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und Ansaugerdhrchen Bedenken trigt, so
lisst sich das vermeiden, wenn man die
Pipette dort, wo sie durch die Stopfen des
Kiihlerrohrs geht, etwas einfettet. Sie ist
dann leicht verschieblich und wird behufs
Ansaugens etwas mehr herausgezogen; wih-
rend des Versuches selbst jedoch darf die
Spitze nur wenig hervortreten. Wihlt man
iibrigens das Ansaugerdhrchen so, dass es
dicht an die Ausflussspitze anschliesst oder
dieselbe etwas von aussen umfasst und nimmt
grauen (spec. schweren) Kautschuk, der bei
jeder Versuchsreihe erneuert wird, so diirfte
derselbe kaum angegriffen werden.

Ein weiterer Vortheil des Apparats ist
der, dass man mit der Bestimmung der Vis-
cositit zugleich die des specifischen Ge-
wichtes — bei beliebiger Temperatur —
verbinden kann. Man hat nur néthig, das
Becherglas sammt Inhalt vor und nach dem
Ansaugen und Einstellen auf Marke ¢ zu
wigen. Die Gewichtsdifferenz gibt das ab-
solute Gewicht von 50 cc des Schmiermittels
an, woraus das spec. Gewicht leicht zu be-
rechnen ist. L#sst man ferner bei der Vis-
cosititsbestimmung die Flissigkeit in ein
besonderes Kélbchen abtropfen, so kann man
in diesem sofort die Bestimmung der Acidi-
tdt u. s. w. vornehmen, ohne auf's Neue ab-
messen zZu miissen.

Chem. Laboratorium der Julienhiitte, Bobrek O./S.

Beitrige zur Maassanalyse.
Von

B. Reinitzer.

Im Nachfolgenden sind einige Erfahrun-
gen und Neuerungen mitgetheilt, die ihren
Ursprung einer mehrjihrigen Verwendung der
Maassanalyse im Dienste der chemischen
Grossindustrie verdanken. FEine gelegent-
liche Bezugnahme auf Bekanntes war mit
Riicksicht auf verstindliche Darstellung nicht
ganz zu vermeiden und wolle von diesem
Gesichtspunkt aus entschuldigt werden.

I. Uber Indicatoren. Als Indicator
fir die meisten Siure- und Alkalimessungen
ziehe ich richtig bereitete Lackmusldsung
allen anderen Stoffen vor. Lackmus iber-
trifft in kohlensiurefreien, kalten Flissig-
keiten durch Bestimmtheit des Farbeniiber-
ganges und Empfindlichkeit alle anderen fiir
den gleichen Zweck vorgeschlagenen Stoffe,
Methylorange beispielsweise um ungefihr das
Achtfache. Vor letzterem hat er ausserdem
den Vorzug voraus, auch bei Gas- und Lampen-
licht anwendbar zu sein, vor Phenolphtalein

den, auch bei Ammonsalzen nicht zu versagen.
Seine grosse Empfindlichkeit auch gegen die
schwiichsten Sduren bedingt bekanntlich, dass
er nur bei Abwesenheit von Kohlensiure ange-
wendet werden kann. Scharfen Farbenwechsel
erhilt man nur, wenn man in Flissigkeiten
arbeitet, die man unmittelbar vor dem Ti-
triren 7 bis 10 Minuten lang im Sieden er-
halten und dann stark abgekiihlt hat. Schon
die bei einigem Stehen an der Luft von den
Flussigkeiten aufgenommene Kohlensiure ge-
niigt, um den Ubergang undeutlich zu machen.
Auch die in dem angewendeten Normalalkali
in geringer Menge stets vorhandene Kohlen-
sdure wirkt stérend, weshalb man es so ein-
zurichten hat, dass nach dem Auskochen nur
noch wenig Alkali zur Erreichung der Neu-
tralitit erforderlich ist. Ein nachtrigliches
Verdiinnen der ausgekochten Lésungen mit
unausgekochtem, destillirtem Wasser ist, da
hierdurch neuerdings Kohlensiure in die
Flussigkeit kommt, zu vermeiden. Auch bei
der Stellung von Normalalkali gegen Nor-
malséiure darf das Auskochen nicht unter-
lassen werden. Selbst die Anwendung von
Kalkwasser als Messfliissigkeit entbindet von
dieser Maassregel nicht, denn wie ich ge-
funden habe, 18st Kalkwasser eine kleine
Menge von Calciumcarbonat auf, so dass auch
ganz klares Kalkwasser nicht vollkommen
kohlensiurefrei sein wird, wenn bei seiner
Bereitung der Zutritt von Kohlensdure nicht
durch besondere Vorsichtsmaassregeln ver-
hindert worden ist und, wenn nicht ganz
kohlensiurefreie Stoffe verwendet worden sind.
Bei zwei durch Ans#uern, Austreiben, Ab-
sorption und Wigen vorgenommenen Kohlen-
siurebestimmungen fand ich in je 17 klaren
Kalkwassers von 1,1738 g Calciumoxydge-
halt 0,0093 und 0,0087 g Kohlensiure.
Man darf wohl annehmen, dass die gleichen
Verhiltnisse bei Barytwasser bestehen. Es
muss ferner hervorgehoben werden, dass in
den allgemein iblichen Vorschriften zur Be-
reitung des zum Titriren verwendeten Lack-
musauszuges auf den hohen Gehalt desselben
an Alkalicarbonat nicht geniigend Riucksicht
genommen wird, Wenn man diesen Vor-
schriften geméss die Lackmuslésung in der
Kédlte mit Siure versetzt bis zum Eintritt
der violetten Firbung, so hat man die Neu-
tralitdt nur scheinbar erreicht. Die Flussig-
keit enthidlt dann Kohlensidure geldst, welche
die Farbung beeinflusst, wie man leicht er-
kennen kann, wenn man nach dieser schein-
baren Neutralisirung zum Sieden erhitat.
Die Flissigkeit wird sofort tief und rein
blau und man verbraucht nun eine verhilt-
nissmissig sehr grosse Siuremenge, um die
siedende Flussigkeit wirklich zu neutralisi-
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lich allgemein geschieht, solche in der Kilte,
demnach nur scheinbar neutralisirte, in Wirk-
lichkeit noch viel Alkalicarbonat enthaltende
Lackmuslsung, dann ist eine Beeinflussung
des Analysenergebnisses unvermeidlich; sie
macht sich namentlich daon fibhlbar, wenn
man eine grissere Menge stark verdiinnter
Fliissigkeit mit Zehntelnormallésungen zu
titriren hat.

Setzt man, wie dies hiufig geschieht, zu
der zu titrirenden Fliissigkeit nach dem Aus-
kochen etwa wegen ungeniigender Firbung
noch Lackmusldsung hinzu, dann wird der
Kohlensiuregehalt dieser natiirlich auch die
Schirfe des Farbeniiberganges beeinflussen.
Man verfahre demnach bei der Herstellung
der Lackmuslésung so, dass man den klaren
Auszug zum wallenden Sieden erbitzt und
tropfenweise concentrirte Salzsdure zusetzt,
bis auch nach ldngerem, etwa 7 bis 8 Minuten
dauerndem Sieden die deutlich weinrothe
Farbe erreicht ist. Daon lasse man aus-
kithlen und setze ungefihr die gleiche Raum-
menge starken Alkohols hinzu. Die im Handel
vorkommenden Lackmussorten sind von sehr
verschiedener Giite; die schlechteren sind fiir
maassanalytische Zwecke kaum verwendbar®).
Fir die Verwendung am be-
quemsten ist es, die fertige
Losung in einem weithalsigen
Pulverglase aufzubewahren, aus
dem man die zu einer Titra-
tion erforderliche Menge mit-
tels einer an einem Ende ver-
jingten Glasrdhre heraushebt,
die fest in der Bohrung eines
nur lose in die Miindung der
Flasche passenden Korkes
steckt, wie Fig. 190 zeigt.
In die obere, beim Heraus-
heben mit dem Finger zu
schliessende Offnung der Glas-
réhre steckt man, um das Eindringen von
Staub zu verhindern, ein Biuschchen Watte.
Diese Art der Aufbewahrung von Indicatoren
ist die empfehlenswertheste.

Die Fliissigkeit ist vor dem Verstauben
und vor dem Verdunsten hinreichend ge-
schiitzt, eine Verlegung der Ausflussspitze
durch Eintrocknen der Lsung, wie es bei
Tropfglasern vorkommt, ist hier ganz aus-
geschlossen, und man kann ganz nach Be-
lieben kleine oder grosse Mengen des Indi-
cators rasch in die Probe einfithren.

Die ungeniigende Beachtung der grossen
Kohlensdureempfindlichkeit des Lackmusfarb-

1y Sehr bewabrt hat sich mir bester hollundi-
sclier Lackmus von J o~ Voigt u. Comp., Material-
waarenhandlung. Wien 1. IIoher Markt,

demselben die FEigenschaft eines scharfen
Farbeniiberganges iiberhaupt absprechen und
ibn fiir weniger empfindlich halten als die
in neuerer Zeit vorgeschlagenen Indicatoren.
Herr Prof. Lunge hat hieriiber seinerzeit?)
Folgendes bemerkt: ,Die Zahl der in neuerer
Zeit fur die Alkalimetrie und Acidimetrie
in Vorschlag gebrachten Indicatoren ist schon
eine ungemein grosse und vermehrt sich fort-
wihrend, was npicht verhindert, dass viele
chemische Institute so gut wie gar keine
Notiz von ihnen nehmen und nach wie vor
beim Unterricht die durch die Zeit anschei-
nend geheiligte Lackmustinctur ganz oder
fast ausschliesslich anwenden. Dies ist be-
fremdlich, nicht nur weil die Lackmustinctur
gegeniiber mehreren dieser neuen Indicatoren
in Bezug auf Bequemlichkeit weit zuriick-
steht, sondern namentlich auch, weil schon
lingst bekannt ist, dass durch das bei Lack-
mustinctur ja hiufig (richtiger immer!) un-
vermeidliche Kochen wihrend der Titrirung
ganz erhebliche Ungenauigkeiten durch Auf-
nahme von Alkali aus dem Glase hervorge-
rufen werden, wenn man dabei gewdhnliche,
nicht béhmische Bechergliser oder Porzellan-
schalen anwendet.®

Es wird dann weiter darauf hingewiesen,
dass verschiedene der neuen Indicatoren, da
sie gegen Koblensidure, Schwefelwasserstoff
und andere sehr schwache Sauren unempfind-
lich seien, ein Titriren in der Kilte gestat-
teten und mithin der Lackmustinctur schon
darum vorzuziehen seien, dass sie aber aus-
serdem meist auch noch weit empfindlicher
wiren. Prof. Lunge fiahrt fort: ,Thomson
findet in Ubereinstimmung mit vielen ande-
ren Beobachtern das von mir 1878 vorge-
schlagene Methylorange als einen der em-
pfindlichsten und brauchbarsten Indicatoren
fir Alkalien, Mineralsiuren und andere
Fille®.

Es muss hier, um einem leicht méglichen
Irrthum vorzubeugen, zunichst bemerkt wer-
den, dass Thomson?) keineswegs, wie man
hiernach glauben kénnte, gefunden bat, dass
das Methylorange empfindlicher sei als Lack-
mus, sondern dass er beide als gleich em-
pfindlich hinstellt, was freilich auch noch
ganz falsch ist, da, wie ich spiter zeigen
werde, dem Lackmus eine vielmal gréssere
Empfindlichkeit zukommt. FEs verwenden
denn auch, obgleich neun Jahre seit obiger
Veréffentlichung vergangen sind, nicht nur
nach wie vor die chemischen Institute, son-

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1885 8. 3290.

4) Chem. News 47, 123, 135, 184: 49, 32, 388,
119: 52, 18, 29. Im Au-zuge in Kopp’s Jahresh.
yon 1883.
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dern auch die chemische Grossindustrie,
namentlich die Sodaindustrie Lackmusldsung
noch immer in weit ausgedehnterem Maasse
als die neuen Indicatoren und das aus guten
Griinden. In den Solvay'schen Ammoniak-
sodafabriken werden beispielsweise alle zur
Uberwachung und Leitung des Betriebes er-
forderlichen Titrationen, deren Zahl tiglich
in die Hundert geht, nach wie vor mit Hiilfe
von Lackmus ausgefithrt.

Obgleich man es hier durchgehends mit
kohlensdurehaltigen TFlissigkeiten zu thun
hat, kano man doch Methylorange nicht
anwenden, weil der an sich nicht sehr be-
stimmte Farbeniibergang dieses Indicators
bei kiinstlicher Beleuchtung iiberhaupt mnicht
mehr zu erkennen ist, wodurch seine An-
wendung im Nachtbetriebe ganz unméglich
wird.

Man pflegt Methylorange in den Soda-
fabriken zur Priiffung der fertigen Soda zu
verwenden, fir eine Arbeit also, die auf die
Tagesstunden beschrinkt werden kann. Aber
auch hier zeigen sich die Vortheile nicht so
gross, als man nach Obigem erwarten diirfte.
Da Methylorange nur in kalten Fliussigkei-
ten verwendbar ist, so muss die Soda in
kaltem Wasser gelost werden, denn wollte
man heiss l6sen und dann abkiihlen, so
wiirde man den einzigen Vortheil der An-
wendung des Methylorange, die Méglichkeit
rascheren und einfacheren Arbeitens, preis-
geben. Selbst der geiibte Arbeiter ver-
mag nun aber beim Einstreuen des abgewo-
genen Sodapulvers in das in einer Porzel-

lanschale befindliche Losungswasser die
Bildung harter Klumpen nicht ganz zu
vermeiden. Diese Klumpen l8sen sich in

der zugesetzten Siure nur sehr langsam
und miissen daher in der Flussigkeit zer-
driickt werden, wodurch die Genauigkeit,
Raschheit und Bequemlichkeit der Probe
leidet. Dazu kommt weiter, dass die Schirfe
des Farbeniibergangs, die bei Methylorange
fiberhaupt viel zu wiinschen iibrig ldsst, in
Folge des grossen Volumens der zu titriren-
den Flussigkeit, das wegen des kalten Lg-
sungswassers hier unvermeidlich ist, noch
weiter berabgemindert wird.

Thatsache ist, dass bei aller durch Tau-
sende von Proben erlangter Ubung der Ar-
beiter nicht im Stande ist, auf 0,7 cc Saure-
verbrauch genau zu titriren und daher den
Gehalt der Soda auch nicht genauer als auf
0,2 Proc. finden kann, eine Grosse, die bei
einem Gehalt von 98 bis gegen 100 Proc.
Natriumcarbonat, wie er in der Ammoniak-
soda heute gewdhrleistet wird, schon sehr
in Betracht kommt. Wo es sich um volle
Genauigkeit handelt, wird daher auch bei

Ch. o4.

den Sodaproben stets zu Lackmus und dem
Kochverfahren gegriffen, das bis auf die
Hundertel Procente iibereinstimmende Ergeb-
nisse liefert. Man kann sich durch wenige
Versuche iiberzeugen, dass Methylorange
keineswegs, wie es nach obiger Mittheilung
scheinen kénnte, weit empfindlicher sei als
Lackmus, sondern dass es demselben im
Gegentheil sowohl in Bezug auf Siureem-
pfindlichkeit als auch Deutlichkeit des Far-
beniibergangs nachsteht. Die Farbe iibergeht
nicht, wie Prof. Lunge angibt, plétzlich
und scharf aus hellgelb in purpurroth, son-
dern aus hellgelb durch ein eigenthiimliches
Goldbraun oder Dunkelgelb in gelbroth, in
jenes Gelbroth, das man bei Lackmus als
zwiefelroth bezeichnet. Diese Farbenscala
tritt sofort auf das Schirfste und Deutlichste
hervor, wenn man der Fliissigkeit so viel
Methylorange zugesetzt hat, dass sie bei
alkalischer Reaction deutlich goldgelb er-
scheint. Hat man die Flussigkeit, wie es
Prof. Lunge vorschreibt, mit so wenig Me-
thylorange versetzt, dass sie nur eben sicht-
bar hellgelb erscheint, so besteht der all-
mihliche Ubergang durch gelbbraun in zwie-
felroth zwar ebenso wie frither, aber er ist,
der sehr schwachen Firbung der Fliissigkeit
wegen, fiir das ungeiibte, minder scharfe Auge
weniger auffilligz. Er wird aber auch hier
jedem sofort klar, der statt der starken
Normalsiure eine verdiinntere, also etwa
Y oNormalsiure anwendet, oder der eine
grossere Fliissigkeitsmenge, etwa !/, bis 1/,
zu titriren versucht. TUm in 250 cc Fliis-
sigkeit von rein hellgelb zu deutlich zwie-
felroth zu gelangen, sind schon zwei bis
drei Tropfen Normalsiure nothwendig, von
!/ oNormalsiiure natiirlich 20 bis 30 Tropfen,
d. h. mit anderen Worten, man bleibt iber
den Endpunkt in letzterem Falle ganz im
Unklaren, das Titriren mit l/wNormalsiiure
ist bei diesem Fliissigkeitsvolum unmdglich.

Derselbe Fall tritt auch schon bei Nor-
malsdure ein, wenn die zu titrirende Flussig-
keitsmenge eine grosse ist, etwa 1! betragt.
Nimmt man kleinere Fliussigkeitsmengen,
z. B. wie dies Thomson bei seinen verglei-
chenden Untersuchungen gethan hat, 100 ce,
so wird das Titriren mit Methylorange und
1,0 N.-Séiure moglich, aber man braucht auch
hier 6 Tropfen '/;y N.-Salzssure = 0,19 ce fir
den Ubergang und verliert in Folge dessen
den Vortheil der Anwendung einer '/, Sdure
fast ganz. Thomson verbraucht unter diesen
Verhiltnissen sogar 0,5 cc /g N.-Schwefel-
siure. Das sind etwa 16 Tropfen.

Wie gestalten sich nun die Verhiltnisse
bei Anwendung von Lackmus? Folgende Ver-
suche belehren dariiber. Man erbalte etwa

2
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17 destillirten Wassers in einem XKolben
aus Jenaer Gerdtheglas 8 bis 10 Minuten
lang in wallendem Sieden und kiihle dann
sofort unter einem starken Wasserstrahl so
stark als méglich ab. Mit diesem kohlen-
siurefreien Wasser spiille man einige Kolben
aus und messe in jeden 250c¢c dieses Wassers
ein und fiige einige Tropfen nach obiger
Vorschrift bereiteter Lackmuslésung zu, bis
zu deutlicher, keineswegs blasser Violett-
farbung. Das Violett ist bei richtig berei-
teter Lackmuslosung ein ganz neutrales, es
neigt weder in Blau noch Roth.

Man fige zu einer der Proben einen
Tropfen !/, N.-Salzsiure. Die Farbe schligt
sofort in Weinroth um. Zu einer zweiten
Probe setze man 1 Tropfen !/, N.-Alkali.
Die Farbe iibergeht beim Umschwenken in
rein Blau. Lisst man beide Proben etwa
1 Minute stehen, so nimmt sowohl das
Weinroth als das Blau einen Stich in’s
Violette an, allein die Farben unterscheiden
sich trotzdem ganz scharf von einander. Die
rothe Ldsung braucht nun genau 2 Tropfen
= 0,06 cc !,y N.-Alkali, um blau zu werden,
die blaue 2 Tropfen Siure, um -weinroth zu
werden.

Will man den Ubergang aus einem nicht
mehr zuriickgehenden reinen Blau ohne Vio-
lettstich in ein ebenfalls bleibendes reines
Rosenroth oder nmgekehrt bewirken, so sind
hierzu 3 Tropfen = 0,09 cc !/;, Maassfliissig-
keit erforderlich.

Ein nur einigermaassen geiibtes Auge
unterscheidet ibrigens das neutrale, reine
Violett vom Blau und Weinroth so scharf,
dass es bei diesem Violett stehen bleiben
und dass ibm daher ein einziger Tropfen
fir den Ubergang geniigen wird.

Nimmt man statt 250 ¢¢ nun 500 cc
Wasser, so indert dies an der Empfindlich-
keit der Reaction fast gar nichts. Immer
noch werden zwei Tropfen '/, N.-Siure oder
Alkali einen scharfen Ubergang bewirken.

Diese grosse Empfindlichkeit be-
steht aber, wie schon erwihnt, nur in
kalten Flissigkeiten. In dem Maasse
als man erhitzt, nimmt sie ab und pahe bei
100° sind 5 Tropfen = 0,15 cc !/, N.-Losung
erforderlich, um dieselbe Farbenwandlung
aus Roth in violettstichiges Blau zu bewir-
ken, fiir die in der Kilte 2 Tropfen = 0,06 cc
geniigen.

Priift man nun auf die gleiche Weise
Phenolphtalein auf seine Empfindlichkeit, so
wird man fiir den deutlichen Farbenumschlag
aus farblos in Violett (nicht Roth!) in 250¢cc
kalten Wassers 0,08 bis 0,09 cc, also
3 Tropfen !/ N.-Alkali gebrauchen.

Verwendet man die gleiche Menge nahezu

siedend heissen Wassers, so sind etwa
10 Tropfen !/juN.-Alkali néthig, um den
Farbenumschlag, der jetzt mehr in’s Rosen-
rothe geht, zu bewirken.

Kiihlt man nun die Dblassviolettrothe
Fliissigkeit, so nimmt sie zusehends eine
tiefrothe feurige Féarbung an. Es ist dem-
nach Phenolphtalein in der Kilte ungefihr
dreimal so empfindlich als in der Ndhe von
100°%; es verhilt sich hierin also ganz &hn-
lich wie Lackmus.

Wendet man endlich dasselbe Priifungs-
verfahren auf Methylorange an, so wird man
in kalter Flissigkeit (250 cc) zu einem er-
kennbaren Ubergang, und zwar aus blassgelb
in zwiefelroth, 0,48 cc = 16 Tropfen !/;y N.-
Salzsiure verbrauchen. In nahe auf 100°
erbitzter Flussigkeit sind 0,2 cc Normal-
fliissigkeit oder 2,0 cc !/ N.-Losung fir
den gleichen Ubergang erforderlich. Lunge
schreibt daher auch vor, in der Kilte zu
titriren. Dieses merkwiirdige, noch nirgends
erwihnte, wie es scheint fir alle Indicatoren
geltende Verhalten dirfte seine Ursache in
einer mit der Temperatur zunehmenden
Dissociation der Verbindung von Indicator
mit Alkali oder Siure haben, so dass der
Saure- oder Alkaliiiberschuss, der zur Her-
vorrufung einer bestimmten Farbe nothig
ist, in derselben Flissigkeit mit der Tem-
peratur steigt.

Aus diesen Versuchen geht aber auch
weiter hervor, dass Lackmus und Phenol-
phtalein das Methylorange weit an Empfind-
lichkeit und, was nicht genug betont werden
kann, auch an Schirfe des Farbenwechsels
iibertreffen, wodurch auch bei diesen beiden
ein Arbeiten bei Gaslicht mdglich wird.
Sind auch bei diesen die Uberginge etwas
weniger scharf, so wird deshalb das Arbeiten
selbst mit !/;;-Normalmaassfliissigkeiten noch
nicht unmdéglich, wahrend es bei Methyl-
orange selbst mit Normalmaassfliissigkeiten
unter diesen Umstédnden ganz aufhort. Diese
Ergebnisse konnen bei genauerer Uberlegung
kaum uberraschen. XEs ist ganz begreiflich,
dass Farbstoffe, welche gegen schwache or-
ganische Séuren, ja selbst gegen die ausser-
ordentlich schwache Kohlensiure noch so
empfindlich sind wie Lackmus usnd Phenol-
phtalein, ganz im Allgemeinen eine viel
héhere Empfindlichkeit besitzen miissen als
das gegen die genannten Siuren, ja selbst
gegen Oxalsiure fast unempfindliche Methyl-
orange. Der entgegengesetzte Fall wire
kaum zu verstehen,

Durch die vorstehenden Betrachtungen
soll selbstverstindlich die Brauchbarkeit des
Methylorange in der Maassanalyse nicht an-
gezweifelt werden. Nur der richtige Platz
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in der Reihe der Indicatoren soll ihm ange-
wiesen und dadurch verhindert werden, dass
es solche verdringe, denen, nicht weil sie
»durch die Zeit anscheinend geheiligt“ sind,
sondern weil sie durch hohe Vorziige die
anderen iibertreffen, der Vorrang gebiihrt.

II. Darstellung und Verwendung
von reinem Natriumcarbonat als Ur-
maass fiir die Sdure- und Alkalimes-
sung. Von den vielen Stoffen, die im Laufe
der Zeit als Urmaass fiir die Sdure- und
Alkalimessung vorgeschlagen worden sind,
wird, insbesondere in der Industrie, der
alteste derselben, das schon von Gay-Lussac
hierfiir angewendete reine Natriumcarbonat
auch heute noch fast ausschliesslich gebraucht.
Es ist eben nicht nur durch seine chemische
Natur hierzu besonders geeignet, sondern ent-
spricht auch sonst den Forderungen, die an
ein Urmaass zu stellen sind, in hervorragen-
dem Maasse.

Es ist leicht in beinahe chemisch reinem
Zustande zu beschaffen, es ist ohpe Schwie-
rigkeit wigbar und nimmt durch maéssige,
an keine engen Temperaturgrenzen gebundene
Erhitzung rasch und zuverldssig die durch
seine Formel ausgedriickte chemische Zu-
sammensetzung an, so dass mit voller Sicher-
heit die einer abgewogenen Menge entspre-
chende chemische Wirkung berechnet werden
kann; es hat endlich ein ziemlich hohes
Moleculargewicht, so dass Wigungsfehler sich
weniger fiihlbar machen. Als Ausgangsstoff
fir die Darstellung des reinen Natriumcar-
bonats dient bekanntlich das im Handel in
sehr reinem Zustande vorkommende Natrium-
hydrocarbonat (Bicarbonat), das durch mis-
sige, nicht bis zum Gliihen gesteigerte Er-
hitzung in Natriumcarbonat tbergeht.

Ist das Bicarbonat durch Alkalichloride
oder Sulfate verunreinigt, so lisst es sich
von diesen Stoften durch Waschen mit kleinen
Mengen destillirten Wassers bekanntlich
leicht reinigen. (S. Fresenius, Quantitative
Analyse, 6. Aufl. 2. Bd. S. 251.) Gegenwirtig
trifft man im Handel aber auch Bicarbonat,
das durch feste unlésliche Stoffe verunreinigt
ist, Lost man etwa 10 bis 15 g von einem
solchen Erzeugniss in heissem, destillirtem
Wasser auf, so setzt sich am Boden des
Gefiisses eine bald gréssere, bald kleinere
Menge einesfeinkdrnigen, schweren, schwarzen
Sandes ab, der sich bei niherer Untersuchung
als aus Kisenoxyden bestehend erweist; auch
Verunreinigung durch feine Holzfasern ist
nicht selten. In Folgendem soll nun gezeigt
werden, wie man aus einem durch solche
unlésliche Stoffe verunreinigten Bicarbonat,
das nebenbei auch kleine Mengen der oben
erwihnten 16slichen Alkalisalze enthalten

darf, rasch ganz reines, rlickstandsfrei l6s-
liches, neutrales Natriumcarbonat herstellen
kann. Man erwirme etwa 250 cc destillirten
‘Wassers in einem hohen, am besten aus
Jenaer Geriitheglas bestehenden Becherglase
auf 80° und trage unter bestindigem Um-
rithren Natriumbicarbonat inkleinen Antheilen
ein, so lange noch Lé&sung bei der angege-
benen Temperatur eintritt. s entweicht
dabei in Folge der Zersetzung des Bicarbo-
nates ein Theil der Kohlensiiure unter so
heftigem Aufschdumen, dass bei ungeniigendem
Steigraum ein Ubersteigen der Losung statt-
findet. Es wird dabei nicht etwa die Hilfte,
sondern etwa ![; der gesammten Kohlensiure
frei, so dass man schliesslich eine Lésung
erhilt, die auf 1 Mol. Natriumcarbonat 1 Mol.
Natriumhydrocarbonat enthilt. Sobald neu
eingetragene Antheile von Bicarbonat durch
Umrihren nicht mehr in Lésung zu bringen
sind, filtrirt man die Flissigkeit durch ein,
am besten in einem Warmwassertrichter be-
findliches Faltenfilter in einen Kolben und
kiihlt sie unter einem Wasserstrahl auf etwa
10 bis 15% ab. Es scheidet sich dabei
rasch eine reichliche Menge eines grobkry-
stallinischen Salzes ab, das etwa die Hilfte
des Raumes der ganzen Masse erfiillt. Dieses
Salz ist ein Gemenge von Bicarbonat mit
kiinstlicher Trona, einem Doppelsalz von der
Zusammensetzung:
Na, CO; + Na HCO3 4+ 2H, O.

(Uber die Bildung dieses Salzes siehe z. B.
Michaelis: Ausfiihrliches Lehrbuch d. An-
organischen Chemie, 5. Aufl. 3. Abth. S. 3686,
wo die Formel des Salzes jedoch noch falsch
angegeben ist. Uber die richtige Formel
s. d. Z. 1893, 573.)

Man trennt es von der Mutterlauge, welche
neben viel Trona die kleinen Mengen 15s-
licher Verunreinigungen des Bicarbonates ent-
hélt, durch Absaugen und Waschen mit
kaltem, destillirtem Wasser. — In Folge der
grobkrystallinischen Beschaffenheit des Nie-
derschlages ist die Anwendung eines Papier-
filters ganz entbehrlich. Man schliesst den
Glastrichter blos durch das aus stérkerem
Blech hergestellte Bunsen’sche Platintrich-
terchen. Es wird so eine Verunreinigung
des Salzes durch Papierfasern ginzlich ver-
mieden, ohne dass selbst bei kriftigstem
Absaugen ein Durchgehen desselben zu be-
fiirchten wire. Nach ldngerem Absaugen
der Mutterlauge wischt man wiederholt mit
kleinen Mengen kalten Wassers, die aus
einem Becherglase rasch, auf einmal aufge-
gossen werden, so dass eine gleichmissige
Durchfeuchtung der ganzen Masse erfolgt.
Nach bekannten Grundséitzen hat man immer
erst das vollstindige Absaugen der Wasch-

2*
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flissigkeit abzuwarten, ehe man eine neue
Menge derselben aufgiesst.

Da das Bicarbonat des Handels nur
Spuren von Chloriden und Sulfaten zu ent-
halten pflegt, so geniligen wenige Aufgiisse
zur Erzeugung eines ganz reinen Salzes.
Das gewaschene Salz wird nun mit einem
Platin- oder Hornspatel in eine Platinschale
ibertragen und durch Erhitzen derselben auf
bei Tage kaum sichtbare Rothglut zersetzt.
Nach dem Erkalten zerreibt man den Riick-
stand und erhitzt das Pulver nochmals in
der gleichen Weise.

Das so erhaltene Natriumcarbonat ist
ganz rein, und selbst gréssere Mengen (20
bis 30 g) 16sen sich in Wasser ohne jede
Spur einer Tribung vollstindig auf. Hat
man in Becherglisern aus gewdhnlichem Glas
gearbeitet, dann kommt es zuweilen vor,
dass die Soda eine nicht ganz wasserklare,
sondern schwach opalisirende Lésung liefert.

Das Sicherste wire es nattirlich, die Auf-
16sung des Bicarbonats in hinreichend tiefen
Platin- oder Silbergefissen vorzunehmen.
Vielleicht sind hierzu auch die jetzt leicht
erbiltlichen Nickelgefisse mit Vortheil ver-
wendbar.

Jedenfalls erhilt man ein tadelloses Er-
zeugniss, wenn man in Becherglisern aus
Schott'schem Glas arbeitet, das eine weit
grossere Widerstandsfahigkeit gegen chemische
Angriffe besitzt als gewhnliches Apparaten-
glas. Das Ausbringen an reiner Soda betrigt
unter den angegebenen Verhiltnissen 37 Proc.
von der durch einfaches Erhitzen aus dem
angewendeten Bicarbonat zu erhaltenden
Menge. Hat man das Wasser bei der Losung
des Bicarbonates bis zum Sieden erhitzt, so
betrigt das Ausbringen weniger, etwa gegen
22 Proc., und die Gefahr, ein durch Glasbe-
standtheile verunreinigtes Erzeugniss zu er-
halten, wird grosser.

Das reine Natriumcarbonat ist, da es
aus der Luft langsam Wasser anzieht, un-
mittelbar vor dem Gebrauch zu erbitzen.
Um eine Uberhitzung und Zersetzung des-
selben zu vermeiden, verfahre man folgen-
dermaassen: In einem diinnwandigen Por-
zellantiegel breite man das Pulver durch
Driicken mit einem Hornléffelchen in diinner
Schichte an den Winden des Tiegels aus.
Da das Pulver durch Driicken etwas zusam-
menbiéingend wird, so gelingt es leicht, einen
gleichmissig diinnen Uberzug der Tiegel-
winde, eine Ausfiitterung des Tiegels mit
Soda, herzustellen. Erhitzt man nun, so
zieht sich die Soda in Folge von Schwin-
dung von den Winden des Tiegels etwas
ab und bildet einen dinnwandigen Soda-
tiegel , dessen Winde gleichmissig leicht

und rasch von der Hitze durchdrungen wer-
den. Man kann die Erhitzung zwar auch
im Platintiegel vornehmen, muss aber dann
etwas vorsichtiger sein, da in diesem sehr
leicht mit Xohlensidureverlust verbundene
Sinterung und Schmelzung der Soda eintritt.
Diese Art der Erhitzung in diinner Schicht
eignet sich auch fir Wasserbestimmun-
gen in Salzen viel besser als die gewdhn-
lich angewendete, bei der die Austreibung
des Wassers aus den innersten Theilen der
im Tiegel liegenden Salzmasse erst bei einer
Uberhitzung der dusseren Theile moglich ist.

Das Salz wird noch heiss zerrieben und
in ein Wigeflischchen eingefiillt. Aus dem
gewogenen Gléschen wird die zur Urstellung
erforderliche Menge Soda mit einem Horn-
loffelchen anndhernd abgemessen, herausge-
nommen und das Glas dann zuriickgewogen.
Zur Vermeidung von Verlusten nimmt man
die Uberfiillung der Soda iiber einem trocke-
nen Trichter vor, der in dem zur Titration
dienenden Kolben steckt. In diesem Trich-
ter lidsst man auch das Loffelchen stecken
und spilt schliesslich beide mit warmem
Wasser nach. Durch kaltes Wasser backt
die Soda sofort zu einem harten Klumpen
zusammen, der der Einwirkung der Saure
lange widersteht. In heissem Wasser bleibt
die Soda pulvrig und wird rasch gelést.
Diese Art des Abwigens und Uberfiillens
hat vor der gewdhnlichen Art des Ausschiit-
tens aus einem Rghrchen Vortheile voraus.
Es bleibt bei derselben nie Pulver am Halse
des Ro&hrchens hingen, das zu Verlusten
oder zum Anziehen von Feuchtigkeit Veran-
lassung gibt, und weiter liuft man nie Ge-
fabr, zu viel oder zu wenig Salz in den
Kolben zu bringen. Das Wigeflischchen
muss nach dem Anfassen mit der Hand
mindestens 15 Minuten auf der Wigschale
stehen, ehe man wigt. Wird sofort nach
dem Anfassen gewogen, so erscheint das
Fliaschchen um 0,5 bis 0,7 mg zu leicht.
Ein Wigungsfehler von 0,5 mg bewirkt aber,
wenn man gegen 2,6 g Soda, entsprechend
einem S#ureverbrauch von ungefihr 50 cc N.,
auswigt, einen Fehler in der Berichti-
gungszahl von 0,0003. TUnter ,Berichti-
gungszahl® ist hier jene Zahl verstanden,
mit der die verbrauchten cc einer nicht ganz
richtig gestellten Maassflissigkeit multipli-
cirt werden miissen, um sie in ,cc Normal“
zu verwandeln. Wiren z. B. abgewogen
worden: 2,70615 g Nay, CO;, so entspricht

. 2,70615
diese Menge 0.06338 50,696 cc Normal,

d. h. es wiirden zu ihrer Neutralisation
50,696 cc einer richtigen Normalsidure ndthig
sein.



Jahrgang 189%4.
Heft 18, 15, September 1894,

Reinitzer: Maassanalyse.

553

Wiéren von der zu priiffenden Siure zu
diesem Zweck wirklich verbraucht worden
50,06 cc, so ist die ,Berichtigungszahl®
50,696
50.06 = 1,0127 d. h.
1000 cc der gepriiften Siure miissen, um
eine Normalsiure aus ihr zu machen, auf
1012,7 cc aufgefillt werden, oder, wenn
man dies nicht thun will, mit dieser Zahl
muss jede Ablesung der gepriiften Saure
multiplicirt werden, um sie in ,Kubikecenti-
meter Normal“ zu verwandeln. Die abge-
wogene Soda wird auf die frither angegebene
Art in einen etwa 800 cc fassenden Kolben
aus Jenaer Geridtheglas gebracht, mit etwa
300 cc heissen Wassers, einigen Tropfen
Lackmuslésung und so viel der zu priifen-
den Sidure versetzt, dass die Flussigkeit
eben zwiefelroth erscheint, dann wird zum
Sieden erhitzt und in diesem etwa 8 Minuten
erhalten. Man kann, wie mich eine lange
Erfahrung und viele unmittelbar darauf ge-
richtete Versuche gelehrt haben, bei dieser
Verdiinnung doppelt und dreimal so lange
kochen, ohne eine Verfliichtigung auch nur
einer Spur von Salzsiure befiirchten zu miissen.

Dies ist sehr wichtig, da die Normalsalz-
siure so viele Vortheile vor der Schwefel-
siaure voraus hat, dass man nur sie gebrauchen
sollte. Neben den in Lunge's ,Taschen-
buch fiir Sodafabrikation®“ genannten Vor-
ziigen hat sie auch den, ebenso wie Sal-
petersiure die hichste Aviditit (Neutralisa-
tionsbestreben) von allen Siuren zu besitzen
und in Folge dessen einen viel schirferen
Farbenwechsel mit Lackmus zu geben, als
die nur halb so starke Schwefelsiure. Die
Aufldsung von Glasbestandtheilen (Alkali)
wihrend des Kochens ist bei Jenaer Kolben
eine so geringe, dass sie nicht den gering-
sten Einfluss auf das Ergebniss ausiibt, wie
spéter im IV. Abschnitt gezeigt werden wird.

Kocht man nicht ldnger als 7 bis 8 Mi-
nuten, welche Zeit zum Austreiben der Koh-
lensdure vollkommen hinreicht, so kann man
die Stellung, so lange es sich um Normal-
sduren handelt, mit voller Beruhigung auch
in gewdhnlichen XKolben vornehmen; der
Fehler, den man dadurch begeht, ist, wie
man spater sehen wird, durch Normalsduren
kaum messbar. Unmittelbar nach dem Aus-
kochen wird der Kolben unter stetem Schwen-
ken sofort unter einem kalten Wasserstrahl
so stark als méglich abgekiiblt, worauf man
mit Alkali zuriicktitrirt. Die plétzliche,
starke Abkiihlung hilt jeder gute, gewdhn-
liche Kolben aus, wenn man nur dafir sorgt,
dass die ganze Oberfliche desselben vom
Kiihlwasser tberspiillt werde. Ein starker
‘Wasserstrahl, oder das Eintauchen des gan-

dieser Siaure: B.-Z., —

zen Kolbens in kaltes Wasser sind weniger
gefihrlich als eine &4ngstliche Behandlung
mit wenig Wasser. Unter Tausenden von
Titrationen, die ich so im Laufe von Jahren
theils selbst ausgefithrt habe, theils durch
andere habe ausfilhren lassen, sind nur &us-
serst wenige durch Springen eines Kolbens
gescheitert. Vollkommen beseitigt ist die
Gefahr des Springens durch die oben em-
pfohlene Anwendung des Jenaer Geriithe-
glases.

So lange man mit Soda und Normalfilissig-
keiten arbeitet, ist tubrigens die Kithlung
nicht unbedingt nothwendig, der Farben-
wechsel ist hier auch in der Hitze geniigend
scharf. Nur fir !/, Normalflissigkeiten
und bei der Titration von Ammon ist die
Kihlung unentbehrlich. — Die Ablesung
der verbrauchten Maassfliissigkeiten kann in
Biretten mit feinen Theilstrichen, die
fir 0,1cc um 1 mm auseinanderstehen,
bei einiger Ubung leicht bis auf 0,02 cc er-
folgen. Die Anwendung eines Erdmann’schen
Schwimmers ist dabei nicht nur ganz tber-
fiissig, sondern aus Griinden, die Mohr aus-
einandergesetzt hat, geradezu bedenklich.
Man halte die Biirette mit zwei Fingern am
oberen Ende freischwebend gegen einen ent-
fernten, hell beleuchteten Hintergrund, mit
der untersten Flissigkeitsgrenze in gleicher
Héhe mit dem geradeaus blickenden Auge,
und bewege die geschlossenen Finger der
andern freien Hand dicht hinter der Burette
langsam in die Héhe gegen die untere sichel-
formige Flissigkeitsgrenze, bis diese ganz
scharf schwarz begrenzt erscheint. Dann
lese man ab. Es ist, wie man sieht, die
von Mohr beschriebene Methode des Ab-
lesens gegen einen halb weissen, halb
schwarzen Hintergrund so abgeéndert, dass
man das von ihm empfohlene getheilte Ab-
lesepapier, von dem man sich bei raschem
Arbeiten nicht abhingig machen kann, nicht
braucht. Diese Methode hat sich mir in
jahrelangem Gebrauche als die beste bewihrt.
Man lernt mit jhrer Hiilfe den paralaktischen
Febler so gut wie ganz vermeiden und schitzt
bis auf 0,02 cc mit voller Sicherheit.

Stellt man in einer zu titrirenden L&sung
den Neutralititspunkt durch wiederholtes
Ablassen von Siure und Alkali ein, so wird
man nach lingerer Ubung und Einhaltung
aller eben gegebenen Regeln Ergebnisse er-
halten, die nicht um mehr als 0,02 cc ab-
weichen, z. B,

— 49,07 + 3,78 = — 4529
— 4950 44,20 = — 45,30
— 49,65 + 4,36 = — 4529

Die mit minus bezeichneten Zahlen be-
deuten den S#ure-, die mit plus bezeich-
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von 0,03 cc in den Ablesungen bewirken
bei einem Sdureverbrauch von 50 cc Ab-
weichungen von 0,0006 in der Berichtigungs-
zahl. Far genaue Arbeiten darf die Tem-
peratur der Messfliissigkeiten nicht
ausser Acht bleiben. 50 cc von 17° dehnen
sich bei der Erwirmung auf 22° auf 50,05 cc
aus und dies bedingt einen Fehler der Be-
richtigungszahl um 0,0010 oder anders aus-
gedriickt: Eine Soda, die bei 17° titrirt
100 Proc. zeigt, wird mit derselben Siure bei
22° gemessen scheinbar 100,10 Proc. haben.
Da in den Fabriksrdumen die Temperaturen
im Sommer und Winter ganz wohl um 10°
auseinanderliegen konnen, so wird eine
im Sommer eingestellte Séure den Gehalt
derSoda im Winter um 0,2 Proc. zu niedrig

finden lassen.
[Schiuss folgt.]

Wiirde sich mehr das kohlensaure oder das
schwefelsaure Natrium empfehlen, wenn
man nach der Ausfillung von Mosten und
Weinen mit Bleiessig das Blei vor den
Fehling-Soxhlet’schen Titrirungen beseiti-
gen will?
Von

Arthur Borntraeger.

Aus einer 8. 236 d. Z. von mir verdffent-
lichten Arbeit war abzuleiten, dass bei der
Vorbereitung von Mosten, sfissen und nicht
siissen Weinen nach meiner Methode!) der
zugesetzte Bleiessig?®) (héchstens 1/, Vol.) ohne
nennenswerthen Einfluss auf die Resultate der
Fehling-Soxhlet’schen Zuckertitrirungen
bleiben wiirde. Ich schlug aber aus anderen
Griinden vor (S. 236 u. 454 d. Z.), im Falle
der Weine mit weniger als 1 Proc. Zucker
die Beseitigung des Bleis auszufithren und
zwar mit einer kaltgesittigten Auflésung
(*/10 Vol.) von neutralem Natriumsulfat. Fir
die Analyse von Mosten und Siissweinen
erklirte ich die Entfernung des Bleis als
unndthig. Diese Behauptung halte ich auch
jetzt aufrecht. Da nun aber vielfach und
auch erst kiirzlich?) wieder angerathen wor-
den ist, allgemein das Blei vor den Titri-
rungen auszufillen, wozu die Meisten Soda,

Y L'Orosi 1888, 325: d. Z. 1889, 477, 538;
1891, 340, 599.

?) Unter Bleicssig verstehe ich auch in dieser
Abhandlung die Priparate Ph. G. I und I von
Trommsdorff und Merck: vgl. S. 464 d. Z.

H Vgl w a. Z. anal. 1893, 650, 653; Le Sta-
zionl Sperim. 25 (1893), 238.

pfohlen haben, so will ich hier die Frage
naher behandeln, welches der beiden Salze
sich zu diesem Zwecke am besten eignen
wiirde.

Zunichst sei daran erinnert, wie ich
gezeigt habe, dass eine wirklich vollstén-
dige Entfernung des Bleis bei Gegenwart
von Invertzucker oder Livulose, also im
Falle der Moste und echten Stissweine, fiber-
haupt nicht mit Hilfe von Soda oder Sulfat,
dagegen leicht mit Dinatriumphosphat zu
erreichen sein wiirde. Uber die Frage der
Zweckmissigkeit sowie #iber die Art und
Weise der Anwendung des phosphorsauren
Natriums habe ich an genannter Stelle be-
reits das Nothige gesagt.

Es hatte sich bereits (S.526) ergeben,
dass in Gegenwart jener Zuckerarten (Moste
und Siissweine) schwefelsaures Natrium den
Zweck besser einigermaassen erreichen lisst
als das Carbonat. Hier erdrtere ich nur
die Frage, welches der beiden Salze sich
aus anderweitigen Griinden am meisten eigne,
sei es im Falle der Moste und Siussweine
oder in demjenigen der nicht siissen Weine,
Ich wiederhole, dass auch bei Anwendung
des Sulfates die Titrirungen mit selbst sehr
zuckerarmen Weinen glatt verlaufen. (S. 454
d. Z.)

Zunichst wire das schwefelsaure Natrium,
dessen Anwendung neuerdings wieder auch
in Deutschland in Vorschlag gebracht wor-
den ist*), schon deswegen vorzuziehen, weil
man, sofern die Ausfidllung des Bleis durch
Soda geschehen sollte, zuvor den durch Blei-
essig hervorgerufenen Niederschlag abfiltriren
und nun erst das Filtrat mit dem Carbonate
versetzen miisste, um darauf abermals zu
filtriren. Letzteres geht u. a. auch aus dem
iiber die Polarisation von Weinen handeln-
den Theile der deutschen (1884) und ferner
aus der italienischen Verordnung®) hervor.
Barth®) fiigte zur ersteren Verordnung hinzu,
dass die zweimalige Filtration deswegen
durchaus nothwendig sei, weil sonst bei Be-
rihrung des Bleiessigniederschlages mit dem
kohlensauren Natrium die Fliissigkeit eine
braungelbe oder griine Farbung annehmen
wiirde. Die Richtigkeit dieser Angabe kann
ich bestdtigen. Fillt man dagegen das Blei
durch schwefelsaures Natrium, so ist es nicht
erforderlich, zuvor den Bleiessigniederschlag
zu beseitigen, da das Sulfat demselben keine
Farbstoffe entzieht. In dieser letzteren Weise
verfahren Viard’), sowie Portes und Ruys-

4) Z. anal. 1893. 650, 633.

) Le Stazioni Sperim. 16 (1889), 649.

6) Weinanalyse (1884).

") Traité géneral des Vins S. 126, 134, 489.



