
-~ 

]lie ~6~~~~ 

Gem.-Procente 

Vorschrift zur 
Bereitung 

- 
Anzahl der 
Cubiltcenti- 

meter, welche 
iiq u i v a] c n t en  

M~~~~~~ ent- 
sprelken 

10.0 
11.2 

14.2 
19.9 

1"5 
32.0 
19.4 

100.0 

Salzsaure . . . . . 
Salpetersawe . . . . 

Schwefelsgure. . . . 
Ammoniak . . . . . 
Ammoniumchlorid . . 
Natriumhydroxyd . . 

Essigsaure . . . . . 

Natriumacetat (kryst.) . 

spec. Gew. 1.11-1.12 Mittel 29.5 
spec. Gew. 1.2 32.3 

spec. Gew. 1.035 2s.0 ~ 

1 : 5 ' )  15.3 1 

i spec. Gew. 0.9G 

1:s  
spec. 
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2. R. Blochmenn: Ueber die Concent ra t ion  der Reegentien. 
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung yon 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 iiber die Stiirke, in welcher die Reagentien herzustelleii sind, 
bestimmte Angaben, die keineswegs inimer dieselben sind. 

Man wird finden, dass die Einen, sich dem Decimalsystem anschliessend, 
vorzugsweise Losungen wie 1 : 5, 1 : 10, 1 : 15, 1 : 20, 1 : 30 empfehlen, 
dass Andere vielfach Losungen wie 1 : 6, 1 : 12, 1 : 24 vorziehen, dass 
eiidlieh auch Verhaltnisse wie 1 : 2, 1 : 3 ,  1 : 4, 1 : 8, 1 : 14 u. s. w. 
gewablt worden sind. Fur  die Sauren und Alkalien liegen in der 
Regel Angaben des spec. Gewichtes vor. So fiihrt z. B. H. R o s e  
i n  der ersten Ausgabe seines ,ausfiihrlichen Handbuches der analy- 
tischen Chemiec (1851) a n ,  dass man gewiihnlich Salpetersanre vom 
spec. Gewicht 1 .2 ,  Salzsaure vom spec. Gewicht 1.10-1.20, Am- 
moniak vom spec. Gewicht 0.96 anwendet und diese Angaben kehren 
in der spateren Literatur iiberall wieder. In  den weit vertreiteten 
BAnleitungen zur chemischen Analysecc von C .  R. F r e s e n i u s  wild 
der  Bereitung, Priifung und Anwendung der Reagentien eingehende 
Beriicksichtigung zu Theil, welche auch in bestimmten Vorschriften 
fur die Concentration der gebrauchlichsten Reagentien zum Ausdruck 
kommt. Berechnet man aus diesen Vorschriften die G e w  i c  h t s -  
p r o c e n t e ,  i n  denen die Verbindungen in  den Lijsungen enthalten 
sind oder die Volumina, welche By II i v a1 e n t e n  Mengen der Losangen 
entsprechen, so ergiebt sieh i n  beiden Fallen eioe v c r s c h i e d e n e  
S tarkt.  der Reagentien, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich izt: 
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Zur Neutralisation von 10 ccrn Salzsanre sind sornit 12.5 ccm 
Ammoniak oder aber  19.4 ccm Natronlauge erforderlich ; handelt e s  
sich darum, freie SalzsXure durch Eesigslure zu erseteen, so ist die 
lOfache Menge an Natriumacetat nothwendig, U. s. w. 

In gleicher Weise ergeben sich fiir die Starke der iibrigen oben 
nicht aufgefiihrten Reagentien Unterschiede, welche keinen bestimmten 
Zasamrnenhnng untereinander erkennen lassen. Urn ein Urtheil iiber 
die StBrke eines Rragens zu erhalten, ist es daher erforderlich, jedesmal 
auf die specielle Vorschrift zur Bereitung desselben zuriick zu gehen. 

Der Gedanke, die Concentration der Reagentien den s t c c h i o -  
m e t r i s c h e n  Verhaltnissen anzupassen, liegt ungernein nahe. Es 
fragt sich nur,  wie weit dies die Loslichkeitsverh~ltnisse gestatten und 
besondere Zwecke nicht ansschliessen. 

Die coneentrirten Sauren, welche bei der  Analyse zur Auflosung 
in Wasser unliislicher E r p e r ,  oder, wie die Schwefeleiiure, zur Vor- 
priifung dienen, sind entweder wasserfrei (concentrirte Schwefelsaure) 
oder gesattigt (concentrirte Salzsiure). Als concentrirte Salpetersaure 
geniigt fiir die analytischen Operationen ein Gernisch gleicher Gewichts- 
theile wasserfreier Saure und Wasser. 

Nur wenige Reagentien liisen sich in Wasser n i c h t  in den Ver- 
hhltnissen, welche Zweifachnorrnal-, Normal- oder Aalbnormall6sungen 
entsprcchen. Dieser Reageiitien bedient man sich seit altersher in ge- 
siittigten Lijsungen unter der Bezeichnung - wasser (2. B. Kalkwasser, 
Gipswasser) *). 

I n  der Starke von Zweifachnorlllallosungen lassen sich die S a U r e n ,  
die A1 k a l i e n  und die a l l g e m e i n e n  Reagentien: Schwefelarnmonium, 
Chlorammoniuni, Ammoniumcarbonat, Natriumcarbonat, Nat,riumacetat 
herstellen. Halbnorrnalliisurigen sind durch die Liislichkeitsverhaltnisse 
fiir Quecksilberchlorid nnd Baryumnitrat geboten und diirften sich bei 
allgemeinem Gebrauche im Laboratorium BUS Sparsarnkeitsriicksichten 
fiir die Salze der Edelmetalle empfehlen. Rereitet man die iibrigen 
Reagentinn als Normallosungen , SO stehen die Volumina aquivalenter 
Mengen dieser Reagentien in einfachen Verhaltnissen. 

Eine besondere Stellung nehrnen die oxydirend und reducirend 
wirkenden Korper ein; fiir diese wird man auch hier zweckmassig 

die Stgirlre so wahlen, dass I L der Liisung (7- =) 8 g Sauerstoff ab- 
zugeben oder aufzunehmen vermag. 

Kach den angefiihrten Gesicbtspunkten ergeben sich f i r  die ge- 
briuchliclisten Reagentien unter RerCcksichtigung der specifischen 
Gewichte der Liisungen folgende ConcentrationsverhBltnisse nach 
Gewichts - Procenten. 

0 

1) Nur  )) K6nigswasser c( macht hiervon eine Ausnahme. 
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Scliwefclarnmoniurn . . . . 6.8 
Chloramnioniom . . . . . 10.4 
Aiiimoniumcarbonat . . . Y.4 
Natriunirarbonat, entm. . . 9.6 
Natriumacetat, kryst. . . . '25.2 

I .  C o n c e n t r j r t e  1. '3" a u r e n .  

1 L enthhlt 

369g = ca. lOHCl  Conc. Salzslure 
Cow. Salpeterslure . 1.305 625g =: ca. 1 0 H N 0 3  

Conc. Schwefelfiiiure . 1 .S40 9G.0 1767g = ca. 36 - 
H,SO. 

2. N o r  m a l l 6  s u n g e  n. 

1 

2 
Platinchlorid . . . . . . 8.0 

Silbernitrat . . . . . . 8.0 
Quecksilborchlorid . . . . 6.4 
Baryumnitrat. . . . . . 6.2 

c) - Normal. 

2 
1 

a) - Normal. 

Kaliunibichromat . . . . . 

Natriumhypocblorit . . . . 

Kaliumnitrit , . . . . . . 

Zinnchloriir, kryst. . . . . . 

Gew.-Proc. 
Salzsiure . . . . . . . 7.1 
Salpeterslure . . . . . . 11 .8 
Sclwefels&ure. . . . . . 9.2 
Essigsaure . . . . . . . 1l.S 
Oxalsinre . . . . . . . 12.3 
WeiosSiuro . . . . . . . 14.1 

1 
4.7 I I<1cr*o7 = 49.0 g 

3.7 -XaClO = 37.2 g 

42.5 g 4.2 KNOa __ 

1 

2 

1 
2 

1 
- SnCla, 2 aq. = 2 

- 

112.5 g 10.5 

Kaliumhydroxyd. . . . . 10.3 
Nairiumhydroxyd . . . . 7.4 
Axnmoniak . . . . . . . 3.5 

Gew.-Proc. 
Baryumchlorid, kryst.. . . 11.2 
Calciumchlorid, kryst. . . . 10.5 
Eiscnchlorid . . . . . . 5.2 
Kaliumsulfat . . . . . . 8.1 
Magnesiumsulfat, kryst. . . 11.6 
Kiipfersrilfat, kryst. . , . . 11.6 
Rinatriumphosphat, kryst. . 11.4 
Rleiacctat, kryst. . . . . 16.9 
Kaliumchromat . . . . . 9.0 
Yerrocyankalium, kryst. . . 10.0 
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Gewichts- Procenta 
bei 150 C. 

4. G e s i t t i g t e  L i i s u n g e n .  
( -waser . )  

Einem 1,it.m 
Normalflissigkei t 

ontsprechen : 

0.45 HzS 
5.95 Ba(OB)s, 8aq. 
0.13 CeO 
0.26 CaSO,, 2aq. 

Schwefelwasserstoffwasser . 
Barytwasser . . . . . .  

Gipswasser . . . . . .  
Kalkwasser . . . . . .  

Bromwnsser . . . . . .  

~~ 

3.5 L 
2.6 n 

21.5 n 
33.0 n 

Die roratehende Zusarnmenstellung ist nicht erschiipfend, ander- 
weitige Reagentien wird man jedoch leicht in die eine oder die andere 
Gruppe einreihcn kiinnen. 

Die Rereitling der Reagentien ist ebenso einfacb, wie nach jedem 
anderen Gewichtsrerhliltniss, da  es sich nicht darum handelt, N o  r m e l -  
l i i s u n g e n  i m  S i n n e  d e r  M a a s s n n a l y s e  herzustellen, sondern nur 
von annihernd gleichem Gehalte. Sehr einfach gestaltet sich die Be- 
reituiig, wenn miin, soweit dies angeht, g e s i i t t i g t e  Liisungen vor- 
rHthig halt und die entsprechende Anzahl Kubikcentirneter derselben 
auf 1 Liter verdiinnt. 

Ahgcsehen von den c o n c e n t r i r t e n  S H u r e n  und den mit 
-- piuasser bezeichneten Reagentien , deren Concentration besonders 
zii beachten iet, bleiben ausser den oxydircnd iind reducirend wir- 
kendeii Reagentien, deren Wirkurrgswerth einnnder entspricht, nur 
Sorninlliisungen Ibrig. Diese letzteren lasscn sich, wenn man dern 
(3edLclitniss ziir Hiilfe kommen will, durch passende Wahl verschieden 
grosser Flaschen fur z/l, und normal, oder Huf andere Art 
leicht ausserlich unterscheiden. 

Die Wahl dsr  Concentration der Rcagentien nach etiichiometrischen 
Verhiiltxiissen hat zur Folge, dass g l e i c h e  R a u m t h e i l e  der ver- 
schiedenen h’orrnrllosungen eioander entsprechen oder in einem eiii- 
facheii Verhlltniss zu eiiiatider stehen. 

Es ist cine allgemeiiie Erfahrung, dass der Anfiinger in der 
qualitntiven Analyse geneigt ist, den Ueberschuss der Reagentien zii 

reichlich zu bemessen. Handelt es sich fur ihn z. R. urn die New 
tralisntion eines bestimmten Volurns einer Satire, so kann er das 
hierzu erforderliche Volum Alkali, wenn ihm N o r m r t l - R e s g e n t i e n  
zu Gebote stehen, voraussehen iind schltzeii U. s. w. 

Die Kenntniss der Concentration der Reagentien ermiiglicht es, ein 
un  g e f a  h r e s  Urtheil Gber die Mengenverhaltnisse, in denen die einzelneii 
Restandtheile in der zu ontersuchenden Liisung vorhanden sind, auch 
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bei der  q u a l i t a t i v e n  Analyse zu gewinnen. Fiir die sichere und 
zweckmassige Ausfiihrung q u a n t i t a t i v e r  Analysen ist e s  fiir mich 
eine Bedingung, die SGrke  der Reagentien zu kennen. Die f r ihe  
Gewohnung, die stijchiometrischen Verhdtnisse nirgends ausser Acht 
zu lassen, wird iiberall von Nutzen sein. 

K i i n i g s b e r g  i./Pr. Ende December 1889. 

3. Harry F. Keller:  Ueber eymmetrieches 
Tetrabromdiscetyl. 

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

Unter den Producten der Spaltung von Chloranilsaure mittelst 
chlorsaurem Kali und Salzsaure haben L e v y  und J e d l i c k a  l) einen 
Kijrper aufgefunden , den sie nach seiner Zusammensetzung, seinem 
Verhalten und seiner Bildungsweise als symrnetrisches Tetrachlor- 
diacetyl ansprechen zu miissen glaubten. Vor Kurzem hat L e v y  a) 
in Gemeinschaft mit W i  t t  e die Richtigkeit dieser Auffassung in einer 
eingehenden Arbeit ziemlich sicher bewiesen. Dabei iSt aber  z u  be- 
merken, dass dieser Kiirper ein von den bekannten (nicht halogen- 
haltigen) Orthodiketonen in vielen Punkten abweicherides Verhalten 
zeigt, und es schien mir daher von Interesse, zu untersuchen, ob 
dieses auch fiir die durch directe Substitution aus dern Diacetyl ent- 
stehenden Derivate der Fal l  ist. 

Als ich EU diesem Zwecke zunachst das von F i t t i g 3 )  und niir 
beschriebene Dibromdiacetyl bereiten wollte, beobachtete ich (einer 
f r iher  geausserten Meinung entgegen), dass die Eiriwirkung des Brorns 
nicht bei dem Ersatz von nur zwei Atomen Wasserstoff einhalt, 
sondern stetig, wenn auch langsam, fortschreitet. Durch andauerndes 
Erwarmen des in Schwefelkohlenstoff gelosten Diketoris mit uber- 
schiissigem born wurde die vierfach gebromte Verbindung in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten. Nach dem Abdunsten dea Losungs- 
mittels etc. blieb sie als Krystallmasse zuriick und wurdn durcti 
wiederholtes Umkrystallisireri aus Schwefelkohlenstoff gereinigt. So 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 93. 
2) Ann. Chem. Pharm. 254, 53. 
3) Ann. Chem. Phanii. 249, 152. 




