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Einteilung der Mabanalyse.

Die M mlyvse zer

A. Die Alkalimetrie und Azidimet

B. Die Oxvdations- und Reduktionsan:

C. Die Fiillungsanalysen.

A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie

ist die Lehre von der _\l"-slll'._: der Basen und Siuren. Zur Messung

einer Base (eines Hvdroxyds) bedarf man einer Norm:

re eine Normalalkalilosung. In

gekehrt erfordert die Messung einer Si

beiden Fiilllen wird der Endpunkt der Reaktion mit Hilfe eines

Wahl und Ve

Leit  des Versuches ab:

passenden Indikators angezeigt,

Von der ri

wendune des Indikators hiingt die Gen:

an dieser St einiges fiber die an

l;'.'*]lll”l \\'Illjll'll \'\i[' ;_:I("_-

g : o
hiinfigsten verwendeten Indikatoren vorausschicken.

Indikatoren. '

Die in der Alkalimetrie und Azidimetrie

katoren sind meistens F ystotte, welehe zu I|--'I! Ssenr scaoawachit

auch Jul. Stieglitz: Theori
I, 8. 210.
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oder mittelstarken Sinren gehiren: einice we Indikatoren
sind sehwache Basen. Damit ein Elektrolvi die Rolle
eines Indikato

Ostwald!) im n

$ dibernehmen kann, mub er nach

2
icht dissoziierten, elektriseh neutra

len Zustand eine andere Farbe bhesitzen als seine
Lonen und ein Indikator wird um so empfindlicher sein, je aus-

gesprochener dieser Farbenunterschied und je weniver der Indikator

elektrolytisch dissoziiert ist.

Das ]]Eii']illl]lh;‘l[.’i]i‘-’|.| (PH) ist eine sehr schwache Siure. die

infolgedessen beim Liosen in wiisserigem Alkohol in #iuBerst seri oem

Malle, cemiil dem Schema:

PHZ> P-|H

kel (PH) ist farblos. das

t. Die wiisserice Losung des Phenol-

fillt.  Das  elektrisch mneutrale Mol
Anion P intensiv rot eofiirl

liflul:t]e'ins aber ist farblos, weil nicht geniigend P-Tonen vorhanden
sind. Fiigen wir der Lisune cine Spur eciner starken Base (NaOH)
hinzu, von der wir wissen, daf sie fast vollstindie in Metall- und
Hydroxylionen dissoziiert ist:

NaOH > Na-}- OH

so werden die Hydroxylionen mit den Wasserstoffionen Wasser
bilden, das gestirte Gleichgewicht wird wieder hergestellt, indem
mehr PH in die P- und H-Tonen zerfiillt, bis schieBlich so viel

P-Tonen in der Losung vorhanden sind, dall die rote Farbe zum

Vorschein kommt. Fi man eine Spur einer SHure zu der eben
rot gewordenen Lisung, so .\]1it'|t sich der umgekehrte Vorgang
;ﬁ.: l[HTt'[: die Ve

wird die Dissiozation des le]mi",;||];l|:';.|].‘=' :/.i'l'iii'li_;_‘r'i{I‘-:l1I|:T und die

o |

riflerune der Konzentration der Wasserstoffionen

Losung wird farhlos., Is ist nun klar, je geringer der Dissoziations-
grad des Indikators, desto weniger Siiure und Base ist erforderlich,
um den gewiinschten Tmsehlae hervorzubringen, desto l'[[l}!ﬁnll]il']ll'[‘

ist der Indikator.

Die fiir die Alkalimetrie und Azidimetrie vorceschlagene Zahl
der Indikatoren ist eine sehr erofie. Teh werde aber hier nur die op-
briuchlichsten besprechen, und zwar M ethvlorange, Lackmoid,
dann Lackmus und Phenolphtalein.

Die zwei ersten haben ausgesprochenen Siurecharakter, Lack-
mus ist eine schwache Siiure und Phenolphtalein ist eine sehr

schwache Siure,

1y Lehrbuch der alleem. Ch,

Treadwell, Analytische Cl + 11, 4, Aufl 27
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«) Die freie Sulfosiure.

0.0, — N=N— (,;H, —80,H.
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il'in']\l IIEI oranee 1‘t]‘l\-"!:'-' Al | '_;r'|II'I| I.".!<| |u'§ |||||-!| '-.\-'f'_-:-‘_'l-:' \.I!'

me  vermehren  sie so, dall ihre gelbe F

[ben Losung eine 5

fMir  emmer  ste

man zu der o

mmt die Konzentration der Wasserstofiionen

Durch erneutes Verdi

rhe w

|II'.I| die rote 1
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Will man eine Natrinmhvdroxvdlésung mit eimer '/, 1.
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vonn der Siure neutraltsiert und ein UberscehuB der letzteren

Rosafiirhung wird aber erst dann auftreten, wenn alles Alkali

esetzt  worden ist. Dieser UberschuBl an Siure bedinet einen

je mehr man von dem

t
Indikator verwendet und je verdiinnter die Lésune ist.

Wir sehen daraus, dal je schwiicher der saure Charakter des

Indikators, desto e-ll:[:|':|1|l|[i'|,-i'|' ist or., Dasselbe  @ilt natiirliech  von

Indikatoren von basischem Charakter.

bt sich die \'.'it'flti_:l' Rewel :

Aus dem Gesagten e
Man verwende bei der Titration stets die serinest

mibeliche Menge des Indikators, und da der Umsehla

der Farbe von der Konzentration, nicht von der al-
soluten Menge der Siure abhiingie ist, so trachte man

danach, der zu titrierenden Losune dieselbe Konzen-

tration zu geben, welche bei der Titerstellung der

Normallésune vorhanden war.

Sehr  scharf ist der Umschlag bei Anwendung von 100 ¢em

1
- - I 1 .

normaler Siure ist der Umschlag sehr deuntlich, weniger hei

Losung und Titration mit normaler Sidure.  Auch noch bei 1/,

“f1q DOr-

||IF=|"]1 ?":Eilll"'ll. 'f"f'll i.‘\T '{"E' ill'iil(:ll'\'bl' auch ]Iil'l' ‘-l'll!' out Zu yver-

wenden, wenn man bei  der Titerstellung  dieselbe Verdiinnung he-

zt wie bei der Analyse.
Wie steht es mit dem Endpunkte beim Titrieren einer Siure
mit _\|=\.'l]i]|\\lll'll?{_\'l”!‘].‘ll]]_‘_‘ nnd .\I'-li:\'lm';m_‘_;':- als Indikator?

gen wir einige Tropfen Methylorangelosung zu 100 ecin Wasser.

so werden diese deutlich _:"'|]1 ge rht. Denken wir uns
nun, es sei in diesen 100 cem Wasser so viel gasférmizer Chlor-
wasserstoff enthalten, wie in 10 ceme einer '/, mnormalen Salzsiiure,
che Gelb-

so wird die Lisung stark rot. I'm aber die urspriing

1 /

firbune wieder zu erhalten, miilite man genan 10 cem i Alkali-
: L)

hydroxydlésung hinzufiicen, aber keinen Uberschuban Alkali,

weil das Wasser an und fitr sich geniiet, um die freie Suolfosiiure

s0 weit zn zerlegen, dall Gelbfiirbung aut

Hieraus 1st |'|'.--Il‘!:i|il'1.|_ il.’t['l &8 ||]|'!s| F'iIII'J'JI'] 181,

obman,bei AnwendungvonMethylorange, dieTitration
mit der Siiure oder mit der Lange beendet. Im ersten
It . 8 e n ] Mo N _

Fallewird man fiirT cem ] Alkalilosung T =1t cem und

. ! 1 - n oy
im letzten F .'||l'.' ecnan ]r‘r"}j.' odaure noviLe hrl|r1-1!_
! 10)

Methylorange ist also sesen Alkalien c'1[|§1|illl||ir']|f'l‘ als geren
n viele die Titrationen mittels dieses Indi-

uren und doeh pHege
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kators mit ei
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Darstellung des Methylorangeindikators.

Man lost 002 ¢ des festen Methvlor o 1) in 100 eem heillem

g, Lt erkalten und filtri

destillierten Wa

Sulfosiiure ab,

Anwendung: Methylorange eignet si
starken Stiuren (HCL

HNO,, H,S80, ), ferner y

v Siure. Von den starke

schwef

Salpeter
ti

Methylora

am schiirfsten, die

. Titriert man  freie Phosphorsd

mit Natronlauee, so tritt der Umse

ein, wenn !/, der Phosphorsiure neutralisiert

PO, | NaOH NaH, PO,

Die primiiren Alkaliphosphate verhalten siel

Mit 1, normalen

seharf, ist dies w er der Fall, es

Ubereanosfirbung m auf Zusatz von ea. 0-3 cem der

Nomallanee in r ineelb umsehliet

Natronlauee tritt Gell

Schweflice Siure. Bei der Ti

SHure Hrbune ein, wenn  die

Siiure neuntralisiert ist:
H.50, 4+ NaOH — NaHS0, - H,O

ist somit gecen Methylorange neutral.

NaHS0,
As,0)

ar nicht

Die schwachen HNiuren,
B0, Urd, -ra
auf ..\l-.-:].‘\'lnnnr‘:|!'
nur, wenn sie in e
sich die Alkali

titrieren.

leren. wenn in mifbig
0O, und H.S erz

oroller M

salze dieser Riuren mit

Organische Siiuren kinnen ni
\‘.l'l'".]l']‘.,

Die starken und sehwachen Basen (NaOH, KOH,
NH,OH, Ca(OH),. Sr(OH), Ba(OH,, Mg(OH),) lassen sich aufer-

ordentlich exakt mit Methvlorange titrieren, ebenso die Aminbase;

Natriar

st man

1) In Erms: * der festen S

es in 100 cor

versetzt mit 0°67

eschl

hen und filtriert vor
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(Methyl- und Athvlamin ete): die eanz schwachen Basen, wie
n nicht,
Salpetrige Sidure kann nicht ohne weiteres mit Methyl-

!’.\'.'h'i:m. Anilin und Toluidin, dage

ell der Farbstoff dureh diese Siure zerstort wird.

]!-l'[l 1

rt werden, w
Versetzt man die freie s

Uberschusse von Lange, f

orange titri

» Niure enthaltende Lisung mit einem
dann Methylorange hinzu und titriert

den Uberschuli des Alkalis 1 Diure zurlick, so eelinet die Titration

recht seharf.
) Das Natrimmsalz.

i 1 4 1

N(CH,), — C,H - _\':-___X---I'I.Illirw't'r:\'u.

Fiir die Anwendung des Natriumsalzes als Indikator gilt das-

fi

selbe  wie Z1l erwiihne dall das il

ir die freie Sulfosiiure, nur ist
. ] ) . . . . 1 s I
kitufliche Salz oft mit serin Mengen Natrinmkarbonat verunreiniet |

ist, wodureh es um ein o

oes (weniger empfindlich wird, als die
f . Fy 1

freie Sulfosiiure. Ist es rein, so ist es ebenso l-n|||riln||irf| wie diese, |
Der Umschlag der gelben Farbe des Natriumsalzes in rot erfolot I

erst, wenn aus dem Natrinmsalz die freie Sulfostiure durch eine Hqui-

valente Menge der starken Siiure in Freiheit gesetzt worden ist und

die Dissoziation der Sulfosiiure durch noch mehr Siure zuriickgedriingt ,

ist. Freilich ist die zur Freisetzung der Sulfosiure notize Siure- i

menge nicht meBbar.

2. Lackmoid oder Resorzinblau.
I
0, H 0N :.!I:Iil
Lackmoid wird erhalten durch Erhitzen von Resorzin wmit Natrium- | I
nitrit Fn--l i pAR Illl].l'l' 'l.i-nlln-l':lllﬂ', |”l' I\Iullr-l'.:'l‘.lt‘lun 4|ii‘.-‘l.'.-. |'.;|1-F;‘ ||'
stoffes ist nicht villie aufeeklivt. Reines Lackmoid ist in Wasser |||
léslich (unreines sehr schwer), leichter in Alkohol . Eisessiz, Azeton |
I!‘.:Ill [']Il'tlﬂsl, \'-l'lli_'_['l-l' ]f'.:-l'lll n _I;HI.H'I'. Oh ‘.'ill l(iiili']ii'ilt'ﬁ |,:lt'LIJ.-H§I[ f-ll
sich zur Herstellung des Indikators « et, ermittelt man durch Kochen I
mit Wasser. Wird das Wasser intensiv und schén blau gefirbt, so i
ist das Produlkt brauchbar. In diesem Falle zeiot auch die alkoho- I
lische List cine rein blaue und nicht wie hei unreinen Priiparaten Il
eine mehr ins Violett _~||i.-|.-',;'irl Farbe, .
Darstellune von reinem Lackmoid. il
Man lost das gute Handelsprodukt in 969/, Alkohol in : 1
der Wirme, filtviert und LiBt die Lis im Vakuum iiher Schwefel-
siitnre verdunsten. | Il
Darstellung des Indikators. DMan list 002 ¢ des gereinigten "
Produktes in 100 ecem Alkohol. il

& B e 1
Verhalten des Lackmoids zu Stiinren und Basen.
Versetzt man eine durch Siuren zwiecbelrot gefiirbte Lackmoid-

l6sung mit Alkalihydroxydlis

|
50 nimmt die rote Farbe allmihlich :
|
|
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3. Lackmus.

Der eigentlich bende Teil des Lackmus, das Azolith

bildet ein dunkelbraunes Pulver. wenig loslich in Wasser, unls
in Alkohol und Ather. Mit Alkalien bilde ]
Salze. Neben dem Azolithmin enthiilt Lackmus andere F

welehe in Alkohol mit roter Farbe lislich sind.

|
osliche

Der Lackmus kommt in kleinen Wiirfeln eemencot mit vie

Kalziumkarbonat in den Handel; die Farbst | darin in Forn

ichen Kalisalzen vorhanden.
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« 0 n =
ojellt man die Liisung samt

dann die itherstehende klare Lisune ab, engt sie auf ca.

1
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iiiu-|'.-5§'lli_:_'.’ mit llssiestiure, um

Hierauf \--:-‘I.--...ai,r". man his zur Sirt
tilleren \[--1;__-|- E!\r"“,_
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deutlich zu firhen.




Anw r>||||III|:-'. Der Lackmus a'i_;'m‘T gich zur Tifration von
anischen und  starken  anorganischen Siuren, von Alkali-, Erd
;:l};;[]i].\-drux_\|le>1~, und Ammoniak und zur Titration von Karbonaten
in der Hitze. nicht aber in der Kilte.

Lackmuslssung ist in Flaschen mit Baumwollpfropfen aufzu-

bewahren. In verschlossenen Flaschen tritt bald Sehimmelbildu

ein und der Indikator wird unbranchbar.

4. Phenolphtalein,
C.H, OH

o
C,H, — OH
0. H,
O—10)

dor i|‘\'.]t‘n.\'l\']'_i"u'i!]\EJf"-l 15t das |’}:i-1|n]||§\?:1il-in eine oang
schwache Siiure. Fs ist nicht lioslich in Wasser, aber leicht léslich
in Weingeist,

Darstellung des Indikators. 1 ¢ reines Phenolphtalein des
Handels wird in 100 cem 969/ igem Alkohol geldst.
Kigenschaften, Das Phenolphtalein, welches ich mit (PH)

bezeichnen will, ist in elektrisch nentralem Zustand farblos, dagegen
ist das P-Ion intensiv vot gefiirht. Fiigt man aber einen Tropfen des
Indikators zu reinem destillierten Wasser, so hleibt die Lsung farblos,

Die sehr schwache Sinre ist in ganz geringer Menge nach der

PH <=5 P -1

niigend P-Tonen

"i":\il'lll\':i_\(‘h |i‘|.-‘.~'||'a’.ii|'['l \'.ui'lll"ll. es \‘I]H] E-i‘““l' !‘:.]l'llt
vorhanden, um die Lisung rot zu firben,

y treten die dar-

Fiiet man eine Spur .\]!'\:I.}ihl\'ll"n.\l\W] hinzu, s
aus .'l!l_;l'.~||:1l1'-l|='1‘; ll_\'a{i'nx_\|!'ut|e'|| mit den Wasserstoffionen sofort zu
neutralen Wassermolekeln zusammen, wodurch die Dissoziation des
PH im Sinne von links nach rechts fortschreitet ete., bis schlieflich
die Konzentration der P-Ionen so zunimmt, daf ihre rote Farbe
sichthbar wird., Durch Zusatz von Siure, auch der aller-
schwiichsten (CO,, H.S ete.) wird die Dissoziation sofort zuriick-

-|ll!‘~.

copdriinet, die Losung wird f:

Anwendungen, |']|I':|n|}a]|r;tle-i1| cionet sich ganz vorziiglich

zur Titration organischer und aneorganischer Siuren und
starker Basen, nicht aber fiir Ammoniak.

Versetzt man eine durch Phenolphtalein und wenig Alkali rot-
gefiirbte Lisung mit einer konzentrierten Alkalihydroxydlosung, so

\'Pl'-(‘]l\‘.i]:ll‘.‘T ||i|- rote |"5]]'Eu~ [||]|] kg']”'i }n-é der \'l‘T'I‘E-iLl!I.HHI'_" |l|-|'




],r”-.hi!n; mit Wasser nicht wieder. s mull jedenfalls das IPPhenol-

A lkcali-

||!|I:1!I'i11 zerstirt worden sein. Man kann also konzen

hyd in als Indikator dient,

xvde, wenn |"||"!-“I|IE
vorhereehende Verdiinnung mit Wasser titrieren.
infindlichste Reage

]]}'c'ilu]||!|l;:|e"

ol = 1 . 1 .
aut sSauren, das wir DesSLtZE

als Methylorange, denn wir kénnen

1
sc!

we mit Sicherheit nieht nur

‘I;J"‘]l'!l.
hestimmen.

Das cewohnliche destillierte Wasser ist fast mmmer kohler

haltie. woveon man sich leicht iiberzeugen kann, indem man 100 eccm

1 Phenolphtalein versetzt und tropfen-

lifit. Es

des Wassers mit einem Tr

weise 1/, n. Baryumhydroxy zuflicl

infallsstelle eine Rotung auf, die aber |

schwindet, und man so oft O0h—1-
zufis
.

-.|‘||\‘.-I||!|'!| der roten F rbe ist die Anwe

kinnen, hi

g eine bleibende Ribtune

Falle Kohlenstiure) nacheewiesen nnd
Verhranch der Barytlisung berechnen.
[':":ll‘-’

phtalein und titriert mit Non

wenn 2/, der Phosphorsiiure neutralisiert ist:
L9 NaOH = Na,HPO, + 2 H,O.
HPO

richtio, denn e

smither Phenolphtalein nent

Danach
Dies ist aber nicht

reine Ding
I

i LT 1 i 1 ]
]1|.-'II|'_'_' Hirot ]!I'I'||lJ'._lJ]|ii||i'|i! ganz schwach rosa, und

Losune mit Wasser nimmt die

jtenden Hydrolyse zu:

Na,HPO, - HOH ¥

Man |u-|.|--_-]|1|-: hei der Titrieru ch L
Lanz schwache Rosa welche ich 1 1
Maximum an Intensi punimmt. s Maximum S
den ]".Illlll:llll-'.'! an. Vielleicht liefle sich diese ][I'l‘il"'_\"' ! Zn-

fen Uberschusses Chlornatrinm und Abkii

satz eines g
null Grad vermeiden.

Kohlensinre. Versetzt man die
Alkalikarbonats mi
die Anwes

sind, hinwe

henolphtalei
|

nheit von Hydroxvlionen,




Fiigt man zu dieser Lidsung Salzsiiure. so tritt, wenn die Lisung
nicht zn verdiinnt und anf null Grad abeekiihlt ist, Entfirbung ein,
wenn die Hilfte der Soda nentralisiert ist. Bei gewthnlicher Tem-
peratur beobachtet man keine scharfe Entfiirbung der Lisung, sondern
nur ein allmiihliches Ablassen derselben. Reinstes Natriumbikarbonat,
in eiskaltem Wasser gelist, firbt Phenolphtalein nicht; bringt man
es auf }",'Inmu-ml-|n|u-1':l.[u". so tritt Rotfiirbune ein, die beim Abkiihlen

uf null Grad wieder verschwindet (Kiister).

Kieselsiure scheint ohne Einflul auf Phenolphtalein zu
sein. da Alkalisilikate (Wasserzlas) sich mit i’]lf'HUllel]illl“Ill olatt
itrieren lassen.

Chromsiure und sanre Chromate gehen durch Alkalien

I

ither in neutrale Clromate. welche auf Phenolphtalein nicht ein-

ken.
Alkalialuminate lassen sich leicht und genau mit FPhenol-
phtalein  titrieren, da Aluminiumhydroxyd ohne Einwirkung auf
Phenolphtalein ist.
Fast alle Auf
mit zwei Indikatoren, niimlich Methylorange und Phenol-

raben in der Alkalimetrie und Azidimetrie knnen

htalein gelost werden. Fiir Niheres ither zahllose andere In-
dikatoren verweise ich auf Dr. Fr. Glasers . Indikatoren der Azidi-

und Alkalimetrie*, Wieshaden 1901.%)

me

Normallosungen.

Man hat viele Substanzen als Grundlage der Alkalimetrie und
idimetrie vorgeschlagen, die alle mehr oder weniger ihren Zweck
illen. Gav-Lussac war es, der zuerst empfahl, die Siuren auf

chemisch reines kalziniertes Natriumlkarbonat zu stellen,

dieser Methode wird von keiner

und die Einfachheit mnd Genani
anderen iibertroffen®): ich will mich daher begniigen, nur diese hier
zu schildern.

Das chemisch reine Natriumkarbonat mufl sich klar in Wasser

ure ||-n']: l'i'=.]||1'\\':i~\--u'r‘.~~[n| inre ent-

lisen und darf weder Schwefe
halten. Manche Fabriken

ern canz reine Soda, meistens aber
ware reinigen miissen. Zu diesem Zwocke 16st
e Soda in 250 eem Wasser von 25—30° O

wird man die Hande

man ca. 300 ¢ kristalli
filtiert rasch in einen ea. 2 [ fassenden Erlenmeyerkolben von jenenser
(=l

g, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd?®) und verschlieft hier-
auf mit einem einfach durchbohrten Gummipfropten, durch welchen
XXVII (1901), S, 138,
Natriumoxalat nach

1) Vel. auch J. Wagner, Zeitschr. fiir anorg. Ch
) Ebenso genau 1 fluren mitt
Siirensen einstellen.
%) Yor dem Eintre
xyd eine mit Natrinmbi

sich die
te 464,
den Erlenmeyer-Kolben, passiert das Kohlen-
karbonatlisung beschickte Waschflasche,
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ein kurzes rechtwinklie gebogenes Glasrohr geht und verbindet let:

teres mittels eines laneen Kauntschukschlauches mit m Kippse

]\-nr]|||'||'.iiu_\l\ulnpla:l!'il-’ und schiittelt so lange kriiftie, bis Kohlen-

dioxyd mehr absorbiert wird, was « 1 3/ Stunde in Anspr

nimmt. In dem Male, wie das Kohlendioxyd aufgenommen

scheidet sich Natriumbikarbonat aus. Man kithlt nun die

nnter besting

em Einleiten von ]\'.u':']c-];ul:n\__\il auf O Grad ab,

den dicken Kristallbrei auf eine mit einem Filter von
1

ene Nutsche und sauet die Mutterlauge
Chlor und

Papier ve

Hieranf .*J'i'l|’ man das oft noch sta

wonat mit 50 eemr aunt O Grac

verunreiniete Natrium

> b . 1 11 T
und mit Kohlendioxyd gesiittigtem, destilliertem  Wasser
1

R el Tl
durcih und 1

den Erlenmeyer-Kolben, schiittelt kriift

rholt man so lange, bis & ¢ des

l

ab. Diese Operation wied:

siure und Chlor mehr

Salzes keine Reaktion auf Sehwefi

ade eetrocknet

Das erhaltene reine Salz wird zundichst im Wasserl

und in einer wohlverschlossenen Flasche zn weiterem Gebrauche aof

}\I"\\ a

Normalsalzsiiure.

1000 ecne enthalten 1 HCl = 36458 g¢.

entrierte

Man verdiinnt reine ko

> i : : 4
ca. 1:020 spezifisches Gewicht und erhilt so eine

Lésune. Um dieselbe eanz senau einzustellen, fit

:1||:'|-\‘.u;'|-||r‘ Menve der chemiseh reinen Soda und berechnet dann,
Lis

wieviel Wasser zugesetzt werden mufl, um eine ge f
nneefihr 8 g des gereinieten und gzetroeka

Man bri

Natriumbikarbonats in einen eeriinmi

i

| .~\‘|-||' [

ron.  Platintiey
in das Loch einer schr gehaltenen  Asbestscheibe (vgl. 5.

und erhitzt, unter hiinfi

sm Umrithren des Ties

kurzen dicken Platindraht, den man die ganze im

LiBt, 1) ea. 1/, Stunde iiber kleinem Fldmmehen, so dal nuor de

Boden dunkel rotolithend Fin Zusammensintern oder ga

Schmelzen mubl peinlich werden, weil die Soda beim D

cinnenden Schmelzen m m  Kohlendioxyd ver

: : Y
zen LBt man im erhalten und

wieder ete. und iiherzeu

Wiicung von der Gewichtskonstanz,?)
) Wegen der Hit
mit den Fingern anfass
versehenen Za
4 Wenn
Kohlendioxy

--1--1'. Fal

sranchun;

Zil er en, was
¥

Lunge-Btckmann, Chem, te
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Nun wiigt man in einem Wi sischen mit eingeschliffencm

Stiipsel eine Mence ab, die 35—40 ecemn der Normalsalzsinre zur
| :

Neutralisation erfordert, ') also ca. 2 g. Diese Sodamenge lést man

in einem Becherglase in ca. 100 eem destilliertem Wasser auf, fiiet

S0y rany

I Methylorangelssung (5—6 Tropfen) hinzu, bis die Lisung

schwach eelb erscheint und LBt die Salzsiiure, deren em-
peratur man mift, unter bestindigem Umrithren aus der Biirette zn
der Sodalsung flieflen, bis der Umsehlag von gelb in Orange

Vi
stand der Siure in der Biirette ab und iiberzeuet

erfolet, liest den

sich dann. ob ein erer Tropfen die reine braunrote Nuanze hervor-
ruft. Ist das nicht der Fall. so liest man wieder ab ete.. bis dieser

Punkt erreicht ist, und erfiihrt so die zur Neutralisation der abge-

wogenen Sodamense notige Anzahl Kubikzentimeter Siure. Ange-

nommen, wir hiitten zur Neuatralisation von 2-1132 ¢ Na,CO,

39°20 eem Salzsiure von 199 C verbraucht: wie stark ist die Salzsiure 2
Wiire die

Definition (. 409)

Na, CO, 106-10
>

= —— —1530b g Natriumkarbonat neu-

Hure exakt normal gewesen, S0 wiirden nach der

1000 eem davon

tralisieren und daher die abgewogenen 2:°1132 ¢ nach dem Ansatze:

Had0h; 00— 2:1189 vx
21132 ; .

X = — —= 3983 cem '/, Normalsiiure
h3-0H

isation erfordern.  Diese mnehmen aber nach

von 15 C zur Neutr:
Seite 414 bei 19° C ein Volum von 3986 eem?) ein. Da wir

aber nur 3920 cem dazn notie hatten, so ist unsere Siure zu

stark. Man miiflte zu je 39:20 cem derselben 3986 — 3920 —
— ()'66 ecem Wasser hinzufiicen, um  sie normal zu machen, und

zu 1 4:

392 « 066 = 1000 : x
GGO ) i
= — — 1684 cem Wasser.

39:2
Natriombikarbonat Stunde lane auf 270—5300° C erhitzen, was am
schieht, dafl man den mit dem Bikarbonat besehiclkten
ttet, dall dieser auflen so hoch reicht wie die
0% anwirmt., Von diesem Punkte an
i

s

das
einfachsten dadurch g
Platintiezel in Sand so einb
Soda innen, und dann langsam aunf 23
gerechnet erhitzt man noch 1/, Stunde, so dafl das im Sand neben dem Tie
stehende Thermometer nie iiber 300° steigt.

) Man wiige nie mehr Substanz ab, als einer vollen Biirette (50 eem)
richt, aber auech nicht zu wenig, weil sonst die Fehler zu

Normalliisung entsy
grob ansfallen,

% Nach der Tabelle Sei 414 entsprechen 1000 cem 1/ n. HCL wvon
19° = 1000 — 0*76 ¢em von 15°; daher ist: (1000 — 0°76): 1000 = 3983 : x
x = 39'86 cem.
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Wir fiilllen daher ecinen villie trockenen Literkolken genan bis
Marke mit der
oder aus einer Melipij

1 : ye 1 4
durch und iiberzeugen uns von der Ricl kei l

Proben der 1

starken Siure und l:l‘-‘-l'!' aus der

stte 16:8 cem Wasser zuflieflen, mise

hi

durch l‘il."i"l'll]l_: zweler welterer

Soda.

Angenommen, cene Sodaprol

der berechneten 40-1

rechnen wir den Faktfor, womit jedes com

nm diege exakt normal zu erhalten:

Fit

ikzentimeter der

Diese Zahl schreibt m:
vt jedesmal die wverbr

It so die richtize Anzahl cem 1/, Normallgsune.

aunchten K1

Wie schon erwiithnt, ist eine Nom

l6sune fiir die 1

;l_ii:1|_\'I§-r!|i"'. _'\I'ill'i{‘-'ll Z1 1 f .'\|:::: b 1ted -.il!u I;:Ii'j|! = durch
l.:[\\-l'fid]l' Verdiinnung 1 103 L. ., Normalli

Die 10 ‘ 16 erl i man 100 cem der

Normalliisung in einen Literkolben 1l r Marke mit i

:Iliill'i']‘!T: l‘uit' ‘\'.||'|!'.i|:'ll;-l"|”"__' !-|'i:; dureh Verd an VTl

200 cem auf 1000 eem und die halbnormale I

ung durch Verdiinnen
te Volumen,

eines Yolumens d 1o auf nan «das doy

Auch die ver

rewogener reiner Soda

to D- sung ca. 02 g, 1 10l
:.3 | [/ .“iln'.l."..
Titration der Soda mit der 1/ . n. Siure list mar
bt in ca. 5O eean Wasser in einer rein weilen Schale von Berline

Porzellan, {
hinzu und titriert bis

Methylorange bis zur ganz schwachen
Nun erhitzt

t durch Eins

Braunrot

um die Kohlensiiure zn vertreiben, k
in kaltes Wasser ab und titriert die nun ge
u hieh

wieder auf Braunrot, woz ns (-1 —10-2

1kt. Bei so verdiinnt

: 1
if das Methylorange

Dies ist der richtice Endp
Wirkung von viel Kohlens
hal 3

albh es néitie 1st, sie zu er

ei pewihnlichen A sen ist das

y ich es bei der Titerst
r richti End kt so sicher
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Normalsalpetersiiure und Schwefelsiiure

werden in dihnlicher Weise wie die Normalsalzsiure bereitet. Man

]l['llh sie  anf Hid'[iii_:kl'if durch '['irr‘ia-run_g' von ;1||_;':“\\|+_;|'|11‘|' reiner

Soda.
Yo 1. Normaloxalsiure.
] C,OH,--2H,0 126048
000 eean enthalten : S — B — 5:3024
1000 ecm  enthalten 50 50 3°3024 g.
Die 1 n. Oxalsiiure bereitet man, indem man 6:3024 ¢ kri-

stallisierte 1|'|‘-.i11v Oxalsiiure in Wasser von 159 C/zum Liter list.

Die im Handel vorkommende Oxalsiinre mufl aber stets zuvor
;l']'l'jli-ll‘_:'l' \\'t'!'1|=-|1,

Die Hauptverunreinigungen der kiuflichen Oxalsiiure sind
Kalzinm- und Kaliumoxalat. U'm diese zn entfernen, lést man nach
Cl. Winkler?!) 500 ¢ der reinsten kituflichen Siure in 500 g
siedender reiner Salzsiiure vom spezitischen Gewichte 1:075 in einer
Porzellansehale, Sollte hiebei ein  unléslicher Riickstand bleiben,
so filtriert man die Losung durch einen Ieillwassertrichter und fiingt
das Filtrat in einer Porzellanschale auf, stellt diese auf Eis und
kiihlt so rasch als moglich, unter bestindigem Umriihren, ab. Das
so erhaltene feine Kristallmehl bringt man auf einen mit Platin-
konus versehenen Trichter und saugt die Mutterlauge vollstiindig ab.
Das Kristallmehl wird hierauf nochimals in moelichst wenig siedender
reiner Salzsiure geldst, durch gestirte Kristallisation abgesehieden

olichst trocken gesanet. Man

und im Trichter mit Platinkonus mi
zweimal doreh Aufeieflen von wenig eiskaltem Wasser,

wischt nun
kristallisiert dreimal aus heiBem Wasser um und priift alsdann die
so gereinigte Oxalsiiure auf Reinheit, 2 ¢ derselben, in  verdiinnter
Salpetersiure gelost, diirfen mit Silbernitrat keine Spur von Chlor-

reaktion geben und eine weitere Probe von ca. b g darf beim Ver-
fliichticen in einer tarierten Platinschale keinen wiigharen Riick-
stand hinterlassen. Die moelichst trockene Oxalsiiure wird nun auf
eine mehrfache Lage von i"lii-[j]»n!;i:-r ausgebreitet und mehrere
Tage an der Luft stehen gelassen; sie hat nahezn die Formel:
C,0,H, -2 H,0. Man wiigt davon 6:3024 ¢ ab und lést in Wasser
bestimmt die Temperatur der Lisung, spiilt das Thermometer mit
destilliertem Wasser ab, fiillt bis zur Marke auf und fiigt unter
I‘Ii']l!hll'}{llll_'_" der auf S. 414 :ltl:‘!-;-q‘]ut-llt'!l Tahelle die noch H:'i[i_'_{l’
Wassermenge hinzu. Die Priifune dieser Lisung weschieht durch
Titration mit "_'l“ n. Natronlange (vel. 5. 430) und mit '."Ii, n. Kalium-
permanganatlisung (v S, 464).

1y Praktische Ubungen in der Mafanalyse, 3. Aufl, S. 69.




Normalnatronlaunge

1000 eem enthalten: 1 NaOH — 40058 ¢.

1 Atznatrons anf

igt ca. 46 ¢ des reinsten kitufli

1 1

sewdhnlichen Ha destilliertem Wasser ab, um

1
{
JI

die Oberfl

che. meistens Karbonat enthiilt

lavon zu befreien und lost

.,[‘i-hIHI:-_z ea. 1 Stunde neben der

werden soll, stehen, damit sie dieselbe Temperatur
nimmt. Nun mibt man 40 eem der Lauge al

mit drei Tropfen .\If‘1l|'\'riul'ill'_:" uned 1

Man fiithrt stets mehrere Titrationen

\|i-’-'€'|. wieviel Wasser noch zuzusetzen ist.

ceim ! n. HCI

1O ecem Natronla

cefunden, so ist ersichtlich, dal zu je 40 com der

ik

Wasser hinzug woerden miissen, damit die T.a

und es verhiilt sich:

40 :1'923 — 1000 : x

Wir miissen i nnserer

Wasser v tzen, damit sie normal wi
1

kontrolliert man sie abermals mit der Salz

Weise und stellt nun ans dieser Normallaunee
3 | oo

1 * 1 1 1 w5 1 .
ber der Ssalzsaure cehen, eme Y, 1hall

dar. Die Normallisunge it nur als Reserve

verdiinnteren L

e so

Normall:

Titration mit

iin, wohl

nen sich q
ration mit Phi

und e

mit Methylorange. Erfordert eine Methode die Ti

phtalein, so mul} entweder die Titriernne in der Hitze aunsgefi

g 2e kol ;
oder eine kohlensi

wrefreie Lange

Titrieruneg der kohlensiinrehaltigen La

" Hitze mit Phenolphtalein.

Man mifit die Lauee in einer Berliner Porzella
B

e
it Salzed

einen Tropfen Phenolphtalein hinzu und

der rot

fiihr derselben Stirke, bis eben zur Ei

zuflieflen.

Dann erhitzt man die '_f:slll:_'_-

el di :
m |\.'|;.‘.|-~ Wasser

bald zurtickkehrt. kiihlt dureh Ei



ab, 1) fiigt |t'”'r!|-l'll\\'l-i-|' Salzsiiure hinzu, bis die rote Farbe wieder
verschwindet, wiederholt das IKochen, Abkiihlen und Zusetzen der

Salzsiiure, bis auf erneutes Kochen die rote Farbe nicht wiederkehrt.

Diese Art des Titrierens ist freilich uwmstindlich und  zeitraubend,

aber auflerordentlich genan und jedem Anfi
; J

Beim Titrieren von La

cer sehir zu 1-11-.||1'(-||h-t|.

gen mift 1/ o n. SHuren, unter Anwendung
von Methylorange, beobachtet man keinen scharfen Umsehlag von
(3elh in Braunrot, wie dies bei 1/, und ! , Normallosungen der Fall
ist, sondern es fritt zuerst ecine braunorange Ubergangsfarhe
und dann, auf Zusatz von 1—2 weiteren Tropfen der Siure, die

- ]':1'|l||l!III|\[ 18t i|:‘|' ]-IIJH[‘||i.'l_I,;' VoI

reine Rosafarbe auf. Der richt
<

Gelb in Braunorot. Nur bei Gegenwart von viel Karbonat

tritt dieser Umschlag etwas zu frith auf, weil die freigesetzte Kohlen-

wen  den fritheren  Ansichten cehenfalls fiivhend auf das

Ire, ent:

Methylorange wirkt. 2)
Von der stirenden Wirkung der Kohlensiiure macht man sich

am sichersten unabh indem man in der Kiilte auf den ersten

Farbenumschlag titriert, dann die Kohlensiiure durch Kochen ver-
treibt und die nun gelb gewordene Lisung nach dem Abkithlen
weiter anf dieselbe braune Nuance weiter titriert.
Bei Giegenwart von wenig Karbonat ist die durch Kohlensiure
vernrsachte Storung so gering, daB sie vernachlissict werden kanmn.
Die Titerstellux der Oxalsiure mit kohlensiurehal-
Lange wird ebenfalls am besten mit Phenolphtalein in  der

itze ausgefiihrt.  Dabel verfiilhrt man wie folgt: Man mifit 40 eem

¢ in eine Porzellanschale ah, fii

, 1. Natronlai
Phenolphtalein hinzu und 1
ciner Biirette bis zur Entfi

Hierauf erhitzt man die Probe im Wasserbade, bis die rote

einige Tropfen

t die zu priifende Oxalsiinrelosung aus

ung der Lisung zuflielen.

Farbe wiederkehrt. entfiirbt dureh Oxalsiiore und  erhitzt wieder ete.,
his durch erneutes Frhitzen die rote Farbe nicht wieder zom Vor-
schein  kommt. Diesen Punkt erreicht man erst nach dem Ein-
dampfen zur Trockene und Wiederaufnehmen des trockenen Riick-
stands mit 3—4 cemr  destillierten  Wassers, wobel immer eine
schwache Rotfitbune zo konstatieren ist. Setzt man nun noch einen
Bruchteil eines 'Ill'l‘lrj-l'llr-i Oxalsiiure hinzn., so versechwindet die rote
Farbe und kehrt nach dem Eindampfen zur Trockene und Wieder-
aufnehmen mit Wasser nicht wieder,

Bemerkung. Frither plegte ich das Kochen dei Lésung iiber
freier Flamme vorzunchmen. Ieh habe das aber ganz aufgegeben,

seit Herr Christie in diesemn Laboratorium die Beobachtung machte,

Man kann auch in der Hitze sweiter titrieren, allein der Umschlag ist
i Liisung viel schiir
) Kiister, Zeitsehr. f. anorg, Ch. XIIT (1897, 8. 134).

]:] ]ill




d es so fast unmie den Endp

kehrt beim weiteren der rote yenton

Ganz dasselbe beobachtete Sérex
neen Zerfall des Natrim

imforimiat, eI B der (zleichung :

nsen,t) der da

der Losung durch einen o

Natriumkarbonat und Na
2 Na, (.0, 4H,0=Na,CO, -

erkliiren zu kinnen glaubte.
Meiner Ansicht nach wird das Nachréten ni
setzune des Natriun

der Losung, sondern duoreh Ul

der Schale haftenden festen
. s

ung des

h
b

din wobei das at glatt in Natriumkarbonat und

44 78
woxyd zerfillf:
Na, (0,0 ..\;|II'I: ).

Kohl

Z

Bei Wasserbadtemperatur konnte ich niemals eir
Lisung konstatieren.
Darstellung von kohlensiurefreie

[dies eeschieht am besten mnach Kiister

einen kleinen Rundkolben ea. 40 cemr  reinen

Wasserbade zum len und tr: nach und
zwischen Fliefpapier von Steindl tes Natri
Alkohol ein. ..\Ilf'."zll;p ist die Reaktion sehr h I .
stoff und .'\H{:JE.\UEI[:I‘.Il_:JI' i Strimen  entwelehen. Den Kolben hilt

man mit einem [Uhrelase bedeckt. Nach und nach I die

es scheidet sich wviel weiles Natriumalkoho aus:

nach une
Natrium bleibt une

ist, weil die _\]|-;r.-|lr:'1|1'.l'|1'_;*' nicht ausreicher

um alles Natrinm zu losen. Jetzt fiigt man im kohlens

Luftstrome ausecekochtes, also vollkommen kohlensiurefreies Wasser,

canz i

wn.  Der Alkohol kocht bei

reagenzelasweise
um ihn vollends zun vertreiben, setzt man, indem man glei
c¢inen kohlensiurefreien Luftstrom durchleitet, das Kochen so
fort, bis der Geruch des Alkohols vollstindie verschwund
freiem Wa
bis zur M:

Menolnhtales
Phenolphtalein

Nun verdiinnt man rasch dureh Zusatz von kol

sielit unverziiglich in einen Literkolben und

heim Titrieren mit

Wasser auf. Diese Losung

in der Kiilte *) und in der Wi oenan dieselben Resultate, Auch

durch Titrieren mit M

thvloran:

ihlt wird, Resultat,

als Endpunkt g

1) Zeitschr.
%) Zeitschr,
') Yo

strome an

zsilure mit im k
freiem) Wasser bereitet

ansge

creltochtem

verbraucht man e

fure, wenn man auf Ent
in der Kiilte titriert.

mit Phenolphtal
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iinrefreie Natronlauge zieht raseh Kohlen-

sgure an, Um

ic Vorratsflache,
..\.\'ll-,"ll‘,'.'l .'.' F‘Hlll' A\-
iren. p und # mit der Biirette. Die Fiillung
sht durch Offnen

\'I'I'{iillfil'l'll, v |-1'3'|i|!|[;-1 man d

}t']l, cine

seits mittels der Ro

"l".‘- {JI].'!‘-ﬁI'.'!'}]l.‘r].l!u-_-: (. |1: |[E|'_-'|‘]‘

ob die 1

Kohlen

man

15t e5 VoI = |

f19 DO i} il
B zu bedienen I |I
sie kla kohlen- [ [
T i

o = il
Bereitung der '/, Normalbaryt- :

losung

|
| |
I
|:'I?'.\'1IFIJ}II\H}'U_\'\'I[
q Lisung nicht
|
yrodults darstellen, i
ca. 20 ¢ 1) k#nof- 1
:.~‘i||l-_»|' dieses mit der [
Meng eine wofie Flasehe, wver- |
und vollstiindie  wversechwunden !
si mnd  nur onatpulver ungeltst zuriickbleibt. |

vorteilhaft, gleich mehrere Liter Barytlisung zu bereiten; man
jedes zu bereitende Liter 20 ¢ Baryt ydroxyd ab.




:.'iihu AT
Awe e he v ans
Tasemaarant

Nun liBt man die Flasche 2 Tage lang stehen, damit sich der

T\-il"lll'l"‘-i'}dil_'
klare itherstehende Liist

i:|l_|':_: ahsetzt, hebort die

von Barvumkarbonat volls

flasche, durch welche man

in die Vorr

guvor 2 Stunden lane einen kohlensiiurefreien ') Luitstrom geleitet

hat und verbindet die Flasche, wie in Fig. T8 ersichtlich., sofort

e

mit einem Natronkalkrohre und mit der Biirette. Zur Titer

miBt man 50 cem 1., n. Salzsiiure in einen Erlenmeyerkolben ab,

ein mit dem Barytwasser u

titriert unter Zusatz von PPhenolphta

en man

berechnet aus dem Resultat den Faktor der Los

die Etikette schreibt. Die Barytlésung mit Wasser zu verdiim

ist nicht zu empfel

len. weil dadurch leicht Kohlensiure

werden kann. wobei die Lsune triib wird.

Alkalimetrie.
i. Bestimmung von Alkalihydroxyden.

Regel: Ist die zu untersuchende Substanz fest, so

oG ‘li ecnsoe lli'r ‘.u-jln-

list man eine

Litsua

go viel Wasser auf,

o y
derselben Stirke rest ¥ .
stehende Normalsiinre, ein .
Alkalihydroxyds zur 0 1.
durch Abwieen im Pyknometer oder S

t der

Ariometers, das -|H"/.i 1
verdiinnt sie dann mit destilliertem Wasser auf das

cewiinschte V olumen.

. «) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes von Kkiuflichem
Atznatron.

NaOH = 40+058.

Yur Verfiicune - stehe eine 1 T Salzsiure. Man bereitet sich
daher eine ungefihr '/, n. Natronlauge. Da das Natriumhydroxyd an
der Luft rasch Wasser und Koblendioxyd anzieht, so mian - es

in einem farierten lischen lost hierant 1 der niticen

Wasser aul,
und titri

*anr  ahninotiiort
i 11T 1plpamerten
Zu Cll i JI[I i

1y Llor:

in der Kilte mit * n. Salzsiiure.

g .\.'Ili'illlll]l_\\ll""I\'l wurden zu
wend 0116560

'll'.l'-;li":f <662

tst und 25 ecem dieser Lisung, entspre

2866 'I n. Siure zur Neutralisation.

hydroxvd,

Y Dies
sflen in die Flasche.




Da 1000 cem ],_IJ n. Sure 4-00H8 i NaOH n|',1_n],|'l-:-i-,<-]|, S0
"I'|l>~|r1'ic'h[

/ 1-0)05H8
1 cem Y/, n. bdiure

: — (0040058 ¢ NaOH und
1000 :

2866 cem

—= (11148 ¢ NaOH.

1o I+ Siiure entsprechen  (-0040058 © 28:66

Diese Menge NaOH war aber in 25 cem, resp. in 0°11656 ¢
festem Natriumhydroxyd enthalten, woraus sich der Prozentoehalt
berechnet zu:

0:11666 : 0:1148 = 100 : x

11-48

— — 98-49°%. NaQOH.
0-11656 :

5H) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes einer
Natronlange.

Zur Verfiigung stehe eine 1/, n. Salzsiure, wovon

NaOH ¢
1000 ecem — — 20029 ¢ NaOH.
9 -

Die zu untersuchende Lauge habe bei 15° € ein spezifischies
Gewicht von 1-285 und somit nach der Tabelle (s. Anhan einen
Prozentgehalt von 25-80%, NaOH, d. h. 100 :_,.r der La
halten 2580 ¢ NaOH. Man wi
sondern mibt sie ab und berechnet die \III|||I1I|Jl'nl'/,['ll[i':

ent-

die Lisungen meistens nichit,

Da 1286 ¢ der Lauge 100 eem einnehmen, so haben wir:
100 g: 258 — 1285 : x
X do 1550 NaOH (in 100 ecn Lauge).
Da non in 1 7 Y, n. Natronlauge 20029 ¢ NaOIL enthalten sind,

so berechnen wir, wieviel von unserer Lauge wir auf 1000 ¢em ver-

diinnen miissen, um eine !/, n. Lauge zu erhalten:
100 : 33153 — x: 20029
20029 .
X = ———=— 06042 cem.
201D

Wir messen daher 60 cem in einen Literkolben ab, verdiinnen

s keine

mit Wasser senau bis zur Marke, schiitteln :_"1-11:'];"3;_-' durch,
Schlieren mehr zu erkennen sind und titrieren 25 ecm der verdiinnten
Losung mit der halbnormalen Siure, unter Anwendung von Methyl-

orange als Indikator.

25 cenmt einer so bereiteten Liosung erforderten 24:3 cem 1/, n-
Niiure zur Neutralisation:
NaOQ Il .
Da 1000 cem 1. n. Siure — — =—=20:029 ¢ Na(}H {']ir“;i]'l".'lll'll_

&)
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zwar der Beguemlichkeit halber so viel. wie das GGrammiiquivalent

des NH : hetrii

destilliertem Wasser zu 500 eem und verwendet zur Analyse 50 eem

also 17:084 ¢. Diesess Quantum lést man in

(= 1'7034 g), welche man in den Zersetzungskolben K bringt (i, 24.
S, 51), mit 150 cem Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 10 cem
10%/jiger Natronlauge destilliert. Man fingt das Destillat in 60 cem
Y, n. Salzsiiure auf, titriert den Uberschub der Siure mit ! , n. Lauge

k. und  berechnet aus der Diff

mz  das  Ammoniak. Zum
ler Siéiure seien t cem 1/, n Natronl

Zurii
Juriicktitri

oe verbraucht

worden ; folglich wurden durch das in 1-7034 ¢ Substanz enthaltene
Ammoniak 60 — t cem L. n. Siure neutralisiert. Diese n-l|Ta|.r1-e-}|<-1|
(60 t) . 0:008517 ¢ .\'H". und in Prozenten :
17034 : (6O t) . 0008517 = 100 : x
oo (510} T) __“"‘\,‘;[_.’_ 7““ :__ s \H
1-T034 9 0

e) Titriernng der Pyridinbasen
(nach K. I&. Schulze, B. B. 20 (1887) 8. 3391).

C.H.-N
1000 cemr n Siure L 7905 ¢ [l.‘ ridin.

inbasen sind so sechwach, dall sie sich nicht unter

rewbhnlichen Indikatoren titrieren ssen, Versetzt

1’\"'-lflu|i'ni|||:_-' mit einer issericen Ferri

m als Ferrithydroxvd

FeCl, 43 C,H,N -3 HOH=3 (C,H,N, HCl) - Fe(OH),.

Fiigt man mnun vorsichtie, unter ihren.,

bis zum Wiederaufli

wigem  Um
Normalschwefe

rrihydroxyds

1000

hinzu, so entspricht 1 econn der Norn 07905 (f

Pvridin.

\usfiithruneg: 5 ecem

en 1 100 eem Wasser

st und 25 cein i (R 1) #zt man mit 1 eemr einer

wobei sich sofort rothrauncs

wiissel ridliism

vidroxwvi wie oben aneeechen. mit Normal

Sehwetels:

iure titriert wi

2. Bestimmung von Alkalikarbonaten.

\lkalikarbonate werden in der Kidlte, unter Anwenduns von

vonu (Gelb in Braunrot

Methylorange titriert, bis der Umschl
intritt,  Bei Anwend

richtige 15

Vol .. Y., und Y. n. Sduren

punkt, bei '/ . n. Siuren tritt, wenn
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tsung  vorhanden ist,

FALIN § e frei werdende Kohlensiiure

Wirkune auf den Indikator ist. In diesem Falle

am besten, indem man die Lésune, nachdem AT
cinwvetreten ist, zum  Sieden  erhitzt, dic 1114
dann die gelbgewordene Lisung auf Brannrot iter
\.il'-.'."|||ii|=|'_' Yon ]J:‘:':Illlllli'”.".il':" I.'l“-.“r'l. “I".ll |

heim Titrieren oiner

in der Kilte, unter Anwend

eintritt, wenn die Soda in

Na(l - NaHCO

der 1 Hieflen, so ent-

ikarbonatkohlensiiure, so dali man bhis

vogusetzen muld. lingesen man
8 I ton hei | ! bet Gewenw

125, |1 [Tmstand 1st 1l

Vethode erhalt 1 \kalikarbonate

3. Bestimmung von Alkalikarbonat neben Alkalihydroxyd.

) Nach Cl. Winkler.

Von den vielen hiezu vorgeschlagenen Methoden eignet sich di

m (L Winlkl
Man hesimmt in einer Probe die Summe des
von M

T Zwelte Probe

am ||i-»~.||-':|.

mit Normal
das Hyd:

nit einem Uberschu

unter A nwend

S8 an ]'s.'l|'.'\ umehloridlosune

ende Reaktionen abspie

Na, (0 BaCl, = 2 NaCl —-1

: i.;l'fll {(unls
2 NaOH - Ba(Cl, —= 2 Na(Cl = |§:|:1'H:__ (1
Fs wird also das Nat i

shlorid  verwandelt und  unldsliches

1 |!|-»~ ]‘;;nl

das Natrinmhvdroxvd l1efter v dgqumvalente  Menge
Kister

Verg

wird., Z
Ch. 21,

Ch. XIII, §. 140 fF.




Bariumhydroxyd. Versetzt man nun die Losung mit Phenolphtalein
und lifit die titrierte Salzsiiure sehr langsam unter bestiindigem
Umriihren, einfliefen, so tritt Entfiirbung ein, sobald das Ba(OH),
in BaCl, wverwandelt ist. Die hiezu verwendete Siure "”‘."Ejrii']'l_‘
also dem urspriinglich vorhandenen Alkalihydroxyd.
Beispiel:
20 eem (Na,CO, 4 NaOH) erfordern T' cem
Na, (0, - Na( ).
20 cem (Na,CO, — NaOH) erfordern t ccm "'[,.J n. SHure fiir
NaOH
und 20 cem | \_l( 0, —:— NaOH) erfordern T—t cem
fiir Na,CO,.
200 eemy der Libsung enthalten demnach:
t . 0:00400568 ¢ NaOH und
(T £t U L_\.:‘:ll."l q ,\-;{__( )| I__I_

Bemerkung: Man hat

n. Sdure fiir

n. Siore

schlagen. die Losung des Alkali-

und  Alkalihydroxyds in einem MeBkolben mit iiber-

Baryumehloridlosung zu  versetzen, hierauf bis zur Marke

zii verdimnen, nach dem Mischen durch ein trockenes Filter zn fil-
triecren und von dem Filtrat einen heliehizen Teil zu titrieren. Diese
Methode liefert nur dann  brauchbare Resultate, wenn das Ver-
ditnnungswasser vollstiindiz kohlensiiurefrei ist. was aber nur dureh
it wird. Dabei

Auskochen im  kohlensdurefreien Luftstrome erreie

heriicksichtiot man aber das Volimen des festen Barvamkarbonats

nicht, was bei Anwesenheit von grifleren Mengen desselben meBbare
Fehler verursacht, Nach der Methode von Cl. Winkler fallen

alle diese Feliler wee. Man mull nur dafiic Soree tragen, dal die

sehr lanesam zuo der mit BaCl, versetzten Losung fliefit,

st die Resultate falsch ausfallen, indem etwas Siure von dem

imkarbonat verhbrancht wird.

H) Nach R. B. Warder. !

Man versetzt die kalte Losung mit Phenolphtalein und LiBt

die Siiure zufliefen, indem man dabei leise mit einem Glasstabe um-

riihrt.

Hydroxyds und die Hiilfte des Karbonats neutra-

Entfirbung tritt ein, wenn die Gesamtmenge des

lisiert sind:

NaOH - HCl —= NaCl - H,0

Na,CO, 4+ HCl = NaCl -}- NaHCO,
man  Methyl-
orange und titriert auf Braunrot, wodurch man die zor Neutralisa-

Zu der nun farblos gewordenen Lésung fi

tion der letzten Hilfte des Karbonats erforderliche Siure erhiilt,

1y Amer. Ch. Journ. 8. Nr. 1 und Ch. News 43, 3. 228,
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met man die zur Litrat

von Natriumkarbonat und N:

firbune verwendete Siuremenge mit

der braunroten Farbe nach Zusatz

hte mit t, so entsprechen:

dem vorhandenen har

. Bestimmung von Alkalibikarbonaten.

nnter Anw

auf Braunrot o

':':I|ZI||'_- von \i‘
't Ph 1

firbte Lissune du

Bestimmung von Alkalikarbonat neben

¢t) nach Cl. Winkler.

Man bestimmt in einer Probe durel
Anwe

3 1
mmhvdrox v welcher von

umhvdroxvd aheezooen die ents

\lkalibikar

honat,

111 M
L1
I
e
i L Derst
M |
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25 ecem Na,CO, - NaHCO, verhranchen daher (T —t) Y/, n. Siiure
fiir NaHCO, und T (T, —t) ! n, S#ure fiir Na,CO,.

25 cem der Libsung |_'f\: o )y — aHCl( )e ) enthalten demnach :
('L, t) . 0:0084058 ¢ NaHCO,
(T — T, —-t).0:005306 ¢ Na,CO,.

Bemerkung: Um sicher zu sein, dall geniicend Natrium-

hydroxydlosung vorhanden ist, verwendet man ebensoviel eem 1/, n.
Lanee, als cem i-|.. n. Siure zur Bestimmune der Gesamtalkalinitiit ver-
hraucht wurden; es ist daher T =T, und infolgedessen t gleich dem

ich der vorhandenen Menge Na, CO,

Uberschusse an Lange, welcher zug

wenn sie anfiinglich kohlensiure

en, &
en, zichen mit der Zeit Kohle
en, zieheén mit el 421t Aohen

entspricht. Die Normall:

re  an; man versanme

frei  we
daher nie, den Ka
sneche zn bestimmen wmnd den eefundenen Wert bei obiger  Aus-

reechnune zu heriicksichtioen.

bonatechalt der LLauge in einem hesonderen Ver-

H) Nach R. B. Warder.)

Man versetzt die Lssung mit Phenolphtalein, tifriert anf farb-

los (f) und erfiihrt so die Hilfte des Alkalikarbonats.

o, titrie

Hierauf versetzt man die Lisung mit Methylorang
Braunrot (T |

nd die Hilfte «

ro les Bikarbonats

d erhiilt die Gesamtmen
1
1

es Karbonats.

2 t cem Siure entsprechen dem Karbonat und

(P 2t ecm SHEuUTC entsprechen dem Bikarbonat.

6. Bestimmung von Erdalkalihydroxyden.

.“:lil \--|'_-:¢'1;f_f ||:_|' !,n’}-\llll__-' '|z|:,7 ]“!||'1Ilr]i|:l'|,'l[-'.:

.‘"‘H]/.» re :wi-.. Zum \.1']'A|'|g‘.\i]]li|'|| |!| I' roten 1"_‘||'|.:',

7. Bestimmung von Erdalkalikarbonaten.

as Karbonat in einem Uberscl

von titrierter SHure
h dem

als Indikator, den

aunf, kocht, um Kohlensiiure zn vert: m, und titriert na

Frkalten, unter Anwendm von Methylora

mit fitrierter !.:;;I_:" guriick.

Uberschull an

S. Bestimmung von Erdalkalioxyd nmeben Erdalkalikarbonat.

s soll z B. der Gehalt eines gebrannten Kalkes an Kalzinm-

oxvd und an i\'ui}-illmkslI'!nﬁ.\:: ermittelt werden. Man ze
Kalkes zu erbsengrolien Stii

sehlii

eme grohere

1
I

14 ¢ ab, léscht mit ausgekochtem Wasser,

weiter auf
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-

den Brei

in einen 500 cem Kolben und fiillt bis zur

mit  kohlensi mischt eehsrig dureh, brinet

efreiem Wasser m

T

50 eem der tritben Fliissi it in einen zweiten 500 cem Kolben une

soekochtem Wasser bis zur Marke aunf.

immung des Gesamtkalziums: 50

frisel ten trithen

habe hiezu t e verbraucht : alsdann GO
; ¢ verbrancht worden L .:'I-II.'\Z_'\'i und das
3 onat in 50 ecem der Liosung zu neu 1.
I lz : Ein cite 1
e [.6 tzt ran &
l':'-.i ten i'i:-_-.-\-'_;,!n;.|<-':||fi'.~_||:: und titiert mit 1/, n. Salzsiure, inc
man  diese tropfenweise unter hestiindigem ren bis zur
I en LiBt, I8 seien t, cem ! ro . It W
i moxyd zu neu O11.
+ Neut Ca() — 60 cen
] CCIn | P E 1
*1 e ' L) ~
— bl 1
yE &
(lal)
Cativ)
il I
| 014 : ¢t . 0002805 100 -
: i (92805 .
Lal)
0-14
1 und 014 : {60 R = t, 0005005 LO0 : x
bl (1 g 05005 y
X = i CaliQ.,.
: 014
9. Bestimmungz von Erdalkalibikarbonaten.
- Uine det eine |>:'-‘l!\1‘;.--"5:l- _'\:-.\.-|:|i|'_:-_- bei diy
z E ih e chenden Hirte eines Wassers.
Die Hirte eines Wassers ist durch die Anwest
i alkalisalzen  hed

entweder wvon  solehen

von Bikarbonaten.

i es mit klarer Se

liefert und unverhiiltnismifiec viel Seite
bis beim Schiitteln e
1

Vorkommen

fulr-,::u-“ui.-;' Sehanm entstelit. [)a von

en  Hrdalkalisalzen les Kalziums, w

iy

-+
4
T

W



Kalzinmbikarbonat, in der Mehrzahl der Fille weitaus vorwiegen,

so driickt man die Hiirte in Teilen Kalziumkarbonat oder Kalzin
oxvd fiir 100,000 Teile Wasser auns. Enthiilt das Wasser in

100.000 Teilen 1 Teil Kalzinmkarbonat. so sagen wir, das Wasser
habe 1 Girad franziésisehe Hirte: enthilt es aof dasselhe
Quantum  Wasser n. Teile CaCO,, so hat es n. franzosische Hirte-
_',:I.'l"ll'." In Deutschland sind diec dentschen Hi rteg radae
iiblich. Diese geben Teile CaO fiir 100.000 Teile Wasser an.
Aueli wenn Magnesinmsalze vorhanden sind, driickt man diese in
Houivalenten Mengen CaCO, oder CaO aus., Der dadureh verursachte
Fehler i renither
den IKa
man  ein Wasser, welches neben Kalziuml

t verschwindend klein, da die Magnesinmsalze

dumsalzen nur in selr kleiner Menge vorkommen. Erhitat

arbonat noch Kalzium-

sulfat enthiilt. zum Sieden, so wird das erstere unter Abscheidung
von Kalzinmkarbonat zersetzt:

CaC0O,, H,CO, = H,0 - CO, 4 CaCO

vend das Kalzinmsulfat in Losung bleibt. Die durch die An-

Hiirte verschwindet
hende,
erschiede von der bleibenden Hiirte, welche durch
|
von Kalzinmsulfat, bedingt wird. Die Summe der voriibergehenden
wibt die (+e-

von Frdalkalibikarbonaten verarsac

beim  Kochen. Man nennt diese Hirte die voriibe

AL [

alkalisalzen der starken Siurven, hauptsiichli

Anwesenheit Vo1l I,

samt ].
(). Heliner Lilt sich nun sowohl die voritbergehende

lie hleibende Hiirte auf alkalimetrischem Weee sehr cenan

folet bestimmen :

¢) Bestimmung der voriitbergehenden Hirte.
Man mmlfit LOO eem 1I|~_~. AN |[||]u:'_-‘;|.']:n;-ui!.:-:l_ Wassers i|\_ sine
weille Berliner Porzellanschale ab, fiiet einige '|'|'u||l'1-|| Methylorange
: }

n. Salzsiinre. bis der erste Umschlag von Gelb

r Salzsiiure

hinzu, titriert mit 1/,

in Urange auftritt, Ii1:4| herechnet anus dem \-1'1'!\!“!'-'-'!.'.' d

die Menge des Kalzinmkarbonats,

Beispiel: 100 cem Wasser erforderten 25 cem '/, n. Salzsiinre,
{ : . CalC(), e o
Da 1000 cen 'y N Salzsiiure - ‘' — 5005 g Call), neu-
20) . 2
tralisioren, so neutralisiert 1 eem 1/;, n. Salzsiiure 0-005005 g CaCO,
und 2:5 ecem 1 n. Salzsiiore 0-005005 , 2:5 0:0125 ¢ CaCO,.

10
100 eem Wasser enthalten demnach 0°0125 ¢ CaCO, nnd somit

1000-000 cemr Wasser 12°5 g Call),.

llon aus (70,000

In England driickt man die Hiirte in grains pro g

arains 1 gallon).




e wan aaE

B E SR R BAR RS RN e A

 EA AR BRI AT

H) Bestimmung der bleibenden Hirte.

eue ]JI-.'-fn- von 100 ecne des ‘\\';:\».-- 5 Versetz

imkarbonatlisung

Wasserbade zur

i H

IKubik:
Vendaeren

Differenz  die '\}-'il-_;l

-u

+ . ron Erdalkalisalzen starker




fiihrune: gine  salzsaure Kalzinmehloridlosung

en Melikolben, fiigt einige Tropfen

bis zum Neutralpunkt md 1

want
hitzt

Natriumkarbons: hinzu, e

his der Niederschl: erkalten,

Vel his os I

in noten il des Filtrats

ten titrierter S#ure zuriick
nd 1Y \Zl."lh::l:l.i-- die _".i.-“_-_-_,-

des 1

--1"|§_||;|I-_: In iihnlicher Weise

elehe doreh Natrinmks

Azidimetrie.

1. Bestimmung des Siuregehaltes von verdiinnten starken
Siaren (HClL, HNO,, H,80).

in Sechere A i di
[an Zur

II 1 by 1 i I I’
und tit eine abgemessene Probe Normallange.

die | der ,|':'|.:ill|||.

5

mtsprechen 1000 eem 1/, n.

)
min Laen

areireiem
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Tine

i

= 18:294 g HCI und 100 eem ! g 10, Natronlanee l'!'.:‘t}l]'l"'l:”'“ 1:8239 ¢
HCL. Wir sollten daher:
100 : 24

182929

1 1¢]

== = 7:b9h.g der Salzsiiur
24 :
abwigen und auf 100 eemr verdimnen, und wiirden dann eine 1/, 5,
it erhalten. Da es aber nicht leicht ist, genan diese

Salzsiiure abzuwii m wir ungefiihr 8 ¢ ab.  Das

fische Gewicht betriet 1°122. folelich nehmen 8 ¢ der

71 cemn ein. W tarieren  ein W oliischen mit e

fenem Stopsel, messen T eem  der we in dasselbe ab und
o eenat. Das Gewicht sel— 7-9623 - Mittels eines Trichters

I

ewozene Sdure in einen 100 eem Kolben, verdiinni

mit destilliertomn Wasser bis zur Marke, mischt cehdrie durch und

eielit man die a

titriert 25 cem d
'."|'|||'|H'|| .\i"]]“”l"“.

v verdiinnten  Losung nach einer der ohen anee

25 eem der ve

dilnnten S

mithin wiicden 100 ecem

spriinglichen St

-'.'I.'_=||J'-‘|'||r-t|c| -

y 1 n = . . s
Bemerkung: Statt wie oben die urspriing

n, kann man sie abmessen und aus den gefundenen Volum-

q |
SCLICLL

‘h Division mit d

nten di

m ariiometrisch gefundenen spe

t die Gewichtsprozente berechnen. Da aber das auf ariiom

trischem Wege gefundene spezifische Gewicht nicht sehr g 1 ist
so ist es besser v oben angeeeben zu wverfahren. ')

Analyse des kituflichen wasserhaltigen Zinnchloric

Das Zinnehlorid, wie es zum Beschweren der Seide verwendet
wird, kommt vor als festes Salz (SnCl, -5 in konzen-

rter [iist n HOY |

durch Aufl

e ; :
Salzsiiure und Oxydation des entstandenen

31

Die Lisune wird ber Mmoo von

oder Kaliumnitrat. Das i

mit Kalinmehlo

B Hat 1

pyknometriscl

uf
» 1
I
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keine freie Sidore, namentlich nicht Salpetersiiure, kein Zinunchloriir
und auch kein Eisen enthalten.

Man priife daher zuniichst qualitativ auf diese Korper:

Auf Zinnehloriir, durch Losen des Salzes in Wasser (oder
Verdimnen der konzentrierten Losung) und Versetzen mit Merkuri-
chlorid.

Weille Fiallung von Merkurochlorid zeigt Zinn chloriir an.

Auf Sal petersidure priife man mit Ferrosulfat und konzen-
trierter Schwefelsiure.

Auf Schwefelsiure (herrithrend wvon schwelsiiurehaltiver
Salzsture) priife man mit Baryumehlorid.

Auf Eisen priife man mit Rhodankalium.

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

Die gravimetrische Bestimmung des Chlors und Zinns in diesen
5 beschrichen worden.

Priiparaten ist Seite 2

Wir wollen hier die volumetrische Bestimmung des Chlors in
dem Zinnehlorid ||t'.‘i]|l'1’l']]t'll.

Verdiinnt man das Zinnchlorid mit Wasser, so wird das Salz
hydrolytisch zersetat :

SnCl, 44 HOH > Sn(OH), | 4 HCI

und die Losung reagiert stark sauer.

Versetzt man die stark mit Wasser verdiinnte Losung mit
Methvlorange und hierauf mit titrierter Natronlaunge bis eben zur G elb

firbung, so liBt sich aus der verbrauchten Menge atronlange
das Chlor berechnen. voransgesetzt, dafi keine anderen Stiuren
zugegen sind. Nach der Titeation der Siure mit Natronlauge enthiilt
die Losung alles Chlor, das vorher an das Zinn gebunden war, als

it, durch

Chlornatrium. War aber die Zinnlsung, wie oben erwiil
Oxydation mit Kalinmehlorat oder Nitrat erzengt. so erhilt die
Losung auller dem durch Natronlange gemessenen Chlor noeh das
Chlor des verwendeten Kaliumehlorats oder Nitrats®) als Chlor
kalinm. Um auch dieses zu hestimmen, versetzt man die Losung,
nach der Titration der Siture mit Natronlange, mit einigen Tropfen
neuatraler Kaliumchromatlosune als Indikator und titriert das Gesamt-
chlor mit 1/, normaler Silberlssunge, (Vergl, S. 534.)

Findet man auf diese Weise erheblich mehr Chlor als nach
der Titrati

in Rechnung zon bringen. Findet man dagegen weniger Chlor, so

mit Natronlauge, so ist die Differenz als Chlorkalinm

%) Das Kalinmnitrat setst h mit der vorhandenen =alz-
siiure zu Chlorid um und die iihersehiissige S#iure wird nachher dureh Eip-
lichst vertrieben.

dampfen der Lisang mig
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Abwiigen der Siiure geschieht am besten in der Lu nge-Iteysehen
Kugelhahupipette (Fig. 79).
Zundchst entfernt man das unten angeschliffene Rohrstiick. he-

schickt dasselbe mit i, '_ cenmt Wasser und Wi

5 't dieses  getrennt
aber eleichzeitic mit der trockenen |i|r;;"i‘f}|:t]m|.i;n-rfu-, Hierauf schlieBt
man den unteren und Hffnet den oberen Hahn und erzenet

Minderdruek in der Ku
]

letzteren. Nun taucht man die trockene Spitze der Kueel-
I :

durch Saugen an dem Ver-

il'.-._:l'r'I|11_:r-'r'n|||':' des oberen Hahnes und Schliefen des

|l:<]|ilj“|]“'t'=:" in die rauchende Siiure (hiichst konzentrierte

raunchende Schwefelstiure, Oleum, ist fest und mufl vorher
i

indes Erwiirmen verfliissict werden) und sffhet den

dureh

unteren Hahn, Hiedurch steiet die S

fiure in die !"I]u"!'.l'

empor. Sobald die unterhalb des unteren Hahnes hefind-

liche Rohrenerweiterung '/,—?% eefiillt ist, wird derHahn

veschlossen.  Man darf die ssickeit nicht bis zum

ik i
Hahne emporsteigen lassen.

Nun wischt man die auffen an der Pipettenspitze

haftende Siure sorefiiltie mit f"]il|']u1']»e|].ivr ab. setzt das

! Schutzrohr anf und wiigt. Die abgewogene
Siure soll 05 —1 g hetragen. Dann taucht man die
i'}lhr'[l"l‘ll\'iliilxl‘ in e, LOO  ecoem destilliertes Wasser,

welches sich in einem Beche lase befindet und tiftnet

ren, dann den unteren Hahn, wobei die |
ohne Verlust in das Wasser flieft. Die in der Fie. =

verbleihenden SHurereste entfernt man dureh Ein-

von Wasser duoreh das obere Rohrenstiick. Aunch den Inhalt

des Schutzrohres -||I"||‘| man zu der Hr‘lli||[=||r'||'_;'|- 11 Hl'r'i_-vl'_:!;hl-,

Im Falle es sich um die Bestimmung von Salzsiiure oder

Sel

Isiiure handelt, versetzt man die Lisung sofort mit Methylorange

und titriert mit !/, normaler Natronlauee. Bei .“:z|||u-r.--1'e~5[!|1'i' setzt

man zunichst emen Uberschull der 1/, n. Natronlanee zu. fiio

t erst
dann Methylorange hinzn und titriert den Uberschuff der Lauge mit
n. Salzsiure zuriick. ') In Ermancelune einer Kugelhahnpipette

kann man sehr ¢ wie folgt verfahren: Man blist eine sehr diinn-

wandige Kugel

ca. 1 eem Inhalt, welche in zwei kapillare
Rohren aunslinft. Nach dem Wi
obere Kapillare derselben mit einer kleinen, beiderseits offenen und

gen der Kuogel verbindet man die

mit Kautschuksehlinchen  versehenen Kueelriihre. [ie  heiden
Kautschukschliuche sind dureh l,L-'?Ir'e':-;r]|h.‘|||J|c- .'Ii"l."_"l"\l'||’ll,‘~'pl-|!. [Die

e,

Fiillung der Kugel geschieht genau so wie bei der Kugelhahn)

1y Anf dic

salpetrigen Siit

Weis
vermieden (vgl. S. :

wird die schiidliche Wirkung der

fast nie fehlenden

jgche Chemie. II. 4, Aufl, 29

Ireadwell, An:
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Man sehlieft den unteren und offnet den oberen Quetschhal

Min

'1'ﬂ|}"!|']\ 11 der l\li'_'l'i d

Ii!H{ L&)

hlieflen des i\lln-rw_" b

Zur

Spitze in

[\.I!:-.-! ca, 1 " \H 20 «|'|-i'-l'|'.'
die obere und nach dem Abwi

Nun brinet man

.\ll)i\-\l'] ca. 100 cem Wasse

die Flasche und zertritmmert

In dieser Weise kann man auch d:

in Wasser aufltsen,

iat, sobald das Ole

g0 kann man die Kuge n #dh

Olenm nicht so

4 +1
e entieeren.

die Kugell
!l..'ll'.‘.li'l' s ~~.I\'| um die

man nach Stroof e
Wiiceoliischen und wversetzt mi
hekanntem .“"l.F_--1i‘.-||.-::!_
Zur Befor

hei lose aufee

S
wie ohen anceceber

Berechnung des S0.-Gehaltes eines Olenms.

Di Titration @ nur die Sun les ™0
der H,S0 und das freie .‘\'!II |l dem nie fehlender
'!u-wliu!].rn -\i er in einer hesonderen Probe das S0, dure
mit Y, . n. Jodlisunge ine der verbr:

(1]
il"lallll'_: fitfl..:‘-;llr-.‘ltl- Menee :_ n. Lauge wvou der

Gesamtsiure verwendete A 1. o al und b
enz die des S0 s0  ds der H, S und 18

b L1 R

Was ist nun die der v I 1 I iquivale
n. Lauge?
l’:l D ocem I:_ n. J L ecm 1 Lisung =1 =
) 1
L cem 4 D - —‘¢com s A
5}

Hiitte man zur Titration der Gesamtsiiure

i |
und zor Bestimmu des S0, t cem | e
e s s NN | O e
8 viifiten naech obirem won den verbraunchteén Liaungg

CC




nde Uberlegung lehrt. Die Zersetzung

'll'ii']lilll;‘i'-n VoIl .\'i']I\.\ of-

Sdure und Jod einerseits und Natriomhvdroxvd (be Anwendnne
von Methylorange) anderseits sind :

2J=2HJ -LH,S0,
— .\-;l[lf“l\'ll — “_,“‘
s zeigen demnach 2 G. At. Jod ehensoviel S0, an, wie
G, Mol. NaOH, oder 1 ¢em 1/ n. Jod und Y, cem L o n. Lauge

w cem Y, m. Lauge) zeigen dieselbe Menge SO, an, 1
zur  Nentralisation des G

samt-S0), verbrauchte Launge
S = L m 1
nicht I —, sondern T — 3

) L)

Die Aunsrechnune des SO

daher

Analyse.

erfolet durch

Nehmen wir an, das Olenm hestiinde aus
H. 80, —x
L8 —

S0, —a

100

50 18t 100 — a —x —-v.
Zur Berechnung von x und v bediirfen wir ciner zweiten
(rleichung, die aus der Titration der (Gesamtschwefelsiure (H,S0,)
srhalten wird. Nehmen wir die so cefindene Gesamtschwefels

p. s0 haben wir:

H, =50, SO
X—4— v—100—a
I !
X ——my Iw.-[i..‘-%ll,-
WOTaus p--a 1000 3
y = =1 — =9 80
H 0
5 m — 1
und x = 100 - =0F " THLS0)

: 98-076
[n Gleichung 2 ist — 12950

sS0-06

“1'5.‘-flil‘l:"|

3:5662 ¢ Oleum wurden auf 500 cemp verdiinnt und davon

100 ¢em —= 071124 ¢ Oleum zur Analyse verwendet.

1. 100 e¢em verbrauchten 040 1'l|.| 11. .I:u“r"\;-;“]',_:' = 04,
0:003203 = 0-017296 g SO, — 2:43%/, S0, — a.

2. 100 ¢em verbrauchten hei der Titration der Giesamtsiure mit
Methylorange 34-40 eem ', n. Natronlauece.
Davon ab fir 8O, 0-54 eccm ! _ n. Natronlauge,

hleibt 33:86 ceme '/, n. Natronlauge zu Neutralisation der

(vesamtschwefelsiiure =
.

) Lunge, Zeitschr. f. angew. Ch. 18905, 8. 221,
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Diese entsprechen: 33°8

HE-!'Pt']H'Iui 116V, y==1p:

h‘Il"[}'_i‘ll '\'\'.EI' !]:il' ‘\\‘I'I'I" ii'f ia‘ll-l:l' {I‘ll"li'i'”lllj_-

119-16 100 19-16 .
— - e —— — - 501
() 0-2250
und x - 100 — (8515 - 12 0
Das Oleum hestelit ans :

HoB80, = 12°42°)

80, 8515

SO, 2:-43

PO 00

‘86 . 0024519 = 0-83021 ¢ H,S0,

Jereitung von Oleummischungen nach M.

Sehr hitnfie steht man vor der Aufi

Olenm dureh  Verdiinnen mit Schwefelsiure

Oleum herstellen zu miissen.

LS Selen

s Olenm von a'/, freiem

hoe

¢ i 5
eine Schwefelstiure n

C*fa “_.“'[5! und
(Fesucht ist ein Olenm wvon bY/, SO, (b
s sollen 100 ¢ won Oleum A mit

siure eemischt werden., so dall ein Oleum

sultiert. Hiebei mufl beriicksichti werden,

Schwefelsiure 100 ¢l =0 verbraucht,

sdure zu
H.O - S0O. H, =80,

100 f der zur _-‘.|-||:-|_‘|||-||

o) |'.:';;5||-||,-]-:
H. O : SO (100 o
(100 c) =0 (100 c¢) 8006
X - - = - =
19016
100 g d. « felsiiure verbranchen somit
. 21 " . . 00444 (100
L x):[a 00444 (100 )

jedes Olenm en
hi it wer

be, aus einem hocl




Beispiel:
Oleum A habe 25-5°, S0, —a.

Die Schwefelsiure habe 98-20/ H,S0, — e,

Das gewiinschte Oleum soll 19-09/, S( ), enthalten.

Setzen wir diese Werte in obige Gleichung ein, so erhalten wir

100 (256 — 19-0) 650 2 .
X — — 2407 ¢ H.SO,

{44 -L 190 — 4-44. 98

Wir miissen also 24-07 ¢ der 98-2% igen Schwefelsiure zu 100 ¢
des 2559 igen Oleums zusetzen, nm ein solches von 19:09/ S0,
srhalten.

Titriernng von Salzen des Hydroxylamins®.

Salzsaures Hydroxvlamin verhiilt sich nentral &

; oen .\[I'7|'._\ lorance
und saner gegen Phenolphtalein. Versetzt man daher eine wiisserize
Losung von salzsanrem Hydroxylamin it Phenolphtalein  und
titriert mit 1/ n. Alkali, so wird Rotfirbung eintreten, wenn die
(vesamtsiiure durch das Alkali neutralisiert ist. Die Bestimmune
der freien Salzsidure, in einer Losung von salzsaurem Hydroxylamin,
ist bei Anwendung von Phenolphtalein  nicht maglich, dage
leicht bei Anwendung von Methylorange. Romijn (Zeitschr. f. anal.
Ch. 36 [1897] 5. 19) verwendet zur Titration der Sidure eine

1. Boraxlisune,

Fluorwasserstoffsiiure.

1000 eem n. Lauge HF — 20:008 ¢ HEF.

Fluorwasserstoffsiiure  Lilit sich mit Alkalien hei Anwendune
von Lackmus oder .\]l'[h_\'lnr:|[|;'q- nicht titrieren. leicht q|:|:_;'1--vu1: hed
Anwendung von Phenolphtalein. Man versetzt die Siure, die man
mittels einer mit Bienenwachs ausgekleideten Pipette abmifit, in
einer Platinschale mit einem [Therschusse von kohlensiinrefreier Natron-
lauge und einigen Tropfen Phenolphtaleinlésung und titriert den
Uberschulb der Lange mit titrierter Stiure in der Hitze zuriiek (
Winteler, Zeitschr. f. angew. Ch. 1902, S. 33).

Kieselfluorwasserstoffsiiure.

1000 eem n. KOH- oder Ba(OH),-Lisung — — -

44-416
_ 225000 79:908 9 H,SiF,.
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Kalilauge

eluorwasserstotts sich

Die Kie

Barvtwasser hel (5ec

rt von Alkohol, Anwend

kmoid als Indikator,

1’|e|-||-;||.i__:

he Kalinum- b

sl

Es bildet sich dabei das unls

salz der Kieselfluorwassersti

velehes

eden wird :

H.,! -2 KOH — K, §iF, -+ 2 H,0
a

H,SiF, -~ Ba(OH BaSi -2 H, 0

Losune

s il
aunszutiihre

Versucht man die Titration mit Natronla

| BT < 1
as losliche

man 1z |'|||]||':|\||-]|:|:|II- }!,-'!]ll--"-'. { 1
natrinm  cemil r Gleichune :
Na,SiF, - 4 NaOH — 6 NaF |- Si((
durech Natron weiter, aber nur ihlich, i

keinen deutlichen Endpunkt der Reaktion konstati

Bestimmung von organischen Siuren.

anhvdrids yestimmf

kommendd \"I'I""!"i“i |'_-'|.|i|\|\',\ st die |
siiure,  Es handeli darum. in einem Gemisch von Issi
siiureanh nnd Essiesinre die beiden Bestandt u |

Analyse geltst werder

kleines Gl

1||-- |1|'_'|ii--l'|!l"- mn

einen gemessenen  Menge  titri

darvtwassers beschickten Kol rsicht den

1y 1 ) 1
kleinen Kithler, der ober

wvelinde, bhis das Ol

[ssiesiinre vers

und letztere durc Barvumhvdroxyd neutr

- e g e
onnge der Reaktion man einen Tropfen

1y Man versetzt zu titrierende L

solutem Alkohol.
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und LiBt titrierte Sdure bis zur Entfirbung der Liosung einflieBen.

\us der Siduremenge berechnet sich der Uberschuff an Baryum-
hydroxyd und dieses, von der urspriin

glich verwendeten Menge des
Baryumhydroxyds abgezogen, gibt die zur Neutralisation der schon

fertic vorhandenen, vie der aus dem Anhydrid gebildeten Iss

siure erforderliche ""ll‘tll‘_"l' Hltl'\'lilllzl_\'llI'Lr\‘\'lll an. Aus den
1)

Fewonnenen

n lassen sich foleende zwei Gleichungen anfstellen :

C,H.O C.H, O,
X ~f= _\' = l!
mx I\' = 1q |]':\.~¢'_ s

woraus sich x berechnet zu:

1
X ]
1m - ]I'J ]J
il ! B 1200064 o 1)
Hierin R e — e d L — 110655 und
C,H,0, 102-048

-— — H-6641.
1

Beispiel: Das vollstiindig wasserhelle Priiparat einer bekannten

Firma gab foleendes Resultat. 0:9665 g des P wurden zum

o

Versuch verwendet.

200 eem Barytlosung erforderten 187:49 cem Y., n. HEI
200 ecem . L 09665 ¢ Subst. 603 cem 11.'“' n. HCI
daher erforderten (0-9665 g Substanz 18176 cem I-II" n. HCI

oder eine dieser dHquivalenten Menge '/, n. Ba(OH),-Lisung zur

Nentralisation. Diese entsprechen aber :
181-76 . 00060032 — 1:0911 g Essigsiiure — (.

petzen wir die Werte von p nund || in obige Gleichung ein, so
erhalten wir:
— 6641 (1-0911 0:9665) = O-TOHT q ‘\5,}t‘\-.'!|-i.|
und in Prozenten:
0-96656 : 0TI =100 x
X 75:02

Essigsiiureanhvdrid.

: e
bestand daher aus:

Essigsiureanhydrid — 73-029/,
[ssigsiinre =—2698%,
100-0°/

dureanhydrid wird auch durch Wasser bei

Bemerkung. Issi

tur quantitativ verseift. Man schiittelt die ab-

gewthnlicher Temper:
gewogene Substanz in einen Kolben mit Wasser, bis keine Anhydrid-
:."u-]_.i'm: mehr zn l-r]u-1|t|:-1: -:ill‘.] IJ]iI| titriert ||-Ii‘l';lllf- |H[‘ _'_['1_‘11”[[0“-_\.
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J'.,‘H‘-i:‘-.:i'],"l' |E|||. F{Hr\n‘\'\:l'\"-l'i'_ unter .\]!'."l"'||||||'_' VoI
So erhiilt man dieselben Resunltate wie nach der oben
Methode, jedoeh mur dann, wenn das zur Verseif

Wasser kohlensiinre 151 Eis ist daher stets

seifune mit Barytwasser vorzonehmen.

verwendet man |
von Menschutkin und Wasiljeff

ginreanhvdrid beim Behandeln mit frisch

I'l' !IIi|I’.I"|I"|I l'-i

r-iiill"';l‘.'.]ll\ri!'it].\ die

Sie beruht darant, dall E

destilliertem Anilin nach der iden \zetanilid o
CH, — CON 1 0 B NH, — €. H.N(C.H.0) H
CH, 0 63 : (R kg

withrend E #iure mit Anilin keine Azetanilidbildung

behandelt daher 2—3 ¢ des kiiuflichen IEss

einem trockenen Wiigegliischen mit 4—6 ecem
Anilin. verschlieBt und schiittelt kriiftie durch. Das
hindet sich sofort, unter bedeutender [|-|||i..-:';ll|I"|'|'!||5-|||"='_-_

Anilin. Nach

"i]:i‘xlw mit :||..

Firkalten \:'-i"lT I

m Alkohol in ein Bechergl:

hinzn und titriert lete und schon vor

e,

Wir

roraus sich bar e
woraus sich werecnnet:

- . . C,H,0
In dieser Gleichung ist m T : =
: C.H.O, 102:048

Nach dieser Metho
hohe Resultate; ja bis z
st folrender. Obwohl l",-lhl'.‘.*:._: mit Anilin in der

le erhilt man iibereinstimmende, aber viel
1 14 und 16° hohe. Der Grund hievor

reagiert, so geschieht dies sehr leicht in der Wiirme.

daher e¢in Gemisch von Es reanhvdrid und Iisessio

einwirken, so tritt eine so starke E rmung ein, dall a

essie zum Teil .'\||i]ie|hi'|f,:|.'u_'__- |'i|;_'_;c'].-!_'

CH,COOH - C,H NH, — H,0 -} C,H.N(C,H,0)H

6
wodurech man naturgemil zu wenig Essigsiiure bei der Titratio
und infolg
fanden die Herren Diirsteler und GroBbmann i diesem La

edessen viel zu hohe Werte fiir das _\'.IE\I\l!"Ell findet. So

boratorium in einem und demselben Priiparat nach der Verseifungs-
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, und nach der Anilinmethode 99:73%, Anhydrid,
zu viel _\nf:l\'lll'ill.'

methode 85089
also 'l-l'l',._:"ll
Vor der Verwendung dieser Methode mull ich warnen.

Jestimmung der schwefligen Siure.

Handelt es sich um die Bestimmung der schwefligen Siiure
eschieht dies stets nach Volhard auf jodometrischem

allein, so
Wi
Wege zu bestimmen (vgl. Analyse des Olenms, 5. 450). Je nach-

hiiufie aber ist man gezwungen, diese Siure auf azidimetrischem

dem nun die Titeation unter Anwendung von Phenolphtalein oder

Methylorange geschieht, erhiilt man einen durchaus verschiedenen

Verbrauech an Alkali.

”:_-""[ ) L2 NaOH — .\:l__,.":' ). =14l H_,'.l (mit I'||u-||nl|n]ml]<"1||
H.,=0 - NaOH = NaH=( Vo —= H__,[l

i (mit Methylorange ).

NaHS(, wverhilt sich sauer gegeniiher Phenol-
phtalein, neutral gegen Methylorange. Man braucht
daher, num die gleiche Menge schweflice S#ure zu neutralisieren,
doppelt so viel Natronlauge mit Phenolphtalein als mit }lt‘!]ul\']nl‘:m_:'f'.
Am genauesten fallen die Titrationen bei Anwendung von Methyl-
orance auns, weil die stets vorhandene Kohlensiure auf diesen Indi-
kator fast ohne Einwirkung ist, wiithrend Phenolphtalein ganz be-
deutend dadurch beeinflullt wird.

Bestimmung der Orthophosphorsiunre.

ilt sich sauer zn Phenolphtalein, neuntral zn

.\-;IH:;!'I }i Ve
Methylorange, withrend sich X:::Hf"i

It.

Man erhiilt also bei der Titration von fre

. neutral zu Phenolphtalein und

i.;|~§-|"]| Al _\|i-1}|.\'1nr':m_lh-|- verhi

I']...\|.I]ur.-£i|1r'1- mit
Normallaugen folgende Reaktionen :
H_Il'i ), -2 NaOH — Nu_ﬂ.”l‘i )4 —-:— 2 ll_,U I‘1'lu-]ll|]]\lli.‘llf'-luj
H,PO, NaOH NaH, P( ) — H,O (Methylorange).

Reaktion 1 ist mnicht ganz scharf, weil schon das ganz reine
Na,HPO, ganz schwach alkalisch geeen Phenolphtalein reagiert:

das Dinatriumphosphat wird in geringem Grade hydrolytisch dis-

sozilert :

Na, HPO, - HOH > NaH, PO, -}~ NaOH

Am schirfsten liBt sich die Titration in kalter, konzentrierter,
natrinmehloridhaltiger Lisung ausfithren.,
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freiem Zustand enthilt, 2—3 Tropfen |’||l‘||u|]|ii!a411'il| und fiir je
1:5 g Borat ca. 50 cem "-'l_\'?,n'rE]J, titriert mit 1/, n. Natronlauce auf
rot, setzt noch 10 com fl'|_\"m~1'i[l hinzu, wobei “meistens Enttirbung
eintritt und titriert weiter aof rot. Hierauf fiiet man wieder 10 cem
(ilyzerin hinzu ete., bis auf erneuten Glyzerinzusatz die rote Farbe
nicht mehr verschwindet. Fnthiilt das Borat gleichzeitic Karbonat,
so mneutralisiert man die in einem Kolben befindliche Probe, wie

oben angegeben, mit Salzsiiure, kocht einige Minuten mit anf-
cesetztem Kiihler,?) um die Kohlenstiure zu vertreiben, Lilt erkalten.

spiilt den Kiihler in den Kolben ans und verfiihrt wie oben ang

aehen.
Bestimmung der Kohlensiiure.
a) Bestimmung von freier Kohlensiure.
Liegt eine verdiinnte wiisserige Liisung von Kohlensiure vor,

so ermittelt man den Kohlensiinregehalt durch Versetzen derselben
mit einem Uberschusse von titriertem Baryumhydroxyd und Zuriick-
it: 1/ . n, HCl, unter An-

titrieren des Uberschusses des letzteren mi

wendung von Phenolphtalein als Indikator:
H,CO; 4 Ba(OH), = BaCO, 4 2 H,O
1 eem Y, n. HOl = 0:0022 ol B

(10 il

) Bestimmunege von Bikarbenatkohlensiure.

NaHCO, -+ HCI NaCl - H,CO,
1 cem 1 (o 1. HCl — 0-0044 [/ i )s

mit n. HCI und Methylorange :

¢) Bestimmune von Karbonatkohlensinre.

Man titriert mit 1/, n. HCl und Methylorange: %)

Na, C0O, — 2 HCl — 2 NaCl - H,CO,
1 cem 1 n. HCl = 0:0022 ¢ CO,
d) Bestimmung von freier Kohlensiure neben

Bikarbonatkohlensiiure.

Man i

n. HCl und bereehnet die Bikarbonatkohlensiiure nach 5.

ine Portion, nach Zusatz von Methylorange, mif

1) Der Kiihler dient zaom Zuriickhalten etwa von den Was
rter Borsiiare. 3

Erdalkalikarbonate werden in einem Uber
shilssige Silure durch Normals

serdiimpfen

rhugse von Normalsiiure
Ii zuriicktitriert.

L
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Fine zweite Portion versetzt man mit Barvomehlorid ') im Uber-

schusse und dann mit iiberschiissig

Zusatz von Phenolphtalein, den Uberschull des letzteren mit

m- Barvtwasser und titriert, nacl

10
HCl. zuriick. Zieht man von der so verbrauchten 1/ , n. Barvtlisung
1 ?

die im vorieen Versuch zur Bestimmung der arbonatkohlensiure

verbranchte 1/ = n. Siure ab, so u-\,'_-_-i||‘. die mit 0-0022

multi ert, die freie Kohlenstiure.?)

! 1 1 " - |
rhonatkohlensiure neben

ire nach Cl. Winkle

¢) Bestimmuneg von Bika

Karbonatkohlens

Man bestinm in einer Probe die ( imtalkalin i I’
tration mwit 1/ i Salzsiiure und ‘\]--i].:_\ |-.-|'.'1'|__' Ils seien ]
T ecem o T HCl verbraucht worden.

In der wweiten Portion bestimmt man die Bikar len
sHur man die abgemessene Losung mit einem Ubersehus
von Y. . m. NaOH und hierauf mit neutraler Baryumehloridlésune
1m [”.!II'I'_‘\'.\'ll'-«I' versetzt und  mit E'||l']'.-|l|:'|illél::|'i!z und (P Hi(
den Ubersehufl der Natronl: zurilcktitri Kis sei 1m zanz

T, eem 74 1. NaOH und t eem Y, . n. HCL zur Zuriicktitrierune des

schusses  der !.:Ili_:l' VO Wi ;\_|||:-| waorden, | Y cen
[ sind also verbraucht worden, um das Bikarbonat in Karbon
AL ".|'|-‘.'|.'|.i||'.'!|
NaHCO, NaOH Na,C0, |- H,0
s 1'III.‘-!|I'i<'].I daher 1 NaOH 1 0O, od
1 eem Y, n. NaOH = 00044 ¢ CO,
und daher (T, t). 00044 Bikarbonatkohlensiure.
Zur Zersetzung des normalen n daher
T — (T, t) = (T -t 1

da nach der Gleichung:
Na,C0O. 1-2HCl =2 NaCl - H,O - CO
' SHO =100, ~ i

1 eenmp 1/, n. HCl — H'III"_’"'_’ q 0, an.

Mithin ist die Karbonatkohlensidure
(B et — 5. 00022 o

Bemerkung: Man hat vorgeschls freie und Bikar-

atkohlensiure in Trink- und Mineralwiissern

auf titrimetrischem

zu bestimmen, und man erhiilt anch bei Trinkwiissern nach
| Der Zusatz von Baryumchlorid ist nur dann nd ig,
ation von freier Kohlensiure neben Alkalikarbe
] sonst freies Alkali entstehen wiirde

NaHCO, -}- Ba(OH), = BaCO, - H.0 -}- NaOH.

Bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist diese Methode nicht anwendbar




den eben geschilderten Methoden wirklich branchbare Resultate, bei
Mineralwiissern dagegen nicht, weil bei der Bestimmung der Gesamt-
alkalinitiit (mit l',\” HCl und ."c|1~1l|‘\]=-|'mllu'|-:} nicht nur die Bikar-
honate, sondern anch die fast nie fehlenden Silikate und Borate
mitbestimmt werden, wodurch unter Umstiinden sehr grobe Fehler
entstehen konnen. Die Tarasper Luciusquelle ') enthiilt in Wirk-
lichkeit 4:63 g Bikarbonatkohlensiiure, wiihrend die Titration 5:24 ¢
Bikarbonatkohlensiiure pro Kilogramm ergab, also eine Differenz von
0:619,, CO, !

Bestimmung des Kohlendioxydgehaltes der Luft nach

Pettenkofer.

Pringzi Man behandelt ein _-_-'J'a"uliiq'u-s CeMessenes Luftvolumen

mit {iberschilssigem, titriertem Barytwasse wodurch das Kohlen
-}i:-\_\'nl 1J|'.:n|[i'.:1|i\ unter Bildune von unléslichem |;:l"l\'illlllxitl'lnIIE-‘IT
absorbiert wird. Hierauf fiigt man einige Tropfen Phenolphtalein
hinzu, ikt titrierte Salzsiiure bis zur Entffirbung zuflieBen und be
stimmt dadurch den Uberschuf des Barytwassers. Aus dem Reste
desselben berechnet man das Kohlendioxyd.

Erfordernisse: 1. Eine durch Auswiigen mit Wasser von
1709 ¢ l'_['l‘f‘il']]“' Flasche von ca. b [ Inhalt.

2. Titriertes Barytwasser und ebensolche Salzsiinre, und zwar
stoellt man die Salzsiinre so ein. dall 1 cemp — 0025 ecm o, hei (O°
und 760 mm Druck anzeigen. Eine solche Siure erhiilt man leicht

durch Verdiinnen von 224-7 cem 'In

| n. Salzsiiure anf 1 [. Die
Barytlosung bereitet man sich ungefithr in derselben Stiirke.?)

Ausfiithrune: Man stellt die ganaun geeichte und trockene
Flasche in den Raum. aus welchem die Laoft entnommen werden
soll, blist mit einem Blasebale, an dessen Mundstiick ein Schlaueh
angebracht, mit ungefihr 100 Stében die Luoft in die Flasche und
verschliefit mit einer Kautschukkappe. Gleichzeitig heobachtet man
die Temperatur des Raumes und den Stand des Barometers.

Nun lillt man aus ciner Pipette 100 cem  des Barytwassers
zuflieflen, setzt die i\':mrm-l!lllikzlmn- wieder auf und schiittelt
15 Minuten lang das Barvtwasser sanft in der Flasche hin und her,

viefit die trithe Fliissizkeit rasch n

1 einen trockenen Kolben, pi-
]‘i::-||u|]|l:1:llc-in hinzu und titriert

pettiert davon 25 cem heraus, fiigt

sehr langsam unter bestindigem Umrithren, mit der Salzsiure auf

) 100 g Tarasper Wasser verbrauchten 119:07 cem ;, n. HCL

Dem Alkaliborat und -Silikat entsprechen 1376 cem /3, n. HCL Zieht
man diese Menge von der Gesamtsiiure ab, so bleibt 1053 cem ), n. ent-
chend der Bikarbonatkohlensiiure — 1053 .0°0044 = 0463 g CO,
g )o pro J\.E[il_l_’l'ilﬂl'[n.
“) Da ist zu b }

oder

ksichtigen, dab 1 ¢em CO, 0001977 ¢ wiegt.




rarblos.

i|:L-'/_II i_;|||'[

SR 1 |
.n ecem HCL. stellt man den

. ] : . D
mit der Salzsiiure fest: £ Cem barvtwasser

1O eem

L et

wurden 100 eepe L

e Moy X7 f Tl - i 1
zur Analvse (V - LO0) eem Luft von t? und

I oy sqin reduziert er

760 (273 1)

100 eceme Barvtwasser erforderten 4 N oee HC1. 100 Ba
Vo cem Luft erforderten 4 n eemr HCL Somit erfords n \
Lauft 4 (N n) cemr HOL und diese entsprechen: 4 (N n) . (25

(N n) cem CO, hei 0 und 760 mem Druek

Der CO,

Vo:(N n 1000 »

Perschwefels

, s K.5,0, 27042
LOOO cem 1, . n. !\:Il!lélli_‘l' - £ d

20 20

Erhitzt man eine wiisserice Lisune von Kali

Baryvumpersulfat lineere Zeit zum Sieden, so  ze

2K.S8.0,+2H,0 2K 50, =2 H.80, =0,

i neutrales Sulfat und freie Schwefelsiure, wihrend Sa

weicht., Die gebildete Sehwefe it sich nun mit 1/, n. KOH

riirieren.

a st

g des Persulf:

Erlenmeverkolben von jenenser Glas in

Q200 o

erhitzt die Losur Z1m den  und  erl

_ iit abkiihlen, fiigt Methyloran
mit 5'!__ n. KOH auf oelb, od . i
KOH hinzu und titrie

Minuten

dieser Temperatur, I

1
aen

zuriick.

Die Resultate stimmen cenan mit den mnael

methode (vel. S, 483) erhaltenen iiberein, voraunsgese

nicht mit Kalinmbisulfat verunreini




Bemerkung: Der Gehalt des Ammoniumpersulfats an Per-

schwefelsiure LBt sich nicht nach dieser Methode bestimmen. weil
sich beim Kochen der wiisserigen Lissung des Salzes zwei Reaktionen
uft ganz normal nach der Glei-
chung: 2 (NH,),5,04 20 = 2/(NH. ) 80, —-_--‘.."H,Hlll-;—l’_..

Der Sauverstoftf, der zum Teil in Form von Ozon entwickelt

abspielen. ie Hauptzersetzung ve
piel Die Haupt :

wird, oxvdiert einen Teill des Stickstoffes zu -“::L]]H'II'I' e, so daf

man auller Schwefelsiure noch wechselnde Mengen Salpetersiure erhiilt :

§ (NH,), 2 HNO,.

O.-1-6 H,0O- ;'.xnl;__r\'::!.'.',all_rénl

B. Oxydations- und Reduktionsmethoden.

Alle hieher gehtrenden Methoden beruhen darauf, dab der zu
analysierende Korper durch die Titersubstanz oxydiert oder reduziert
wird., Als Mall fiir diese Vorg

senommene  Sauerstoffme

126 dient die .'||I'_-<"'|'|n':|e- oder auf

und der Bequemlichkeit halber geben

wir unseren Normallssungen eine solche Stirke, dab 1000 ecem da-

von —=—8 g Saunerstoff = 1 G.-At. H entsprechen.

Permanganatmethoden.

Dieselben griinden sich daranf, dalf 2 G.-Mol. Kaliumperman-
canat in saurer Lsung 5 G.-At. Saverstoff — 10 G.-At. H ab-
seben: 2 KMnO, =K, 0 -2 MnO - 0. (=10 H).

Man mull stets fiir einen Uberschuf an Siiure (Sehwefelsiure
sorgen, um die entstandenen Oxyde in Sulfate zu verwandeln.

Die zur Herstellung einer normalen KMnO, -Lisung  erforder-

liche Menge Kalinmpermanganat ergibt sich aus obiger Gleichung
KMn(O, 158-15H
A - = - 4.
o) 3] s
Fiir die grofie Mehrzahl der Oxydationsanalvsen verwendet man

in selteneren Fillen 1/, n. Lijsungen.

Die Darstellung der !/, n. Permanganatlisung

ist auf Seite 75 beschriehen worden.
Titerstellung der Permanganatlisung.

. Mit Natriumoxalat nach Strensen. )

Das nach dem Verfahren wvon Stérensen gereinigte Natrinm-

oxalat wird von der Firma €. A. F. Kahlbaum in Ziirich in

1903, S.

1_.5 Zeitschr, f. anal, Ch,
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