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weniger ab als von Wasser. Ferner traten griflere Abweichungen
]

auf bei konzentrierten laugenhaften Fliissigkeiten und bei Siiuren

o Schwefelsiiure flossen aus einer Pipette zu 100 cem sogar

142 e und selbst aus einer zu 10 cem noch 85 emn weniger aus
als von Wasser), Die Abweichungen hiingen sowohl ihrer Griifie
s auch ihrem BSinne nach von der Auslaufzeit ab, derart, daB man
durch deren Verlincernne necative Abweichungen kleiner machen

lnda ‘\II_"'.tI' Lnnm. \i.'JI' '\'.ll'll '.!I'.“-,llill|

veritte fiir Wasser und

i”'“’“E‘" verwandeln

rghenen Auslaufzeit der

Fliissickeit zu bestimmen, und wenn die Differens

treffende

der Ablanfzeiten i Sekunden iiberschreitet, den Raumgel
tiir die andere F it zu ermitteln.  Will man diese Ermitt
kann dies dadureh geschehen, daBl man sich Pipetten
owohl eine Marke \useull wie solehe anf
Man saunet dann die konzentrierte Fliissickeit bis zor
aneull an und spitlt. nae idem man hat austliel lassen,

die i'i|.|-:'_-- sorefiltic aus.

Einteilung der MaBanalyse.
Die MabBanalyse zerfillt in:

I. Die Alkalimetrie und Acidimetrie.
B. Die Oxydations- und Reduktionsanalvsen,

(!, Die I‘.:|||.'r|-;x:|r-.r|'-. Sen,

A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie

r Messun:

1st die Lehre von der Messung der Basen und Siéuren.

roxvdas ill-i:l:!l mian |-i|-|-,-' \“r-ln;;l\iiln'l- nnda

L1 SUIr

elner I',_-‘._,- { e1nes ”L:
li

In beiden Fiillen wird der Endpunkt der Reaktion mit Hilfe eines
i Von der richticen Wahl und Ver

. 1:1
passenden Indikators il
hes ab:

II_"[':\'r-|||'[ erfordert die Messune einer Siiure eine Normalalkali

'-'\"'.'I-i-':||-_' des |||-!i|\:.rw|': e I.--:.;[in;‘i\--'- des Ver

deshalb wollen wir elei wwer Stelle e ither die am hin

hgsten verwendeten Indikatoren vorausschicken.

Indikatoren. ')

Die in der Alkalimetrie und Aecidimetrie wverwendeten Indi
katoren sind meistens Farbstoffe, welche zu den sehr schwachen
wenige Indikatoren

oder mittelstarken S#uren gehdren;: ei
sind sechwache Basen Damit ein BElektrolyt die Rolle

eines Indikators iibernehmen kann, m u b er nach

Iheorie der Indikatoren, Chem. Zentralbl.




: = . : :
1m niecht dissoziierten, elektriseh neutra-

]1‘51 ;"’,2|-|.'|||&| f'i||i‘ i !iljll'l'r' l .':."Irl- i-l‘:‘-‘il_ en .'||- -.f'-|||4'
[onen und ein Indikator wird um so empfindlicher sein. je aus
gesprochener dieser Farbenunterschied und je wenizer der Indikator

| . - -4 ~
trolytisch dissoziiert is

Das |’|!-.||u||ﬁ'.r':.'|1'-'i|| (PI SHure, die

nf 1 it ‘
|.||||! wlessen beim |,||~-|| 111

MaBe comill dem Schema :

arfillt Das elektrisch

Anion P intensiv rot ce

i._hlil.:;.i‘-- aber 1st farblos,

sind, I wir der I ar ei
1 ! :
nmzua, VoI derx W 51 15
Hvydroxvlionen dissoziiert ist:

Nal)H ” N VH

4

50 W lionen mit de W asserstoffioner W asa
bilden, o LB W i 1e { ’ dem
mehr PH in H-I¢ 1t, bis sehliefllich so viel
P-lIonen in der Lésung vorhanden sind. daB die rote Farbe Zl1m
Vorschein kommt Filet man eine Spur  eind in s der eber
rot gewordenen Lisune, so spielt sich der umgekehrte Vorgang

ab: durch die VergrdBerune der Konzentration der Wasserstoffionen

wird die Dissoziation des |'||"I|-_-,i‘|:l[|.'|;| ins zuriickeadriinet und

wird farblos, Es ist nun klar. je zeringer der Dissoziationserad des Indi
|{-’1ln|'-, rl--al-r '.\|-||:-

* diunre und Base ist erforderlich, um den gewiilnsch-

ringen, desto 1'i||!'|_|2|||];.l'll"l' ist der Indikator.

ten Umschlae hervorz
Die fiir die Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagene Zahl

der Indikatoren ist eine sehr groffe. Ich werde aber hier nur die o¢

briiuchlichsten hes und zwar Methylorange, Lackmoid
Lackmus, Phenolphthalein und M ¢ thylrot.

Die zwei ersten haben Elll‘-'_'_-"-nill\il'ilf'llf'll SHurecharakter, Lack
mus ist eine schwache Sinre und Phenolphthalein ist eine seh:
schwache SHure,

1. Methylorange. ®)
Unter , Methylorange* versteht (. Lunee, der diesen Indikator

s . " i
entweder die freie Sulfosiiure des ’.e-n'/."['

zuerst empfah

azodimethylanilins oder deren Natrium- oder Ammoniumsalz.

') Lebhrbuech der allgem Ch,

*) Im Handel kommt dieser Farbstoff unter verschiedenen Namen vor,
wie Helianthin, Or: ITT, Tropitolin D, Porisiers Orange III, Dimethyl-
anilinorange, Mandarinorange und Goldorange

5 B. B, 11 . 1944, Zeitschr, f. ch. Industrie 1881, 8. 848,
Handbueh fiir Sodaindustrie. I. Aufl. ( 1879), 8. 52, Handbueh fiir Sodaindustrie,
1. Aufl. (1803), 8. 1561.
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freie Sulfosiinre.

t man
wn die gelb gewordent Liisu nit Iner spur ein tarken NSiin
80 wird die 1] dsung wieder i d bein { n starken Ve 1
mit Wasser oder durch Kochen wieder « e und s l 11
Der Grund hievon ist folrender :

Beim Lisen der freien Sulfosiin e, del h de Einfachheit 1
die Formel MH gebe, wird sic gem#B dem Massenwirkunsseesetz
nach dem Schen a:
\ 3w
MH > M H
gative, intensiv gelb gefiirhte M-Tonen und in farblose H-Tont
trolvtisch dissoziiert. In der konzentrierten Losune sind aber so
wenig ||-: _'I'}'I"!I M-Ionen '\'|l‘:’.ZII:||I':. ( sie fast ohne Einfluld
wt die Farbe der roten, elektrisch neutr MH-Molekel sind. Bei
ehmender Verdiinnune aber nimmt di Dissoziati A0 o dal}

hald M-Tonen

1 0 . . 1
keln die orange Mischfarbe

vorhs

inden sind, mit den roten MH-Mo-

1

vl ben, und bei noch weiterer Ver-
Qinnong vermehren sie sich so. daB ealhe Farbe vorwiegt.
Fiigt man zu Libsung eine Spur einer starken Siure, so

nimmt die Kon

Zlation

mtration der

i
LZUrtckKea

|'|1,n-.'-_

wober die Iis

1\\-;|~-:|-I|||'.'.'|-|:|" Zu,

Farhe

wieder ]Il'i'_'l'\;l i

_ erneutes Verdiinnen mit Wasser oder dorch Kochen wiederholt
sich der Vorgang und die L¥sung wird wieder oalb.

IR Will man eine Natrinmhydroxydlosung mit einer . S
titrieren, so setzt man

||nf
Dia

Eibt die S#ure zuflieBen,

Rosa f‘fil'l:l:]--ﬂ- wird

Yon der Sliure neutralisiert

L esetzt

worden ist
\nalvse,
verwendet und je

Wir sel

"ehler

I in dex

I |-|
I
Lhdikatory

F. 1
Indikators. desto empfindlicher
Jllllll':'.”"""!' Von ]l.'r-'_m"llll'ill

Jul

Analytisehe Chemies, 11

151 . f .
ALLLOSUNeE e1n wenly

der Alk:

aber er
|i||'| L &
Dieser [
|i|':" 1
verdiinnter

) e
darans, dab e
Che

Stieglitz, Chem

Methvlcrange bl
. srscheint,

Alkali

Lisune deutlich rot

st dann auftreten, wenn

alles

im Uberschull der letzteren
Uberschull an Siure bedingt einen
m 8o griller ist, je mehr man von dem

die Lésung ist.

schwiicher der saure Charakter

st o] Dasselbe  «ilt natiirlic von
wrakter.
Zentralbl, 1904, 8, 210,

Aufl,
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Aus dem Gesasten ersibt sich die wichtize Regel:

Man verwende bei der Titration stets die cerinest
migliche Menge des Indikators, und da der Umschlag
der Farbe von der Konzentration, nicht von déer ab
solnten 1l]:'l..;_--- Iin-! Sdure abhin '_'i-; :;-.r\ so trachte mau
danach, der zu titrierenden |"“"'"".:-' dieselbe Konzen-
ration zu geben, weleche bei der Titerstelluneg der

;]'."" ing '\"f'}i ."Ill!i"‘ war.

scharf ist der Umschlae bei A

von 100

nd Titration mit :, normaler Siure. noch bei

normaler Siiure ist der Umschlag sehr dentlich. weniver . nor-
malen Siuren, doch ist der Indikator auch hier sehr eut zu ver-
wenden, wenn man bei der Titerstellune dieselbe Verdiinnune he

niitzt wie bei der Analvse.

unkte beim Titrieren einer SHure

ige als Indikator?

Methylorangeltisune zu 100 eem

sfirht., Denker

wir uns nun, es sei in diesen 100 eon Wasser so viel easformicer

iese deutlich

Chlorwasserstofft enthalten wie in 10 com einer V.. normalen Salz-

sdiure, so wird die Losung stark rot, Um aber die urspriingliche

Gelbfirbune wieder zu erhalten. miiBite man genan 10 ceom \ lkali
1L0)
ii_"-'ni:'-"-._'.=i|-'~=:! e hinzufiigen, aber keinen UberschuB an Alkali.

weil das Wasser an und fiir sich genfiet, um die freie Sulfosiure

30 welt zu zerle e, -il.'.'|ll ';“-_;Ii.'!':llll_' auftritt

Hieraus ist ersichtlich, daB es nieht einerle

obman bei An v un nMet loranee die Titr on

Ix i r S #Ul 0 ¢ i1t .i : 11 { ) ¢ I|||| |I. en

Fall Ilman fiir "— A1) iltsu I et und
10)

M

ethylora 1>e 15t also gesan Alkalien r'1:|!|=i1'.1||5l'I:e-J' als gearol
Siuren I|||r| doch ||1i"__-1 man meistens die -]‘:-||'.':1iu||t'|| |||i1l|-]». dieses
Indikators mit einer SHure 2zn beendicen, weil fiir die meisten
:\li_'_f*‘ll der l.-.l"'?'_';lll:,f' yon _-_‘r”n in rot leichter \.‘..'lflr‘_'l'[||||||[ru'.‘l werden
kann als umgekehrt, Prinzipiell richtiger wiire es, wie F. Glaser .

empfiehlt, umgekehrt zu verfahren.
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Darstellung des Methylorange-Indikators,

Man lést 0002 ¢ des fe Methylorange 1) in 100 heiliem
m Wasser, liilit erkalten und fltriert « hiedene

erhalten sich et lorange

reéceniiber neut die tertiiren und sekundiiren n  basisch,

normalen Liésungen ist der Endpunkt der ],‘x'.':i\‘.in.'i riemlich

@3 1ritt emne

normalen ist dies

3 ecem der !

1 0 £
die dann anl

in reingelb umschli

inre, Bel der Titration von schweflicer Siure

g Sinre

Gell

NaOH = NaHS0, - H,0

r@nl "'-}uli._'_ orange neutral.

e HI 0., H.= \4,__"_..
B,0O Url) ’ M ear nicht

ra¢ vorhanden,
T, T

aut Methvloran

~ Die starken und schwachen Basen (NaOH, KOH,
'\H:L]H- Ca(OH) =sr(OH)., Ba(OH. Me(OH). Y lassen sich aunber
ordentlich

(Met]

exakt mit Methvloranee titrieren. ebenso die Aminbasen

yi- und Athvl:

*vridi <1s 3 :

].‘ idin, Anilin und Tolui
Sal; :

oanz schwachen Basen, wie

weiteres mit .\i-‘I!;_\E

Ietrig
orange titriert
v ersetzt

@ BSiure kann
T % - 1 . tag [T~ S - |
werden, weil der 1 durch diese Siiure zerstirt wird,

altende Liosung mit einem

man die freie salpet v siinre ent

1 y .
) In ]I‘]-”l"”if_'\'l'lll:_f der festen Sulfosfiure list man 0022 g des Natrium-
m 100 cem Wasser. versetst ire Zeit

salzes
stehen und §

mit 0°87 eem *f;, n. HCI, lilbt ei

o T ¢ g LR f
itriert von etwa ausgeschiedenen Kristitllehen ab.
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Uberschull von Lauge,

dann Methylorange hinzo und titriert

den UberschuB des Alkalis mit SHnre zuriick, so eelinet die Titration
recht scharf.
) Das Natrinmsalz.
1 1

N(CH, - G H N N C.H, S0, Na,

Fiir die Anwendunz des Natriumsalzes als Indikator r1lt das
]

selbe wie fiir die freie Sulfosiiure. nwm

ifliche S

i
7z oft mit gerineen Mencen N

wodurch es Ui emn geérnnges wenis

: il lal d
ZlIl erwanhnen, dab das

rinmkarbonat verunreinicst

piind

Sulfosiiure. Ist es rein. so ist es ebenso empfindlich wie diese,

elben Farbe des Natriumsalzes in rot erfole

Der 1 |||«-'|Il:|_';':|l'|‘

erst, wenn aus dem Natriumsalz die freie Sulfosiure durch eine Aqui

valente Menge der starken Siure in Freiheit sesetzt worden ist und

die Dissoziation der Sulfosiiure durch noch mehr Siinre zurilc

gedriingt

ist. EF'reilich ist die zur Freigsetzune der Sulfosiiure itire SHure

> ol alt .
menge nichot II"'lZlHI'.

2. Methylrot. 1)
| 1 g
CH,), N C.H, N N C.H, COOH
f':zl':llfiluuu-:||_-.1:1 midoazobenzol-o-Karbonsiiure,
Dieser sehr wertvolle Indikator eis sich zur Titration vor

iwachen Pflanzenbasen und Ammoni

sCI

Die w fisserige Libsune

des \]l'lFl_\fl'nr- 15t orange cefirbt, fii

man einige 'I'J'||||I}|| derselben

zu Dl 1OO com nlu—.-.--r'_ 50 \\i‘_'li dieses se 1e h :l'li\ :'l-ll;u'iul. '

10 0. Salzsiiure schliiet die Farbe sofort ohne

Durch einen Tropfen
Zwischennitance in violettrot um wund wird dureh einen Tropfen
I-|-| 1. \-;|||'rn||:4|1_;_;.-- oder Ammoniak wieder tast farblos. Gegen

Kohlenstiure ist Methylrot wenle empfindlich, aber immerhin empfind
. ! I I

licher als Methylorange, und eignet sich infoleedessen wenicer gut

n's
(1eses

als letzteres zur Titration von Karbonaten. Der Hauptvorzug
Indikators liegt in dem aubBerordentlich scharfen Umschlag von ganz
schwach gelb in violettrot. sogar bei der Titration von Am
moniak.

Darstellung des Indikators. Man lost 0:02 ¢ der
Siure in 100 eem heilem Wasser, Libt erkalten und filtri
|. 1O eom

zu titrierende Lsune verwendet man 2—3 Tropfen des
Indikators.

Das von H. W. Lanehbheck (Chem. News 18. &. 1692) emp
fohlene Ortho-N itrophenol als Indikator eniiher Methyl

Kohlensiinre ist es

|I.'1|'

orange und Methylrot keine Vorteile.

durchaus nichd unempfindlich. Durch Alkalien wird es ;"l:"- durch
Situren farblos,

) E. Rupp und R. Loose, B. B. 41 (1908), 8. 3905
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3. Lackmoid oder Resorzinblau,
U, o H 0N
La

triumnitrit bei nicht zu hoher Temperatur. Die Konstitution dieses

kmoid wird erhalten dureh Erhitzen von Resorzin mit Na-

Farbstoffes ist nicht volli kliirt. Reines Lackmoid ist in Wasser

nter in .\i’lull‘,n]_ E ;.w'\-ﬂ:-_'_ Aceton
3 |

nd Phenol, weniger leicht in Ather. Ob k#utliches Lackmoid
sich zw H ellung des Indikators eignet, ermittelt man durch Kochen
mit Wasser, Wird das Wasser intensiv und sehén blan sefirbt. so

anch die alkoho

Produkt brauchbar, In diesem Falle zeiot

ein blaue und nicht wie hei unreinen Priiparaten

eme mehr ms Violett ~;-i|:||'::l|l' }":I‘."l.

Darstellung von reinem Lackmoid:

Man lost das rute 1f:ll:-ll-'l~|:i'n-i\l|\l in 96" ”i','_l'ill Alkohol in
der Wiirme,

sdure verdunsten.

filtriert und Lifit die Lisu im Vaknum iiber Schwefel-

Darstellung des Indikators. Man lost 0°2 ¢ des gereinigten

Produkts in 100 cem \lkohol.

Verhalten des Lackmoids zu S#uren und Basen:

Versetzt man eine durch Siiuren zwiebelrot eefiirbte Lackmoid

lisung mit Alkalihydroxydlésung, so nimmt die rote Farbe allmiihlich
ab, wird violet ,"II‘. nnd sehliigt anf weiteren Alkalizusatz scharf in
em blag um. Verdiinnt man die violett cewordene Libsung mit viel
Wasser, so wird sie blau. .
"-J"-'-"'I:-Il-lu'_'l'll: Lackmoid iemet sich zur Titration wvon
Situren  und n von Ammoniak, nicht ZUr

n

on ~.|||--‘.:- Siiure und schwachen Sturen.

L. Lackmus.

Jer eigentlich fiirbende Teil des Lackmus, das Azolithmin,
bildet eln

Em-lu-”u.-,n.'l!-:'». |':|:\‘-|', wenige loslich in Wasser, nnléslich
I Alkohol und Ather. Mit Alkalien bildet es leichtlisliche blaue
Salze,  Nehen dem Azolithmin

| {

"Fl'_‘!l:lll I fII'|\II.|i‘~ il'l‘l[r'r'l' |".'£|'|"‘-""I|*‘_

in Alkohol mit roter Farbe lisli

Der i‘-'“'iklllih kommt in kleinen Wiirfeln remengt mit  viel

sind.

-ll'II-.'II|\.I.|:H||.'1I in den Handel : die Farbstofte sind darin in Form
Vo waseorlital: . 1 ' 1=
b  wasserliislichen Kalisalzen vorhanden, Extrah
liche ‘l]:|r<-:"|-'l|

+ man das kiiuf-
mit Wasser, so e

iilt man eine Liosung von blanen
und rotvioletten Farbstoffen. welche beim Ansiuern zwiebelrot werden.

."\||\‘-|I|~.-||||!,l.k|,,.]I aber keine rein blaue. sondern eine rot




violette Farbe gceben, die nur durch sehr viel Alkali blau  wir
Eine derartice L#sung bildet einen sehr -.-.u-l.-i:,' '.-E.-|||."i||-.|]i|'||:-[! I

dikator und ist fiir feinere Bestimmn sanz unbrauchbar, I

sind nun wverschiedene Me aren worden, um einex
empfindlichen Indikator zu erhalten, wovon ich die von Fr. Moh1
hier schildern will.

Reinicung des Lackmus nach Mohr: Man bringt die

nicht zerkleinerten Lackmuswiirfel in eine Porzellanschale, iibergiebt
gsie mit 85" icem Alkohol, digeriert einice Zeit unter Umrithren im

aration

Wasserbade, giefit die Losung ab und wiederh
n mi Alkohol hat
empfindlichen Farbstotfe entfernt, Nun werden die z
Wiirfel mit heilem Wasser ansgezogen und weil der Riiel

1

nt Zu

un

dreimal. Durch diese IKxt

and

fast nic ciefit man die Lisung samt Riickstand

in einen hohen r, il re Tage stehen und hebert
lann b Lits enct sie auf ca, ! ein und
ithersiitt et m Potta ¢ 1 rstiiren
Hierauf verd Sirnpkonsister | bereield

Masse mit i { 17 \lkoh )adureh
der blane Farbstoff cefillt withrend der noch bleibhende

Farbstoff sowie das Kalinmacetat in
wils
Wasser, daBl drei Tropfen der Lisune eeniicen, um H0 com Wassen

cht mit .\”-:H;-_i-] H:.IIr [#5st ll‘l"', Riiek viel warmem

deutlich zu fiirben,

Anwendung: Der Lackmus eignet sich zur Titration von
organischen und starken anorganischen Siuren, von Alkali-, Erd-
-'IH\-'IHIII\-{["H-.‘L'<|r'l‘. und \1.-|.-||c-n;;:L I]u-i zur Titration von Karbonaten
in der Hitze, nicht aber in der Kiilte,

Lackmuslosune ist in Flaschen mit I'..'.'Hn\'.ll'l|.!"'|-':"Il aufzu
Schimmelbildung

|H‘\'.'H|I|'f"|'|. I!l \’f'!"\f'll]t“i'\-.l'|I\"|'I ]"].'1'\!'!“'“ '-|'i“ El'l]'l

ein und der Indikator wird unbrauchbar.

5. Phenolphthalein,
C.H, OH
C,H, — OH
'IIQIJ.

() )

Vermige der Hydroxylgruppen ist das Phenolphthalein eine ganz

I icht lislich

schwache Siure lis ist nicht loslich in Wasser, aber I«
in Weingeist

Darstellung des Indikators. 1 ¢ reines Phenolphthalein des
Handels wird in 100 ecem 96"/ igem Alkohol gelist.



nen will, i1st in

as P-lIon intensiv

fiir Ammoniak.

Versetzt man eine durch Phenolphthalein und wenig

roxydlosung, B8O

cofiirbte Lisunz mit einer conzeniriertan A Tkalihyvds

verschwindet die rote Farbe und kehrt bei der Verdiinnung der

Loisune mit Wasser nicht wieder, Es muf jedenfalls das Phenol
also konzentrierte Alkali

Man kann
in als Indikator dient, nicht ohne

;J||l!1;|||'j=-: gorstort wor

|'_‘-'|]'--'\_\~]<-_ wenn  Phend
vorhergehende Verdiinnune mit Wasser titrieren.

lein ist das l'Illlll:I]]tll.:.l hste Reagen

i,]1"1-'|'||r|!‘.

auf Siuren das wir besitzen, noch viel ""'i’:.i":ll"'l""

it eeringe Spuren der

als ‘\Ir'|||l\ loranee. denn wir kiénnen d
‘-I-h“ji‘lll‘ll.“ Siure mit Hil'}ll'l':‘\l'.f Ilil'lll nii '..\I'E \'\l':.'\'- 4] -u||=}--i'|| ;|'|-'!
]""‘lilm:ll-u_

o destillierte Wasser ist fast immer kohlensiiure

Das gewbhnli

haltiz, wovon man sich 1 t iiberzengen kann, indem man 100 ¢

des Wassers mit einem "]'y..l.‘.} n |'}|1'Ilill!r]||i'..'1|.|'-:|| versetzt und
[is tritt

welse ! o I Barvomhvdroxvdlésung gufliefen Lifat,
T 4

Einfallsstelle ei

Umrithren sofort ver

schwindet, und man wird so oft 05 1-8 n. Barvtlisung
kéinnen. bhis eine bleibende Rétung anf t. Durch das Ver-
schwinden der roten Farbe ist die \I|'~'.|~-I|||1'i.’ von oiare (11 diesem

Kohlensiiure) nachgewiesen und ihre Menge

Verbrauch der Barvtlésune berechnen
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Phosphorsiiure. Versetzt man Phosphorsiure mit Phenol-
phthalein und titriert mit Normallauge, so tritt bleibende Ritung ein,
wenn */, der f'||n~<i-[|nr'.~iim‘-' neutralisiert sind :

H, PO, -I- 2 NaOH - .,\.",Hl'“: -2 H, 0.

Danach wiire das Na f”’t'.l gegeniiber Phenolphthalein neutral,
Dies ist aber nicht ganz richtie. denn eine reine f1in:|r'r‘i':lm[.luml:-fi:n-
losung firbt l‘::u-_rlujl|s||l[|.'1!|'ir| ranz schwach rosa und beim Verdiinner
der Losung mit Wasser nimmt die Firbunge infolee der fortschrei
-'l'[|<|!-]| ”_‘.til'ra]l\m-

Na, HPO, 4 HOH *~ NaOH - NaH, PO,

Man beobachtet bei der Titrierung zuniichst efwas zu frith eine
ganz schwache Rosafarbe, welche allmiihlich bis zu einem gewissen
Maximum an Intensitit zunimmt. Dieses Maximum nimmt man als
den Endpunkt an. Vielleicht lieBe sich diese Hydrolyse durch Zn

satz eines groffen Uberschusses an Chlornatrium und Abkiihlung auf

0% vermeiden.

Kohlensiiure. Versetzt man die Losung eines neutralen
Alkalika in, so tritt Rotfiichune auf. was anf

die Anwesenheit von Hydroxylionen, die durch Hydrolyse entstanden

rbonats mit l'il!'ll"r|r|||-.

sind, hinwe

.\'.'1.\';||'f’“ | ]!U”{_ > NaOH - NaHCO,
Fligt man zn dieser Losung Salzsiure. so tritt, wenn die Lisung
nicht zu verdiiont und auf 0" abeekiihlt ist, Entfirbung ein,
wenn die Hilfte der Soda neutralisiert ist. Bei cewthnlicher Tem-
peratur beobachtet man keine scharf Entfirbung der L¥sune, sondern
nur ein allmihliches Ablassen derselben.

Reinstes Natriumbikarbonat.
in eiskaltem Wassoer wveltst.

Firht I'|‘:|-||rn[|n1|1||;1!c-ir| nicht; brinet man
es anf Zimmvrre-m;u-|'.-mn-_ so tritt Rotfiirbunge ein, die heim Abkiihlen

ant (Y wieder verschwindet (K fister).
Kieselsiure scheint ohne Einfluf aaf "||e'1.lu|'Fa||l]|rr|r'ir|
sein, da Alkalisilicate | Wasserglas)

titrieren lassen.

Ll

sich mit Phenolphthalein  elatt

Chromséure und saure Chromate gehen durch Alkalien
glatt tiber in nentrale Chromate. welehe aunf Phenolphthalein nicht
einwirken.

Alkalialuminate lassen sich leichd und genau mit Phenol-
phthalein titrieren. da .\|'|||i.'lfl:|n||_\-|i|-\\.ui ohne Einwirkune ani
!']n-nnliu.'ni'|:1]r'i|| ist.

Fast alle Aufeaben in der Alkalimetrie und Acidimetrie kénnen
mit zwei Indikatoren. niimlich Methvloranee l Phenol

e und
phthalein. zelést werden. Fiir Niiheres iiber zahllose andere In




dikatoren verweise ich auf Dr. ¥r.Glasers. Indikatoren der Acidi

metrie nnd Alkalimetrie“., Wieshaden 1901. 1)

Die vorerwiihnten [ndikatoren lassen sich recht gnt zur Titration

von Y/, 0., ja, mit einiger Vorsi , auch wvon 1 o8 n., nicht
von Y., 0. Lisungen verwenden. Handelt es sich daher um
ation wvon i ierst  eeri Mengen siinren oder Basen in
starker  Verdiinnune, so verfilhrt man nach F. M vlius und
F. Fo r. =) M versetzt die zn titrierende Lidsune mit ca.
D com v sehr verdiinnten Lisune von Jodeosin
einer St ipselflasche und schiit Anwesenheit von Hydro
Xylionen, flirbt sich die untere rige Lisung rot.
un oidore zn IIII'." rotén ung, so II|-I lfi-'.\w'_ \ni‘.liil

die Details der A\usfithrune
. auf die oben eenannte Originalarbeit

Normalltsungen.

Man hat viele Substanzen als Grund

age der Alkalimetrie und

\f‘lllillll'll',-'-' YV -fil' .'||.]|' !rl"]ll' r-rJr]' -,-..-:|i-_---|' ;‘]|I'|']| /,'\'.l‘l'l(

1
orgeschlagen

erfillen, Gav-Lussac war es, der znerst empfahl, die Siuren
anf ¢ 'misch reines r'.:|r'|||!'|'|'rv- _\;II'|'ii|J|||\.'||'|HII|;Il Zu
".t'}]l__ nnd die ]",i!.-ll.tn'||hl-i: ':IIilf frl"ll.'llti_

keit 4|'!I"-l'r' ‘l[l'f[ltﬂ!l' \\'jJ'Il

Ll i . ;
Ul Keiner anderen iibertroffen:®) jcl

mich daher begn
nur

iese hier zu schildern.

Das chemisch reine Natriumkarbonat muB sich klar in Wasser

0sen und darf weder Schwefelsiure noch Chlorwasserstoffsiiure ent-
halten. Manche Fabriken liefern ganz reine Soda, meistens aber
wrt . 1 ey ’ . 7 A 1 4
A wird man dje Handelsware reinigen miissen. Zn diesem Zwecke 15st

Man ca, 300 ¢ kristallisierte Soda in 250 cenm Wasser von 25—30° O,
filtriert rasch in einen ca, 2 / fassenden Erlenmeyerkolben von Jenenser
Glas, verdriinet die Luft durch Kohlendioxyd *) und versehlieft hier-
wf mit einem einfach darchbohrten Gummipfropfen, durch welchen
ein kurzes rechtwink
teres mittels eines |

i\ll]ll-.‘l,.|;.

|:"\'\";. mel

cebogenes (Flasrohr eeht und verbindet letz

F\-.'ililwl']|:;=\~;t'll|.
ittelt so r..-;;-
r absorbiert wird, was ca, ! /i Stunde in Anspruch
In dem Malle, wie das

128 mit einem i\i]u||\ﬂ'!)l'l|

und sel

'--!.||.|.,-n'.-|1 o kriiftic. bis kein Kohlen-

hmmt, Kohlendioxyd aufeenommen wird,

scheide

1 \.|||'i!.|u||i|(;||I_\u||.‘1i anus. Man kithlt nun die ]“'"?*”“_'-'
mnter hestiindigem

leiten wvon ’\-'Illilrl'li\k\_\l! auf 0" abh, |‘””.'—'i

len  dicken Kristallbrei aunf eine mit ecinem Filter von gehiirtetem

chr, fiir anorg. Ch. XXVII (1001), 8.

mittels Natri it mach
DO g
in den Erlenmeyerkolben passiert
Hoxyd eine £ umbikarbonatliy beschickte Waschfia




Papier versehene Nutsche und saugt die Mutterlauge vollstiindie ab

Hierauf spiilt man das oft noch stark mit Chlor und Schwefelstinre
bi auf 0" abeekithltem

|';I||-'|-J.:..'
en Wasser zuriick in

vernnreiniete Na

und mit Kohlendiox:

d Erlenmeverkolben, md nutscht wieder
ab. Ihese |’||I'[.".‘-il-|| man so lange, his 3 g des feuc
Salzes keine Reaktion felsiure und Chlor mehr geben.

hst im Wasserbade getrocknet

Das erhaltene reine Salz

m weiterem (Gebrauche aut

und in ein

1000 ¢em enthalten 1 HCI 36°46

Salzsiiure mit Wasser his aul

ca. 1'020 spezifisches Gew erhiilt so eine etwas zu starke

Lisune, Um dieselbe ganz genan en llen, titriert T
chemiseh reinen Soda und | 1.

il mull 1 I oen A

i ] { md getrockneten

stellt  diesen

hetbe (vel. B. 296

crehaltenen Asbest [
unter hinfigem Umrithren des linhaltes mit einem
}

it, den man die ganze Zeit im Tiegel be-

nnd erhi

kurzen dicken Platind:

l:iBt. 1) ca. !/, Stunde iiber kleinem Fliimmechen, so dafl nur de

Boden dunkelrotglithend wird, Ein Zusammensintern oder
Schmelzen mufi peinlich vermieden werden, weil die Soda bheim be-
einnenden Schmelzen meBbare Mengen Kohlendioxyd verliert. Na

dem FErhitzen it man im Exsikkator erkalten und wiigt, erhitzt

wieder ete. und iiberzeugt sich durch eine zweite, eventuell dritte

W

mg von der Gewichtskonstanz, )

Nun wilet man in einem Wiigeglischen mit eingeschliffenem

-";Il-llr.--'] eine Menge ab, die 35 10 eom der Normalsalzsiinre zul

Neutralisation erfordert,®) also ca. 2 g. Diese Sodamenge ltst man

stverstiindlich den Platindraht nicht

1) Wegen der Hitze kann man selbs
mit den i srn anfassen: man halte ihn daher mit einer mit Platinspitzen
versehenen Zan

Wenn
Kohlendio
nee-Bi ann, Cl

Natrinmbikarbonat 1/, Stu

an

-chtet, hiebei
ar kaum der Fall ist, so kann man nach
Untersuchungsmeth., Bd. I., 5. Anfl. 8 99,
270—300° C erhitzen, was am
eeschieht, dafl Bikarbonat beschie "l"_“
hettet, dab dieser aulen so hoch reicht wie die
wirmt. Von diesem Punkte an

go dall ein im nehen -I--'u'll-'_!."'I

ennoch bef 1en  geringen Verlust

1,24
ericiden, was

tecr

einfachsten
Platintiegel
Soda innen,
gerechnet,
stehendes

}J¥ an

rhitet man nech '/, Stande,

iermometer nia iither 30(

er vollen Bilrette (60 com

Man wige nie mehr Sobstanz a

auch nicht zn weil sonst die Fehler 0

Normallosung entspricht,
groll aunsfallen




|
oalzsanre,

143 bhei 19

1 1 1 e sinre Al
aber nm M an 15t InSer w ti MR

k 3 y SR a20-9()
stark., Man miillte zn m derselben 39 90 e

070 cem Wasser hinz

1
'|i n Z[I-"'lll'!l. und

.'.!":.‘ . '-"-l-" 1000
700
(R 2 | . :
. 1i'sb ¢cem \"; HE L&
T

Wir fiillen daher einen villig en Literkolben genau bis
aUr \l.'ll'|;|' mit der =zn starken
oder aus einer \]|-|'|||:|u-'_'l‘ 17-86
|

® ot ] iR
hirie durch und iiberzel

der Bii

mischen

der Lbsung

der reinen

'i'l]'i'|| .|‘.:II'il"':I1:_- ZWeler

.\II.:I'!In:u‘.Ilvn_ wir hiitten fiir eine al

ler 1 $ye 1 . lar Suinre verbraucht. 80 b
aer berechneten 4010 ecem 4015 cem der Siiure verbrau 1

' y
it Werdaeén muw,

rechnen wir den Faktor, womit ;--jr-» Cen ||-i:i|iinll-"-

m diese exalkt normal zu erha

1 00 1 I HCl
Nach d 1000 cen .
1000 076




10:15 : 40°10 ’_I B iy
10-10
{10-1H
Diese Zahl schreibt man aunf die Etikette der Flasche, multi

(99 ES,

pliziert jedesmal die verbrauchten Kubikzentimeter der Siure damif
und erhilt so die richtice Anzahl cem ', Normallsune,
Wie schon erwiihnt, ist eine Normallosung fiir die meisten

:|Jt;|].\'l-!*-l‘]|-'|1 Arbeiten zu stark. \I:tll iu-l'l-][i-[ sich ‘EHI';I'J‘\' ||'.II'|'||

]u.‘r-\'l'rIlJ-' Verdiinnung ! Yo Y Normalldsuneen.

Die !/, _\'nrm.tl|<'Z-.~...|u-,; erhiilt man, indem man 100 cem der

N
auffiillt ; die !/. Normallssung erhalten wir durch Verdiinnen von
200 ecom ant 1000 cem und die halbnormale ],i'u'lm; durch Verdiinne

eines Volums der Normalltsung auf genan das doppelte Volum.

rmalltsung in einen Literkolben bringt und bis zur Marke mit Wasser

Auch die verdiinnten i.ﬁ\%lll;‘l'rl sollten vor dem Gebrauche mit
abeewogener reiner Soda kontrolliert werden Man verwendet fiir die
! 1. |,-'l~.|tl_:_' ca. 02 ¢, fiir die ! . n. Lésung 0'4 4 und fiir die
1. ].l”1~'I||: 1 « .“in-l;J,

Bei der Titx

10
1

tion der Soda mit der '/, n. Siiure list man das
Salz in ca, e Wasser in einer rein weillen Schale von Berliner

Porzellan, Methylorange bis zur ganz schwachen Gelbfirbung
hinzn und titriert bis anuf Braunrot. Nun erhitzt man zum Sieden.

um die Kohlensiure zu vertreiben, kiithlt durch Einstellen der Schale

in kaltes Wasser ab wund titriert die nun ¢elb eewordene [isung
wieder auf Braunrot, wozu hischstens 0°1—02 cem erforderlich sind.

Dies ist der richtizge Endpunkt. Bei so verdiinnten Lssungen ist die
Wirkung von viel Kohlensiinre auf das Methylorange melibar, wos-

halb es nitig ist, sie zu entfernen,?)

Normalsalpetersinre und Schwefelsiiure

werden in ihnlicher Weise wie die Normalsalzsiure bereitet, Man

priift sie auf Richtigkeit durch Titrierung von abgewosener reiner

.";I'-fi.'!_
Y10 1. Normaloxalsiiure.
C, 0. H, 2H.0 126-048
1000 eemne enthalten - T - - bh-3024
() 20
Die S L, Oxalsiiure bereitet man, indem man 6-3024 g kri-

stallisierte reine Oxalsiiure in Wasser von 15 O zum Liter list.
Die im Handel vorkommende Oxalsiinre mub aber stets zuvor

gereinigt werden,

') Bei gewthnlichen Analysen ist das Erhitzen der Lisung nicht notig,
dagegen halte ich es bei der Titerstellung besonders fiir Anfianger empfehlens
wert, weil der richtige Endpunkt so sicherer gefunden wird.




Die He verunreinignne kiuflichen Oxalsiiure sind

Calcium- und Kalimmoxalat. entfernen, ltist man nach

Cl. Winkler!) 500 ¢ der reinsten kiiuf

m H00 ¢

~i"|i|'!;-'- r reiner Salesiiure vom spezifischen Gewicht 1075 in el1ner
Porzellans 1l Sollt hie 1 eln 1 er R stand  bleiben,
0 filtriert ma e Lo c Heil ertrichter und fin
Filtrat in r Porzellanschals f, stellt di wnf Kis
It so asch als ||i'|__-||-i| nnter Ln al
S0 erhaltene feine Kristallimel } man auf einen mit Platin
] n Trichter und sauet die Mut N ndig ab
.:.- L =| n ::
hepssrhieden

Wasser,

auf Reinheit. 2 ¢ de

0 gereinicte Oy verdiinnter

AP . 13t o4 * 4 ! . . 1.1
wtersidure ecelbst, -|I.'I-'i! mit Silbernitrat keine .“-|-|i' von CUhlor

10N geben d eine weitere Probe von ea. b g darf beim Ver-

111 emner tarierten Platinschale keinen WAL DAren ].'Iin'|\-

terlassen. Die méelichst tro

e Oxalsiore wird nun aut

mehrtache L Von Il"'|-|r'|:|'|! ausgebreitet ind mehrere

sie  hat nahez die :‘I‘I“J"l_

5024 g ab und ldst in Wasser

e an der Luft stehen
e :
.""I[l 2H.O Man

hestimmit die

Temperatur der Lisung, "|n'i|.| das Thermometer mit

destilliortem W

|"'I|il;‘_:|||_- der

ab. fiillt bis nr Marke anf und fiiet unter

le die |,|||'|: Iiili_','_r

\“'-'|““'|'I'I=H‘II_:| hinz Die Pri

> ht durch
]I-’l':ll:n!. mit I,“ n \"‘I"""l"“".:-"' ) (vel, 8. 462)

n. Kalinm-

permair watlosune (vel, 8. 498).
Normalnatronlauge
1000 e enthalten: 1 NaOH LO-008
Man wiigt ca. 46 ¢ des reinsten kiinflichen Atznatrons auf einer

zowshnliche Handwage ab spiilt mit destilliertem Wasser ab, um
vhe meistens viel Karbonat enthiil lichst

wr als 1 7 anf, LBt dic

e Oberfliche. t, mb

avon zo

befreien und lbst zu etwas m

Hosungt ca, 1 Stunde neben der Salzsiiure, mit der sie spiiter titriert

werden soll, stehen, damit dieselbe Temperatur wie diese an

nimmf, Nun mifit man 40

mit drej '|'|'|||.1'|-u Methyloran
\|:|',| ;

der Lauge ab, versetzt die Lisung

v und titriert mit der Normalsalzsiiure,

I¢'|||||-| aus lll':I]

\ fithrt stets mehrere Titrationen aus und ber
T | . . . . y
Mittel, wieviel W asser noch zuzusetzen ist. Hat man z. B.

40 ¢em Natronlange i1 L H(CI

1) Praktische ]:.'hnn_-_n-” in der MabBanalyse, 3. Aufl,, 5. 69

*) Als Indikator verwendet man Phenolphthalein




oefunden, so ist ersichtlich, dafl zu je 40 com der Launge 1°23 com

Wasser hinzueefiiet werden miissen, damit die Lauge normal wi

und ¢ erhiilt sich
() + 123 1000 = x
1230 : ~
30°7b coon W asser.
L)
Wir miissen edes |.iter nnserer _\..:1|'|-||:,.|||:-- mit S0°7H

TN

rd \';||'.|. der Verdii
'_:Il

.\\.Zl\"‘! versetzen, 'JI-.. ‘;' I"'!'|Ii|]

mit der Salzsiiure in

) . "
der Lauge kontrol
Weise und stellt nun aus dieser Normallauge in  idhnlicher Weise,

e beil der Salz [Léisung

!

angegaeben, e1ne a und norm

vormal isung dient nur als Reserve zur Herstellunge der

dar. Die

erdiinnteren Lisunge

Die so bereiteten Normallangen sind stets kohlensiinrehaltig

ich Titration mit Pher

|
nient

und eignen hthalein, wohl abe:

mit Methy Erfordert eine Methode tration mit Pher
phthalein, so mull entweder die Titrierung in der Hitze aunsgefiibrt
.--i--!' 11 -.-.‘ili":l‘.'.l refreie ||| !|"|"_':»I'||i werden.,

Mitrierung der kohlensiiunrehaltigen Lauge in der

Hitze mit Phenolp

\ N : 1¢ 1 L fitort

Man mibt die Launre in einer Berliner Porzellanschale ab, fiigt

m . | 3 1 Tuq £ :

einen 'l ropten f'!.u-.;n'.;.lul:.:|||-|n hinzu und Lillt Salzsiiuore wvon unnge
fiihr derselben Stirke, bis eben zur Entfiirbung der roten Liisung

zuflieBen,

$ - .z 2 and rahai A% . Farhe
|'.':I: ernitzt man die L M Meden, wobel die 1rote I arus

bald zuriickkehrt, kithlt durech FKinstellen der Schale in kaltes Wasser
ab.1l) fiiet tropfenweise Salzsiiure hinzu, bis die rote Far wiede

1
'-.=='-|||'.'.'|.‘l'if‘.. wiederholt das Kochen, Abkiihlen und Zusetzen der

Salz

D18 Al erneuntes ’\l-|'|:4:| ad1a rote aroe ||:1'||I Wwilterke

Diese Art des Titrierens ist freilich umstindlich und

aber auberordentlich eenau und _i":l"'f Antiinger sehr zu .-:|||-!'.-||]--‘-.,
Beim Titrieren von a1 Siluren, unter '\i!'\'\l'lll:-”“'--'
von Methylorange, heobacl keinen scharfen Umschlag von

der Fall

und L/, Normalltsungen

15t S01 zsuerst eine braunoranege | ergangsiarbe
und d von 1 2 weilteren 'i'!'ulpl'l-lu der Siure, die
reine Rosafarbe auf. Der richti ]",|u|||;||||-\r ist der Umschlag von

Gelb in Braunrot., Nur bei Gegenwart von viel Karbonat trtl

E : = . 1 . . i ! len-
dieser Umschlar etwas zu frith aof weil die freigesetzte Kohlen

) Man kann auch in der Hitze weiter titrieren, allein der Umschlag 188
in kalter Lisung viel sehiirfer




I |\':l'||"l: Yver
A1k [itisun 1 | 1 \;'i\I:!i;".'
( @1 trier
en Iarboy Kohler &
rerin da ( rder
in | L) 1 ohlensiit
1 1m Dest 1 1A LeIT 1
verfiihrt man wie mild )
eine Porzellanscha b t el ['ro
med lilt die zu i-lii!".'.'!" Oxalsiiurelbsung aus
Entfiirbune der Lisune zufliellen.
e Probi 1 Wasserbade, bis die rot
Farbe wieds rkehrt, it dareh | giiure nnd erhitzt wieder et
bis durch erneutes Erhitzen die rote Farbe nicht wieder znm Vor
schein  kommt, Dieser Punkt erreicht man erst nach dem Kin-

dampfen zur Trockene und Wiederaufnehmen des trockenen Riick
stands  mit 3 i destillierte Wassers, wobel immer eine

kKonstatieren 1st. SDetzt man nun noch elnen

i Rios A weth
Oxalsiiure hinzu. so verschwindet die rot

e und Wieder

farbe nnd kehrt nach dem |.'||li.-_|1-!||'-|| ar Trocken
autnehmen mit Wasser n

Bemerkune, 1 her pflecte ich das kochen der Lisung fiberx
Ireier Flamm vorzunehmen. leh habe das aber ganz aufreceben,

seit Herr Ohristie in dicsem Laboratorinm die Beobachtung machte

dall es so fast nnmbelich ist den !.‘-|!-.;':I su erreichen. Immer
ehrt bein iteren i n der rote Farben 1eder

Cray dasselb MLC { i el 15 Nachr
e I n inrel W11 1 erincven 7 fall | Nat 1moxa 8 1

.\-.'lir::l-.,l\_,.Z,,,.__I .,.“:f \:I”:-.i: forn I:,I,!“.._ ler G ichune :

Meiner Ansicht nach wird das Nachristen .nicht durch .-:_||-' /.|'|
des Natriumoxalats in der Lésung, sondern durch Uber-
des a der Wandunge der Schale haftenden festen Salzes

nonat nnd

edingt, wobei das Natriumoxalat elatt in Natriumka
s : :
]\"Hl"llll\'\'! zerfillt .
Na,C,0, Na,CO, -- CO.
Bei Wasserbadtemperatur konnte ich niemals ein Nachroten des

Lésung konstatieren.

) Kiister, Zeitschr. f. anorg. Ch, XIII (1897, 8. 134
Ch. 1908, 8. ¢

) Zeitschr. f. anal
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Darstellung von kohlensiiurefreie: Natronlaug

Dies wseschieht am besten nach Ki

ter.!) Man brine
einen kleinenm Rundkolben eca. 40 cens reinen Alkohol.
\\.l:t“"'\l:'”'l" Zum .\‘;i|"g"]| :||'| rr'-:i_.'l- ‘.:||'|| ||||'i |:.'||'|| __'-.\ {f :|;i||'||\|"‘.

r’\k]*l'i.l'.'. |

‘jpapier von Steintl befreites Natrium in den siedenden
Alkohol ein, Anfanes ist die Reaktion sehr h

stoft

eftier, indem Wasser

und Alkohol in Strémen  entweichen Den Kolben h
30 bedeckt. Nach und nach libt

man mit einem |

viel weilles \.':‘.I'i'l'|!.'-:'\n-:':n|-'|l

Natrium bleibt uneelisst. weil die Al

MO T

1re nicht ausreicl I'I|!i

um alles Natrinm zu 16sen,  Jetzt fiiot man im k hlensiurefreien
f.n‘i'r--’_!'ln_ni' :I':-._:|-|\-n'i|rv-_ also 'ul”I\-rlnllu | 'i_-r||.rs-|.-..-:||-.-'-<i|-». Wasser.
reagenzelasweise hinzu Der Alkohol koeht heinahe eanz fort, und
um ihn vollends zu vertreiben, setzt man. indem man gleichzeitic

rom durchleitet, das Kochen so lanot

einen kohlensiurefreien Lu 14

fort, bis der Geruch des Alkohols vollstindie verschwunden  ist.
Nun verdiinnt man rasch dureh Zusat von kohlensiiurefreiem Wasser,
rielit unverzilglich in einen Literkolber und fiillt b Marke mit
Wasser auf, Diese Lsune gibt beim Titrieren mit Phenolphthalein

in der Kiilte?) und in der Wiirme cenau dieselben Resultate. Auch

durch Titrieren mit Methylorange erhiilt man, wenn die orance Nuance

als Endpunkt gewiihlt wird, dasselbe Resultar.

Eine solche kohlensiiurefreiec Natronlause zich rasch Kohlen-
silure an, Um dies zu verhindern. vierbi t man die Vorratsflasche

wie aus Fig. 87 ersichtlich, einerseits mit einem Natronkalkrohr N,

anderseits mittels der Réhren p und » mit der Biirette, Die Fiillune

der Biirette _:"1"||i|-||| dureh I.|||.r||-r| des (ilasstab

Weise Lillt sich die I

ahnes a. In dieser
re Zeit kohlensiinrefrei aufbewahren.
Um zu erkennen, ob die Losune nach lingerer Zeit Kohlensinre
angezogen hat, fithrt man zwei parallele Titrationen, die eine in der
I\-r'i||"_ die andere i

n der Wirme aus, unter Anwendune von Phenol
phthalein, Stimmen die Resultate iiberein. so ist die Lisung kohlen-
sifurefrei. Im enteecencesetzten Falle bereitet man eine frische
Losunge oder bhestimmt nach Seite 471 den Kohlensiiuregchalt der-
».c-l_:.n-|.- I|||'.!

bringt bei der Analyse eine entsprechende Korrektion an
3 1

In vielen I

llen- ist es vorteilhafier, sich einer 1/, mormalen
Baryomhydroxydlésune zn bedienen die, solance sie klar bleibt,

|\'1|J||1'||nfiIIJ'|'|.]"'_' ist.

XIII (1897), 8. 13

dafi die Salzefinre mit

kohlensfiurefreien Luft-
em) Wasser ber

strome ausgalk,

1 :
1lso kohlensiia

et wuarde, sonst

verbraueht man etwas

1 wenig Salzsiure, wenn man auf Entfirbung der
mit |

nolphthalein versetzten Liisung in der Kitlte titriert, ]
") Da nach einigem Stehen Wasser verdunstet und sieh in Iropler
halb der Lssung am Glase kondensiert, so versiume man nicht, jeden

vor dem Gebrauch die Lisung umzuschiitteln




lh.'--

L

Bereitung der JEF Normalbarytlosung.
: Ba(OH) H,O 315614 :
LOOO gem enthalten 167757
20) 20)
Id)as im Handel wvorkon nde  kristallisierte l:.‘l:'l'_\'l.-lll.lu‘.-il'-.\'\\'l]
enthiilt immer Baryumkarbonat. Man kann daher die Losung nich
durch Abwigen der richticen Menge

des 1|I|TI'|-|~§|||'||‘ ts darstellen, son-
|

UErn man wiet oan

A Cd. 20 gl k:

. ‘ten ]::|>'I\. umhvydrats a
Oringt dieses mit der niétigen Menge

'|"‘-i5|:p']|']'-‘|'|| Wassers in eine orolie

1, 1 1
Flasche, versch und  schiittelt,
Dis  die Kristalle vollstiindig ver-

?'-'i|-.-”“'{|.|| sind und nur leichtes

vimkarbonatpulver uneeltst zn

. Nun Lifit man die Flasche

bl ey stehen, damit sich der
-\!"'EI'I'~--E|:.-=-_; von Baryvumkarbonat
. heb die klare
::...-,-,\:,.||,.1::||. i."""-i.”"_'. in die Vorrats-

\"l:l"-TEI_‘!'.i|_-' absotzt ri

e durch welche man zuvor

4 Standen |;|'.|_: einen kohlensiiure-
relen ?) Luftstrom releitet hat und
verbindet die Flasche. wie in Fig. 87
1 .(IllT!i"]'- sofort mit einem Natron-
_-\:':|l<|'n‘.|1'u~ und mit der Biirette. Zur
i"-""“'5"[|NH'_:' milit man 50 cem 1/, n.

3 10
i Hnra 3 : 1
alzsiiure I einen Erlenmeyerkolben

ab, titriert unter Zusatz von Phenol-

]_l % .
.||||I...|1f.'|u mit dem Baryvtwasser und
berechnet ans dem Resultat'den Faktor

) Jibslemns
den man aunf die Etikette

schreibt, Die Barytltsung mit Wasser

Fig. 87.

“0 verdiinnen ist nicht zn empfehlen,

weil

dadureh leicht Kohlensiure zngefithrt werden kann, wobei die
|-'“’\IIII'_-' tritb w ir‘-l.
\lkalimetrie.
1. Bestimmung von Alkalihydroxyden.
Regel: Tst die zu untersuchende Substanz fest, so

08t man eine cenan abrcewogene Menge derselben in

eleich mehrere Liter Barytlisung zu bereiten; man

xyd ab,

* fiir jedes zm bereitende Liter 20 g Baryumhydr

ist notwondie, sonst triibt sich das klare Barytwasser sofort beim

Einfliefen in die Flasche.
Y

Treadwaell, Analytische Chemie, T1. 5. Aufl, 30
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so viel Wasser auf, dafl eine Liésung von ungefiihr
derselben Stiirke resultiert, wie die zur Verfiigung
stehende Normalsidure. [Liegt aber eine Losung des
.'\||\'..'I]i[l_‘\'lli‘llx‘\'lt.‘-' Zuar .\II:{I‘\HP vor, 80 t'rllliftt'lf man
durch Abwidgen im Pyknometer oder mittels eines
Ardometers das spezifische Gewicht der Lisung und
verdiinnt sie dann mit destilliertem Wasser auf das

gewilinschte Volum.

@) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes von kiiuflichem
Atznatron.
NaOH = 40'008.

Zur Verfiigung stehe eine 1__'!” n. Salzsiure. Man bereitet sich
daher eine ungefihr 1/, n. Natronlange. Da das Natriumhydroxyd an
der Luft rasch Wasser und Kohlendioxyd anzieht, so wiigt man es
in einem tarierten Wiigeglischen ab, ltst hierauf in der notigen
Menge Wasser auf, fiigt Methylorange zu einer abpipettierten Probe
der Lsung und titriert in der Kiilte mit !/ = n. Salzsiiure,

Beispiel: 4'6623 ¢ N.‘I.Tt“?lrl[lfi_\'li!'ll\_\l‘] wurden zu 1000 cem
gelost und 25 com dieser Lisung, entsprechend 0-11656 ¢ Natrium-
hydroxyd, erforderten 2866 !/,, n. Siiure zur Neutralisation,

Da 1000 eem Y, n. Sture 4°0008 ¢ NaOH entsprechen, 80
entspricht

4-0008
1/ o D. SHure ——
1000
2866 cem "En n. Siure i'HfH]}I‘['('lH'II 00040008 2866 =
— (1147 i NaOH.

Diese Menge NaOH war aber in 25 cem, resp. in 01 1656 ¢

festem Natriumhydroxyd enthalten, woraus sich der 1’l'ny_r-l|i|1:{‘flrt]t

1 cem - 00040008 ¢ NaOH und

berechnet zu:
0:1165H6 : 01147 100 : x

11:47 ; g
—- — =— 98°40", NaOH.
0116566

b) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes einer
Natronlauge.
Zur Verfiigung stehe eine 1/, n, Salzsiure, wovon
,\::llllfu
1000 cem = > — 20004 ¢ NaOH,

Die zu untersuchende Lauge habe bei 15° C ein .‘a]u'xil'l.\'i'|ll"‘
Gewicht von 1'285 und somit nach der Tabelle (s. Anhang) einen
Prozentgehalt von 25°80%, NaOH, d. h. 100 g der Lauge ent
halten 25°80 ¢ NaOH. Man wiigt die Lbisungen meistens nicht,
sondern milt sie ab und berechnet die Volumprozente :
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Da 1285 ¢ der Lauge 100 eem einnehmen, so haben wir:

100 g: 208 = 1285 : x

X 33:1563 ¢ NaOH (in 100 ¢em Lauge)

Da nun in 1 ¢ '/, n. Natronlange 20°004 g NaOH enthalten sind,

erechnen wir, wieviel von unserer Lauge wir auf 1000 cem ver-

80 |

diinnen miissen, um eine !/, n. La zu erhalten :

100 : 33:15H3 x : 20004
20004
X - 6034 com.
331563
Wir messen daher 60 cem in einen Literkolben ab, wverdiinnen
mit Wasser genaun bis zur Marke, schiitteln eehirie durch, bis keine
Schlieren mehr zn erkennen sind, und titrieren 25 cem der verdiinnten

oranee als Indikator.

ung mit der halbnormalen Siore, unter Anwendung von 7‘-|~-1]|I\|—

2b eem  einer so bereiteten [,-"'.‘:H[l'_',' erforderten 24'3 cemn II,, I,
Silure zur Neutralisation :
NaOH

Da 1000 cem Y, n., Siure 20:004 ¢ NaOH t'ilr_-;]ﬂ'u-n'hl-ll.

Siiure 00020004 ¢ NaOH, und 243 cem Y, n,
Silure entsprechen 0°020004 . 24-3 0'4861 ¢ NaOH.

50 I'lII'-'lh!‘-Il'||I' 1 cem

25 eem der verdiinnten Lange enthalten also 004861 ¢ NaOH,

und 1000 eem der verdiinnten Lauge = 60 cem der urspriinglichen

]“'illl-_u-|_ enthalten 04861 * 40 ]!."1llr|.f NaOH. und 100 cem der

urspriinglichen Lange enthalten :

60 : 19-44 100 : x
1944 !
X 3940 g NaOH.
(10 .
Um aber die Gewichtsprozente zu erhalten, muli diese
Zahl durch das spezifische Gtewicht dividiert werden,

In

1serem Falle erhalten wir:

)

25:21° NaOH.

ion der .\i|;:;lih}'eh'n.\_\'llv. unter An-
itice Zahlen, wenn

Bemerkung: Die Titre

‘-\'1'||I[|=||;_-' von Methylorange, gibt nur dann rie
die Alkalihvdroxvde eanz frei von Kohlensiure sind. was bei kiiuf-
lichen Materialien niemals der Fall ist. Die oben erhaltenen Resultate
sind also stets zu hoch: sie drticken die (Gesamtalkalinitiit, d. h, die
Menge NaOH -I- Na,CO.. letzteres in NaOH ausgedriickt, aus. Zur
genaueren Bestimmune des Alkalihydroxyds neben Alkalikarbonat
vel, Seite 470, - '

30




¢) Bestimmung des Ammoniakgehaltes von wiisserigen
Ammoniaklisungen.

Man verfiihrt canz ihnlich wie bei b).

) Bestimmung - des Ammoninmgehaltes von Ammonsalzen.

Kolben /A,

bringt man in <«
tanz in ca 200 com
il .\:ll'-'.|r||,-||_:.-

mit élner wémessanen

Fir, 24, Seite 52,1') list die

10 cem e

mial-

und fiinet das Destillat in

iiure beschickten Vorlace I auf, wie auf Seite 52 heschrieben. Man
titriert die itberschiiss Siiure unter Anwendung von Methylrot
mit Normalalkali zuriick und berechnet das Ammoniak aus dem Rest
der Siure.

Hn-ir;iuin-|: Es soll der Ammoniakeehalt eines technischen
A mmonsulfats bestimmt werden Da das technische Produkt nie
canz rein ist, so ot man eine grobere Probe der Substanz ab, und
ZwWar f||-|' H-'||||, \"I' S50 '..I"l_ W il- ||:I- ';'.”!i'“]ii'.!!H'\:!I"l‘.l

des NH, betriiet, L7034 g Dieses (QQuantum list
lll'\li”!l'l".l'lu Wasser

17034 g}, ©
. --‘,'_JJ. mit 150 cem Wasser \--|-|||'||.||.' !I:lll nach Zus:

109 iger Natronlauge destil

gu HO0 cem und ver

I
n

) welchne man in aen f.!'!'.“"l-"i".'

10 ecm

wwt. Man fingt das Doestil 60 com

rt den Uberschull der Stinre mit n, Lauge

, n. Schwefelsiinre auf, titr
zuriick 2) und berechnet aus der Differenz das Ammoniak, Zum
ler Siiure seien t cem 1, n. Natronlauge verbraucht

Zuriicktitrieren
'.\ln!'l|-.-||: 'i'niulzus'it '\‘-'-Il'i|l‘l| ||;||'1']| das in ]'T"':';I {f :"'Illm.' I'I|-']|.'l][|'||i'

A mmoniak 60 t com 1/, n. Siiure neutralisiert. Diese entsprechen
(60 t), 0-008517 ¢ NH, und in Prozenten:
bl t) . 0008517 100 = 3
t) . 08617 6Hi) { ]
X o NH
1 +T034 )

¢) Titrierung der Pyridinbasen

3 1887, = 3391

(nach K, E. Schulze, B, B, 20
C.H.N - : S
1000 ¢cm n. SHure ' 4 |'.F'Ii.n_..r Pyridin,
i .
Die Pwvridinbasen sind so schwach, daB sie sich nicht unter

Anwendung der gewShnlichen Indikatoren titrieren lassen, VYersetz!

man aher eine wiisserige Pyridinldsung mit einer wiisserigen Ferri-
chloridlosung, so wird das Eisen als Ferrihydroxyd gefillt:
FeCl, + 3 C,;H.N 4 3 HOH = 3 (C;H;N, HCl) Fe(OH),.

Y Noch bhesser verwendet man dem in Fig, 78, 8, 374 abgebildeten

.r\|r[|:n':|l,
#) Vgl. Seite 66, Fubnote,
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] Tl unter he

zam  Wiederauflosen des
C.H.N
e 1 e der Normalsiiure e 007900 ¢
1000
hruneg: b ecem Pyridin werden i 100 cem  Wasser
y cem dieser Liisung versetzt man mit 1 ccm  einer
isserigen Ferrichloridltsung, wobei si {
'|'I""||" ohen A1
titriert wird.

2. Bestimmung von Alkalikarbonaten.

te werden in der Kilte unter Anwendune von

"1"Ei|_'\ i<'-|'.:!"_| 'EI|';.-|'|_ his der von (¢ l|| in Braunrot

b Bei Anwendung von 1., 1 und 1 y N N#Huren ist dies
de richtive 1 II-I!.!'!lL‘. bei '/ . n. Siuren tritt, wenn viel Karbonat
I A T ] A 4 ;
I der Losung vorhanden ist, dieser Pankt etwas zu frith ein, weil

e fre werdende Kohlensiinre nicht eanz ohne \'\“||'|\|r1|-_; autf den

Tndil 5 i 2 :
Indi wsem Falle hilft man sich am besten, indem

man - die braunrote Nuance eingetreten ist,

.':||'||I.!I"‘i|| 'i:'
tzt, die [T
anf Braunrot weiter tifriert., ') Unter Anwendung

Zm

ceit abkiihlt und dann die gelb

von E'Ill'ilni!:' t in lassen sich die Karbonate der Alkalien sehr
senan in der Hitze titrieren. (Vel, S. 5 ) Nach Warder®)
verl sich  Natriumbikarbonat (NaHC(O,) gegen |'||--|||-]i-flll'.:liu'utl

nentral, so dall beim Titrieren eciner neuntralen Sodaldsung mit Siure

I der Kiilte, unter Anwendung von Phenolphthalein, Enttirbune

tintritt, wenn die Soda in Natrium arbonat verwandelt ist:
Na. C0O., <= HOI Na(l - NaHCO
}: ;
Liillt man die Si#ture zuo der Karbonatlssung flieen, so ent
it stets ein Teil der Bikarbonatkohlensiinre, so dall man bis

zur | T | T - . g
ar Entfirbune zn viel Siure zusetzen mufl, Hingegen erhilt man
richtice Resultate, wenn man die Titration hei 0 C bei Gegenwart

von NaCl ausfithet, ()

S. 456.) Dieser Umstand ist wicht weil

wir dadurch ecine |u-||'.|r'.‘|||' Methode erhalten, um Alkalikarbonate

neben ||I\-l|'u-\'\n:'-':r und Bikarbonaten zu bestimmen

: Kiister empfiehlt bei der Titration von Karbonaten mit Methylorang
sich einer Verglei jsung #zu bedienen, die hergestellt wird dureh Sittige

1 Kohlendiox

1eher t reine

' ert dipse mit ebe ]l von m Indikator, als bei

lichen Analyse C wird. Zeitschr. f. anore. Ch. XIII, 8,
') Zeitschr. f. anal. Ch. 21, S. 102,

Zeitsehr, f. anorg. Ch., XIII, 8. 140 ff,

Volums destillierten Wassers 1

NSoY
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3. Bestimmung von Alkalikarbonat neben Alkalihydroxyd,
«) Nach Cl. Winkler.
Von den vielen hiezu vorgeschlagenen Methoden eignet sich die
von Cl, Winkler am besten.

Man bestimmt in einer Probe die Summe des Alkalis durch
Titration mit Normalsiiore, unter Anwendung wvon Methylorange als
Indikator, und das Hydroxyd in einer zweiten PProbe wie folgt: Die
Livsung wird mit r-':||r-lm Uberschusse an Baryumechloridlosung versetat,
wobei sich folgende Reaktionen :ii:ﬁ]li:'h'll:‘

Na,CO, —If— BaCl, = 2 NaC(l ~ BaCO, {(unloslich)
2 NaOH -}~ BaCl, = 2 NaCl -~ Ba(OH), (lsslich)

s wird also das Natrium des Karbonats in neutrales Natrium-
chlorid verwandelt und unlésliches Barynmkarbonat scheidet sich
aus; das Natrinmhydroxyd aber liefert eine iiguivalente Menge
Barinmhydroxyd, Versetzt man nun die Loisung mit Phenolphthalein
und Lilit die titrierte Salzsiiure sehr langsam unter bestindigem
Umrithren einflieflen, so tritt Entfirbune ein, sobald das Ba(OH),
in BaCl, verwandelt ist. Die hiezu verwendete Siiure |-:|r.-.|.|'i:-|:-!

also dem urspriinglich vorhandenen Alkalihydroxyt

Beispiel:

20 com r.\-.‘l_!"' ’.; — NaOH) erfordern T ecem '1” n, Sidure fiir
Na,CO, -+ NaOH.
" 20 eom (Na, CO, - NaOH) erfordern t com Yo m. Siiure fiir
NaOH

und 20 cem !,\n_,l"tl_; = _\'.—.:UH_J erfordern T—t com -':.” n. Siure
fiir Na, CO,.

'_![-! cem der Lisung enthalten demnach :

t . 00040008 gy NaOH und

(T—t) . 00053 ¢ Na,CO,.

Bemerkung: Man hat vorgeschlagen, die Lisung des Alkali-
karbonats und Alkalihydroxyds in einem Mellkolben mit (fiber-
schiissiger ;:II"\'illlll"hllll'[ll]l"l-qllll:' zu versetzen, hierauf bis zur Marke
zu verdiinnen, nach dem Mischen durch ein trockenes Filter zu fil-
trieren und von dem Filtrat einen beliebigen Teil zu titrieren, Diese
Methode liefert nur dann branchbare Resultate, wenn das Ver-
diinnungswasser vollstiindig kohlens#urefrei ist, was aber nur durch
Auskochen im kohlensiiurefreien Luftstrom erreicht wird. Dabei
heriicksichtict man aber das Volum des festen H.‘ll'l\IIIIIii.‘H"rII]I.’H‘*
nicht, was bei Anwesenheit von griBeren Mengen desselben meBbare
Fehler verursacht., Nach der Methode von Cl. Winkler fallen
alle diese Fehler wee., Man mull nur dafiir Sorge tragen, dab die
Salzsiiure sehr langsam zu der mit BaOl, versetzten Losung fliebt,
da sonst die Resultate falsch ausfallen, indem etwas Siiure von dem

Baryumkarbonat verbraucht wird.
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H) Nach R. B. Warder.1)

Man versetat die kalte Liisung mit Phenolphthalein und Lift
die Siure zuflielen, indem man dabei leise mit einem (Glasstabe um-
rithri. Entflirbung tritt ein, wenn die Gesamtmen e des

“_\'|||'c-\.lx-q|.~ und die Hilfte des Karbonats neutra-
lisiert sind:
NaOH -}- HCI NaCl - H,0
Na,CO, - HCl = Na(Cl - NaHC! )y
Zu der nun farblos cewordenen Lisung fiigt man Methyl-
orange und titriert auf Braunrot, wodurch man die zur Neuotrali-
sation der letzten Hiilfte des Karbonats erforderliche Siure erhiilt.
Bezeichnet man die zur Titration einer mit Phenolphthalein ver
setzten [,l"t-;l:li'_‘_' von Natrinmkarbonat und N;l]]'ill!l]’l\li!‘n\"\‘.i his zur
Entfy rbung verwendete Siuremenge mit T und die zur Erlan-
gung der braunroten Farbe nach Zusatz von Methylorange ver-
brauchte Siiuremenge mit t, so entsprechen :
2t cem der Séiure dem vorhandenen Karbonat und
I'—t dem ”.\ d roxy d. )

l. Bestimmung von Alkalibikarbonaten.

Man titriert unter Anwendung von .'\|1-1]|_\ lorange in der Kiilte
mit Siure auf Braunrot oder mit ['Fn-|ml||];1||:t]e'|11 in der Hitze, bis
iia ritet

durch Siure entfirbte Losung durch Kochen nicht mehr g
wird (vel, S, 462).

5. Bestimmung von Alkalikarbonat meben Alkalibikarbonat.

«) nach Cl. Winkler.

Man bestimmt in einer Probe durch Titration mit Salzsiiure
inter Anwendung wvon Methylorange das Gesamtalkali und in einer
zweiten Probe das Bikarbonat in folgender Weise:

Die abgemessene Losung wird mit einem Uberschusse von Na-
”'illlll||lk'eir'n\\r“r"mlm_:' versetzt, wobei das Bikarbonat in neutrales
Karbonat ii]l'l'r';_r.-hf_

NaHCO, 4 NaOH = Na,CO, -~ H, 0.

Die Losung enthilt nun Natrinmkarbonat und den Uberschuf
an \:l[rilunh}:irnx_\'li, der nach 3 bestimmt wird. Wir setzen also

'Y Amer. Ch. Journ, 8, Nr. 1 und Ch, News 43, 5. 228
! ") Ganz exakt ist diese Methode nicht, weil auch das NaHCO, in ge-
ringem Grade hydrolysiert wird, weshalb man stets etwas zu viel Silure ver-
braucht, wodurch das NaOH zu hoeh, das Na,C0, zu niedrig ausfillt.

Fiihrt man aber die Titration bei 0° C und bei Gegenwart von NaCl aus,
Werte, Vgl. Kiister, Zeitschr. f. anorg. Ch. 1897,

80 erhilt man ganz richtige
8. 134,




BaCl, hinzu, hierauf Phenolphthalein, und titrieren mit Siinre auf
farblos Der Verbrauch an Siure entspricht dem Ubersehusse an
\:l!t'il:lull\<|r's-x_\'||_ \kl'|"||l'l' yvon IE":' iII'«ilI"III:|:r'|| ruresetzien \tr'lz'_"'

N-‘ill'lI|||!|\.'||t‘u\\ri :l"l_;n'mj'_;l-ll lllie' '-r:h;-:‘wr]:n-ml» ‘\]‘-“_-.- |’|Ii\:il"ll1l:.-:|i

"tJJ_'_';'l"[.
Beispiel:
2b eem Na, O L NaHC( ), verbrauchen T cem ': n. Siure
Na ,CO, -}- NaHCO

25 eoin _'\':|:__['H: - :\.'JHI'HI .:'IIII cem 1 G NaOH —- l'r;:l'l_, ver
brauchen t cem 1/, n. Sture fir NaOH [berschub.

25 cem Na,COy -+ NaHCO, verbrauchen daher (T, t) /;, n. Siore

filr NaHC( ), und T ik t) 1,, n. Siure f i Na,CO,.

25 cem der Liosung (Na,CO, 4 NaHO! ),) enthalten demmnach:
(T; — t).0-:0084008 ¢ NaHCO,

(T'— Ty 4 1).0°005300 ¢ Na,CO,,

Natrium-

hydroxydlosung vorhanden ist, verwendet man ebensoviel cem A

Bemerkung: Um sicher zu sein. dal geni

Lauge, als cem '/, n. Siure zur Bestimmung der Gesamtalkalinitit
verbraucht wurden; es ist daher T T, und infolgedessen t gleich
dem Uberschusse an Lauge, welcher zugleich der vorhandenen Menge

Na,CO, entspricht. Die Normallangen, auch wenn sie anfiinglich

kohlensdurefrei waren, ziehen mit der Zeit Kohlensiure man

versiiume daher nie, den Karbonateehalt der Lauge in einem be
sonderen Versuche zn bestimmen und den gefundenen Wert bei obiger

Ausrechnung zu berticksicht izen.

) Nach R. B. Warder. 1)

Man versetzt die Losung mit Phenolphthalein, titriert anf farb-
los (t) und erfihrt so die Hilfte des Alkalikarbonats.
Hieranf versetzt man die Lisung mit Methylorange, titriert weiter anf
sraunrot (T') und erhilt die Gesamtmenge des Bikarbonats
und die Hilfte des Karbonats.

2 t cem SHure entsprechen dem Karbonat und
(T —2 t) com SHure entsprechen dem Bikarbonat.

6. Bestimmung von Erdalkalihydroxyden.
Man versetzt die Losung mit Phenolphthalein und titriert mit
Salzséiure bis zum Verschwinden der roten Farbe,
7. Bestimmung von Erdalkalikarbonaten.

Man lsst das Karbonat in einem Uberschusse von titrierter Silure
auf, kocht, um die Kohlensiiure zu vertreiben. und titriert nach dem

1:.1 Amer, Ch. Journ. 3, Nr. 1, und Chem. News. 48, 8. 2281,




i__."l-ili:" immter Anwendmo L von Methvlorane: als ndikator der

Ubersehull an Sinre mit titrieter Laure zuriick.

8. Bestimmung von Erdalkalioxyd neben Erdalkalikarbonat,

Eis soll z. B. I!r'!' (rehalt eines iten Kalkes an Caleium
oxyd und an Caleinumkarbonat ermittelt werden. Man zerschlict
ine griflere Menge des gebrannten Kalkes zn erbsengroBen Stiicken
und wiiet hievon eenan 14 ¢ ab, ldscht mit ausgekochtem Wasser,
spiilt den Brei in einen 500 cem- his zur Marke
mit kohlensiinrefreiem Wasser a darch. brinet
o0 ¢ der trithen Fliissickeit in einen zweiten 500 cem-Kolben und
rl:]l! I 1 "liun'llr";rl ‘-\..'1.\~I'I' !\' Zur \f:.’llu- aut.

mung d (resamtealeinms: HO com | 0:14
risel ittelte 'n Lissung versetzt man mit 60 cem
und erhitzt, bis keine Kohlendioxvdentwicklung mehr

konstatieren ist, filet cinice Tropfen Methylorange zu der erkalteten

]"'."”'5.' und titriert den Uberschull der Siénre mit ! n. Natronl
Z1 3

ann 60 t com

T \ [ . 1 . A .
"'l\ WMlan habe hiezn t ceme verbraucht: es sind al

1 1 SEHT verbraucht worden., um das Caleinmoxvd und las

Ualeinmkarbonat in der Lésung zu neutralisieren.
Bestimmune Calecinmoxyds: IEine zweite Probe

fl'_" frischeeschiittelten  trilben Liosung versetzt man mit einigen

[""l""fI Phenolphthalernlisung und titriert mit !/, , n. Salzsiiure, indem

t -||!|||\‘.:'i~|- anter bestindigem Umrithren his zur
1:i"|”||l_‘. zuflieffen LBt Es seien t, com ! .o N, Siure verbraueht worden.
um das Caleiumoxyd zn neuntralisieren,
Wir haben :||».4..('.||' Neutralisation des CaCO, 4~ CaQ 60 t con
n. Siure zur Neutralisation des CaQ t, eom 1/, n. Siure
verwendet, I)s bleiben daher Nentralis des CaCoO
60 (b=t t) ‘_“ n. Siure jo
a0 com | 0+14 7 Kalk) enthalten demnach :
Cal) t. . 00028045 ¢
CaCO [GO) (t - :... L 0-0060045 ¢
und in |'?||'.-'<||It'1|.' ;
"'I:_-rl_ll-|u:-_’.\ul_1 - 100) * %
t, . 0:28045
X - b | CaQ)
014 -
und 014 : [60 (t —-1t.)].0:0060045 100 : x,
60 (t ..1|I| 0B 0045 a Ol
8 al !l:.

: ()14
9. Bestimmungz von Erdalkalibikarbonaten.

. Diese |';|-_-\||'|u:|||u|1: findet eine !-r.‘l]\li.‘-u']u- Anwendung hei der
Ermittlune der vortthereehenden Hirte eines Wassers.
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Die Hirte eines Wassers ist dureh die Anwesenheit von FErd-
alkalisalzen bedingt, entweder wvon solchen der starken S#uren
(CaS0,, MgCl,) oder von Bikarbonaten. Iin hartes Wasser erkennt
man daran, daB es mit klarer Seifenlésung eine Tritbung oder gar
eine Fillung liefert und unverhiiltnismiifig viel Seife verbraucht wird,
bis beim Sechiitteln ein bleibender Schaum entsteht. Da von den
vorkommenden FErdalkalisalzen die des Caleiums, und zwar das
Caleinmkarbonat, in der Mehrzahl der Fiille weitaus vorwiegen,
so driickt man die Hirte in Teilen Caleinmkarbonat oder Caleinm-
oxvd fiir 100,000 Teile Wasser aus, Enthilt das Wasser in
100.000 Teilen 1 Teil Caleiumkarbonat, so sugen wir, das Wasser

habe 1 Grad franztsische Hirte: enthilt es auf dasselbe
Quantum Wasser n. Teile {_‘.‘I."IIII, so hat es n, franzosische Hiirte-
grade. ') In Deutschland sind die deutschen Hiirteerade
iiblich. Diese geben Teile CaO fiir 100.000 Teile Wasser an.
\uch wenn Magnesiumsalze vorhanden sind, driickt man diese in
iquivalenten Mengen CaCO, oder Ca0 aus. Der dadurch verursachte
Fehler ist verschwindend klein, da die Magnesiumsalze gegeniiber
den Calciumsalzen nur in sehr kleiner Menge vorkommen. Erhitst
man ein Wasser, welches neben Caleinmbikarbonat noch Caleinm-
sulfat enthilt, zum Sieden, so wird das erstere unter Abscheidung
von Caleiumkarbonat zersetzt:
Ca(HCO,), = H,0 4 CO, - CaCO,

wiihrend das Cualeinmsalfat in Losunge bleibt. Die doreh die An-
wesenheit von Erdalkalikarbonaten verursachte Hiirte verschwindet
beim Kochen. Man nennt diese Hirte die \uT'ii|H-|'_:|‘I|t-|'|1|,l'.
zum Unterschiede von der bleibenden Hiirte, welche durch die
Anwesenheit von Erdalkalisalzen der starken Siuren, ||:1|1||l~.?i1-]1|]|‘h
von Calcinmsulfat, bedingt wird. Die Summe der voriibergehenden
(temporiiren) und der bleibenden (permanenten) Hirte gibt die Ge-
samthiirte,

Nach O. Hehner lLillit sich nun sowohl die \'n|'|']fu-|'_:1-]u'i:lli'
als auch die bleibende Hiirte auf alkalimetrischem Wege sehr genau
wie folet bestimmen:

) Bestimmung der voribergehenden Hiirte.

Man mibt 100 cem des zu untersuchenden Wassers in eine

Berliner Porzellanschale ab, fitert einige I|'ru]|I'u|1 Methylorange

hinzu, titriert mit '/, n. Salzsiiure, bis der erste Umschlag von Gelb

in Orange auftritt, und berechnet aus dem Verbrauche der Salzsiiure
die Menge des Caleciumkarbonats.
') In England driickt man die Hiirte in grains pro gallon aus (70.000

grains 1 eallon).




Beis piel: 100 cemn Wasser erforderten 25 eemn 1/, . n. Salzsiiure,

1
, CaCo. _ .
Da 1000 cem ? o D. Salzsiture — 50045 ¢ CaC0, neu-
Y, 2() -
tralisieren, so neuntralisiert 1 ccm ! o 0. Salzsiiure 00050045 ¢ CaCO,
und 25 eem 1/ . n. Salzsdure 0:00H004H . 2 00125 ¢ CaCO,.

0

100 ecem Wasser enthalten demnach 0:0125 ¢ CaC(. und somit
LOO:000 ecimr Wasser 125 g CaCoO,.

t also 12:5 ftranzb-

rehende Hirte betr

“.F‘\'f'|||' GGrade, oder da:

Die voriiber

CaCO, Qa0
10009 : 609 125+ x

5609 . 126

X < — 70 deutsche G rad e.
10009
O) Bestimmung der bleibenden Hirte.
Eine neue Probe von 100 cem des Wassers versetzt man mit

CInem I”.l‘f'l'\[‘llll'w}il' an I:- n, Natrinmkarbonatlsune, \rl'l[;tmpﬂ im
".‘--'1‘<‘~'1':':r1.'|.F|- zur Trockene, nimmt mit Wenig frisch ausgekochtem,
1]I-R|i|]i|-|-1..||] Wasser auf, filtriert. wiischt den Riickstand viermal mit
heiBem Wasser aus, liift erkalten und ftitriert das Filtrat mit '/, n.
Salzsiture zuriick, Zieht man die verbrauchten Kubikzentimeter Salz-
siiure It

von der angewendeten Menge Natrinmkarbonatlsune ab, so
die Differenz die Menee ! n. Natrinmkarbonat an, welche zur

Yoy : 10 H . &
I""”"“_: der Erdalkalisalze der starken Stinren erforderlich war.

““i.\piw[; 100 e¢em Wasser - 10 cem Y/, n. Na,CO, wurden
. i ;
Znar II'I'lII']il'|

e verdampft, der ]'}i|u].'||up|'|'='i|-l\xr:m|| mit Wasser ausgezogen

und der _\1|_—.-,'_|[‘_-- mit 1 s ‘. Sals re titriert, Es wurden
S°7 eom 1/ . n. Salzsiiure hiezu verwendet. Zur Fiillung des Calcium-
sulfats wurden somit 10 — 8°7 1'3 eem 1f,, n. Natrinmkarbonat

verwendet, entsprechend :

1:3 . 0005 0:0065 g CaCO; pro 100 cem Wasser und
0’0 g CaCO. pro 100000 cem Wasser.

Die bleibende Hitrte botrigt daher 65 franzBsische

H rtegrade oder 6:5 ., 056 364 deutsche Hiirtegrade.

Bemerkun o:  Absolut zuverlissive Resultate liefert die

"Jllll'l'ﬂ'hi' H.‘ir're']u's!ill]||Jl]III-_-'_unu-]]uu]:' nur dann, wenn das Wasser
kemne Alkalikarbonate enthilt, was bei Trink- und Brauchwiissern
meistens der Fall ist. Zur Bestimmunge des Erdalkaligehaltes wvon

.\|:nrl'."]\'..‘iaw-rn eignet sich selbstredend diese Methode nicht. )

yelseWassers

Ch. 1902,

Filr Genaueres iiber die Hiirtebestimmung des Kes
verweise ich anf die Arbeit von D. Pfeif Zeitschr., f. ang
8. 193 4
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10. Bestimmungz von Erdalkalisalzen starker Siuren.

Die Bestimmung ergibt sich im wesentlichen aus dem Vorher

wehenden. Man fillt das lalkalisalz mit tiberschiissicer titrierter

Natrinmkarbonatlésune und bestimmt nach der Filtration den Uber
schuli des Natriumkarbonats durch Zuriicktitrieren mit titrierter Siure,

Ausfiil rung: Es lieece eine salzsaure Caleinmehloridlsune
vOr. Man bringet sie in einen MeBkolben. fiiet einige '|‘r'njuti'||
Methylorange, dann Natronlauge his zum Neutralpunkt und hieranf

einen UberschuBl an titrierter Natrinmkarbonatltsung erhitzt

bis der Niederschlag dicht kristallinisch geworden ist. erkalten,
verdiinnt bis zur Marke, mischt, filtriert durch ein trockenes Filter
in ein trockenes (Glas, titriert in einem aliquoten Teil des Filtrats
den Uberschufl des \':H]'i!|1r||\.'1r'|m||.‘[T\- mit titrierter Siure zuriick

1d berechnet aus dem Verbrauch des Natrinmkarbonats die Menge

]
des Erdalkalimetalls,
Bemerkung; In fihnlicher Weise lassen sich andere Metalle,

verden, bestimmen

welche durch Natrinmkarbonat quantitativ oefillt

Acidimetrie.

Das Messen der Siinren geschieht mittels titrierter Laugen

oder man iitbersittict die Siure mit einer titrierten Lauge und mibt

den UberschuB der letzteren mit einer titrierten Siure zuriick. Diese

|"|'-'.TI' 1‘.||-."]||||'[|- erfordert _‘||'-§-u'|| mehr _\::il'-lllr_'l'll Il?iel ll.’l]lf'!'

ist die erstere vorzuziehen,

I. Bestimmung des Siinregehaltes von verdiinnten starken
Situren (HCIL, HNO,, H,S0,).

Man bestimmt das spez fische Gewicht mittels eines Ariiometers
und erfithrt so, nach den im Anhang angecebenen Tabellen, an-
nihernd den Gehalt, Nun verdiinnt man eine abgewosene Probe
der Sture, so daB sie ungefiihr die Stirke der zur Ve rfiicune stehen-
den Lauge erhiilt und titriert wie folet ;

1. Man miBt eine Probe der \e-J'|||"|||||H'|| S#are (20 —25 com)
in ein Becherglas ab, fiict Methylorange hinzu und liBt die titrierte

Lauge aus der Biirette bis zur Gelbfiirbune zuflieBen.

Man bringt die unbekannte verdiinnte ture in die Biirette

und titriert damit eine abgemessene Probe der Normallauge.
3. Man versetzt die abgemessene Probe der verdiinnten Sinre!)

mit Phenolphthalern und titriert mit o n. Barytlisung oder mif

l\Ir|||"||-.‘1'I|1'1'|'|'1-i|-|' Natronla nee

deispiel: Fs steht eine ! n. Natronlauge zur Verfiigung.

1

) Wendet man Phenolphthalein als Indikator an, so mub die nrspriingliche
Siture mit kohlensiturefreiem Wasser verdiinnt werden.




ST .;-i!m,.:

Dalzgiiure aly

i."l'l“. (+owic
-

11 6 il

| 1 4

man die abeew
"I_IH tl""'li|||5!':\'"|:l Wasser bi
titr

mischt eehorie durch und

gt 1 . : e
LOSUNE npach einer der oh

<= 20 cem  der \--'-i:||||
Zebenen M hoder

cem der verdiinnten Siure verbrauchten 25°8 cem 1/, n. Lange,

mithin wiirden 100 cem der verdiinnten Sture (

Aen Sim

@) 1032 cem 1 o
éntsprechend: 1032 , 34 = 1-8817 g HC
18817 100 : x
18817 .
X 2869 HCI,
10620
B e . ' 1 3 anriinelio gEnra he
) L |.|-'.'|\_ nn Statt wie oben die |1|\||1:.||'_'|!|||-' LI abzZu-
Widgen, kann man sie abmessen und aus den _;_'r'i"|||||| en  Yolum-
prozenten durch Division mit dem arometrisch gefundenen 8p fischen
réwicht die (Gewichtsprozente berechnen, Da aber das auf ariio-

H“""]'i""]"'l]s Wee

‘andene spezifische Gewicht nicht sehr genaun ist,
I
i

qn verfahren.,

a5 Desser, wie oben

Analyse des kituflichen wasserhaltigen Zinnchlorids.

i..8 9 1
Seide verwendet

Das Zinnchlorid, wie es zum Beschweren der
vird,

z (8nCl, -5 H,O) oder in konzen-

kommt vor als fi

ierter wiissericer Lilsung von ungefithr 50Y Bé,

e Gewicht unter Anwendung all
Kohlrausch, Leitfaden der
Methode die

Hat man

vy knometrischem

nach welcher ang
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Die Lsung wird bereitet durch Auflsen von metallischem
Zinn in Salzsiiure und Oxydation des entstandenen Zinnehloriirs
entweder mit Kaliumchlorat oder Kaliumnitrat. Das Priiparat sollte
keine freie Siure, namentlich nicht Salpetersiiure, kein Zinnchloriir
IJIIIi .'IIH'!I |L't‘itl 1':i-i|'ll :'11T||£l]Tn'1|.

Man ‘||r|'|l'l- daher zuniichst 41|::|]irul'r\ auf diese Korper:

Auf Zinnehloriir, durch Liuisen des Salzes in Wasser (oder
Verdiinnen der konzentrierten Léisung) und Versetzen mit Merkuri-
chlorid.

Weille Fillung von Merkurochlorid zeigt Zinnchloriir an,

Auf Salpetersiiure priife man mit Ferrosulfat und konzen-
trierter Schwefelsiiure,

Auf Sehwefelsiiunre (herriihrend wvon schwefelsiiurehalticer
Salzsiiure) priife man mit Baryumchlorid, ;

Auf Eisen priiffe man mit Rhodankalium.

Das feste Salz (SnCl; + 5 H,0), welches durch Behandeln
des wasserfreien Zinntetrachlorids mit der berechneten Menge Wasser
hereitet wird, ist immer sehr rein.

Die gravimetrische Bestimmung des Chlors und Zinns in diesen
f’r'ﬁi;-:lz:tru-n ist Seite 265 beschriehen worden.

Wir wollen hier die volumetrische Bestimmung des Chlors in
dem Zinnchlorid |w~;]|r'i-r-]1t'n,

Verdiinnt man das Zinnchlorid mit Wasser, so wird das Salz
hl\'1|l'nll\'1i-l'|| zersetzt :

SnCl, 44 HOH *')' Sn(OH), - 4 HCI

und die Lésung reagiert stark sauner,

Versetzt man die stark mit Wasser verdiinnte Lbsung mit
Methylorange und hierauf mit titrierter Natronlauge bis eben zur G e 1b-
fiirbung, so LBt sich aus der wverbrauchten Menge Natronlauge
das Chlor berechnen, vorausgesetzt, daB keine anderen Siiuren
zugegen sind, Nach der Titration der Siiure mit Natronlauge enthilt
die Lisung alles Chlor, das vorher an das Zinn gebunden war, als
Chlornatrium. War aber die Zinnlosung, wie oben erwiihnt, durch
Oxvdation mit Kaliumehlorat oder Nitrat erzeugt, so enthiilt die
]-41*“!!_'_' auller dem durch N.‘l!rn:i]:m-_n- gemessenen (‘]I]lll" ||u:~h das
Chlor des verwendeten Kalinmehlorats oder Nitrats!) als Chlor-
kalinm. Um auch dieses zu bestimmen, versetzt man die Lisung,
nach der Titration der Siure mit Natronlauge, mit einigen Tropfen
neutraler Kaliumchromatlosung als Indikator und titriert das Gesamt-
chlor mit !/, n. Silberlésung, (Vel, 8. 579.)

1) Das Kalinmnitrat setzt sich mit der i{iberschiissip vorhandenen
siiure zn Chlorid um und die iiberschiissige Siiure wird nachher durch Ein-

dampfen der Lisung mioglichst vertrieben,

Salz
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Findet man auf diese Weise erheblich mehr Chlor als nach
der Titration mit Natronl:

I Rechnung zu bringen, Findet man d

so ist die Differenz als Chlorkalinm

veren weniger Chlor, s

1st das Vorhandensein anderer freier Siiuren, wie Salpetersiiure oder
‘\“t']]\\'t'j'i';-u\;i'_”'l'_ hewiesen.

Um ein Bild von der Genaunigkeit einer derartigen Analyse zu
geben, fithre ich folgende Belegzahlen an:

Kine Probe festes Zinnchlorid (5nCl, + 5 HyO) wurde zuniichst,

wie anf Seite 260 ange

reben, eravimetrisch analysiert.

Sie enthielt: t‘f'lul" - l:_"“::nl,
und Zinn — 34:73°

0n-
Hierauf wurden zwei Proben, wie oben angegeben, mit Natron-
lang :

und dann mit Silberlésung titriert:

8533 ¢ Zinnsalz verbrauchten: 2006 ecem '/, n. Natronlauge

und 20-34 cem '/, n. Silberltsung

Da 1 cem Y, n, Lsune (001773 { Chlor .‘|||.).1“ 80 Zelgen
20008 com 'I, n. Natronlange: 20006 . 0-0177: 0355666 ¢
. Chlor an, entsprechend : 11-68%, Cl
::“.'I.'] cem 1 y T T“I\ilill']'li'|_-.‘,|;|<_-' zaloen @ 20054 . 001 iy 36063 g
i (‘hlor an, n'l|t.-|b1'|'|‘| end : l'_"fi}"'“ 1,
B. 0-8383 g Zionsalz verbrauchten: 19°79 eem Y/, n. Natronlauge
. und 19:92 com !/, n. Silberltsung
1979 eem 1/, n. Natronlange zeigen: 1979 . 001773 = *3b08B8 ¢
Chlor an, u||f~aprm'fu-||n[? 41-85"Y, Cl

und
19:92 cem 1. n, ﬁ'i“H'I']E'h‘.IH_-__' ',—’_l"l_j_fi'll_' 1992 . 001773 030318 q
; Chlor an, 1'||T\:||1'r.'1']||-|||].' -]‘_"I:f"” ¢l

i Das analvsierte Zinnsalz war fast frei von Kalinmehlorid, wie
sich ang nh'r.|1.'|||vn Ubereinstimmune der Titrationen mit Natron-
lange und Silberlssung ereibt.  Bei Abwesenheit von freier Salzsiiure
lilt sich ans dem duoreh Titration mit Natronlauge ermittelten Chlor
das Zinn recht genan berechnen.
L Ol Sn

141'84 : 119:0 = 4176 1) : x

X = 35039, Zinn statt 34-73° oravimetrisch gefunden.

L i':l'unr-rl;!ln_:': Die Berechnung des Zinns aus dem durel
|lt=‘.':1iu|| mit Natronlauge gefundenen Chlor ist nur dann zuver

wenn keine freie Salzsiiure zugegen ist, und da man das nie von

vornherein wissen kann, so dient diese Bestimmung nur als Kon-
trolle der gravimetrischen,
L " 41 76 iat das Mitte]l aus den beiden dareh Natronlange gefundenen
Werten,
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2. Bestimmung des Siuregehaltes von rauchenden Siuren,
Heohit konzontriorta Sines Hanan T e ! vl K o
OCHSE KonZentrierie saunren miussen stets abrewoeen werden

st erhebliche Verluste duorch Verdampfung entstehen

vell sons Das
Abwiigen der Siure geschieht am besten in der Lunge-Reyschen
Kugelhahnpipette (Fi 88
B ichst entfernt man das unten AN eS8
[: Rohrstiick, beschickt dasselbe mit ca. . com
Y l"i--nl wiet dieses getrennt. aber ale : ¢ mit  der
il J;F-" | trockenen i‘;'i'_'l'!}!.'!II!.‘.||'in'!" Hierauf schlielt man den
: antéren und dfinet den oberen Hahn und erzeust Minder
“:‘. ) druek in der Kuerel durch Sangen an dem Verlingerunes-
e == rohr des oberen Hahnes und Schlieffen des letzteren. Nun
'j“ h_} | tancht an die frockene Spitze der Kugelhal npipette in
J‘f Y '-:"_ y oLt rauchende Siinre hichst konzentrierte rauchende
li ] Schwefel ire, Oleum, ist fest und mull vorher dureh
A L, relin I VArmen 17T Wi mn) und 6ffnet den
AN  unteren Habn, Hiedurch steiot di e
' i'i_l":!" empor, Sobald die unterhalb des unteren Hahnes
! | befindliche Réhr rweiterung 1, —3/  eefiillt ist, wird
! | der Hahn schlossen.  Man darf die Flitssigkeit nicht
i bis zam Hahne r']||||-::|'-.i|: i lassen,
ol | Non wischt man die auflen an der I,'-!"""'""I'f"’"
k.-x ) .'l haftende Siiure it J'.]-!“E"r]l“]'il'!' ab, setzi das
e angeschliffene Sehutzrohr auf und wigt, Die abgewogene
Kig. 88 Sture soll 0'H | betracen. Dann taucht man die

in ca. 100 e !]1“-;[i||il'|'l'\ Wasser,

"i||l'|’[“l|~r'-;'l.‘.1'

welches sicl mn glinem H.-l-||'-;--_-|;4~‘- huh“ulu-[, and ofinet zuerst den
oberen, dann den unteren Hahn, wobei die Siure ohne Verlust

in

das Wasser fliefit.

entfernt man durch Einspritzen von Wasser durch das obere Rihren

Die in der i’;‘|u-i|-- verbleibenden Siurereste

stiick.  Auch den Inhalt des Schutzrohres spiilt man zu der Haupt
menge im rlll"'lll'i":!.'l‘wf“
Im Falle es sich um die Bestimmung von Salzsiiure oder

Schwefelstiure handelt, versetzt man die ] sofort mit Methyl
Natronlauee, Bei .‘\',-|]I.r-f|-|'-;.‘1'|:r"'
man zunichst einen UberschuB der ! Natronlange zu, fiigt

Jdsung

orange und titriert mit !/, normaler
Setzl

1l
erst dann Methylorange hinzu und titriert den Uberschuff der Lauge
[n

llnnF-_:]

Imit

Sa einer Kagelhahn-

Man blist eine sehr

o I zsiure zuriick, 1) Ermangelung
pipette kann hr verfahren :

Inhalt,
Nach dem Wieen der Kugel verbindet man die

man se wie

£l

dilnnwandige Kueel von ca. 1

cem welche in zwei i;;:[:i]]:ll"'

Riohren ausliinft.

1 Auf
salpetrigen Siiure

fehlenden

Weise die

vermi |:|-[J (vel

schiidliche Wirkung der fast nie

S, 4561

wird
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obere Kapillare derselben mit einer kleinen, beiderseits offenen und

mit Kautschukschliinehen versehenen Kugelrishre, Die heiden

Kautschukschliinche sind durch Quetschhiihne abgeschlossen. Die
}'i'l||I:||.: der Kugel egeschieh hei

genaun 80 wie hei der Ki

{ 1-;||.':|:I||-i

) :,-1\,.-_’ ];:IE.I'
und erzengt Minderdruck in der Kugel duoreh Saucen am oberen
Sehlaueh md
Zur Fiillupe

.‘\l,

Man schliefit den unteren und “ffnet den oberen (

SchlieBen des Quetschhahnes withrend des Saugens
] ':'.!|| manmn |i"|"-'||
uetschhahn.,
A

renen Kuoe

aer gav

1ze in die Siiure und 6ffnet de

4 1 1 11 1 i ' |
Kuge]l ¢ %, 1 voll, so schlieBt man den (Quetschhahn und
bere und nacl ]

Nun

em Abwischen a icl aie

untere Kapillare
und - s

Glasstopsel ca. 100 cem Wasser, wirft die Kugel

tie ] i.l'l'-"l' mda
In dieser Waise
:I: ‘\\;|\_-.

kste Oler

ancl das sti

er al

s mittels der Kug

: 4
Oleum 70 und mehr Prozent SO
|'||-:|;| 1 i

stark, so kann man die Kueel in ihnlicher Weise

. nicht so

12 die Ky npipette entleeren,

Irids, so

: Handelt es sich um die Analy
Dringt

Anh
"l\'f:l_'r' '

St ein  trock

00T eml

. . o 1 .
mit so viel konzentrierter Schwefelsiure

g (e

Vi) T i n - y
0 eanan t. dall ein etwa 7OV

bekanntem SO_-(3

II.I ‘.'”[r;"""- Zur Befosrderung der

Liisune erwirmt man auf 30 —40°0

lose autgesetztem Stiipsel. Das so erhaltene Olenm wird nun

rehen analvysiert,

wie oben ane

Um eine grillere (Genaunickeit bei der Aunalvse des Olenms zu

gehen . Finch!) und R. H. Vernon?) von bedeutend

Proben als he

vorstehenden Methode aus, die sie in

Xens  daon
rens  dazu |

Lonstruierten wraten mit Wasser mischen, Im

ithrioca Aal . =
'Tigen verfahren sie wie oben angegzehen,

Berechnung des 80,-Gehaltes eines Oleums.
Die ohje
der H S ), und

| itmmt
mit 1 n

Titration gibt nur die Summe des SO, an, also das

nden S0),. Man

das freie S0, - dem oft anw

ation
n Jod

e von der zur Titration de:

Probe das SO. dureh T

sune (Jodometrie). zieht eine der ver

188t

: #quivalente Menge /. n. L
ln.k.l‘ll'!\;i'”'" verwendeten '/, n. Lauge ab und berechnet aus der
M ffar e . 1 1 - 1

“llerenz  di Menge des S0, also das der H,50, und d
Ireie S0 =

Ztg. Repert. f. 1910, 8, 207,
Ztx, 1910, 8. 79¢

Frondwell Analytizehe Chemi I Aufl




Was ist nun die der verbrauchten AN < 1 ,|.u||||r-]]_;_-n :|||-:|i\.'|'u-1|n'

Da 5 een . n. Lbsung 1 een n, Lésung, so ist
|
1 I [ i\
o)

ler Gresamtsiiure T com

t Jodlbsu
n v 1 T com !
f 1 1 T 1
cm abgezogen werden um e zZuar Neutralisation des
D
nitice Menge der '/, n. Lauee 2zun erhalten Dies ist

folerende [”.'II'I'I"__"Iil-_'._'I lehrt, Die Zersetzungse

ii_'_-'n"l' Siiure und Jod einerseits und Natrinmhvdroxvd (bei

von Methylorange) anderseits sind : : §
H,80, 4 H,0 - 2J 2 HJ H.S0,
H,S0, - NaOH NaHS0, -- H,0.

Es zeizen demnach 2 G, At. Jod ebensoviel S0, an, wie
1 G. Mol. NaOH, oder 1 ¢em 1/, n. Jod und f, eemn 1/, . n. Lauge
( 1 em Y, n. Lauge) zeigen dieselbe Menge SO, an. Die

zur Nentralisation des Gesamt-S0, verbrauchte Lauge ist daher

t . t
nicht 'l —. sondern T — “
) 10

Die Ausrechnung des S0, erfolgt durch indirelkte Analyse,

Nehmen wir an, das Olenm bestiinde aus

]!I,‘-Hll X
=0 v
=0, a

100)

g0 ist 100 a S g
Zur Berechnung von x und y bediirffen wir einer zweiten
Gleichung, die aus der Titration der Gesamtschwefelsiiure (H,50,)
erhalten wird. Nennen wir die so gefundene Gesamtschwefelsiiure
p, 80 haben wir :
H.SO, SO
; Y _. = 100 a

my =— p (H,80,)

WOTAUS D == a 10))
- - o =)
Im 1 ;
und x = 100 (8 4= v) L 50,.
.44 H,80, 98086 ’
In Gleichung 2 ist m " - = 1:22060
: L) BOO7T

und m 1
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“"""““H:‘ von Olenmmischungen nach M. Gerster.

hilufie steht an vor der Aufea
durch Verdiinnen mit Schwefe
éum herstellen

.
leum
()]

LU mussen.

Al geseben ¢

ne Schwefelsinre it a9

(Gresucht

Oleum wvon




HH'J_v,r der zur \'n'i'lll'l-_-llll_;' stehenden Schwefelsiiure werden daher

| S0, verbrauchen :
| 3
| H.O : SO (100 - ¢) : X
| (100 — ¢) SO (100 c¢) 8007
X } — 1’44 (100 c).
H,0 158016
100 ¢ d. ¢/ izen Schwefelsiiure verbrauchen somit 4:44 (100 ) g )
| Xd - i ; k 0-0444 (100 — ¢).x g S0
Nun jst - .
100 - x) : [a 00444 (100 ¢). X 100+ by
100 (a h)
[]_‘-\rl

Hl-]--.j-;_l'|:
Oleum A
[)ie Schwef

inschte Oleum soll 19°0Y%/, enthalten.

08-29  H.S0,

inre abe
siture hab a

Das cev

Setzen wir diese Werte in obige Gleichung ein, so erhalten wix
100 (255 19-0)) GHO
Y - — D407 H, S0,
144 190 i-44 . 98-2 27 '
Wir miissen also 24:07 ¢ der 98:29/igen Schwefelsiiure zu 100

des 25-5% jgen Oleums zusetzen, um ein solches won 19-0° Ve L8

zu erhalten.
Aufgabe II: Es sollen durch Mischen von x ¢ Olenm
' aa . SO, und vy g Schwefelstiure & ¢ [],.‘-'HI und (100 ¢) “fo
l Wasser, A ¢ Oleum & b%, S0, hergestellt werden. Durch eme

dihnliche Uberlegung wie bei .\||l'-._-l:|‘iu- [ ergibt sich:

h = 444 (100 c) i a

|
X = A g Oleum a a%, »U,
] a -+ 444 (100 ¢) ’ s ;
| ! b

1 — : . A Schwefelsiiure a e/, ., S ),

‘ oo a 1- 44-4 (100 - ¢
Titrierunz von Salzen des Hydroxylamins,

Salzsaures |[_\n]r|-xl\]::|n'|u verhilt sich neutral wecen Methvlorange
und sauner gegen Phenolphtalein. Versetzt man daher eine wiisserige
Losung von salzsaurem Hydroxylamin mit Phenolphthalein und
wenn die

titriert mit 1/,, n. Alkali, so wird Rotfiirbung eintr

das Alkali neutralisiert ist. Die Bestimmung

(Gesamtsiinre
der freien Salzsiure, in einer Lisung von salzsaurem H_‘-.'ll"'\_\|”"'i":'
| von  Phenolphthalein nicht mbglich, dagege:
leicht bel Anw VoIl -\ll'lll‘.llll';llll:"'_ Romijn |./,"-|T"|'I|i|'- f. "’”"‘l'
Ch. 36 [1897], », 19) '.-'1"\‘.<-.1:||--l gur Titration der Siiure eine

i.;.' |u-;' Anwe

"IH n. Boraxlisung.

1} Bei dieser Aufgabe ist anf SO, keine Rileksicht genommen.
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Fluorwasserstoffsiiure,
m n, Lange — HF 200008 ¢ HE.
sserstoffsiiure lifit sich mit Alkalien bei Anwen

Lackmus oder Methylorange mnicht titrieren, leicht d

1ialein, Man versetzt die Siure, die

Anwer dung von Pl u-'.iu.liju!l:

mit Bienenwachs ausg

( kleideten Pipette abmilit

ale mit einem l |:.-|'».<-].||:|'-. von kohlensiiurefreier Na

einigen ‘]hrnl.‘.'n-!l F'|||-:;‘--|}.||?'|:l]r"|'1 |‘“"'":’.'-' und titriert

er Lauce mit titrierter Siure in der Hitze

Zeitschr, f. angew., Ch. 1902. S. 33).

Kieselflnorwasserstoffsiiure.

Je nachdem die Titration dieser SHure ause

liuft die Neutralisation nach einer der Gleichungen:
£ H, Sil, 2 KOH K, SiF. 4- 2H,0
I, H,5iF, - 6 KOH 6 KI" +— 2 H,0 - Si(OH),

Methoden nach Gleichung 1.
n m H.SiF, 144'316
1000 cem — KOH oder Ba(OH), — -
1 1 ' 2 2
72:158 ¢ H,SiF,.
@) Methode des Verfasser 5.

\."T"--I"i.‘

mit Kalilange zu titrieren unter Anwendung von Phenolphthalein
Indikatoy.

: so erhiilt man nach einiger Zeit Rotfiirthung, die je«
bald :

""""I'\\'illlil'l_ indem die tiberschiissice Lavge nach der ( |'||"ZII'[|I

K,5i1F, - 4 KOH 6 KF -+ 5i(OH),

¢inwirkt,

Da aher die letztere Reaktion nur aunBerordentlich !:|!|_;5~:|‘.||

80 erhiilt man ‘keinen deutlichen Endpunkt., Verse

aber '|-'" Z1 IEiJ""“I'iI'll' ]_..-.mi-_[ mit dem '_!li‘ii en Volum :1;.|mn|
\ ] , o' m o & .
lkohols filet dann 2—3 I'vopfen Phenolphthaleinltsung hinzu

titrioy - - : :
iriert mit 1 Kalilauge, oder !/ . n, Barytwasser (nicht Nat
auge), so fillt das eehildete K,Sil', bezw, BaSil', quantitativ

I‘\'“l"‘r"h sine weltere 11

.!-.'.\ir]\anu._-,; der Laugre .-|||~_:u-\.-h];._~sn|| ist,
erhilt einen

] sehr a='||:|!'|'|-.-! |".||=J!|i||||‘l_ .\Ii||'1l||lfl1|;;'|" ist WEeren
«slichkeit des Kieselfluornatriums nicht anwendbar,

0) Indirekte Methode von Penfield,
Penfield versetzt die zu titrierende Lsung mit einem 1
8¢ } e ; 3 e
fhl][a an KOl, verdiinnt mit dem gleichen Volum Alkohol
utriert die nach der Gleichung:
H,SiF, - 2 KCl = K SiF,; -+ 2 HCI

1 ’ ¢ =
) Chem. News, 89, 8. 179,

S
lung

1 bei

man
3 i,':

tron-

den
LVEL,

man die Kieselfluorwasserstoffsiiure in der Kiilte

als
1|J"!]

e

var
man
uten

und
rom-
aus,
Man

!Ji'l'

ey

und




Methoden nach Gleichung 11

H., Sil 144:316

1000 ¢cm — NaOH 24008 ¢ H. S1F

Wirme, mit '/, .n. Natronlaure unter Anwer dung von Phenolphthalei:

t die rende Lsur
m Chlorealeir ) I n. CaCl
di n M i n :
sich folgen h ( ( ilf 1hs
H Sil (al Nal ) H (lal 6 Nal S1{OHD)
) H, 0
Bei dieser lie Losung vollig klar, indem da
\ I[ i (18 laler [.'I'|||I__' sich ||r".']..
[’||"|:-r|||1.|".“.:|i:'-|| al Indikator anzuwenden. __a-';[ ||f|-: nicht an,
‘II| -iil' ril'llfi'.:-' |';|'|\"}f|||.|i_' des |':|-I§_:||J||:-.I'!-». -...-||." \-"]|\'.-'|' i-‘|

Bei der Bestimmune von kieselfluorwasserstoffsauren
Salzen l[-l'_‘-‘:-'ll mull die Titration unter _\l!\'.'l'”ll’!l.’:'_' von Phenol-
phthalein ausgefiithrt werden, *

Na,SiF, - 3 CaCl, 4 4 NaOH = 3 CalF", - 6 NaCl Si(OH),

Hier gilt:

n Na,SiF 188-3

1000 ¢em — NaOH e — 47'075 ¢ Na,SiF
1 | { : : ;

Bestimmung von organischen Siiuren,

Bei der Titration von oreanischen Sduren dard Methyloranze als

Indikator nicht verwendet werden. sondern statt dessen [']|--||u|||.}|i||.':[n-]:'

oder Lackmus. Tst gleichzeitic Kohlensiiure anwesend, so mull
man die Titration in der Hitze ausfithren (vel. 8. 462) Am besten
ist es, die organische Siiure mit kohle refreiem Wasser zu ver
dtimnen und nach Zusatz von ]'!l-1.-|||n.‘.-‘i|:||-"=.. mit '/, n. [;.lI'I\T'.‘.-'l“"'!

in ~'|i‘| Kiilte = tirieren,
Aufeabe: Es so0ll der Gtehalt eines HEssicsiure

in I:,.“-;,.-!.:

anhvdrids bestimmt wen

Y B, B. 39 (1906), 8. 2609,

) B. B, 39 (1906), 8. 3698




Bary illl.-f.'--|5--'-. vds abo en iht ion de
I"'i_!I vorhandenen sowie der ans dem A whildeten
stiure erforderliche M B srnakvdtatd
|'-'ll|: Ia n sich fol end ei (3] nune
C H.O CoH L0
n a (Ess

voraus sich x her

e 2.0,H,0, 120064 fener
HI'-||5: 18t m - (bod
C.H.O 102048

m | 2'Ob41,
Beispiel: Das vollstindic wasserhelle Prii
I Irma gah fol

Versuch

wurden

wendes Resultat,

éndet
200 cemt Barvils iaed o 187°79 cem n.
m bBarvtlsune erforderten i i 10

9 A | =,
200 com 09865 0 Subst. 6:03 cem Y, 1.
daher orf o, - 181-76 'lto 1

I ertorderten 0'966H ¢ Substanz 2Lt uein 1
oder dieger '|||Ii'..":.-|||-.|| Meng o D. Ba(OH),-Lisung
Nenty 1. [ Mese op tspre hen

18176 .0:0060032 1:0911 ¢ SR1ZSAUre q-

wetzen wir die Werte von p und g in ohige (vleichung e
erhalten
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x = b'6641 (1°0911 — 0-9665) = 0°7057 ¢ Anhydrid
und in Prozenten :
09665 : O'TULT - 100 : x
 — T-‘j'“'_"'“ Fssigsiiureanhvdrid.

Das Priiparat bestand daher aus:
Essigsiiureanhydrid = 73-029/

Essigsiiure — 26989/,

Itlll-lr"ll

Bemerkung, Essigsinreanhydrid wird auch durch Wasser
quantitativ  verseift bei gewbdhnlicher Temperatur, nach lingerem
Stehen, beim FErhitzen im Kolben mit auofeesetztem RiickfluBkiihler
in wenigen Minuten. Man schiittelt daher die abgewogene Substanz
in  einem Kolben mit Wasser, his keine Anhydridtropfen mehr zu
erkennen sind, setzt dann den RiickfluBkithler auf und erhitzt im
\\.:1:-'\5'!‘}!:!'['- ! | Stunde |ur|'_' Illlfi 1if?']i'l‘! nach Ilt'i|| ]':ri,n]il-nihv ;_r.-l-ilufr-u-
Essigsiure mit J;;II‘I\'Y'.-.u_ul-l', oder mit Natronlauge unter Anwendung
von Phenolphthalein, So erhiilt man dieselben Resultate wie nach der
oben beschriehenen Methode. jedoch nur dann, wenn das znr Ver-
seifung verwendete Wasser kohlensiiurefrei ist. s ist daher stets
sicherer, die Verseifung mit I::n'\\'l\'.'.-u.«»:-]' vorzunehmen,

In manchen Fabriken verwendet man zur Analyse des Issig-
sdureanhydrids die Methode wvon Menscehutkin und Wasiljeff.
Sie beruht darauf, daf Essigsiiureanhydrid beim Behandeln mit frisch
destilliertem Anilin nach der folgenden Gleichung Acetanilid gibt:

:;:::: 0 -+ C,H.NH
withrend Essigsiiure mit Anilin keine Acetanilinbildung eingeht, Man
behandelt daher 2—3 ¢ des kiiuflichen [ssis

C;H,N(C,H,0) H - CH,COOH

rsiiureanhydrids  in
einem trockenen Wiigegliischen mit 4—6 cem  frisch  destilliertem
Anilin, verschliefit und schiittelt kriftic durch. Das Anhydrid ver-
bindet sich sofort unter bedeutender Temperaturerhhung mit dem
Anilin. Nach dem Firkalten gpiilt man den erstarrten Inhalt des
(Glases mit absolutem Alkohol 'in. ein Becherglas, fiigt i’]ll-lldri||i1l]|;i|1'111
hinzn und titriert die gebildete und sehon vorhandene Essigsiiure mit
L n. Lange,

Wir hiitten IE;111||;

C,H,0, C.H. O
X ~ —i)
mx . 3 - q (Essigsiiure),

woraus sich berechnet:
) {
X : | I 2:4988 (p q)
1 — m
: : : C,H, 0, 60032 ARRDT
In dieser Gleichung ist m — -2 S — — (H882(.
¢ C,H,O, 102:048
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X'I";": t]-rn-al-l' ‘I-ll‘.||---:lr' i'l'hfliT marn -'i|n-r'|-i|1.~'.'|||.||:r'||l]l'. aber \]|'| Zu

hohe Resultate: ja bis zn 14 und 16° o zu hohe. Der Grund hievon
18t |'|.]-_-q-||.§l-,-_ Obwohl EKisessig mit Anilin in der Kiilte gar nicht
reagiert, so geschieht dies sehr leicht in  der Wiirme. Liflt man

daher ein Gemisch von Essiesiureanhvdrid und Kisessic auf Anilin

virken, so tritt eine so starke Erwiirmune ein, daB auch der Eis-

ssig zum Teil Anilidbildung eingeht :
CH,COOH C,H,NH, H,O +— C,H.N(C,H,O)H

wodtireh  1ns
wodnareh man

1 1 .
nel der 1

naturgemil zu wenie Kssic
und i"r.":_!"lll"--“"ll viel zu hohe Werte fiir das \!!]|_\||_"_li findet. So

fanden die Herren Diirsteler und Grofmann in diesem La-

woratorium in einem und demselben |'|'||:.'!|:l': nach der Verseifung

methode 8508 und nach der Anilinmethode 09 T8Y/ \!|:'_'\-:"-::.
also '_1'|',.t"|| zu viel Anhvdrid!

Vor der

Verwendung dieser Methode muB ich warnen.

Bestimmung der schweflicen Siure.

Handelt es sich um die Bestimmung der schweflicen Siure
allein, so
Wege . hiinfie aber ist man eazwungen, diese SHure auf acidimetrischem
\\'-".'—" Al Analvse des Oleums, S. 482)., Je nach-

dem nun die Titration unter Anwendung von Phenolphthalein oder

geschieht dies stets nach Volhard auf jodometrischem

1

bestimmen (vel.

\I"?]J_"l"r-'tlr_-u- geschieht, erhiilt man einen durchaus verschiedenen
\I"’|'|'-l’-l"|| an Alkali,
H, 80, - 2 NaOH Na,80, -2 H,0 (mit Phenolphthalein)
H,S0 NaOH = NaHSO, -~ H,0 (mit Methylorange).
NaHS() verhiilt sich sauer gegeniiber Phenol
phthalejn, neutral gegen Methyloranege. Man braucht
daher, um die eleiche ‘![;".':" ~--|'.\-.--t'].i_'_‘.-' Siure zu nentralisieren,

'lllll.l"']] 50 ‘-:"l\:l"."-'-ll‘i.".l'-_'z' mit ]"|“.:;”|||]|1||_-.|;|.‘|“ als mit \]n'llrilk|nr':1:i_'.!".
Am sthauesten fallen die Titrationen bei Anwendune von "n]:-[||_\l
orange aus, weil die stets vorhandene Kohlenséiure auf diesen Imdi-
kator fast ohne Einwirkune ist, wihrend Phenolphthalein ganz be

deuntend dadureh beeinflubt wird.

Bestimmung der Orthophosphorsiiure.

NaH,PO, verhilt sich saner zu Phenolphthalein, neutral zu
"|'|r'I||_'.'III|'.':|I|:.¢-_ .\\'.‘||||'1-||||, sich Na, HP( ), neutral zn ]'i.l-llul|I].T]Iil|!"l'll und
basisch AN | ."II"I]I\[II]'J[II_:[' \'l-r'i;ii-]‘..

Man erhilt also bei der Titration von freier Phosphorsiiure mif
Normallaueen folgende Reaktionen :

”_;l"’: — 2 NaOH Na, HPO, 4+ 2 H.O (Phenolphthalein
“;l'“._ ! NaOH :\':J_“_,i‘[l.‘ i |[J|? -}ll'l}tl\'lul‘:l]]_:_'_l-|,




hierat
'||{'|I
a3

-1'F|1-.'; 14

hinzu

mnehloridl

Alkalimetrische Bestimmung des Phosphors in Eisen
und Stahl*, 1)

1000 ¢em Y/, n. NaOH — = 1348 ¢ Phosphor

Man fillt die durch Oxydation von 2 ¢ Stahl mit Salpetersiiu
lete ]'||--~.|-|:|-'-\.i'||'-’- mit Ammonmols hdat nach Seite 363, tiltriert
it mit 1% 1eer -"‘-'.i!:""'-;'!'l s zZur Entfernun Fisens und
if mit einer
sauer reaciert. Hiera hrinet man das jedersehlac
- y V¥ B ojelit mit einem
aki 1, n. NaOH (T cem) und rithet nm, bis der zelbe Nieder

sich villig lost Nun man 2 -J-."\-_,-.h-“ Phenolphthaleii

und 15||’:1 fig D Diiure _"i,'|'-'lf:-| bis die rote Farbe ebhen ver

schwindet (t ecm)

|

Jie beim Liisen des gelben Ammoniumphosphormolybdats in

Natronlange sich abspielende Reaktion ist die foleende:

2 [(NH,),PO,, 12 MoO,] 4 46 NaOH = 2 (NH,), HPO

- (NH,),Mo0, - 23 Na,MoO, - 22 H,0

woraus hervorgeht, dal 46 NaOH. 2 (3. At Phosphor anzeigen, oder

] .
'rozel

: g g1
1 NaOH o — 1:348 ¢ ['||u-r-||-»|'

. 1
und 1 cem Tk NaOH 0-0001348 ¢ Phosphor.
() .
)a zur Liosune des aus 2 ¢ Stahl e

rzeugien N -'<]:'---'h|.i_;.'""

t) cem 1, n. NaOH verwendet werden, so berechnet sich der
iteehalt zo
m t) 001348
r'llu-.l.!.u-_
D]

Bemerkune., Um vanz cenaue Resultate zu erzielen. 1-||;}||ir'lllf

Blair,
aus die

den |'|un~|.||u|- in einem Stahl sravimetriseh zu bestimmen, dann

sem , Normalstahl* die |'h-n»-|.'.m--.iu||'-- wie oben angegzeben ab

Vergl. Blair, Analysis of Iron & Steel, Seite 104




merk

nicht ohne

[.i'|x||||-_-
|i.-.-,|.-\-_,,.

|\'-'I"' i""!"i’l"

Bestimmung

lnammt

h .:-_\..[|-..|\,||_:-|, dissoziiert wird

Lrlyeerin in genii

arriinl 1
zurickeedriingt i

die Glyeerinborsiure :

LH.O,OH)B(OH) und

es findet auf Zus
1 \[-II_ _\.:||'J| 11

Yon

titreten,

|=" von

von Natronlaug

tarblos in rot

leicht l:‘l:?"'ll Zusatz

mehr Natronlauge ihrem Wieder

auf Woiteren VALY

renan Natronlauge neutralisiert we ”-'-‘“!"'i""l'“-'"“-

|'."i-‘l||-,_-:i||'_.'

I\||||il']:~..|:|!'. -




Anwendung:

i':l'rlillllrlliil;_' des Borsii lII'l'_:r']lilErl'n eines kohlensiiure-
freien Alkaliborats ) *

Man liéist ca. 30 ¢ des Borats in kohlensiurefreiem Wasser zu
1/ und bestimmt in einem aliquoten Teil das Gesamtalkali durch
Titration mit 1/, n, Salzsiiure und Methylorange als Indikator.
Hierauf nimmt man eine neue Probe der Boratlsung, neutralisiert
genau durch Zusatz der aus dem vorigen Versuche ermittelten Menge
[, n, BSalzsiiure, fiigt zu dieser Libsung, welche die Borsiiure in
freiem Zustand enthilt, 2—3 Tropfen Phenolphthalein und fiir je
1'5 ¢ Borat ca. b0 cem Glycerin, titriert mit !/, n, Natronlauge auf

rot, setzt noch 10 cem Glyeerin hinzu, wobei ‘meistens Entfiirbung
eintritt und titriert weiter auf rot. Hierauf fiigt man wieder 10 cem
Glycerin hinzn ete., bis auf erneuten Glycerinzusatz die rote Farbe
nicht mehr verschwindet. Enthiilt das Borat gleichzeitiec Karbonat,
so neutralisiert man die in cinem Kolben befindliche ['I'-’r]n-, wie
oben angegeben, mit Salzsiiure, kocht einige Minuten mit auf-
gesetztem Kiihler,?) um die Kohlensiiure zu vertreiben, liBt erkalten,
-[;:EJT den Kiihler in den Kolben aus und verfiihrt wie oben ange-

_-_-.-'rn-n.
Bestimmung der Kohlensiiure.
) ”n--:‘.iiil mung von 1':'z'i1-|' |{ :i|||r'||!~';| ure.

! (B0 44
1 OO0 ecom 1 1. ',.‘l!l."_'l- -

2'2 g CO,
() 20 -

Liegt eine verdiinnte wiisserice Losune von Kohlensiure vor,
80 ermittelt man den F\.IJFI‘JI'II.*'.:illl'l'_'_’l'ii,'llr durch Versetzen derselben
mit einem Uberschull von titriertem Baryvumhvdroxvd und Zuriiek-

titrieren des Uberschusses des letzteren mit /.. n. HCL unter An-

‘.'.r']Jil||1I: von I']||'i|u|||.!'.1[|.'1i|':'r| als Indikator : s
“__.(" )y~ H.'u'llli]_‘_ H:]l'll.; L9H.0
1 cem Y5 m. HOl = 0:0022 ¢ CO,

b) Bestimmung von Bikarbonatkohlensiiure,

: . CO, 44
1000 eem 1/, , n. Siore £ = 14 ¢ CO,
11) 10) : o
Man titriert mit ! n, HCI und Methylorange :

10
.\v'l“"fl_: : H 1 .}\':1('[--{—“.]'!]:
Leem 1/ 5 n. HCl = 00044 g CO,

') M. Hinig u. G. 8pits, Zeitschr. f angew. Ch. 1896, S. 549,
) Der Kiihler dient zum Zariickhalten etwa von den Wasserdiimpfen
mitgefiihrter Borsiiure,




kohlensiiure.

¢) Bestimmuneg Karbonat

1000 eem n. SHuare 2:2 ¢ CO
b 20) 20)
Man titriert mit ":. n. HCI und “r'-'lll\ lorange 1
Na, (0O L9 H(I 2 NaCl4-H "’-'_

, n, HC 00022 g CO

i) Bestimmun * Von freier Kohlensiiure neben
Bikarbonatkohlensiinre.
ine Portion, nach Zusatz \ .'|_1| ra 1
erechnet die Bikarbon: giiure nach
rtion versetzt man mit vaumehlor 1 b
h sser nund titriert, nd
./.i;~:|r,. von |I||l'i'->ii|i { n, dex | eren mait 1
H(C] zuriick, Zieht man von S0 i ch n, Barvtl o

e 1m vorigen Versuch zur Bestimmung der arbonatkohlenstinre

verbrauchte o D. SHure ab, 8o ereibt die enz, mit 00022

-"“||:‘!-|i_":|'!| die Kohlensii

Bestimm ing von Bikarbonatkohlensiiur
Karbonatkohlensiiunre nach Cl, Winkler.

Man hestimmt in einer Probe die Gesamtalkalinitiit durch Ti
tration mit ! . n. Salzstiare md Meathvlorange Fis seien hies
' cemn 1 o 1, HCI verbraucht worden

In einer Zwelten Probe hestimmt man die i'...I\:II'|HI|!:|IE’\\-|II!'I!
saure. indem man die abeemessene Lsung mit einem Uberschufl

von I.,, n. NaOH und hi

im Uberschull versetzt und mit Phenolphthalein und !/, n. HCI

rauf mit neutraler Baryvumechloridlbsnng

1
den | berschulf der Natronlauee zuriicktitriert. KEs seien 1m ganzen

_!_; cem Yoo on, NaOH und t cem ! n. HOL zur Zuriicktitrierung des

l.-l"‘l"-i".‘!l.l_\»u-; der L

NaOH sind

e verwendet worden

il Ve e ekt pculeh B dba Bikarbonat in H_-u-ll.:.n_-“
Al | \I'I"‘.\.'lll'1f'|'|:.
NaHCO, - NaOH = Na,CO, +— H,0)
lis entspricht daher 1 NaOH = 1 C0O, oder
] ecem Y . n, NaOH = 0-0044 ¢ CO

und daher :'1': t) . 00044 Bikarbonatkohlensiiure,

') Erdalkalikarbon:

185t und die iibersc

e ull von
Siture durch Normalal i

e Der Zusatz vo ryumehlorid ist nur

» Titration von

Kohlensiiure neben

sonst freies J

ent -]"ill"|| w '.Ili.l'
NaHC( )y <~ Ba{OH BaC O H. (O

Bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist diese Meth

anwendbar.
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Zur Zersetzung des normalen Karbonats waren daher

I T t T -t T,)eem Y., n, HCI nstie und

nach der (
Ni ) Na(l H,O ul)
1 ()
Z0] | o022 () 11
"-l..‘!-. 15 lie K bonatkohleq SAMIC
('l [I 00029
Bemerkun hat chlagen, di ele und Bikar
honatkohlen it 1 eral it titrimetrischem

\\"'_:" ziu bestimmen, und
den eben geschilderten Met

Mineralwiissern da

.:|j|'|| ;-"5 fu,

B ETr I'-'I"'iI

h brauchbare Resultate, hei

1
gogren nicht,

well bei der Bestimmune der Gesamt

alkalinitiit (mit !/, HOC Methylorange) nicht nur die Bikar
||||:_.':|-'\ sondern anch die f: e :">'||.'|"|-'|r" “"r;'il ate .'i_:|f l';-urufr-
mithestimmt werden, wodurch unter Um sehr erobe Fehler
entstehen kénnen Die Tarasper Luciusqr enthiilt in Wirk

. 1 H q i) i O atl 1o ] T
lichkeit 4'63 ¢ Bika ..---|-f:!l\|l||.'r||».|!,,..

Bikarbonatkohlensiiure pro Kilogramm ere

withrend die -lliil':lllll.'i

24

also eine Differenz von

061%,, CO,!

Bestimmung des Kohlendioxydgehaltes der Luft nach
Pettenkofer.

|‘I"!!a.’.i|l: Man behandelt ein groferes gemessenes Luftvolum

mit {iberschilssigem, titriertem Barvtwasser. wodurch das Kohlen-

dioxyd quantitativ unter Bildung

von unléslichem Barvumkarbonat

absorbiert wird. Hierauf fiiet man einige Tropfen Phenolphthalein

hinzu, liBt titrierte Salzsiiore

unter bestiindigem Umriithren bis zur

Entfirbung zuflicfen und  bestimmt dadurch den UberschuB des

Barvtwassers. Aus dem Reste desselben

berechnet man das Kohlen-

dioxyd.

Erfordernisse: 1. Eine durch Auswiigen mit Wasser von

76" © geeichte Flasche von eca. 5 / Inhalt.

“., iertes ]"-'IF'_\|'\‘-JI‘\'H'I' und ehq nsolche .‘\','[l;'-\.‘j”:'.-_ nnd zwar
stellt man die Salzsiiure so ein. daB 1 cem 025 eem CO, bei 07
und 760 mm Drueck ANz Eine solehe Siare erhiilt |||.'.i|| leicht
durch Verdiinnen von 2246 cem J... n, Salzsiiure aunf 1 [ Die
Barytlisung bereitet man sich uneefihr in derselben Stiirke,

man diese Menge von der Gesamtsiiure ab
sprechend der Bikarbonatkohlens
3 g COy pro Kilog

100 g Tarasper Wasser verbrauchten 11907 eem */y, n. HCI
Dem Alkaliborat und -Silicat entsprechen 18 76 eem 1/,, n. HCL Zieht

so bleibt 1058 ¢cem ., n. ent-

fiure = 105'8 . 0 0044 — 0463 ¢ CO,", oder

Fmm.

) Da ist zu beriicksichtigen, daB 1 cem COy 0001977 g wiegt,




trockene

nnd

i { valtm 1 elchem die 1 entnommen werden
S01l, blist m ( n Blasebale, an dessen Mundstiick ein Schlauch
:I'I'-“I'Ii" u I mit ."ililz-l' 100 Stoflen die Luft in die lll_l\l'ill' ii-'"i
erscill I nantsen |: ( it I:||'||!|l man
1« hann den = 1 | I's
t man auw ner Pin 00 Yoo Birvticncdars
1 I .
1 11 I 1 % 1] it 1 | [ i
f B S der Flas: | 1 he
hi i i 180 TEd ] 1 n
ettert dan F17) 1 Phenolphtha hix (
vhype :
onr i ngsam | | | 11 (¥ | i il ~a.l 17 1
Hi 1 i | LU0 1
i e .
.1 gl il | 1 tiz]l man den Titer i IOYS
1 i i 431 Bar ( \ 11
§ . N iinre
V t? «
i) m Barvtwasser

mithin -_-f.'|_-u|:',.-!:

mm Droek.,  Auaf 0°

":-!:I'z'l"l'l erhiilt man:
(Y 100). B, 273

Tol) 12¢(3 -t

Vo

t Barytwasser erforderten 4 N com HCL 100 f‘l-'ﬂ'_\‘.‘.\'l‘\'\-"."
: ; orderten 4 n cem HCI, nit erforderten Vo cen
Luft 4 (N n) e HCI und diese « ntspreche i (N n) . 025

(N n m OO, bei 0° und 760 mm Druck.

Der CO4-Gehalt pro 1 / Luft betriiet daher:

Vo : (N n 1000 = x
1000, (N n)

Kalilange =g — 13517 ¢ K, 8,0,

'i_’_" [ SN Yo |\..'i;il.|.’li-, \.'J-';“II.'ll! HIiI‘

yampersulfat lin rere t im Sleden, s [ illt das Salz nacl
der Gleichune -
ielchung ;
2 K48,04 4 2 H,0 = 2 K,S0, - 2 H,80, 40
n utr: 1 g 4o
. withrend Saunerstott ent

'\I-il'_..

sich nun mit 1/, - n KOH
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Ausftiihrung: Ca, 0025 g des Persulfats lést man in einem
Erlenmeyerkolben von Jenenser Glas in ca. 200 com Wasser, erhitat
die Losung zum Sieden und erhilt 20 Minuten lane bei dieser
Temperatur, liBt abkiihlen, fiiot Methvlorange hinzu und titriert

mit !/, n. KOH auf gelb, mlu-_r man fiiet einen Uberschuf '|:~ n
KOH hinzu und titriert den UberschuB des letzteren mit ! 1

SHure zuriick.
Die Resultate stimmen genau mit den nach der Ferrosulfat-
],

nicht mit Kaliumbisulfat verunreiniet ist.

methode |

8. 51Y) erhaltenen tiberein, vorauseesetzt. dall das Salz

Bemerkung: Der Gehalt des Ammoninmpersulfats an Per-

chwefelsiiure 1Bt sich nicht nach dieser Methode bestimmen. weil

sich beim Kochen der wiisserizen Liésung des Salzes zwei Reaktionen

abspielen. Die Hauptzersetzung verliuft canz normal nach der Glei
chung: 2 (NH ), 8,0, +-2 H.O 2 (NH;), 80, 2 H,80; -~ 0..
L 1/ B | ) " 2 A }
Der Sauer

.-h--r]. aer ,'-II;J [ll] in J'IH!'HI von f!,-'||.|| "I|"'\\I:I'I..I‘ijl

e T =1 7 P :
wird, oxvdiert {231 f.--. aes ot | ZU Dalpetersdare so dald

oen .“‘:|:r-|-!|':'-¢.::li"| erhiilt :

man auller Schwefelsiure n

8 (NH,),8,0, 6 H,O 7 (NH,),50, 4 9 H,80, - 2 HNO,.

B. Oxydations- und Reduktionsmethoden.

Alle hieher L'_l'lll'-ll'i'lllll'll Methoden beruben daraunf, daBh der zu
analysierende Kirper durch die Titersubstanz oxydiert oder reduziert
wird., Als Mal fiir diese \-"I'_'.\'-'itl'_'-' dient die :4||_'_[r-:'z'|lt‘[|i' oder anf
genommene Sauerstoffmenge, und der Bequemlichkeit halber eeben
wir unseren Normalltsungen eine solche Stirke, daB 1000 cem  da-

0O
Vol 8 g Sauerstoff =— 1 G.-At. H entsprechen,

5]

Permanganatmethoden.

Dieselben griinden sich darauf, daff 2 (7.-Mol. Kalinmperman
ganat in saurer Lésung 5 G.-At. Sauerstoff 10 G.-At. H ab-
geben: 2 KMnO, =K,0 -2 MpO 450 ( 10 H).

I

Man mull stets fiir einen |”:.|-1'-r-]||'.['§ an SHure (Schwefelsiure

sorgen, um die entstandenen Oxvde in Suolfate zu verwandeln.,

Die zu
liche Meng Kalinmpermanganat ergibt sich aus obicer Gleichung
|§'\]||1II 158-03

Zu . - = 31606 ¢.
] ) i

r I["f"\h'”l.‘ll'_: einer normalen I\"l,'“l'l:.},i'.-hm-.: erforder

A
Fiir die grofle Mehrzahl der Oxvdationsanalysen verwendet man
tos 10 selteneren Fiillen 1/, n, Lsuneen.

Die Darstellung der Yo M. Permanganatlisung

1st auf Seite 79 beschriehen worden
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