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AL = I
Jestimmung der Karboxylgruppe (— CO.OH).

Zur quantitativen Bestimmung der Basieitiit organischer
Siuren dienen folgende Methoden:
I. Analyse der Metallsalze der Siure;
[I. Titration;
II1. Untersuchung der Ester;
[V. Die indirekten Methoden, und zwar:
a) die Karbonatmethode,
b) die Ammoniakmethode,
¢) die Schwefelwasserstoffmethode,
d) die Baumann-Kux’sche Jodmethode;
V. Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit des
Natrinmsalzes der Siure.

Welche dieser Methoden im speciellen Falle am empfehlens-
werthesten ist, wird sich leicht ergeben; schwieriger ist oft der
qualitative Nachweis des Vorhandenseins von Karboxylgruppen
und deren Unterscheidung von phenolischem Hydroxyl zu er-
bhringen.

Absolut sicher ist derselbe nur dureh Ueberfiihrung der
Karboxylgruppe in das Siureamid und Verwandlung des letz-

teren in das Nitril zu fiihren.

A. Bestimmung der Karboxylgruppe durch Analyse
der Metallsalze der Siure.
In vielen Fiillen lisst sich die Zahl der Karboxylgruppen
in einer organischen Verbindung durch Analyse ihrer neutralen

Salze ermitteln.
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Bestimmung durch Analyse der Matallzsalze dex

Namentlich sind Silbersalze fir diesen Zweck verwend-
bar, weil sie fast immer wasserfrei und neutral erhalten
werden.

Immerhin sind Ausnahmen bekannt. So krystallisirt das
kantharidinsaure Silber mit einem!), das Silbersalz der Kam-
phoglykuronséiure mit drei?), das metachinaldinsaure Silber mit
vier?®) Molekiilen Krystallwasser.

Aunch saure Silbersalze sind, wenn auch selten, beobaclitet
worden*).

Viele Silbersalze sind licht- oder luftempfindlich, oder —
wie das Silbersalz der Oxalsiure explosiv.

In derartigen Salzen, die beim Erhitzen plotzlich zersetzt
werden. bestimmt man den Silbergehalt durch Versetzen der
gelosten, oder suspendirten Substanz mit Schwefelwasserstofl
oder Salzsiure.

Qonst wird das Silber gewohnlich durch Gliilhen des Salzes
im Porzellantiegel bestimmt, Da das so erhaltene Silber aber
oft kohlehaltig ist, muss man den Gliihriickstand nochmals

sen und mnach dem Verdiimmen und even-

in Salpetersiiure 1
tuellen Filtriren mit Salzsiure fiillen.

Kupfersalze sind namentlich in der Pyridin- und Chino-
linreihe charakteristiseh, Zinksalze in der Fettreihe mit Vor-
theil angewendet werden.

Auch Na-, K-, Ca-, Ba- und Mg-Salze, seltener Ph-Salze, sind
sur Basicititsbestimmung von organischen sSiuren herangezogen
worden.

Da indessen von vielen Siuren gut definirte, neutrale Salze
nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen
Metall zu fixiren vermogen, hat diese Methode nur beschriinkte

Anwendbarkeit.

Homolka, B. 1'-'_. 1083.
2y Sehmiedeberg und .‘\]-'_\l'i'_ 2. ]nll}'*]l:l_ Ch. 5 133.
Eckhardt, B, 22, 276.

iy Fine Zusammenstellung findet sich bei Lassar-Cohn, S, 242,
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B. Titration der Siiuren.

Ist das Molekulargewicht eines karboxylhaltigen Korpers
bekannt, so kann auch oft durch Titration seine Basiecitiit be-
stimmt werden.

Man kann mit wiisseriger oder alkoholischer !/,,Normal-
Kali- oder Natronlange, oder mit wiisseriger !/, Normal-Baryt-
hydratlosung arbeiten. Titration mit '/; Normal-Ammoniak haben
Kehrer und Hofacker') vorgenommen.

Von Siuren werden in der Regel Salzsiiure oder Schwefel-
siiure verwendet.

Letztere kann beim Arbeiten in alkoholischer Lésung nicht
gebraucht werden, weil die ausfallenden unloslichen Sulfate
das Erkennen der Endreaktion stiren.

Die zum Auflosen der Substanz benutzten Fliissigkeiten
(Alkohol, Aether ete.) miissen siurefrei sein oder vorher mit
1/,o normaler Lauge genau neutralisirt werden. Als Indikatoren
werden Phenolphtalein, Methylorange, seltener Rosolsiure,
Kurkuma oder Lackmus verwendet. Auf Kohlensiiure ist immer
entsprechend Riicksicht zu nehmen. Bei dunkel gefirbten

Fliissigkeiten ist oft Alkaliblan mit Vortheil anwendbar.,

C. Indirekte Methoden.

Die indirekten Methoden zur Basicititsbestimmung organi-
scher Siuren lassen sich nach der Art der durch die Siure
verdriingten Substanz unterscheiden als

A, Karbonatmethode,
B. Ammoniakmethode,
C. Schwefelwasserstoffmethode,

D. Jod-Sauerstoffmethode.

I. Karbonatmethode (Goldschmiedt und Hemmelmayr?)).
Eine gewogene Menge Substanz (0,5 bis 1 ) wird in Lisung
in ein Koélbchen mit dreifach durchbohrtem Stopfen gebracht.

1y Ann. 294, 171.
) M. 14, 210.



Ammonialimethode,

Durch eine Bohrung geht ein bis knapp unter den Stopfen
reichendes, aufsteigendes Kugelrohr, durch die zweite ein bis
an den Boden des Kolbchens reichendes, ausgezogenes und am
unteren Ende hakenfirmig nach aufwiirts gebogenes (Glasrohr;
die dritte Bohrung triigt einen kleinen Tropftrichter mit Hahn,
dessen unteres Ende ebenfalls ausgezogen und hakenformig
aufgebogen ist und unter das Niveau der Flitssigkeit taucht.

Durch diesen kleinen Trichter lisst man in kochendem
Wasser aufgeschlemmtes kohlensaures Baryum zur schwach
kochenden Losung sueccessive hinzutreten.

Die entbundene Kohlensiiure wird durch einen langsamen
Strom kohlenséiurefreier Luft durch zwei Chlorkalciumréhren
in einen gewogenen Absorptionsapparat tiberfithrt.

Man liisst im Luftstrome erkalten, kocht nochmals auf und

wiot das Absorptionsrohr nach dem Erkalten im Luftstrome').

2. Ammoniakmethode (Parker C. Mac Jlhiney®)).

Die Siure (ca. 1g) wird in iiberschiissiger alkoholischer
Kalilauge geldst (der Alkoholgehalt der Losung soll gegen
93 v/, betragen) und auf 250 cem gebracht. Man leitet eine
Stunde lang Kohlensiiure durch die Fliissigkeit, bis alles freie
Alkali als Karbonat und Bikarbonat gefiillt ist, filtrirvt, wiischt
mit 50 cem 93 %,igem Alkohol, destillirt das Losungsmittel ab
and versetzt den Riickstand mit 100 eem einer 10%;igen Salmiak-
lésung.

Das Kalisalz der Siiure zersetzt das Chlorammoninm unter
Entbindung der fiquivalenten Menge Ammoniak, welches ab-
destillirt und in gewOhnlicher Weise titrirt wird.

/igen Alkohols soviel Alkalikarbonat lisen,

Da 100 cem 95%,
als 0,34 cem Normalsiure entspricht, muss bei der Berechnung

eine entsprechende Korrektur angebracht werden.

) Ueber ein anf der Zersetzung von Na H €O, beruhendes Verfahren
sieshe Vohl, B. 10. 1807 und C. Jehn, B. 10, 2108.
Hy J. Am. Chem, Soc. 16, 408.
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Auch muss man, durch eine blinde Probe, bei der man
100 cem der NH, ClI-Losung ebenso lange kochen lisst wie bei dem
Versuche (etwa 1 bis 2 Stunden), konstatiren, wieviel Ammoniak
durch Dissociation des BSalmiaks mit den Wasserdimpfen
fliichtig ist, und dies in Rechnung zichen.

Die Methode giebt bei den schwiicheren Fettsiiuren gute
Resultate und wird namentlich bei dunkel gefiirbten Lésungen,

welche keine Titration gestatten, mit Vortheil angewandt.

3. Schwefelwasserstoffmethode (Fritz Fuchs')).

Jringt man einen karboxylhaltigen Korper mit einer in
Sehwefelwasserstoffatmosphiire befindlichen Sulfhydratlosung
zusammen, so entwickelt derselbe nach der Gleichung

NaSH-+xH, S+ RCOOH =R COO Na +xH, S+ H, S
fiir jedes Volum durch Metall ersetzbaren Wasserstoffs zwei
Volumina Sehwefelwasserstoff.

Phenolisches und alkoholisches Hydroxyl, sowie Hvdroxyl

der Oxysiuren reagiren nicht mit den Sulfhyvdraten.

Bereitung der Lisung.

Die zu benutzende Lauge darf nicht koneentrirt sein. weil
die meisten Alkalisalze in koneentrirter Sulfhydratlésung
schwerer l6slich sind, und so die vollstindige und schnelle
Einwirkung verhindert wiirde.

Man benutzt daher eine hiehstens 109, ige Kalilange, welche
vor Anstellung des Versuches zur Entfernung von Kohlenstinre
mit Barytwasser aufgekocht wird. Man liisst in geschlossener
Flasche das Baryumkarbonat sich absetzen und giesst nun die
erkaltete, klare Lésung in das Kolbehen, welches zum Ver-
suche dienen soll. Nun leitet man Sechwefelwasserstoff im
Ueberschusse ein, wodurch auch das in Losung befindliche
Barythydrat in Hydrosulfid verwandelt wird, und daher auf

den Gang der Analyse keinen Einfluss ausiibt.

) M. 9, 1132, — M. 9, 1143. — M. 11, 368.




Schwefelwasserstoffmethode.

Ausfiihrung der Analyse.
Die Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann
a) volumetrisch
b) titrimetrisch
erfolgen. Bequemer und daher in den meisten Fillen empfehlens-

werther ist die erstere Methode.
a) Volumetrische Bestimmung.
Die Analyse erfolgt nach dem Princip der Vietor Meyer-
schen Dampfdichtebestimmung.

Der Apparat besteht aus einem langhalsigen Kélbehen A,
aus dickwandigem Glase und dem erweiterten Gasentwicklungs-
rohre B. Die Verbindung ist durch den Kautschukstopfen C
hergestellt, dessen eine Bohrung das Rohr B aufnimmt. In
der zweiten befindet sich das Rohrchen mit der Substanz und
dariiber ein gleichkalibriger Glasstab. Vor Beginn des Ver-
suches ist das Kolbehen zum grissten Theile mit Scehwefel-
wasserstoffras gefiillt, im oberen Theile des Halses befindet
sich etwas Luft.

Das Gasentwicklungsrohr B ist mit trockener Luft gefiillt.

a
Meyver. o
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Geht die Gasentwicklung vor sich, so verdringt der ent-
bundene Schwefelwasserstofl’ ein gleiches Volumen Luft, welches
ither Wasser in einer kubicirten Rohre aufgefangen wird.

Man wiigt die feinzerriebene, getrocknete Substanz
(cirea 0,5 g) in dem Roéhrehen ab, schiebt von oben den Glas-
stab ein bis zur Marke 1, welche in Form eines Feilstriches
an demselben angebracht ist, sodann von unten das Substanz-
réhrechen so weif in die Oeffnung, bis es den Glasstab beriihrt.

Nun wird der Kolben mit dem (Gasentwicklungsrohre gas-
dicht verbunden.

Man lisst einige Minuten stehen, damit die durch das An
fassen etwas erwirmten Stellen sich wieder abkiihlen, bringt
dann das Kapillarrohr unter die gefiillte Messrdhre und driickt
den Glasstab bis zur Marke 2 herab, wobei man den Stépsel
und niecht das Glas anfasst.

Nach wenigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel:

eV (h—w) V. (b—w). 0,00000005595
PRV N - 0,0000896 \ Lt il

G= - :
"= 60 (1 + 0.00366 t 1 -+ 0.00366 |

in welcher

G das Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff,

V das abgelesene Volumen,

b den Barometerstand,

w die der Temperatur t entsprechende Tension des
Wasserdampfes, 0,0000896 das Gewicht eines Kubikeentimeters
Wasserstoff bei 0" und 760 b darstellt.

Fiir einen zweiten oder dritten Versueh kann dieselbe
Losung benutzt werden, es ist nur nithig, vor jedem neuen
Versuche das Gasentwicklungsrohr mit frischer, getrockneter
Luft zu fiillen.

b) Titrimetrische Bestimmung.
Zur jodometrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs
wird man einen kurzhalsigen Kolben und ein kurzes Gasent-
wicklungsrohr benutzen, nm den Apparat leicht mit Schwefel-

wasserstoft fiillen zu konnen. (Fig. 2.



Sehwefelwasserstoffmethode.

Wenn die Substanz in den Stopfen justirt ist, wirft man
in das Kolbehen ein Stiickechen Weinsiure oder Oxalséiure
cirka 1/, g — und verschliesst mit dem Kautschukstopfen. Der
sich entwickelnde reine Schwefelwasserstoff verdringt voll-
kommen die Luft aus dem Apparate.

Nach beendigter Gasentwicklung legt man ein kleines
Becherelas vor, welches mit koneentrirter Kalilauge gefiillt ist.
Da die Lange den Schwefelwasserstoff stark absorbirt, so
steigt sie im Entwicklungsrohre etwas empor; es ist dies jedoch
ein Fehler, der sich im Verlaufe des Versuches von selbst

korrigirt.

Man lisst nun die Substanz in die Sulfhydratlosung fallen
und den entwickelten Schwefelwasserstoff von der Lauge ab-
sorbiren.

Nach Beendigung der Gasentwicklung (1 bis 5 Minuten)
senkt man langsam das Becherglas mit der Lauge, um das
Gas wieder unter den urspriinglichen Druck zu stellen. Man
spiilt die Lauge in einen geriumigen Kolben, spiilt auch das
aus dem Apparate gezogene Entwicklungsrohr ab, verdinnt
mit Wasser auf cirka !/; Liter, neutralisirt mit Essigsiinre und
titrirt nach Zusatz von etwas Stirkelosung mit Jodlosung.

Es entspricht:

 £]

1H=1H,8 =%

Man braucht nur das Gewicht des verbrauchten Jodes
durch 2:<126,5 zu dividiren, um das Gewicht des ersetzbaren
Wasserstoffs zu erhalten.

Der Fehler, der durch das Hinabdriicken des Glasstabes

0%
5 i
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entsteht, kann durch eine blinde Probe bestimmt werden, ist
aber so klein, dass er meistens vernachliissigt werden kann.

Nach einer spiiteren Mittheilung wvon Fuehs!') iiber das
Verhalten der substituirten Phenole ete. gegen Alkalisulf-
hydrat lassen sich folgende Regeln aufstellen:

1. Einatomige, halogensubstituirte Phenole wirken gar nicht,
zweiatomige mit einem Hydroxyl auf die Na SH-Losung.

2. Bei Eintritt einer Nitrogruppe in ein Phenol erméglicht
nur die Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung.

3. Unter gewissen Umstiinden kann auch durch den Eintritt
von Karbonylgruppen der Phenolhydroxylwasserstoff Siure-
charakter erlangen (Methylphloroglucine).

Von diesen Fiillen abgesehen, gibt die Methode ein Mittel
an die Hand, Phenol- respektive Alkohol-Hydroxyl von Karb-
oxyl zu unterscheiden, was durch die beiden vorhergenannten

Methoden nicht mit Bestimmtheit erreicht wird.

4. Jod=Sauerstoffmethode (Baumann-Kux?).

Diese Methode beruht auf der Ausscheidung von Jod aus
Jodkalium und jodsaurem Kalium durch selbst ganz schwache
organische Siuren nach der Gleichung:

6R COOH 4 5JK 4+~ JO, K=6RCOOK+6J+ 3 H, 0.

Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoff-
superoxydlosung gemiseht und der entwickelte Sauerstoff ge-
Messen.

J, 4+ X, 0=J0K 4 JK

JOK + JK + H, 0, =2 JK ++H, 0 + O,

Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bestimmungen ein
etwas modificirtes Wagner-Knop’'sches Azotometer?),

Der Apparat besteht aus einem Zersetzungsgefisse, auf
dessen Boden in der Mitte ein kleiner, cirka 20 cem fassender
Glascylinder anfgeschmolzen ist, und einem grossen, mit Wasser

1y M. 11, 363.

N Z. anal. Ch, 32, 129.

%) Z.anal. Ch. 13, 389,




Jod-Sauerstoffmethode. a7

gefiillten Glaseylinder, in dessen Deckel zwei kommunicirende
yiiretten befestiet sind. Ausser den letzteren befindet sich in
dem grossen Cylinder noeh ein Thermometer. Die Iiillung
mit Wasser ceschieht durch Luftdruek, welchen

eines Kautschukballes erzeugt und

der Biiretten
man durch Kompression
auf ein mit Wasser gefiilltes, durch einen Schlauch mit den

Biiretten in Verbindung stehendes Gefiiss einwirken liisst. Der

Gummischlauch ist mit einem Quetsehhahne versehen, welechen
man beim Fiillen und Ablassen des Wassers offnet. Das Zer-

ist mit einem Kautschukstopfen verschliessbar,

setzungsgefiss

durch dessen Mitte eine Glasrohre geht, welche durch einen

Gummischlanch mit der graduirten Biirette in Verbindung

steht. Auf der graduirten Rohre ist ein Hahn angebracht,

und zwar so, dass unterhalb des Hahnes an der Rihre, welche

durch einen Kautsehukstopsel in die Biirette geht, eine Glas-

rohre angeschmolzen ist, welehe mittelst des Kautschuk-
schlauches die Verbindung der Biirette mit dem Zersetzungsge-
fiisse herstellt, withrend die Rohre oberhalb des Hahnes offen

bleibt. also dureh Oeffnen und Schliessen des Hahnes der Tempe-
raturausgleich vollzogen werden kann.

Vor und nach der Bestimmung wird das Zersetzungsgefiiss
in einen Behilter mit Wasser gestellt, welches dieselbe Tem-
peratur haben muss, wie das Wasser in dem grossen Glas-
cylinder.

Als Reagentien dienen:

1. Jodkalinm, das ebenso wie das
2. jodsaure Kalium absolut siurefrei sein muss,
3, Wasserstoffsuperoxyd in 2 bis 3%,iger Lisung,
4, Kalilauge, aus gleichen Theilen Kalihydrat und
Wasser bereitet,
5. frisch ausgekochtes (kohlensiiurefreies) destillir-

tes Wasser.

Ausfiihrung des Versuches.

Cirka 0,2 ¢ feingepulvertes Kaliumjodat und 2 g Jodkalinm

9 o der Siinre und 40 cem Wasser in

werden mit etwa 0,1 bis 0,
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ein gut schliessendes Stopselglas gebracht und entweder zwalf
Stunden in der Kilte oder !/, Stunde bei 70—80" stehen ge-
lassen, bis das Jod vollstindig ausgeschieden ist. Hieraunf
spiilt man den Inhalt des Stopselglases mit héchstens 10 cem
Wasser in den #dusseren Raum des Entwicklungsgefiisses.

Alsdann stellt man eine Mischung von 2 cem Wasserstoff-
superoxydlésung und 4 cem Kalilauge her, wobei sehwache Er-
wirmung des Gemisches eintritt, welehe man durch Einstellen
der Misehung in kaltes Wasser annullirt.

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz vor der Analyse
alkalisch gemacht werden, da sich das alkalische Wasserstoff-
superoxyd bei lingerem Stehen unter Sauerstoffentwicklung
zersetzt. Die alkalisehe Lésung wird mittelst eines Glastrich-
ters in den kleinen Glascylinder des Entwicklungsgefiisses ge-
gossen, derselbe fest mit dem Kautschukstopfen verschlossen
und in das Kiihlwasser gehiingt, welches dieselbe Temperatur
besitzt, wie das Wasser des Gasmessapparates.

Nach etwa zehn Minuten, wiihrend welcher Zeit der ober-
halb der Biirette befindliche Glashahn getffnet war, verschliesst
man denselben und beobachtet nach weiteren fiinf Minuten,
ob sich der Fliissigkeitsspiegel in den Biiretten, welche vorher
auf 0 eingestellt wurden, veriindert.

Eventuell wire der Gashahn nochmals fiinf Minuten offen
zu halten.

Nach Ausgleich der Temperatur lisst man durch Oeffnen
des Quetsehhahnes nngeftihr 30—40 cem Wasser aus den Biiretten
abfliessen, nimmt das Entwicklungsgefiiss aus dem Wasser,
fasst dasselbe mittelst eines kleinen Handtuehes an dem oberen
Rande, ohne die Wandungen mit der Hand zu beriihren, und
bringt die Fliissigkeit in eine drehende Bewegung, ohne jedoch
von dem alkalischen Wasserstoffsuperoxyd aus dem Glasey-
linder treten zu lassen.

Nun mischt man, ohne die drehende Bewegung zu unter-
brechen, plitzlich die beiden Fliissigkeiten miteinander, schiit
telt das Gefiiss noch einige Male kriiftig durch und setzt das-
selbe in das Kiihlwasser zuriick.
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Sauerstoffs findet sofort statt und ist
in wenigen Sekunden beendet. Nachdem das Gefiiss etwa 10
gestanden, bringt man den Fliis-
gleiche Hohe und

Die Entwicklung des

Minuten in dem Kiihlwasser
sigkeitsstand in den beiden Biiretten auf

liest ab.

Die Anzahl der gefundenen Kubikecentimeter multiplicirt
man mit der betreffenden Zahl der Baumann’'schen?') Tabelle
(siehe Anhang und erhiilt so direkt das Gewicht des Karboxyl-
wasserstoffs.

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung von

Siuren hat M. Groger ausgearbeitet, es wird diesbeziiglich

ein Hinweis auf die Originalarbeit geniigen®).

D. Bestimmung der Karboxylgruppen
durch Esterifikation.

In sehr vielen Fillen kann man die Unterscheidung von
Phenol- und Karboxylwasserstoff durch Esterifikation der Sub-
stanz mit Salzsiure und Alkohol bewirken.

Nach Vietor Meyer?) bilden indessen Siuren, welche die

Gruppirung
CO OH

1 t.." 1
Uy l'l
enthalten, mit Alkohol nund Salzsiure keinen Ester, wenn sich

.n den tertiiven dusseren Kohlenstoffatomen die Gruppen

Cl, NOy, Br oder J

befinden, wihrend die Gruppen mit kleinerem Molekularge-

wichte

CH,, OH, Fl

die Esterifikation stark verzogern nnd erschweren.

1y Z. £ ang. Ch, 1891, 328.
2y 7. f ang. Ch, 1890, S. 353 und 385.
Die betr. Literatur ist im Lehrbuche von Meyer-Jacobson S. Hhd3

Anm, zusammengestellt.
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Andererseits gehen gewisse Phenole durch saure Rsterifi-
kation in Phenoliither iiber, so z. B. Phloroglucin in einen Di-
dther. (Will und Albrecht!) — Will?)). Anthrol sowie - und
[3-Naphtol geben gleichfalls mit Salzsiure und Alkoholen
Alkylither. (Liebermann und Hagen?®).)

Die durch saure oder alkalische Esterifikation erhaltenen
Siiureester unterscheiden sich im Allgemeinen von den Phenol-
dthern durch ihre Verseifbarkeit mit wiisserigen oder alkoholi
schen Alkalien, gegen welche Reagentien die Phenoliither
gewodhnlich bestiindig sind, wiithrend immerhin beispielsweise
Methylpikrat beim Kochen mit starker Kalilange in Methyl-
alkohel und Kaliumpikrat zerfillt (Salkowski*), ebenso wie
Methylanthrol durch Kochen mit alkoholischem Kali zersetzt
wird ).

Ueber die Bestimmung der Alkoxylgruppen siehe unter
Methoxylbestimmung©).

E. Bestimmung der Basieitiit der Siuren
aus der elektrischen Leitfihigkeit ihrer Natriumsalze.

Nach Ostwald?) ist die Messung der Leitfiihigkeit des Na-
triumsalzes ein sicheres Mittel, um iiber die Basicitit einer
Siiure zu entscheiden.

Da die meisten Natriumsalze in Wasser loslich sind. auch

wenn den freien Sturen diese Higenschaft abgeht, so ist die
Methode sehr allgemein. Sie versagt nur in dem Falle. dass

die Siure zu schwach ist, um ein neutral reagirendes, durch
Wasser nicht erheblich spaltbares Salz zu liefern.

3. 17, 2106,

) B. 21, 608.

) B. 15, 1427.
) Ann. 174, 259,

} .ic‘lu-l'lu:l!11|v|_{;-_f_'t'a1. B. 15, 1427,
|

%) Seite 45,
T

Z.2,901. — vgl. Z. 1, T4. — Valden, Z. 1, 529, 92, 49,
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Zur Ausfiithrung der Messungen bedarf man der folgenden
Apparate:

1. Eines kleinen Induktionsapparates, wie sie zn medici-
nischen Zwecken fabricirt werden, zu dessen Betriebe ein oder
zwei galvanische Elemente auch auf lange Zeit ausreichen.

Man muss dafiir sorgen, dass die Feder des Unterbrechers
recht schnelle Schwingungen macht, Dadureh entstehen im
Telephon hohe Tine, welche besser als tiefe beobachtet werden
kinnen.

2. Einer Messbriicke. Dieselbe besteht aus einem 100 ¢m
langen, iiber einen in Millimeter getheilten Maassstab ausee-
spannten Platin- oder Neusilber- (Nickelin-)draht, iiber welehen

ein Schlittenkontakt gefiihrt werden kann.

Zum Kalibriren des Rhieochords bedient man sich der Me-
thode von Strouhal und Barus').

3. Eines Rheostaten als Vergleichswiderstand.

.. Eines Widerstandsgefiisses fiir den Elektrolyten,
fiir besser leitende Fliissigkeiten in der von Kohlrausch ange-
gebenen Form (Fig. 3), fiir grosse Widerstiinde, wie sie stark
verdiinnte Losungen bilden, am besten in der Arrhenius’schen
Form (Fig. 4).

Die Elektroden miissen platinirt sein. Zun diesem Zwecke
fiilllt man in das Gefiiss eine verdiinnte Léosung von Platin-

chlorwasserstoffsiure und leitet einen Strom von 4—5 Volt

) Wied.,

Ann,

10, 526,
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unter zeitweiligem Richtungswechsel so lange dureh, bis beide
Elektroden mit einem sammtschwarzen Ueberzuge von Platin-
mohr bedeckt sind, was in wenigen Minuten der Fall ist.
Nach dem Platiniren miissen die Elektroden lange und gut
ausgewaschen werden, da an dem Ueberzuge die Platinirungs-
fliissigkeit hartniickig haften bleibt.

Aunsgezeichnete Tonminima erhilt man nach Kohlrauseh,
wenn man die Platinirung mittelst der Lummer-Kurlbaum’schen
Lisung vornimmt.

Dieselbe besteht aus 1 Theil Platinchlorid und 0,008 Theilen
Bleiacetat in 30 Wasser. Man elektrolysirt unter hiufigem
Polwechsel mit einer Stromdichte von 0,03 Am./em?® so lange,
bis jede Elektrode eine gute Viertelstunde lang Kathode ge-
wesen ist.

5. Bines Telephons. Nach Ostwald sind die empfindlich-
sten Instrumente jene von Hriesson in Stockholm. Fiir ge-
withnlich geniigt ein Bell’sches Telephon vollstiindig. Um
nicht durch das Geriiuseh der Umgebung gestéort zu werden,
verstopft man das freie Ohr mit Watte oder einem Antiphon.

6. Eines Wasserbades mit Riihrer und Thermometer, oder
eines Thermostaten!).

Die Anordnung der Apparate geschieht nach der Kireh-
hoff’schen Modifikation der Wheatstone'schen Briicke. Die Ver-
bindungen der Apparate bestehen aus starkem Kupferdraht.
Siehe Fig. 5.)

Das Induktorium stellt man in ein vollstindig auswattirtes
Kistchen, oder bringt es ins Nebenzimmer auf eine Filz-
platte.

Ausfithrung der Messung.
Wenn es sich um die Untersuchung desgselben Stoffes in
weehselnden Verdiinnungen handelt, so stellt man letztere am
einfachsten in dem Widerstandsgefiisse selbst her, indem man

) Ostwald, Z. 2, 564, wo auch dber alle anderen Apparate ausfiihr-

when zu finden sind. — Vel vor allem anch Kohlrausch: W. Ann.

15. _Ueher ||!:|Ii||-|!'1|- Elektroden nnd Widerstandsbestimmung, ©
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genau bekannte Mengen der vorhandenen Losung herauspi-
pettirt und dureh Wasser, welches im Thermostat auf die Ver-
suchstemperatur vorgewiirmt worden ist, ersetzt.

Das Telephon zeigt gewdhnlich kein absolut scharfes Mi-
nimum an einem bestimmten Punkte, wohl aber kann man
sehr leicht zwei nahe (0,5—2 mm) beisammen liegende Punkte
ermitteln, an welchen der Ton gleich deutlich anzusteigen be-
ginnt. Die Mitte zwischen diesen Punkten ist der gesuchte Ort.

Bei einiger Uebung liisst sich so die Leitfiihigkeit auf
0,1%, genan ermitteln.

Sollte einmal das Minimum undeutlicher werden, so sind
die Elektroden neu zu platiniren.

k. ——
M — A W, ||
Hierin ist: p die molekulare Leitfiihigkeit,

v das Volum der Losung, welches ein Gramm-
molekulargewicht des Elektrolyts enthiilt, in
Litern,

w der eingeschaltete Vergleichswiderstand,

a die linke,

b die rechte Drahtliinge der Messbriicke bis
zur Kontaktschneide,

k die Widerstandskapacitiit des Messzefiisses.

Um k zu bestimmen, benutzt man') eine '/, normale

Ueber andere branchbare Fliissigkeiten von bekannter Leitfihigkeit

siche Wiedemann-Ebert, ]’|:-I\'.--|L'. Praktikum, S. 389,
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Chlorkalinmlésung, weleche naeh Kohlrauseh die moleknlare
Leitfiihigkeit
p=112,2 bei 18" und
129,7 bei 259
besitzt.
b

Die Verhiltnisszahlen : fiir einen Draht von 1000 mm hat
Obach berechnet; eine abgekiirzte Tabelle ist im Anhange
mitgetheilt.

Die Leitfihigkeit des benutzten Wassers bestimmt man in
gleicher Weise, wie die der Losung, und berechnet nach der
Formel den Werth, den sie fiir jedes v der Lisungen an-
nimmt. Die so erbaltenen Korrektionszahlen miissen von dem
unmittelbar gefundenen p der Lésungen subtrahirt werden.

Zur Basiecititsbestimmung der Siuren bestimmt man nun
ihre Leitfihigkeit bei den Verdiinnungen von 32 Litern und
1024 Litern?).

Der Unterschied 4 der beiden Leitfihigkeiten betriigt dann

im Mittel:

fiir einbasische Siuren 4 10,4 1><104

Zzwel - - 19.0=2:< 9.5
drei - - 302=38>=<101
vier - - 11,1 =4 >< 10,3
funf® - - 50,1 = 5 > 10,0.

1 Ueher eine Methode der Basicititsbestimmungen von Sioren auf

Grund der Aenderung ihrer Leitfiligkeit durch Alkalizusatz siche Danie

Berthelot €. r. 112, 287.
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