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Die Bestimmung von Basen, Sauren, sauren Salzen und
Carbonaten.
Alkali- und Acidimetrie.

Basen kénnen mit Hiilfe von Normalsiuren, freie Siiuren

und manche saure Salze mit Normallaugen maassanalytisch be-

stimmt werden, Bei diesen Titrationen muss man einen Indicator

Zusetzen.
Indieatoren,

Die gebriuchlicheren Indicatoren sind Lackmustinectur,
Phenolphtalein und Rosolsiinre.

1 Lackmustinetur., Fiir die Darstellung einer empfindlichen
und aueh haltbaren Lackmustinctur giebt REINITzER in der Zeitschr.
{ angew. Chem. 1894, 547 die folgende Vorschrift: _Man zieht
kiiuflichen Lackmus wiederholt (2 bis 3mal) mit kaltem Wasser aus
und beseitigt die ersten Ausziige, welche wegen ihres grossen (ze-
haltes an kohlensaurem Alkali und Il]l{'}ll|l‘:i!!'lll,il'J:Zl'!'.I Farbstoff nicht
brauchbar sind. Die spiiteren filtrirten klaren Ausziige erhitzt man
zum Sieden und setzt tropfenweise verdiinnte Salzsiiure zu, his
auch nach liingerem, 7 bis § Minuten dauerndem Kochen die
violette Farbe dentlich stehen bleibt. Nach dem Firkalten wird

zur besseren Conservirung das eleiche Volum Alkohol zugese und

die Fliissigkeit in einem nur lose durch Baumwolle verschlossenen
Gefise aufbewahrt.¢ Die Empfindlichkeit des Lackmusfarbstoffes
wegen Siuren und Basen ist in der Kiilte weit grosser, als in der
Hitze.

2, Phenolphtaleinlisung. 1 g Phenolphtalein wird m 100 g

verdiinntem Weingeist von etwa 20 Vol. proe. gelist




Phenolphtalein entsteht dureh Condensation von Phtalsiure-
H!|]]_\l|t'jli und Phenol mit cone. Schwefelsiiure bei etwa 1200,
A e co
O HL S50 R e O o)
i CyHy - OH 5 0y Hy - OH

(')
H <@, H, - 0H (O H,

Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen Krusten vom Schmelz-
_I"Lfll\'-T 250° die in Wasser fast unliislich sind: mit den Alkalien
und Alkalicarbonaten giebt es fuchsinroth gefiirbte Lisungen,
welehe durch iiberschiissige Siure entfirbt werden, Sehr empfind-
]Iﬁ'il"." IIII|I!':|1'.H!" J;I‘i der rJ‘i1t'.l1[||"|! Vil :\l]l |.'|1J!Iii[|\ und [il'l'
directen Bestimmung der Alkalicarbonate kann Phenolphtalein
als |.'I:]ii';|l|l|' ||f<']|l. \'|-|",I,'r_1[|e],-| werden.

3. Rosolsdurelisung. 1 ¢ reine Rosolsiiure wird in 500 cem
verdiinntem Alkohol celist, Rosolsiinre bildet rubinrothe I{I'L‘u'.‘“.;l_ll':',
gewohnlich aber metalleliinzende Blittchen, ist in Wasser '.'.'.'-r|i3-,_1
in Aether und heissemm Alkohol aber ziemlich leieht loslich: beim
Uebersiittigen mit einer SiHure verschwindet die rothe Farbe und
_L'-'|.E in Hi-”ur“' iiber. “H-nl*:-itll'l' 15t ein he'::ll' |']:|||!ill|i}il‘||l':' il]lli-
cator, der auch bei der Titration des Ammoniaks gebraucht werden

kann.

Darstellung. Eine Auflosung von salzsaurem Rosanilin in

iiberschiiss Salzsiiure wird mit Natrvivmnitrit in das . Diazo-
ibergefiihrt, welches beim Koehen mit Wasser in Salz-

siure, Stickstoff und Rosolsiure zerfillt.

Cy Hy(CH,) - NH, HC! ; s Hy(CH,) - N= NCI
Cy Hy - NH, HCT O H, - N= N

C<g; H, - NHHC| SNO-OH=C<g g . N— NI
OH + 5 Hy 0.

Cy Hy (CH,) N = NI § O, H(CH,) - OH
o CoHy - N = NCI JCH, OH

Cp Hy + N'= NCI @ H-0H=C<p g .04 6N
() H 3 HCA.

L. Luteolltsung. Luteol! ist ein von dem Verfasser dar-

gestellter empfindlicher Indicator. Dasselbe wird durch verschiedene

Luteol wird in der chemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt her-




128

halten und ist ein Oxvehlor-

Reactionen hindurch aus Phenacetin el
voxalin sy H; I.I’,l,\'.,f'.-’_ | & Luateol wird m 300 bas
e gr]-‘h‘l |{|||| ||i-'.—C‘.' '|..E'._-.|;|:-_- vor

diphenylechi
500 cem reinem Alkohol in der W

wrschlossenen F

:5i|;|:l'\\.li!|':; Vo

:sehiitzt, in cut

Ammoniak

Luteol ist in Wasser unloslich, in kaltem Alkohol schwer, in
Alkohol, sowie in Aether

Alkalicarbonaten, sowie von Ammoniak wird es mit

loslich: von den Al

rhe leicht oelist und ans diesen Lisungen durch
ndiger Entfi
teol hat vor den iiblichen Indicatoren

gelber K

1 : s 1 1 »
bune als weisshcher, floeckizer

fiure unter volls

."l'!.l;i"‘"!i‘_'-l‘ b
\Iil'll
anche Vorzii
Mitrationen des Ammoniaks, z. B. den wichtigen Kjeldahl-

3 :
Hag wieder gela

S0

e, zeichnet sich vor dem Phenolphalein dadurch ans, dass

es bel den 1
hestimmnngen verwen let werden kann, ebenso bei der directen Be
stimmung der Alkalicarbonate in der Wirme; vor Lackmus hat es

Luteol kein

den Vorzng grisserer Empfindlichkeit; ferner tritt

Farbenwechsel ein wie bei Lackmus oder Rosolsiiure, wofiir manche

ich sind, zumal hiebei storende Ueber

Augen meht sehr |!!||:1E‘.|||

farben auftreten konnen, wie dies besonders bei Lackmus der 1st.
Das Fiirbevermioen des Luteols fiir alkalische Flissigkeiten ist sehr

verdiinnen und das Gefiiss,

ZTO88; €5 ='|:|||1i—.-| It sich daher, stark =z

in dem sich die zu titrirende Lésung befindet, auf ein weisses Papier

2z stellen.

5. Cochenilleldsung. 3 g gepulverte Cochenille, 50 cem Wein

reist. 200 cem Wasser werden kalt stehen gelassen und

1eelbe Liosung

1zel als Indicator beir der directen Be-

[Diese rot

stimmung der Alkalicarbonate. Alkalien und Al onate geben
mit Coechenillelésung violettroth gefirbte Lisungen; beim Ueber-

siitticen mit einer Siure geht diese Fiirbung in Gelb bis GGelbroth

tfiirben sich bald durch

isungen ent

iiber, Die alkalischien Cochenillel
den Luftsauerstoff. Bei diesen Titrationen ist daher ein rasches Ar-

heiten erforderlich.

Die Herstellung von Normalalkalilangen und Normalsiuren.

e Bestimmungen hat man die

Bei alkali- und acidimetrise
olgenden Normallosungen nothig: Normaloxalsiiure, Normal-

schwefelsiure, Normalsalzsiiure und Normalkalilaunge.

Normal- Oxalsiure. Nach Mour nimmt man

krystallisirte Oxalsiiure [( 0y H, + 2 H, O] als Grandlage bei dex

Herstellune der genannten Normallosungen. Oxalsfiure ist
miissie leicht im reinen Zustande zu erhalten und w

verschiedenen Fabriken als solche geliefert. 1 Liter
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siiure enthiilt 63 g reine krystallisirte Oxalsiiure (vgl. den allgemeinen
Theil der Maassanalyse). Man wiigt diese Menge auf einer em-
ptindlichen Hand- oder besser Apothekerwaage so genan wie miglich
ah, |II'E:|\'_;i sle 1 emne :\]EI:'.‘\-.‘\”:I‘-"-]]"_, die mif der Marke fiir 1000 cem
versehen ist, 16st in etwa '/: Liter destillirtem Wasser unter Er-
wirmen auf dem Wasserbade auf, verdiinnt mit kaltem Wasser und

lisst bis auf 17" bis 17,5° C. abkiihlen: hierauf fiillk man bis zur

Marke auf und schiittelt gut durch. Diese Liésung ist in einer

mit Glasstopfen wohl versehlossenen Flas aufzubewahren.

Normal-Kalilauge, 1Liter Normalkalilauge enthiilt 56 ¢ K0 H.

Aus den chemischen Eigenschaften des Aetzkalis ergiebt sich — es

zieht Feuchtigkeit und Kohlensiiure ungemein leicht aus der Luft an

dass gs sehr .‘-.-':l'\\':.’]' !'-'|;|":I l|‘:il'f'll‘. eine solehe .\[l'n'.;r' ;:]w‘.uniigrl.‘. .|i;-
bt g KOH entspricht; hierzu kommt noch, dass ein chemisch

trockenes Aetzkali einen verhiiltnissmiissiz hohen Preis haben

Ber der Hnr-.‘..-l'.:|‘-|_l_f von \'1-J':|'_=;|-i|;;|il_!:lllj.'_".' kann man daher
nicht in der gleichen Weise verfaliven, wie bei der Herstellung
von Normaloxalsiure,

Man geht hiel

reinen Kalilange aus und opervirt folgendermaassen. Man misst eine

refreien, moghe

ei von einer kohlensir

hestimmte Menge, etwa 10 ¢em von dieser l\:||:1|i|}|]_1.-_ die stirker

sein muss als eine Normallauge, mit einer Pipette ab, vepgdiinnt mit
Wasser, setzt einige Tropfen eines Indicators zu und liiss 18 einer

|'b'l:LI'll"-k' ‘lllr- zur HEndreaction Normaloxalsiure zufliessen Da beimm
v}
I

ersten Mal leicht zuviel Normal re verbraucht wird, so wiederholt

nan den Versuch noch 1 bis 2 Mal, d, L. so oft, bis bei 2 Titra-

tionen genau iibereinstimmende Werthe gefunden werden. Durch

einfache Rechnung findet man alsdann, in welchem Verhiiltnisse die
Kalilauge zu verdiinnen ist, um Normalkalilauge zu erhalten.

Beispiel. 10 cem Kalilauge verbrauchen zur Neutralisation
28 cem Normaloxalsiure.

]1'l'1'1'-.'!|!|!.l|1_'_-,'. [. 1000 ecm Normalsiure enthalten das

Grrammiéquivalent der Siiure in Lisung; dieses nentralisirt das

Grammiquivalent der Base, von Aetzkali also 56 ¢ KOH, 1 cem

Normalsiiure nentralisivt das Milligrammiquivalent der Base,

also 0,056 ¢ KOM; die bei der tion verbrauchten 28 cem

"7

Normaloxalsiiure

Diese Meng

us (056G o 1.568 @ KOH an.

ist 1 den abgemessenen 10 cem Kalilauge

[
o




enthalten. Da 1 Liter Normalkalilange 56 g Aetzk

so hat man nach der Proportion

i Ly

357 cem  der
I Liter Normal
[I[. Man kann auch auf Grund d
Ziele kommen. Da in je 1

die betreffenden ‘l'i";I!||.'||;I:|'.Ii'-'.'||-.'|||I' geliist sind, so miissen sich

bei 17° auf 1000 cem zu verdiinnen, um

lilange zu erhalten,

%7 /
mden Betrachtung

iter der Normalsiinren und Normalalkalien

natiirlich stets gleiche Volumina No siiure und Normalalkali

Nach der aunsgefiihrten

entsprechen, d. h.

Titration entl 10 cem der Kalilauge soviel Aetzkali g

gauge sind ja 1n Stande

28 cem Normalkalilauge, denn die 10 cem

- T 1 1 1 y - N
1s1ren. Lm daher diese KAalllang

28 cem Norma neut:

|« y y ' o T B - o 1
~Hormal miuss sie im Verhdiltmss 10:28 wver

werden: na

e der Kalilauge 357 ecm, welehe zur Her-

findet man die

orderlich 1s fissere

stellung von 1 Later Normalkalilauge o

renn wie 857 cem mit den gebriuchlichen M -
auf den Cubikcentimeter genau abgemessen werden
nen und es ferner eimne emfachere Uper: 1st, eme stiirkere

als eine schwiichere Lauge einzustellen, so misst man zweckmiissig
eine grossere als die berechinete Menge Kalilauge ab, in

ST - S = :
Falle etwa 360 bis 365 cem und verdiinnts ¢

man von Neuem: fi

uge 10.2 ecm Normalsinre bis zur End-

S50 :-»E!_ul | noch '..|||,';,I-]--_'|:.| Y90 cem

: :
. Fou arta
nach ||-.'j Froporiion




zu erhalten, Aber auch jetzt hat man noch einmal die sog, Ur-
priifung mit der f{risch hergestellten Normalkalilauge auszufiihren.
Die Normalkalilauge ist von Zeit zu Zeit auf ihre Richtigkeit
zu priifen, entweder mit Normaloxalsiiure oder eimer genau ab-
gewogenen Menge reiner krystallisirter Oxalsiiure (1 bis 2 g). Die
letstere J';-lll‘--'"lillli,':. als die sicherste, ist vorzuziehen.

Normal-SBchwefelsinre, die im Liter 49 g S0, 1, enthalten

muss, wird mit einer vorher auf ihre Richtigkeit gepriiften Normal-
kalilauge eingestellt; man verdiinnt Sehwefelsiiure mit soviel Wasser,
dass eine 8 bis 10%vige Siure resultirt und bestimmt den Gehalt
derselben an _‘.HI_H. mit der .\'tll'ljl.'|||(:|ii|.‘|l|l:_"|-'__ man hat dann so zu
verdiinnen, dass sich genau gleiche Volumina der Schwefelsiure

und Normalkalilange absiittige

Normal-Salzsiiure, welche im Liter 36.5 g HC1 enthalten
muss, wird ebenfalls mit einer vorher auf ihre Richtigkeit gepriiften
Normalkalilauge eingestellt.

Die Einstellung der Normalsalzsiiure nach Fremscner mit Cal-

;

ciumearbonat und Halbnormalammoniak bietet keine Vortheile,

ist zudem ziemlich wmstindlich und zeitraubend und eiebt in der

Hand des Ungeiibten leicht ein unrichtiges Resultat.

Die Bestimmung von Siuren und Basen.

Mit Hiilfe der Normalkalilauge kann man freie anorganische
und organische Siuren! bestimmen, wie Salz-, Sa Ipeter-, Schwefel-
siure; Ameisen-, Hssig-, Milchsiure; Oxal-, Wein-, Ci-
tronensiiure; Benzoé- und ?‘";|iir'_\'i.‘~filll't'. Verdiinnte Liisungen
dieser Siuren kinnen direct titrirt, coneentrirtere miissen aber vorher
entsprechend verdiinnt werden. Concentrirtere Siureldsungen diirfen
nicht gemessen werden, sondern miissen genau abgewogen werden,

len Siure alt n Gewichtsprocenten erfabren will,

wenn man (

Oder aber man misst die Siure ab und beriicksichtigt bei der Be-
rechnung das specifische Gewicht der Lisung.

Man misst mit einer genauen Pipette oder besser einer Biirette

5 cem der verdiinnten Siure ab, fiist einige Tripfechen emnes Indi-

inzu und tit zur HKndreaction. Die undenen

sanalyvtischen Bestimmuneen




stets in Procenten an, — Beispiel. 5 cem verdiinnte Schwetelsiure
sollen zur Neutralisation 11,6 cem Normal-Kalilauge verbraucht
haben.

1000 cem Normallauge :-Ei%l}'gf,'ll das Gramméquivalent der

Schwefelsiiure, also 49 g S0, H,.

I cem Normallange siit somit 0,049 ¢ SO, H, und die ver

gl

brauchten 11,6 cem Normallauge siittigen 11,6 0,049 0,684 g
SOy Hs; diese Menge S0, H, ist in 5 cem Schwefelsiure enthalten, in

100 ecem sind also 20 > 0,6684 11,87 g:50;.H5.

Dieser Werth (abgerundet 11,4) stellt aber micht die Gewichts-

procente dar: um diese zu erfahren, muss man das speciiischi

I

(Fewicht der Siure mit 100 multipliciren und die so gefundene

welche 11,4 g SO, H, ent

anf 100 g umrechnen.

Grammz:

o T : .
welelsiure 1st 1.1;

Das specifische Gewicht der untersuchter

somit 110 g: diese enthalten nach

100 eem  derselben

dem Ergebmss der Titration 11,4 ¢ wliFF .".f'.'. nach

170 131.4 100« 2

I 10,57

enthiilt die Schwefelsiure 10,57 Gewichtsprocente SO; H,. —

Zur directen Bestimmung der htsprocente wiigt man 5 oder

10 ¢ der Schwefelsiure auf einer genauen Apothekerwaage ab und
titrirt die Siure mit Normal-Kalilauge,

Die Berechnung bei allen alkali- und acidimetrischen Bestim-
mungen ist eine dbmliche; man merke sich hierbei den folgenden
Satz: Man berechne das .\I-nllli\;|i.|-:|'i;,'-"'\\it'!.2 der zu be

stimmenden Substanz, driicke dasselbe 1n Milligrammen

ses Milligrammiquivalent mit der

ind multiplicire «

auns
verbranchten Anzahl Cubikecentimeter der betreffenden

Normallosung; hierdurch erfilirt man den Gehalt an Siure, bezw.

l":l"\l' il| ||<'|‘ '.!|I_t'("\\'lP_if|'||l'|l u-_!l'l' :1||_-_;| INessenen j\JI'l!'.'.t' -!I'I' LIS}

lichen Substanz, welchen Werth man in Procente wmzurechnen hat.

Als Uebungsheispiele dienen die oben a iihrten Siduren,
ferner Mischungen, wie Oxalsiiure -+ NaCl oder SO, K,
Chitronensiure SO .

Weinsiiure Nua (1.

wmlicher Weise wie die Siuren werden st:

In §

analytisch bestimmt; man misst 5 bis 10 cem der




treftenden Basis ab oder w

gt auf einer empfindlichen Apotheker
waage 5 bis 10 g ah, verdiinnt mit Wasser, fiigt wenige Tropfen eines
Indicators hinzu und titrirt mit Normal-Schwefel- oder -( Ixalsiure bis
zum Eintritt der Endreaction. Als |.l_‘|J51|]L:>~i‘?d‘i§3|r':.!,'.li' dienen }\_Ei“';
Natronlange, Ammoniak, Kalkwasser, Aetzbaryt (Baryt-
wasser). Conc. Alkalien und cone. Ammoniak verdiinnt man vor-
her mit der 3- bis Hfachen Menge Wasser und verwendet die ver-
diinnten Losungen zur Titration. Vom Kalkwasser titrirt man
100 bis 200 cem mit Normal-, besser /o oder /s Normal-Salz-
siure,
Die Bestimmung der Alkalicarbonate.
Uebungsheispiel: Soda, Potasche.
a) Die Restmethode, welche man in der Regel bei der Be-

. |
stimmung der

licarbonate anwendet, besteht darin, dass man
zu dem kohlensauren Salz iiberschiissige Normalsiiure setzt und
nach Entfernung der frei gewordenen Kohlensinre den Ueberschuss
der Normalsiiure mit Normal Kalilauge zuriicktitrirt.

Man 16st 2 bis 4 g Substanz in Wasser auf, verdiinnt die
Liosung auf ein bestimmtes Volum (etwa 50 cem) und misst fiir

jeden

Versuch 10 oder 20 cem von dieser Liasung ab: zu derselben

bringt man eine genau abeemessene, aber iibersehiissige Menge
Normal-Schwefelsiiure oder -Oxalsiiure, kocht einige Minuten,
80 dass die Kohlensiiure vollstindig auseetrieben wird. und titrirt
nach dem Erkalten den Ueherschuss der Siure mit Normal-Kali-
lauge zuriick. Den Versuch wiederholt man mindestens noch einmal.

Berechnung. Zieht man die beim Zuriicktitriren verbrauchten
Cubikeentimeter Normallauge von der Anzahl der abgemessenen
Cubikcentimeter Normalsiure ab, so erfihrt man die Siure in Cubik-

centimetern, welche vom Alkalicarbonat verbraucht worden 1st,

i I = o, K, _
Das Aequivalentgewicht vom Kalinmearbonat - 2 = 8.
9
s (0, Na, ¢
Natriumearbonat - . 53,
)

b) Die directe Bestimmung. Man verdiinnt 10 oder 20 cem
der dargestellten 1';|!']IIJ|:.'1I]r'irx'zl[l_'_: mit ziemlich viel Wasser, erhitzt
zam Sieden, fiigt einige Tropfen Luteollosung hinzu, lisst in die
kochend heisse Fliissickeit bis zur Entfirbung miglichst raseh

Gli!' Nlll‘.'l.':lj.'i.:iln‘l." ;—’.l]ﬁr‘._-nﬁ{'il Llilr] koclhit rJe1|'|;]n;L]_-; auf: .~.r_i.|]|['; riiL‘lj




' meist 1 bis

sigkeit hierbei wieder gelb fiirben, so genii

die Fliis
2 Tropfen Normalsinre bis zur bleibenden Entfiirbung.

Oder man fiiet zur warmen, nicht kochend heissen Liosung des

(‘arbonates Clochenilletinetur bis zur violettrothen Fiirbung und liisst

Normalsiure bis zum Farbenumschlag zufliesse

Die Bestimmung von Carbonaten der Erdalkalimetalle.

(!0, Ba Na Ol

Man versetzt etwa 1 g Substanz mit einer iiberschiissi

genau abgemessenen Menge Normal-Salzsiiure, vi rdiinnt mit etwa

der doppelten Menge Wasser und erhitzt die ltene Lidsung unter
zeitweilicem Umrithren auf etwa 60—70" so lange, bis die Kohlen-

ist, Nach di

iiberschiissize Siure durch Titration mit Normal Kalilange.

Erkalten bestimmt man die

siiure vollstiindig verja

¥ ¥ %
yerecnonung.

Das Aeq 5'-.:|i_|-i|lf_::\'\‘.'_ll'l|! vou H.‘I!'.‘. lHl'.-'.'Il'lIIII':.'I‘u W]
S : (0.
Calcinmearbonat - )

Die Bestimmung fixer und kohlensaurer Alkalien neben einander.
o

a. Gremisch von Sodaldsung - Natronlauge.

Versetzt man eine Mischung von iitzenden und kohlensauren

Jien mit Barvumehlorid, so wird eine dem vorhant

Baryvumearbonat gefillt und eine dem

bonat \'".|1m]l]'l_"."jll'lklll' Menge

fixen Alkali fiquivalente Menge Baryumbydroxyd geht in Lifsung:

(!0, Nty BaCl, ('), Ba 2 Nafl.

9 NaOH Baly Bal() L. 2 Nu Ol

t die heisse Liosung von 1 bis 2 g

Ausfithrung. Man

Substanz mit heisser |Iril]'_‘.IL|',-|'.'.l||||I'ic.“t“;_i',lll'_' im Ueberschuss aus, fil

trirt rasch durch ein Doppelfilter ab und wiischt den Niederschl

von Barvumecarbonat so lange aus, bis die abtropfende Fliissigkeit
Lackmuspapier nicht mehr bliut. Dann bringt man den Nieder-

schlag sammt Filter in das Becherelas, in welchem man die Fillung

auseefithrt hat, zuriick, fiigt Normal-Salzsiiure im Ueberschuss hinzu

und verfiihrt wie bei der Bestimmung der Erdalkalicarbonate.
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Die verbrauchte Normal-Salzsfiure rechnet man natiirlich direct
auf Natriumearbonat und nicht anf Baryumearbonat aus.
Das erhaltene Filtrat, das Baryumhydroxyd enthiilt und sich

iure der Luft alsbald triibt, wicd mit einer

durch die Kohlen

.
messenen iiberschiissigen Menge Normal-Salzsiiure versetzt, zur

Normal-Kalilauge zuriicktitrivt, Zieht man die verbrauchte Menge

ung der Kohlensiure erwirmt, dann der Siureiiberschuss mit
Normal-Kalilauge von der verwendeten Salzsiiure ab, so erfihrt
man die durech den Aetzbarvt verbrauchte Menge Siure, welche
man auf Aetznatron und nicht auf Baryt umrechnet,

Bei 1'--'HI':];_'HfH!ll-‘:h||i-.".l'|| controlirt man sich am besten ~L_'|3:-.-I,

mdem man in einer zweiten Portion urspriinglicher Substanz die

alinitit nach der Restmethode bestimmt. Die fiir

(resammta
die Neutralisation von Aetznatron und Natriumearbonat zusammen

verbrauchten Cubikeentimeter Normalsiure miissen dann mit den

s . ) 1 v 1 i | ey o el 13 - "y
zur Be mung des Gesammtalkalis erforderlichen gut iiberein-

Die Bestimmung der Erdalkalimetalle in léslichen Salzen.
Beispiel: [Ba (1, 2 H.0) Nu (1.

Man erhitzt die Lisung von 1 bis 2 ¢ Substanz zum Sieden.
fiigt heisse Sodaltsung im Ueberschuss hinzu, kocht nochmals auf,
filtrirt ab und wiischt den Niederschlag mit heissem Wasser so lange
aus, bis die abtropfende Fliissigkeit Lackmuspapier nicht mehr bliut,

Den .\‘;:.I'-El'l"-l'ijiil_:: bringt man sammt Filter in das l:l'l']:l'f'_‘_’l.'!‘w. in dem

man die Fillung au

ihrt hat, zuriick. |Iii_'_':‘| eine iibherschiissige
und abgemessene Menge Normal-Salzsiiure hinzu und erwirmt unter
Umriihren zur Verjagung der Kohlensiiure: im Uebrizen verfithrt
man wie hel der Bestimmung der Carbonate der Erdalkali-

o 2 .IFJ'f-f L "
lenigewlcnt von |’r:::'_'(l|.'|‘, h&,7, YOn La

<)

Die Bestimmung des Ammaniaks in Salzen.
Beispiele: [(S0,)s Fe(NH)y + 6 aq) + SO, (NH))
[(SOy)aMn (NH ), i rg.] 4 SO (NH)o;

ebenso kiinnen ]{H;H'-.:t'n Zink-, Magnesium-, Kobhalt-, Nickel-

ammoniumsul

it zu derartizen Mischungen beniitzt werden,
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Das Ammoniak bezw. Ammonium (NH) in Salzen wird fast aus-
schliesslich in der Weise I'L"‘"[iHH:I': dass man die betreffende Substanz
mit iiberschiissiger Kalilauge destillivt, das iibergehende Ammoniak
in einer abgemessenen und iiberschiissigen Menge Normal-Schwefel-

und den Ueberschuss der Siiure zuriick-

oder -Oxalsiiure aufi;

itrirt.— Fiir die Destillation dient der folgende Apparat (Fig. 10).

A isf ein JJ":‘-"iill.‘ilil?tl.\'lﬁl':.lll".:_. am besten ein |{'||.|i}\:-il|n-1;.

von %1 bis 1 Liter Inhalt; derselbe ist mit einem Gummistopfen

out verschlossen, in dessen Oeffnung sich der Aufsatz b
der mit dem Lnftkithlvohr e luftdicht verbunden ist; dieses Kiihl-
rohr ist ungefihr 1 m lang und steht in Verbindung mit emer
knieformig gebogenen Glasriihre, welche in die Siure der Vorlage

. R A h i ,
d etwa 1 em tief eintaucht. Als Vorlage verwendet man zweck-

miissig einen Erlenmeyerkolben von 200 bhis y cem Inhalt, In
die Vorlage d bringt man eine mit der Biirette (nicht Pipette)
genan abgemessene Menge Normal-Oxalsiiure oder Normal
Schwefelsiiure; in den meisten Fillen werden 20 bis 30 cem
Normal-Siure zur Neutralisation des iibergehenden Ammoniaks

: 3 Jianiden
s vorhanden

ausreichend sein, so dass noch Siure im Ueberseln

: S
t man hierauf 1 bis 2 g

1st. Von der betreffenden Substanz wii
ab, bringt sie in den Destillationskolben a, fiigt zuerst 100 bis

120 cem Wasser hinzu. dann etwa 40 cem Kalilauge. schliesst den

Kolben sofort, damit kein Ammoniak in die Luft entweichen kanu

und beginnt mit der Destillation. Man i
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40 Minuten lang im lebhaften Sieden; dann ist man sicher, dass
alles Ammoniak in die Vorlage iiberdestillirt ist und hat man nicht
die Vorla

aufzusammeln, — Will man die Destillation unterbrechen, so liiftet

zu wechseln und emme weitere Menge Destillat

man zuniichst den Stopfen von @ und nimmt erst dann die Flamme
unter dem Destillationsgefiiss weg:; andernfalls wiirde niimlich die
Flissigkeit der Vorlage in den Destillationskolben zuriicksteigen.
Das Kiihlrohr ¢, niecht aber der Aufsatz b wird gut ausgespiilt
und 1m erkalteten Destillate die iiberschiissize SHure mit Normal-
Kalilauge bestimmt, Als Indicatoren kann man bei dieser Titration
Lackmustinctur, Rosolsiinre- oder Luteollosung verwenden, nicht aber
Phenolphtalein, Um sich daven zu iiberzeugen, dass alles Am-
mouniak iiberdestillirt ist, versetzt man einen Theil des filtrirten Destil-
lationsriickstandes von A mit NEssLER's-Reagens: es darf sich hierbei
kein gelbrother oder rother Niederschlag bilden, andernfalls ist nicht
alles Ammoniak iiberdestillirt und somif eine neue Bestimmung nitig.

Berechnung, Man subtrahirt die beim Zuriicktitriren ver-
brauchten Cubikeentimeter Normallauge von den angewandten Clubik-
centimetern Normalsiure und multiplicirt den Rest mit dem Milli-
grammiiquivalent des Ammoniak [0,017] oder des Ammoniums

0,018], um zu erfahren, wie viel Gramm NH; bzw, NH, in

sewogenen Menge Substanz enthalten sind.

Diese Methode der [III'."|;_]lj[Jl|l|E_[_" des Ammoniaks in Salzen giebt
recht belriedigende Resultate, wenn man in der angegebenen Weise
arbeifet und die verwendeten Normallisungen mit der grissten Ge-
nauigkeit herstellt, Fs empfiehlt sich die Normallosungen vor dem
Versuch auf ihre Richtigkeit zu priifen. Man untersucht mit einer
genaun abgewogenen Menge reiner krystallisirter Oxalsiure [0,5 bis
1,56 g|, ob die Kalilange noch normal ist, resp. bestimmt man den
Wirkungswerth derselben und mit dieser Kalilauge von genau be-
kanntem Gehalt vergleicht man alsdann die Normalsiiure, welche
man fiir den Versuch verwendet.

Es 1st nicht nithig, dass das Ammoniak im Kolben mit an-
gesetztem  Liesic'schen Kiihler abdestillivt wird, denn ein Verlust
an Ammoniak tritt niemals ein, wenn die Vorlage eine geniigende
Menge Schwefel- oder Oxalsiiure enthiillt und das Zuleitungsrohr
stets in die Siiure eintaucht; das Ammoniak wird sofort von der

Siure gebunden.




Die Bestimmung der Salpeterséiure in Salzen nach Ulsch.
e '\l'-;l'i: ,\"’-’._ K el 28 .|'l'|

erstoff sowohl in

Salpetersiure wird durch nasecirender

1
11}

saurer alg lischer Lisung zu Ammoniak reducirt; man ka
dann aus der Menge des gebildeten Ammoniaks die Menge an vor-
handener Salpetersiure berechnen. * Bei der Reduction in alkalischer
Lisung durch FEisenfeile und Zinkstaub entstehen immer geringe
Men

Destillation in Ammoniak, Stickstoff und Wasser zerfiillt:

3 NH,0H = N y H, 0.

von [1.\.l||.e.'\l\.|l.'||J|it| | .\-.I'J"._.l”f'f, welches bei |.:;|'I_:'.'|'l".'

Aus diesem Grunde fiillt das Resultat zu niedrig aus, Nach Urnscn

wird die Salpetersiiure ohne Bildung von Zwischenproducten quan-

.“'1| \'||-

titativ zu Ammoniak reducirt, wenn man die Reduetion b

ng mit reducirtem Hisen (Ferrun

wwefelsaurer Lios:

temperatur in sc

hydrogenio reductum) aunsfiibrt.

kolben von etwa

""-: S5

Ausfithrung. Man lost m einem Rund

500 cem Inhalt 0,1 bis 0.2 g Substanz in 10 bis 15 e«

auf, fiigt 5 bis 8 g reducirtes Kisen und 10 cem Schwefelsiiure von

ht - 1:3b | Siiure von 45 Proec. S0, H) hinzu.

gpecifiischem Gew
]

In die Oefinung des Kolbens hiingt man ein unten zugeschmolzenes

(lastrichterchen, welches zum Theil mit Wasser angefiillt wird:
|

die Fliissigkeit inmerhalb 5 Minuten zum schwachen Sieden kommt

st mit kleiner Flamme, so

man erhitzt nun den Kolben zunii

und hillt die miéssie schiiumende Flissickeit noch weitere 5 Minuten
auf Siedetemperatur. Hieranf verdiinnt man mit 100 cem Wasser,

L0 cem Natronlauge alkalisch

macht die sanre |";f'iH41;f|il'iE mit etw:
und verschliesst den IKolben sofort mit dem Stopfen, der den Aunf-
satz trigt, welcher nmuf dem Kiihlrohr und der Vorlage des Am-

moniak-Destillationsapparates in Verbindung steht. Schon vorher

hat man die Vorlage mit 30 bis 40 cem !/io-Normal-SBchwefelsiinre
(oder -Oxalsiure) |_IL':-'l'|15|']\'f, Bei lebhattem Kochen der Fliissic-
keit ist die Destillation in 80 bis 40 Minuten beendigt. Nach
villigem Erkalten wird die iiberschiissige Siure in der Vorlage mit
10-Normal-Kalilauge zuriicktitrirt,

Berechnung. Man subtrahirt die beim Zuriicktitriren ver-

brauchten Cubikcentimeter ?/w-Normallauge von der abgemessenen

Menge 'fio- Normalsiiure und multiplicirt den Rest mit 0,0062. um
. |




die Menge an N0, in der angewandten urspriinglichen Substanz zu
erfahren; das _\"c!|'.€‘-.'ll"|]1_€.fl'\‘|i\"llt von N, (P

Das Er

ebniss der Bestimmung der Salpetersiiure nach ULscn

1st meist befriedizgend, wenn man die Vorsch genau befolgt, ein

gutes reduecirtes Eisen anwendet und genau eingestellte !'/10-Normal-
losungen heniitzt. Da es sich bei der Titration nur um geringe
Mengen von Ammoniak handelt, so muss man mit '/w-Normal-
losuneen arbeiten, damit die stets auftretenden ]:wn!h;h’.'jlilJ]II'_'.‘-|.I“|!|I']'
keine zu grossen Differenzen verursachen Das redueirte Eisen

kann nicht dureh Eisenfeile ersetzt werden.

Die Bestimmung des Aluminiums in Salzen.
B

piel: Alaun.

Versetzt man die Lisung eines neutralen Aluminiumsalzes mit
]\:.u_.];l'-l'__"l, S0 Tt LE'iI' ['Ulii'ww'i;ﬂ-.'n'l-: erst l|;1t||| eine alkalische Reaetion
an, wenn alles Aluminium als Hydroxyd AI(OH), ausgefillt ist.
Liegt Aluminiumsulfat oder Alaun zur Untersuchung vor, so
muss die Schwefelsiure vor der Titration mit Chlorbaryum entfernt
‘.\'-,-!'-!--?u_ 'd-'é: s50Nnst ||II!'1':| ||!|- ];:-I.III'III_:_'_ ]J:l\i:wc",ilt-l' HI‘.|I‘:iII- |i'i<'k|[ g1n
unrichtiges Resultat erhalten wird.

Ausfithrung. Man fillt die Liosung von etwa 1 g Substanz

Lackmus-

mit Baryumchlorid in geringem Ueberschuss aus,

tinctur oder ]Jill"':llllll_'..".ll-ill als Indicator hinzu und titrirt mit Normal-

Kalilauge bis zum Farbenumschlag. — Aequivalentgewicht des Alu-
(7

mininms — 9,13,

Die Bestimmung des Welnsteins.

Wie man Weinsinre durch Titration mit Normal-Kalilauge
hestimmen kann, so auch ilire sauren H.‘:l.ﬂ.l', wie den Wenstein.
Il Molekiill Weinstein hat 1 Molekiill Aetzkali zur Bildung eines
neutralen Salzes nothwendig:

CH(OH) - C0 - OK CH(OH) - C0 - OK
KOH L H, 0.
CH(OH) - 0 - OH CH(OH) - ¢0 - OK
Wegen seiner geringen Liislichkeit in Wasser wird Weinstein
(1 bis 2 g) in einer oTemessenen -.\['\'SI:'_IL' Normal-Salzsiiure oder Normal
Schwefelsiure gelist und diese Lisung bis zum Farbenumschlag mit

Normal-Ka

wge bel Gegenwart eines Indicators titrirt. — Man
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kann auch umgekehrt den Weinstein in iiberschiissiger Normal-
Kalilauge losen und den Ueberschuss derselben mit Normalsiure
zuriicktitriren.

Berechnung. Anzahl Cubikcentimeter Normallauge minus
Anzahl Cubikecentimeter Normalsiure ersiebt die (ubikcenti-
meter Normallauge, welche vom Weinstein zur Jildung  des
neutralen weinsauren Kaliums verbraucht worden sind; das Aequi-
valentzewicht des Weinsteins s H-0p K 188: 1 cem Normal-

Kalilauge entspricht somit 0,188 g¢ Weinstein.

Die Bestimmung des Chloralhydrates.
CCly - CH{OH),.
Chloralbhydrat wird dweh Kalilauge in Chloreform und

ameisensaures Kalium, ein neutral reagirendes Salz zerlegt.

) hf_ CHOL <+ H-C00 - 0K H,0),
a. 28T oF :
CEOH

Man bringt 2 bis 3 g Chloralhydrat in eine abgemessene, auf
jeden Fall iiberschiissige Menge Normal-Kalilauge, die sich in
einer geriiumigen Kochflasche befindet und schiittelt tiichtie durch,
so dass die Zersetzung des Chloralhydrates eine vollstiindige ist;

die iiberschiissige Normallauge wird dann mit Normal-Schwe

siure
zuriicktitrirt. Am besten fiihrt man diesen Versuch in einer mit
eingeschliffenem Glasstopfen versehenen Flasche aus.
Berechnung., Nach obiger Gleichung entspricht 1 Molekiil
Aetzkali 1 Molekiil Chloralhydrat, dessen Aequivalentgewicht somit
Co ;13 0, = 165,56 1st; 1 cem Normalkali zeigh somit 00,1655 ¢

Chloralhydrat an.

Die Bestimmung der Aciditdt des Weins. : |
Bei der Bestimmung der Aciditit von Wein wie auch vom
Bier hat man zwischen der ,Gesammtsiure®, _fliichtigen
Siaure* und der ,micht fliichtigen Siure* zu unterscheiden. Die <
sauer reacirenden Bestandtheile des Weins sind Weinstein, Wein-
siure, I‘:.'C.:-:I-_'_{-H'EII]W.‘ und “I_I'I!.‘*.ll'l-ll'\:l;li]'l". lli'l‘ ":é]lil.'IC'EI]'rl'l.] ].‘:l”‘![']' be-
rechnet man die Gesammtsiiure auf Weinsiure und die .fliich-

tige Siure®, die im Wesentlichen aus Essigsiure besteht, auf diese.




[. Zur Bestimmung der freien Siuren. d. h. der Gresammt-
menge der sauer reagirenden Bestandtheile des Weins werden nach
Barta 20 cem Wein mit etwas Lackmustinctur versetzt bei
Rothweinen ist dieser Zusatz nicht néthig, der iibrigens nur den
Ziweek hat, das Nahen des Neutralisationspunktes anzuzeigen
dann wird so lange '/i0-Normal-Kalilauge zufliessen gelassen, bis
gin  heransgenommener Tropfen auf einem empfindlichen rothen
Lackmuspapier eine bleibende blaue Zone hervorruft. Da das Aequi-
rl.l' "Il‘f'-'”J.

4

valentgewicht der Weinsiure 75 1st, so sfttigt 1 cem

Yw-Normallauge 0,0075 ¢ Weinsiure.

LI, Zur Bestimmung der fliichtizen Siure werden 50 cem
Wein im Wasserdampfstrome so lange destillivt, bis etwa 200 cen
Destillat aufgesammelt sind: dann kann man die Destillation als
beendet ansehen. Im Destillate wird die Siure unter Zusatz von
Phenolphtalein als Indicator mit !/10-Normal Kalilange bestimmt und
als Essigsiiure berechnet, ( s Hy (s G0,

I1I. Die Menge der .nicht fliichtigen Siiuren® findet man,

imdem man die

jenige Menge Weinsiiure, welche der nach 11 gefundenen
Essigsiiure fiquivalent ist, von der als Weinsiure berechneten
wresammtsiure® (vou I) abziehit. 0,006 ¢ Essigsiiure sind 0,0075 &

Weinsiiure édquivalent.

Die maassanalytischen Bestimmungen mit Kalium-
permanganatlosung bei Gegenwart von Schwefelsiure

Oxydimetrie.

Kaliumpermanganat Mn(, K ist bei Gegenwart von ver-
diinnter Schwefelsiiure ein kriiftic wirkendes Oxydationsmittel; das
Oxydationsverhalten desselben ist hierbei ein ganz constantes; aus
zwel Molekiilen r\-.'n:iII.‘I.']H-J'III:;IJ‘_‘HIJ:lf werden in  schwefelsaurer
Lisung fiinf Atome Sauerstoff verfiighar, welche zur Oxydation
oxvdabler Substanzen dienen kinnen:

Mn (000 f{
MuO 00 0K

2 M) 50 K0,
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