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Uber die Anwendung
von Lackmus und Methylorange als
Indicatoren in der Maassanalyse.
Von
G. Lunge.

Im 12. Hefte d. Z. (S. 547) hat Herr
Prof. Reinitzer Beitrige zur Maassanalyse
verdffentlicht, fiir die man ihm schon dann
dankbar sein miisste, wenn er auch nichts
erheblich Neues als die sehr wichtige Beob-
achtung gegeben hétte, dass die Empfindlich-
keit der Lackmusreaction durch Titriren im
kalten Zustande ganz wesentlich gesteigert
wird. Bei Methylorange war dies von An-
fang an von mir bemerkt worden und hatte
mich der entschieden viel zu ungenaue Uber-
gang bei diesem Indicator in heissen Fliissig-
keiten bewogen, die Nothwendigkeit des
Titrirens in kaltem Zustande immer und
immer wieder zu betonen. Aber bei Lack-
mus ist doch wohl bis auf Reinitzer’s
letzte Veroffentlichung die Titrirung im
heissen Zustande, natiirlich nur im Falle
von kohlensauren Salzen, allgemeiner Ge-
brauch gewesen, da bekanntlich die Anwesen-
heit von Kohlensiure hier den Farbenum-
schlag ganz unbestimmt macht. Wir ver-
danken also Reinitzer die Beobachtung,
dass dieser Farbenumschlag in der Kilte viel
genauer als in der Hitze zu beobachten ist,
und die Vorscbrift, dem Anziehen von Kohlen-
sdure durch die Fliissigkeit in jeder Weise,
namentlich auch durch méglichst schnelle
Abkiihlung zu begegnen, da obhne diese Vor-
sichtsmaassregel die grossere Genauigkeit
doch wieder illusorisch werden wiirde.

Reinitzer citirt eine lingere Stelle aus
einem von mir 1885 veriffentlichten Auf-
satze, in dem ich meine Verwunderung dar-
iiber aussprach, dass damals die chemischen
Laboratorien der meisten Hochschulen fast
ausschliesslich das Titriren mit Lackmus-
16sung lehrten und tibten, und von den neuen,
in vielen Fillen so viel bequemeren und
theilweise auch empfindlicheren Indicatoren,
die in der Technik schon damals viel ver-
breitet waren, wenig oder auch gar keine
Notiz nahmen. Die volle Berechtigung meiner
Ausserung vom Jahre 1885 bliebe auch dann
noch bestehen, wenn man damals schon die
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erst jetzt von Reinitzer verdffentlichten
Thatsachen gekannt hitte. Seitdem haben
sich von den neuen Indicatoren namentlich
Methylorange und Phenolphtalein, jedes fir
seine speciellen Zwecke, immer weitere Ver-
breitung mnicht nur in der Technik, sondern
auch in wissenschaftlichen Laboratorien ver-
schafft; werden sie ja z. B. in Ostwald’s
Wissenschaftlichen Grundlagen der analyti-
schen Chemie als die typischen Indicatoren
behandelt.

Reinitzer sagt nun allerdings, dass auch
heut sowohl die chemischen Institute, als
auch die chemische Grossindustrie Lackmus
noch immer weit mehr als die neuen Indi-
catoren verwende, und das aus guten Griin-
den. Uber die letzteren wollen wir nachher
reden; aber ich muss mir erlauben, nach
meinen eigenen Beobachtungen zu bezweifeln,
dass z. B. in der Sodaindustrie heutzutage
Lackmus so viel wie Methylorange ange-
wendet wird, mit dem man alle Titrationen
in der Kilte und daher in etwa einem Funftel
der Zeit wie bei Lackmus vornehmen kann.
Reinitzer sagt uns zwar, dass in den Sol-
vay’schen Fabriken alle Betriebsanalysen
nach wie vor mit Lackmus gemacht werden;
aber vielleicht gilt dies doch nur von der
Fabrik, in der er gerade thitig war, und
selbst wenn es wirklich von allen gilte, so
muss man beriicksichtigen, dass in Ammoniak-
sodafabriken die gewghnlichen Betriebsana-
lysen meist aus Titrationen von abdestillir-
tem Ammoniak bestehen, das man in tber-
schiissiger Normalséure auffingt und mit
Natronlauge zuriicktitrirt, wobei allerdings
die Vorziige des Methylorange vor Lackmus
weniger zur Geltung kommen, da ja die
Kohlensdure hier kaum in Betracht kommt.
Gerade in dieser Hinsicht ist es sehr be-
zeichnend, dass nach Reinitzer's eignem
Zugestindniss in denselben Fabriken regel-
missig beim Titriren der fertigen Soda mit
Methylorange gearbeitet wird, also zu
einer Arbeit, die doch entschieden grés-
sere Genauigkeit als die Betriebs-
analysen erfordert, wihrend nach Rei-
nitzer mit Lackmus die achtfache Genauig-
keit wie mit Methylorange zu erreichen wire!
Auch sollte man dort am allerersten den
von ihm ausfiihrlich geriigten Nachtheil ge-
merkt haben, der angeblich die Bequemlich-
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keit und Raschheit der Arbeit mit Methyl-
orange stért, ndmlich die Klumpenbildung
beim Auflésen der Soda in kaltem Wasser.
Augenscheinlich wird man eben dort wie
iiberall den naheliegenden Xunstgriff an-
wenden, die Soda in ein wenig lauwarmes
Wasser unter Umriibren einzustreuen und
mit kaltem Wasser auf etwa 100 bis 150 cc
zu verdiinnen, worauf man sofort und ohne
zu grosses Flissigkeitsvolum mit Methyl-
orange titriren kann.

Reinitzer’s Bemerkung, dass die Ar-
beiter trotz aller Ubung bei Methylorange
nicht im Stande seien, auf 0,1 ccSdureverbrauch
zu titriren, und daher den Gebalt der Soda
nicht genauer als auf 0,2 Proc. ermitteln
konnten, ist an sich ganz unverstdndlich, da
er weder sagt, von was fiir einer S&ure er
spricht, noch was fir eine Eintheilung die
betreffenden Biiretten besitzen. In den Fa-
briken wird meistens, von ,Arbeitern“ wohl
allgemein, mit !/,-Normalsiure gearbeitet,
und bei dieser kann auch ein ganz Ungeiibter
nach wenigen Versuchen den Ubergang bei
Methylorange auf einen einzigen Tropfen
sehen, wenn er nicht gerade farbenblind ist.
Ein Tropfen macht aber doch bei den ge-
wohnlichen Auslaufspitzen etwa !, cc aus.
Wenn, wie gewdhnlich, die Biiretten 50 cc
in !, cc eingetheilt enthalten, so kann auch
ein wenig Geiibter ohne Schwimmer ganz
sicher auf 0,05, mit Schwimmer auf 0,02
ablesen (5. u.). Wenn man freilich den ,Ar-
beitern“ etwa Biiretten mit Eintheilung in
halbe cc und ohne Schwimmer gibt, so kann
man natiirlich nicht erwarten, dass sie auf
0,1 cc sicher ablesen; dann liegt aber die
Ungenauigkeit eben nicht am Indicator, son-
dern am Instrument.

Der Farbeniibergang geschieht bei mit
Methylorange nach meiner Vorschrift nur ganz
blassgelb gefirbten Flussigkeiten im Falle von
!/,-Normalsiure sofort nach einer entschieden
rothen Niiance hin, die, wie gesagt, unbe-
dingt auf einen Tropfen erkannt wird, auch
bei kiinstlicher Beleuchtung (s. u.). Wer bis
schén purpurroth geht, schiesst freilich dar-
iber hinaus. Bei !/;-Normalsiure nehme ich
schon seit lingerer Zeit, wie viele meiner
Collegen, den Ubergang da an, wo die Farbe
zuerst deutlich wechselt, nimlich aus dem
reinen Hellgelb in ein tieferes Braunlichgelb
iibergeht, das davon ganz deutlich zu unter-
scheiden ist, und das ich als ,,Neutralfarbe®
bezeichnen will. Ich lese dann ab und setze
noch einen Tropfen Siure hinzu, der nun
eine entschieden réthliche Nuance hervor-
bringen soll, aber nicht mitgezihlt wird;
beim Zuriicktitriren muss der erste Tropfen
von !/;-Normalnatron die briunliche Neutral-

farbe, der zweite das Reingelb zuriickbringen.
Diese Ubergiinge werden bei recht schwach-
gelber Farbung und missigen Flissigkeits-
mengen (ungefihr 100 ¢c) von mir und meinen
Praktikanten selbst an triiben November-
tagen, wie wir sie jetzt haben, auf einen
Tropfen, also auf !/, cc, deutlich gesehen,
bei einiger Ubung auch bei gewshnlichem
gelbem Gaslicht, sehr schén aber (entschie-
den besser als bei triibem Tageslicht) bei
Auer-Licht. Ich muss allerdings zugeben,
dass hierzu etwas mehr Ubung gehért als
bei Lackmus, wenn man mit diesem genau
nach Reinitzer arbeitet, und dass mancher,
dessen Farbenempfindlichkeit fiir den letzte-
ren ausreicht, beiMethylorange mit /;-Normal-
siure nicht auf einen Tropfen genau wird
arbeiten konnen. Ein solcher wird dann
wirklich besser bei Lackmus bleiben und
auf die viel grossere Bequemlichkeit und
Schnelligkeit des Arbeitens mit Methyl-
orange verzichten miissen, wenn er !/;-Normal-
siure anwenden will, wihrend dies bei !/,-Saure
nur solche zu thun brauchen, die geradezu
partiell farbenblind sind.

Schon /;-Normalsiure braucht in Fabriken
nur ganz ausnahmsweise angewendet zu wer-
den, da man ja hier um eine genfigende
Menge von Substanz nie in Verlegenheit ist;
in wissenschaftlichen Laboratorien ziehe ich
sie allerdings vor, namentlich auch, um den
Praktikanten die dafiir erforderliche feinere
ﬁbung zu geben. Mit !/;-Normalsiure da-
gegen braucht man wirklich nur in den sel-
tensten Fillen, und in Fabriken wohl nie
zu arbeiten. Von dieser Sdure kann nur die
Rede sein, wo man nur wenige cc verbraucht
und diese recht genau messen will, z. B. bei
Bestimmung der Alkalinitit eines Trink-
wassers. Vollig unzweckmissig ist aber ihre
Verwendung, wo man grossere Mengen, die
fiber eine Biirettenfillung von 50 cc gehen,
verbrauchen muss; dann wird nicht nur mehr
Zeit vergeudet, sondern auch die erhoffte
grossere Genauigkeit der Arbeit durch die
Verdoppelung der Ablesungsfehler véllig illu-
sorisch gemacht. Aus diesem Grunde lege
ich auch kein Gewicht darauf, Soda mit Y-
Normalséiure unter Anwendung von Methyl-
orange zu titriren, was allerdings schon
ziemlick’ grosse Ubung und gutes Licht ver-
langt, aber eben villig zwecklos ist.

Freilich wird es nicht viel niitzen, sich
auf recht genaue Erkennung des Farbenum-
schlages einzuilben, wenn man nich> auch
fiir die Ablesung an der Biirette die grosst-
migliche Genauigkeit und Sicherheit er-
reicht. Ich stimme nun allerdings Reinitzer
darin zu, dass er wie Mohr und so viele an-
dere Chemiker den Erdmann’schen Schwim-
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mer verwirft. Aber ebenso wenig kann ich
mich mit seiner 8. 553 beschriebenen Ab-
lesungsmethode befreunden, bei der man,
was an sich das Arbeiten erschwert, zu jeder
Ablesung die Biirette aus dem Gestell heraus-
nehmen, mit zwei Fingern am oberen Ende
schwebend erhalten und gerade vor das Auge
bringen muss. Ich muss nach meinen Er-
fahrungen unbedingt bezweifeln, dass man
dann ,mit voller Sicherheit” auf 0,02 cc
schitzen konne; die Parallaxe lisst sich
dabei niecht mit Sicherheit aufheben. Aber
warum auch das Kind mit dem Bade aus-
schiitten? Der heut doch schon geniigend
bekannte Kugelschwimmer, Fig. 259,
(dessen Erfinder mir nicht erinnerlich ist),
hat keinen einzigen der Nachtheile des Erd-
mann’schen Schwimmers und gestattet, mit
vélliger Sicherheit gegen den parallactischen
Fehler, dem Anfinger die Ablesung auf

é

Fig. 259. Fig. 260.

0,02, dem Gelibteren eine solche auf 0,01 cc
bei einer wie gewShnlich in 0,1 cc getheilten
Biirette. Es sei hier iibrigens auch auf den
in meinem Laboratorium von H. Rey con-
struirten Doppelkugelschwimmer,
Fig. 260, hingewiesen, der bei undurchsichti-
gen Fliissigkeiten angewendet und so regulirt
wird, dass die obere Kugel aus der Fliis-
sigkeit herausragt.

Reinitzer behauptet nun, dass man mit
Lackmus die achtfache Genauigkeit wie
mit Methylorange erziele. Dabei sagt er
(S. 548), man kdnne nach meinen Ausserun-
gen glauben, dass Thomson das Methyl-
orange als empfindlicher als Lackmus hin-
gestellt habe, wihrend er sie doch in dieser
Beziehung gleichstelle. Den hierin liegenden
Vorwurf der Irrefiihrung des Lesers muss
ich entschieden zurfickweisen. In den von
Reinitzer citirten Worten ist er wahrlich
nicht begrindet und muss kiinstlich durch
Herbeiziehung einer anderen Stelle construirt

werden, an der ich von ,Empfindlichkeit®
unter den in der Praxis vorkommenden Um-
stinden der Sodatitrirung u.s. w. rede, bei
denen der Lackmus in Folge der Gegenwart
von Kohlenséiure dem Methylorange allerdings
entschieden weit nachsteht. Viel eher knnte
ich behaupten, dass man nach Reinitzer’s
Darstellung glauben konnte, ich habe 1885
irrthitmlich das Methylorange dem Lack-
mus gegeniiber empfohlen, wahrend doch
der letztere der weitaus bessere Indicator
sei. Demgegeniiber muss ich darauf hin-
weisen, dass aus Reinitzer’s eigenem Auf-
satze bei genauerem Studium desselben her-
vorgeht, dass die gréssere Empfindlichkeit
des Lackmus nur durch nicht weniger als
finf neue Bedingungen erreicht werden soll,
die man im Jahre 1885 zum Theil nicht
kannte, zum Theil sogar hitte unmaglich
kennen kénnen! Diese Bedingungen sind:
1. Herstellung der Lackmuslésung nach einem
anderen als dem ,allgemein iiblichen“ Ver-
fahren (S. 547); 2. Anwendung einer ganz
speciellen Qualitit von Lackmus (S. 548);
3. langeres Kochen, schnelles Abkiithlen und
Titriren im kalten Zustande (S. 550);
4. Unterlassen einer Verdiinnung mit kaltem
destillirten, also kohlensiurehaltigem Wasser
(S. 547); 5. Anwendung von Jenaer Gerithe-
glas (8. 553 und namentlich 577). Von diesen
Bedingungen sind aber No. 1 bis 4 erst seit
dem 15. September 1894, wo Reinitzer’s
Aufsatz erschien, bekannt geworden, und
No. 5, das Jenaer Geritheglas, kommt
erst seit ganz Kurzem in den Haudel. Ich
konnte also 1885 diese fiinf Bedingungen
weder kennen noch erfilllen und war damals
also gar nicht berechtigt, dem Lackmus
die heut fir ihn in Anspruch genommene
grosse Empfindlichkeit zuzusprechen.

Alles dieses bezieht sich auf das Jahr
1885. Steht es nun seit dem 15. September
1894 anders? Das war ja méglich, und ich
hielt es sowohl als Lehrer, wie auch als
chemisch-analytischer Schriftsteller fir meine
Aufgabe, mich davon zu Giberzeugen, ob Rei-
nitzer’s Behauptungen richtig seien, und ob
man nach seinen Anweisungen nunmehr mittels
Lackmus eine weit gréssere Empfindlichkeit
als frither, namentlich aunch weit grosser als
mit Methylorange, erreichen konne. Dies war
nicht nur denkbar, sondern bei der Bestimmt-
heit seiner Behauptungen sogar wahrschein-
lich, und danach wiirde man, ohne das Methyl-
orange bei der zweifellos weitaus grésseren
Bequemlichkeit seiner Anwendung aufgeben zu
miissen, doch fiir besonders wichtige Fille in
Besitz einer schirferen Arbeitsmethode gekom-
men sein. Ich wollte daher Reinitzer’s
Versuche nachmachen und erginzen, und hielt
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mich durchaus bereit,
Methode anzuerkennen,
bestehen,

Zu diesem Zwecke bezog ich ein Quantum
des besten Lackmus von der von Reinitzer
angefithrten Wiener Firma, woraus ganz genau
nach seiner Vorschrift eine L&sung bereitet
wurde, die auch die von ihm beschriebene Vio-
lettfarbe zeigte; die spiternéthigen Verdiinnun-
gen wurden stets mit frisch ausgekochtem
destillirten Wasser vorgenommen. Die Arbeit
geschah dann in Kolben und Becherglésern aus
Jenaer Geritheglas mit dem Stempel ,Schott
und Gen., Jena“, zur Controle daneben noch
in gewdhnlichem Thiiringer Glase (weiterhin
einfach als , Thiiringerglas“ bezeichnet); doch
misslangen bei Reinitzer’s Verfahren bei
diesem Glase mehrere Versuche, weil die
Kolben die von ihm vorgeschriebene plétzliche
Abkiithlung durch Eintauchen in kaltes Wasser
nicht ohne Springen aushielten. Damit waren
vier der obigen Bedingungen erfiillt, und
dass dies auch mit der fiinften, welche die
Art der Titrirung betrifft, der Fall war, ist
kaum néthig zu sagen, denn auf dies kommt
es ja ganz besonders an, wie ich in der That
nach mecinen Beobachtungen bezeugen muss.

Die betreffenden Versuche wurden von
mir gemeinschaftlich mit H. v. Kéler aus-
gefiihrt; auch einige Praktikanten des Labo-
ratoriums wurden zuweilen zur Beurtheilung
der Farbenwechsel zugezogen, um uns zu iiber-
zeugen, wie weit dies ohne specielle Ubung ab-
gehe. Wir stellten uns dazu eine !/;- eine !/;-
und !/;p-Normalsalzsiure, sowie ein !/;-Nor-
malnatron her; ferner eine etwa !/; normale
Sodalésung, von der fiir jeden Versuch 50 cc
mit einer Geissler’'schen Pipette entnommen
wurden, die eine Marke iiber der Ablauf-
spitze trug, und von der eine Anzahl von
Auswigungen des ausgeflossenen Wassers er-
geben hatten, dass die Schwankungen im
Gewichte verschiedener Fiillungen nicht 1 mg
iiberstiegen, also nur Fehler von 0,002 Proc.
verursacben konnten, die natiirlich nur sehr
unbedeutend in’s Gewicht fallen.

Fir die Behauptung, dass Lackmus (nach
seiner Methode) die achtfache Genauigkeit
wie Methylorange besitze, gibt Reinitzer
keinerlei Beleg mit Soda, sondern ausschliess-
mit destillirtem Wasser an, und wende-
ten wir uns zunichst ebenfalls zu diesem.

Nach Reinitzer braucht man fir 250 cc
frisch ausgekochtes, kaltes destillirtes Was-
ser bei Lackmus einen Tropfen !/-Normal-
sdure zum Umschlag aus Violett in Weinroth,
oder einen Tropfen !/,o-Normalnatron aus
Violett in Teines Blau, oder je 2 Tropfen
von deutlich Blau zu Weinroth, bei Methyl-
orange dagegen in kalter Flussigkeit zu einem

die Vorziige seiner
wenn sie wirklich

serkennbaren Ubergang“ aus Blassgelb in
»Zwiebelroth“ 16 Tropfen !/;;-Normalsiure.

Kéler und ich, sowie die von uns zu-
gezogenen Praktikanten, fanden Folgendes,
ebenfalls bei 250 cc:

a) Lackmus in Jenaer Glas: 1 Tropfen
!/ o-Normalsiure zum Umschlag aus Violett
in deutlich Roth.

b) Lackmus in gewdhnlichem Thiringer
Glas: das Wasser wird bei Zusatz des Lack-
mus nicht violett, sondern blau, und durch
den 1. Tropfen */,-Séure violett, durch den
2. Tropfen roth.

3. Methylorange in Thiiringer Glasbraucht
4 Tropfen !/,;-Normalsiure (Ablesung 0,12 cc)
zum ganz unzweideutigen Umschlage aus
Hellgelb in die oben erwibnte Ubergangs-
farbe; ausserdem etwa noch mal so viel, um
ein ganz deutliches Roth hervorzubringen.

Ich konnte also bestidtigen, dass man die
von Reinitzer fir seine Lackmus-Methode
in Anspruch genommene Genauigkeit bei
destillirtem Wasser und bei Einhaltung aller
seiner Vorschriften wirklich erreicht. Auch
insoweit ist er im Rechte, dass in diesem
Falle Methylorange eine erheblich geringere
Genauvigkeit gewibrt, doch ist unter keinen
Umstinden das Verhiltniss 1:8, sondern,
wenn man bei Lackmus den Umschlag von
Blau (nicht Violett) nach Roth nimmt, bei
Methylorange aber die ,Ubergangsfarbe® an-
nimmt (wie bei !~ oder schon !/;-Normal-
siure jeder thun wird, der mit diesem Indi-
cator umzugehen versteht), nur 1:2.

Alles dieses bezieht sich auf 250 cc.
Verwendet man aber nur 100 cc destil-
lirtes Wasser, was bei den meisten Titrirun-
gen ausreichen wird, so konnten wir bei Me-
thylorange einen deutlichen Ubergang von
Hellgelbin die Neutralfarbe schon mit 2 Tropfen
- oder !/;-Normalsiure beobachten. Fiir
uns war also hier der Vortheil des Lackmus
auch nach Reinitzer's Methode schon ver-
schwunden.

Die Versuche wurden nun auf kiinst-
liche Beleuchtung ausgedehnt. Bei Lack-
mus sind die Uberginge auch hier scharf
und deutlich sichtbar, wie {ibrigens gut be-
kannt. Bei Methylorange zeigte sich Fol-
gendes (bei Anwendung von 100cc destillirtem
Wasser):

a) Gewdshnliches Gaslicht: mit !/-
Normalsiure auf den ersten Tropfen scharfer
Ubergang; mit !/;-Normalsiure ebenfalls auf
den ersten Tropfen etwas schwieriger, aber
fir den etwas Geiibteren ganz gut sichtbar;
mit !/;; Normalsiure: 2 Tropfen reichen bei
einiger Ubung und sorgfiltiger Beobachtung
aus.

b) Auer-Licht: alle Uberginge wie
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oben gut, sicher und scharf, nicht nur weit
besser als bei gewdhnlichem Gaslicht, sondern
auch eher besser als bei triibem Tageslicht.

Bei !/,-Normalsiure ist der Ubergang mit
Methylorange auch bei gewdhnlichem Gas-
licht so deutlich, dass ihn auch ein ,Ar-
beiter“ erkennen muss; aber es wird doch
heutzutage keine Schwierigkeit dafiir bestehen,
ihm seine Arbeit wihrend der Nachtzeit durch
Zugabe eines Auerstrumpfes zu erleichtern.
Fiir manche nicht sehr farbenempfindliche
Augen wird dies sicher rithlich sein. Wer
so wenig farbeoempfindlich ist, dass er den
Ubergang bei !/;-Normalsiure mit Methyl-
orange unter diesen Umstinden nicht auf
einen Tropfen genau sieht, der wird auch
mit Lackmue keine brauchbaren Resultate
erhalten.

‘Weitere Belege zur Vergleichung der Ge-
nauigkeit beider Indicatoren, als mit destillir-
tem Wasser, gibt Reinitzer gar nicht. Er
hat nicht beachtet, was doch namentlich
durch Thomson’s von ihm citirte Arbeiten
festgestellt worden ist, dass die Umschlige
der Indicatorfarben in vielen Fillen durch
die Gegenwart von Neutralsalzen etwas modi-
ficirt werden, und wer Ostwald’s oben ge-
nanntes Werk kennt, wird {iber den Grund
davon nicht im Zweifel sein kénnen. Rei-
nitzer hitte also sein Urtheil iber die
relative Empfindlichkeit der betreffenden In-
dicatoren nicht abgeben sollen, ohne sie
unter solchen Verhiltnissen zu vergleichen,
wie sie in der Praxis der Titration allein
auftreten. Wir haben dies nachgeholt mit
den unten folgenden Ergebnissen. Zu jedem
Versuche wurden 50 cc der Sodalésung ohne
weitere Verdiinnung gebraucht, die immer
mit derselben, vollig genau abliefernden
Pipette abgemessen wurden. Bei Methyl-
orange wurden erst gar keine Versuche mit
anderem als gewdhnlichem Thiringischen
Glase gemacht, da hier ja kalt gearbeitet
wird und die Qualitit des Glases also nicht
in Betracht kommt.

Bei Lackmus wurde ganz genan nach
Reinitzer’s Vorschriften gearbeitet, und will
ich hier nochmals hervorheben, dass diese
wirklich einen ganz erheblichen Fortschritt
in dieser Methode bedeuten, und ohne ihre
Anwendung die Genauigkeit eine sehr unvoll-
kommene ist. Man hat also nicht pur sehr
guten Lackmus anzuwenden und die Tinctur
genau nach seiner Anweisung zu bereiten,
sondern man muss auch anhaltend (nach
seiner Vorschrift 7 bis 8 Minuten) kochen,
schnell abkithlen und ohne Verdiinnung mit
kohlensiurehaltigem Wasser austitriren. Hier-
bei muss man aber etwas beobachten, was
Reinitzer nicht speciell hervorhebt, was

aber selbstverstindlich ist und auch von ihm
praktisch beobachtet wird. Es geht durchaus
nicht an, so zu arbeiten, dass man den
grossten Theil der Siure zusetzt, kocht, ab-
kithlt und dann mit Sidure fertig titrirt. Da
nimlich in diesem Falle natiirlich noch etwas
Kohlensiure entweicht, so wird der Farben-
ibergang vollig undeutlich. Man muss also
entweder im Kochen mit Sdure austitriren
und dabei auf den grossten Vortheil seiner
Methode verzichten, was bei !/,-Normalsiiure
allerdings noch angeht. Oder aber man muss
gleich einen Uberschuss von Saure zusetzen
und nach dem Kochen und Erkalten mit
Normalnatron zuriicktitriren. Dies geht zwar
sehr leicht und genau von statten; aber man
braucht dann nicht nur immer eine zweite
Biirette mit dem Normalnatron (was ja auch
bei Methylorange angenehm ist, um einen
Tropfen davon zur Sicherheit in Erkennung
des Farbenwechsels verwenden zu kénnen),
sondern man muss in allen Fillen vier
Ablesungen statt zwei machen. Wenn nun
auch der Ablesungsfehler bei geniigender
Sorgfalt gering ist, so ist er doch nicht ver-
schwindend klein und kann durch Addition
recht merklich werden. Daher wird die
grossere Genauigkeit des Farbenumschlags
bei Lackmus selbst in den Féllen, wo sie
besteht, durch die Nothwendigkeit vermehrter
Ablesungen und die darin liegende Vermin-
derung der Genauigkeit factisch wieder auf-
gewogen.

Bei !/;-Ssiure konnten wir auch bei Lack-
mus keinen Fehler durch Anwendung unseres
gewShnlichen Thiiringer Glases wahrnehmen,
das aber ungewdhnlich resistent sein muss,
da der Fehler auch bei schwicheren Siuren,
wie wir sehen werden, sehr gering war, wenn
man gleich anfangs mit Saurefiberschuss
kochte. Es ist aber durchaus anzurathen,
Reinitzer’s Verfahren nicht in gewdhn-
lichem Thiiringerglas, sondern in Jenaer Re-
sistenzglas vorzunehmen, denn trotz Beob-
achtung seiner Vorschrift, die heissen Kolben
sofort mit einem starken Wasserstrahle ab-
zukiiblen, sprangen uns eine Anzahl derselben,
und muss ich deshalb seine Vorschrift ohne
gleichzeitige Anwendung von Resistenzglas
fiir unpraktisch erkliren.

I. Versuchemitf;-Normalsalzsiure.
Fiir je 50 cc unserer Sodalésung brauchten
wir bei Lackmus nach Reinitzer’s Methode:
9,38—9,40—9,37—9,37, im Mittel 9,38cec.
Bei Methylorange: 9,37—9,39—9,38—9,35,
im Mittel 9,387 cc. Die Resultate sind also
in beiden Fallen identisch. Auch der Far-
beniibergang ist bei beiden Indicatoren voll-
kommen scharf, sicher auf einen Tropfen ein-
tretend und bei kiinstlicher Beleuchtung bei
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beiden ganz leicht zu erkennen. In Bezug
auf Genauigkeit sind also hier beide Indi-
catoren vollkommen gleichwerthig; dem Me-
thylorange bleibt aber ein grosser Vorzug in
Bezug auf Bequemlichkeit und Schnelligkeit,
da man von vornherein kalt arbeitet, und
ist daher bei!/;-Normalsiure dasMethyl-
orange gewissunter allen gewShnlichen
Umstinden dem Lackmus entschieden
vorzuziehen, Ausnahmefille fir partiell
farbenblinde Individuen vorbehalten.

II. Versuche mit !/;-Normalsiure.
Je 50 cc der Sodalésung verbrauchten:

a) bei Methylorange bis zur , Neutral-
farbe® 46,85 —46,883—46,86—46,83, Mittel
46,84 cc.

b) bei Lackmus in Jenaer Glas auf Blau
titrirt,: 46,82—46,80—46,91—46,77, Mittel
46,825 ce.

¢) bei Lackmus in Thiiringer Glas auf
Blau titrirt: 46,90—46,88—46,80—46,82,
Mittel 46,85 cc.

d) bei Methylorange
46,81 cc.

Bei Lackmus musste man, wie erwihnt,
mit Siure ibersittigen und nach dem Er-
kalten mit Natron zuriicktitriren. Der Uber-
gang von roth auf violett war dabei trotz
aller Cautelen auf mehrere Tropfen unbe-
stimmt, derjenige von violett auf blau aber
stets gut auf einen Tropfen zu sehen, selbst
bei kiinstlicher Beleuchtung. Man wird also
jedenfalls immer auf blau titriren. Bei
obigem Verfahren verursachte unser Thiiringer-
glas, das an reines und noch mebr an alka-
liches Wasser beim Kochen recht merkliche
Mengen Alkali abgibt, keinen irgend erheb-
lichen Fehler und konnte aus diesem Grunde
schon angewendet werden; ich habe aber
schon vorhin gesagt, dass dies bei Reinitzer’s
Verfahren wegen des G&fteren Springens der
Kolben doch sehr misslich und fir dieses
also Jenaer Glas vorzuziehen ist.

Mit Methylorange ist der Farbeniibergang
bei !/;-Normalsiure entschieden weniger deut-
lich als mit Lackmus zu sehen. Bei einiger
Ubung kann man auch hier auf einen
Tropfen sicher arbeiten, aber doch nur bei
ziemlich gutem Tageslicht oder bei Auer-
licht; an triiben Tagen oder bei Gaslicht
wird man leicht auf eine Unsicherheit von
1—2 Tropfen stossen. Ich wiirde also weniger
Geiibten rathen, bei !/;-Normalsiure sich
lieber an Lackmus zu halten, und zwar unter
Anwendung von Reinitzer’s Vorschriften
und von Jenaer Glas; ich kann es nur billigen,
wenn bei kohlensidurefreien Flissigkeiten fir
!/;-Normalsiure iiberhaupt Lackmus von vorn-
herein angewendet wird. Wer aber &fters

im Auerlicht:
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Flissigkeiten zu machen hat, wird viel Zeit
sparen, wenn er sich auch bei '/;-Normal-
siure auf die Arbeit mit Methylorange so
weit einiibt, dass er auf einen Tropfen sicher
geht. Bei !/;-Normalsiure wird also
der Vortheil je nach den Umstinden
bei Lackmus oder bei Methylorange
liegen.

III. Versuch mit !/,-Normalsiure.
Ich habe oben auseinandergesetzt, dass die
Anwendung dieser Sdure in wissenschaftlichen
Laboratorien nurinseltenen Fillen,in Fabriken
aber wohl nie einen Zweck hat, da die ver-
meintlich dadurch erreichte gréssere Genauig-
keit durch zweimaliges Fiillen der Biirette,
also durch Vermehrung der Ablesungsfehler,
neben Zeitverlust erkauft werden muss.
Immerhin wurden auch hiermit einige Ver-
suche angestellt.

50 cc meiner Sodaldsung verbrauchten

a) bei Methylorange: 93,90—93,95, Mittel
93,925 ce.

b) bei Lackmus in Jenaer Glas: 93,75 —
93,70—93,80, Mittel 93,75 cc.

¢) bei Lackmus in Thiiringer Glas: 93,85
—93,90—94,00, Mittel 93,92 cc.

Der Farbeniibergang bei Methylorange
auf ,Neutralfarbe“ war hier doch nicht leicht
zu treffen und hitte ein weniger Geiibter
auf mehrere Tropfen unsicher sein miissen.
Bei Lackmus war bei Reinitzer’s Verfahren
der Ubergang auf violett langsam, von diesem
auf blau aber schnell und auf einen Tropfen
wahrzunehmen, entschieden erheblich leichter
als bei Methylorange, namentlich bei weniger
guter Beleuchtung.

Ich stehe hiernach nicht an, zu erkléren,
dass fiirfp-Normalsiure Lackmustinc-
tur von richtiger Beschaffenheit und nach
der von Reinitzer vorgeschriebenen Art der
Titrirung dem Methylorange in Bezug
auf Schirfe des Farbenwechsels vor-
zuziehenist. Dies wird aus den angegebe-
nen Griinden nur selten von Interesse sein;
fir Wasseranalysen z. B. wird man wohl
nach wie vor auch bei !/,-Normalsiure Me-
thylorange anwenden, um gleich kalt titriren
zu kdnnen.

Ich glaube nunmehr mit aller Unpartei-
lichkeit die relativen Vorziige beider Indi-
catoren erdrtert und namentlich auch den
Verdiensten Reinitzer’'s um Verbesserung
der Arbeit mit Lackmus volle Gerechtigkeit
gezollt zu haben.



