. Um ein Urtheil dber
die Stirke eines Reagens zu erhalten, ist es daher erforderlich, jedesmal
auf die specielle Yorschrift zur Bereitung desselben zuriick zu gehen.

Der Gedanke, die Concentration der Reagentien den stdchio-
metrischen Verhiltnissen anzupassen, licgt ungemein pahe. Es
fragt sich nur, wie weit dies die Ldslichkeitsverhiltnisse gestatten und
besondere Zwecke nicht ausschliessen.

Die concentrirten Siuren, welche bei der Analyse zur Auflésung
in Wasser unlislicher Kérper, oder, wie die Schwefelsdure, zur Vor-
priifung dienen, sind entweder wasserfrei (concentrirte Schwefelsidure)
oder gesiittigt (concentrirte Salzsiure). Als concentrirte Salpetersiure
geniigt fiir die analytischen Operationen ein Gemisch gleicher Gewichts-
theile wasserfreier Siure und Wasser.

Nur wenige Reagentien 16sen sich in Wasser nicht in den Ver--
héltnissen, welche Zweifachnormal-, Normal- oder Halbnormallsungen
entsprechen. Dieser Reagentien bedient man sich seit altersher in ge-
siittigten Losungen unter der Bezeichnung — wasser (z. B. Kalkwasser,
Gipswasser) 1).

In der Stiirke von Zweifachnormallgsungen lassen sich die Sduren,
die Alkalien und die allgemeinen Reagentien: Schwefelammonium,
Chlorammoniuom, Ammoniumcarbonat, Natriumecarbonat, Natrinmacetat
herstellen. Halbnormall§sungen sind durch die Léslichkeitsverhiltnisse
fiir Quecksilberchlorid und Baryumnitrat geboten und diirften sich bei
allgemeinem Gebrauche im Laboratorium aus Sparsamkeitsriicksichten
fir die Salze der Edelmetalle empfehlen. Bereitet man die @brigen
Reagentien als Normallssungen, so stehen die Volumina dquivalenter
Mengen dieser Reagentien in einfachen Verhiltnissen.

Eine besondere Stellung nehmen die oxydirend und reducirend
wirkenden Kéorper ein; fiir diese wird man auch hier zweckmiissig

die Stiirke so wihlen, dass 1L der Losung (g =) 8 g Sauerstoff ab-
zugeben oder aufzunehmen vermag. '

Nach den angefiihrten Gesichtspunkten ergeben sich fiir die ge-
briuchlichsten Reagentien unter Bericksichtigung der specifischen
Gewichte der Lisungen folgende Concentrationsverhéltnisse nach
Gewichts-Procenten.

1 Nur »Kénigswasser« macht hiervon eine Ausnabme.
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1. Concentrirte Siduren.

Spec. Gew. | Gew.-Proc. 1 L enthilt
Conc. Salzsiure . . . 1.160 31.8 369g = ca. 10HC]
Couc. Salpetersiure . . 1.805 48.1 628 g = ca. 10HNO;

H,80,

Conc. Schwefelsiure . . 1.840 96.0 1767g = ca. 36 - ', *

2. Normallésungen.

2 1
a) n Normal. b) T Normal.

Gew.-Proc. Gew.~Proc.
Salzsgure . . . . . . . Tl Baryumechlorid, kryst.. . . 11.2
Salpetersiure . . . . . . 118 Calciumehlorid, kryst. . . . 10.5
Schwefelsfure. . . . . . 9.2 Eisenchlorid . . . . . . 52
Essigsdore . . . . . . . 118 Kalipmsulfat . . . . . . 81
Oxalsgure . . . . . . . 123 Magnesiumsulfat, kryst. . . 11.6
Weipsaure. . . . . . . 4.1 Kupfersulfat, kryst.. . . . 11.6

Binatriumphosphbat, kryst. . 11.4
Kalinmhydroxyd. . . . . 10.3 Bleiacetat, kryst. . . . . 16.9
Natriumhydroxyd . . . . 7.4 Kaliumchromat . . . . ., 9.0
Ammopiak . . . . . . . 35 Yerroeyankalium, kryst. . . 100
1
c) 3 Normal,

Scliwefelammonium . . . . 6.8 Platinchlorid . . . . . . 80
Chlorammonium . . . . . 104 Silbernitrat . . . . . . 80
Ammoniumecarbonat . . . 9.4 Quecksilberchlorid . . . . 64
Natriumcarbonat, entw. . . 9.6 Baryumnitrat . . . . . . 6.2
Natriumacetat, kryst. . . . 25.2

3. Oxydirend und reducirend wirkende Reagentien.

(1 L=x=x —;= 8g Sauerstoﬂ.)

Gew.-Proc. 1 L enthalt
Kaliumbichromat . . . . | 4.1 % K3 Crs 07 = 490¢g
Natriumhypochlorit . . . . 3.7 % NaCIO = 31.2¢g
Kaliuvmnitrit . . . . ., . . 4.2 ; KNO, = 425¢g
Zinnchlorar, kryst.. . . . . 10.5 % SnClg, 2aq. = 1125¢g

Berichte d, D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 3
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4. Gesittigte Lsungen.

(—wasser.)
Gewichts- Procente Einem- Li'ter .
bei 150 C. Normalflassigkeit
entsprechen:
Schwefelwasserstoffwasser . 0.48 H.S 35 L
Barytwasser . . . . . . 5.95 Ba(OH),, 8aq. 2.6 »
Kalkwasser . . . . . . 0.13 CaO 21.5 »
Gipswasser . . . . . . 0.26 CaSO0y, 2aq. 33.0 »
Bromwasser . . . . . . 3.23 Br 2.5 »(3)

Die vorstehende Zusammenstellung ist nicht erschépfend, ander-
weitige Reagentien wird man jedoch leicht in die eine oder die andere
Gruppe einreihen konnen.

Die Bereitung der Reagentien ist ebenso einfach, wie nach jedem
anderen Gewichtsverhiltniss, da es sich nicht darum handelt, Normal-
l6sungen im Sinne der Maassanalyse herzustellen, sondern nur
von anndhernd gleichem Gehalte. Sehr einfach gestaltet sich die Be-
reitung, wenn man, soweit dies apgeht, gesittigte Lisungen vor-
rithig hilt und die entsprechende Anzahl Kubikcentimeter derselben
auf 1 Liter verdiinat.

Abgesehen von den concentrirten Siuren und den mit
-— »wasser « bezeichneten Reagentien, deren Concentration besonders
zn beachien ist, bleiben ausser den oxydirend und reducirend wir-
kenden Reagentien, deren Wirkuugswerth einander entspricht, nur
Normallosungen Gbrig. Dicse letzteren lassen sich, wenn man dem
Gediichtniss zur Hiilfe kommen will, durch passende Wahl verschieden
grosser Flaschen fiir %/;, !y und /2 normal, oder auf andere Art
leicht #usserlich unterscheiden.

Die Wahl der Concentration der Reagentien nach stéchiometrischen
Verhilltnissen hat zur Folge, dass gleiche Raumtheile der ver-
schiedenen Normall§sungen einander entsprechen oder in einem ein-
fachen Verhiltniss zu einander stchen.

Es ist eine allgemeine Erfahrung, dass der Anfinger in der
qualitativen Analyse geneigt ist, den Ueberschuss der Reagentien zu
reichlich zu bemessen. Handelt es sich fiir ihn z. B. um die Nen-
tralisation cines bestimmten Volums einer Siure, so kann er das
hierzu erforderliche Volum Alkali, wenn ibm Normal-Reagentien
zu Gebote stehen, voraussehen und schitzen u. s. w.

Die Kenntniss der Concentration der Reagentien ermdglicht es, ein
ungefahres Urtheil iiber die Mengenverhiltnisse, in denen die einzelnen
Bestandtheile in der zu untersuchenden Lisung vorhanden sind, auch
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bei der qualitativen Analyse zu gewinnen. Fir die sichere und
zweckmilssige Ausfibrung quantitativer Analysen ist es fir mich
eine Bedingung, die Stirke der Reagentien zu kennen. Die friihe
Gewéhnung, die stochiometrischen Verhiltnisse nirgends ausser Acht
zu lassen, wird fiberall von Nutzen sein.

Kdnigsberg i./Pr. Ende December 1889.

3. Harry F. Keller: Ueber symmetrisches
Tetrabromdiacetyl.

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter den Producten der Spaltung von Chloranilsiure mittelst
chlorsaurem Kali und Salzsiure haben Levy und Jedlickal) einen
Korper aufgefunden, den sie nach seiner Zusammensetzung, seinem
Verhalten und seiner Bildungsweise als symmetrisches Tetrachlor-
diacetyl ansprechen zu miissen glaubten. Vor Kurzem hat Levy?)
in Gemeinschaft mit Witte die Richtigkeit dieser Auffassung in einer
eingehenden Arbeit ziemlich sicher bewiesen. Dabei ist aber zu be-
merken, dass dieser Korper ein von den bekannten (nicht halogen-
haltigen) Orthodiketonen in vielen Punkten abweichendes Verhalten
zeigt, und es schien mir daher von Interesse, zu untersuchen, ob
dieses auch fiir die durch directe Substitution aus dem Diacetyl ent-
stehenden Derivate der Fall ist.

Als ich zu diesem Zwecke zuniichst das von Fittig 3 und mir
beschriebene Dibromdiacetyl bereiten wollte, beobachtete ich (einer
frilher geifusserten Meinung entgegen), dass die Einwirkung des Broms
nicht bei dem Ersatz von nur zwei Atomen Wasserstoff einhilt,
sondern stetig, wenn anch langsam, fortschreitet. Durch andaverndes
Erwirmen des in Schwefelkohlenstoff geldsten Diketons mit iiber-
schiissigem Brom wurde die vierfach gebromte Verbindung in fast
quantitativer Ausbeute erhalten. Nach dem Abdunsten des Ldsungs-
mittels ete. blieb sie als Krystallmasse zuriick und wuarde darch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Schwefelkoblenstoff gereinigt. So

5 Ann, Chem. Pharm. 249, 93.
%) Ann, Chem, Pharm. 254, 33.
3) Ann. Chem. Pharm. 249, 182.
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