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TJntersuchungsmethoden fiir die Schmelz- 
soda der Zellstofffabriken. 

( indlyse von Gemischen alkalischer Silicate. Car- 
bonate, Sulfate und Hydroxyde.) 
Von 0. Lunge und W. LohBfer. 

In ciner friiheren Mittheilung (d. Z. S. 1102) 
ist von der ,,Schmelzsoda" die Rede ge- 
wcsen, welche bei dem Sulfatverfahren zur 
Herstellung von Zellstoff aus Holz oder Stroh 
entsteht, indem die alkalischcn Kochlaugen 
unter Zusatz von Natriumsulfat zur Trockne 
eingedampft und calcinirt werden. Dieses Pro- 
duct enthiilt neben geringen, fur den Process 
unwesrntlichen und daher meist nicht be- 
stimmten Ifcngen yon Chloruatrium, Eisen, 
Iialk, Magnesia und Thonerde hauptsachlich 
folgende Natriumverbindungen : Das Carbo- 
nat, Hydroxyd, Silicat, Sulfid, Sulfit und Sulfat. 
Behufs richtiger Fuhrung des Kochprocesses 
ist die Kenntniss der Zusammensctzung der 
Schmelzsoda und eventuell deren Correction 
durch Ausscheidung der einen oder Zusatz 
anderer Bestandtheile unbedingt erforderlich. 

Nach uns aus der Praxis gewordenen 
Mittheilungen geschieht die Untwsuchung der 
Schmelzsoda gewijhnlich nach dem von 
K i r c h n e r  in dessen Werk: ,,Das Papier" 
S. 99 ff. (Bieberach a. d. Ries 1900) ange- 
gebenen Gange. Eine Mittheilung desselben 
an dieser Stelle ist nicht nothig, da er in 
allen wesentlichen Stiicken und meist wiirt- 
lich den Veriiffentlichungen des Einen von 
iins (T, u n g P 's Taschenbuch fur Sodafabri- 
kation und Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden) entnommen ist. 

Nun ist aber Z U  beriiclisichtigen, dass 
die eben e r d h n t e n  Veriiffentlichungen sich 
auf ein Product ganz anderer Art beziehen, 
namlich die Rohsoda des Leblanc-Verfahrens, 
\\ elche allerdings in qualitativer Beziehung 
mit der Schmelzsoda der Zellstofffabriken 
ziemlich ubereinstimmt, aber in Bezug auf 
das Mengenvcrhaltniss der Bestandtheile ganz 
iind gar verschieden von dcr letzteren ist. 
Bekanntlich besteht die wassrige Liisung der 
Leblanc-Itohsoda ganz vorwiegend aus Car- 
bonat, mit ziemlich vie1 Rydrat, ein 
wenig Sulfat, s e h r  wen ig  Sulfid uiid 
noch weniger Sulfit, Silicat und Aluminat 
(die Cyanverbindungen etc. kcinnen wir 
hier iibergehen). Die Schmelzsoda dagrgen 

Ch. 1901. 

_____ 

enthalt s e h r  g r o s s e  Mengen von Sulfid und 
ebenso ganz bedeutencle Mengen yon Silicat, 
vor Allem, wenn sie am Strohatofffabriken 
stammt. Dalier kiinnen die von dem Einen von 
uns fur Leblancsoda ausgearbeiteten Ver- 
fahren, die bei der ausserst geringen Menge 
von Sulfid nnd Silicat vollkommen geniigend 
genau fur diesen Zweck sind, nicht oline 
Weiteres fur Schmelzsoda angewendct merden, 
und geben d a m  in der That, wie wir sehen 
werden, ganz und gar irrefiihrende Ergeb- 
nisse. 

In  erster Linie kommt hierbei die Re- 
stimmung des Atznatrons in Betracht. Bei 
Leblanasoda bestimmt man dieses durch Zn- 
satz von Chlorbaryum zu der kochend heissen 
Liisung, Auffiillen bis zu einem bestimmten 
Volum, Absitzenlassen, Hereuspipettiren eines 
Theiles der uber dem Niederschlage stehen- 
den klaren Liisung und Titriren mit Normal- 
saure. Das Resultat zeigt dns Atznatron 
zusa,mmen mit dem Sulfid an und es wird 
daher das besonders bestimmte Sulfid in 
Abzug gebracht. Von dem Silicat ist hier- 
bei keine Rede; es ist stillschweigend ange- 
nommen, dass die Kiesels3lure durch das 
Chlorbaryum mit ausgefallt wird, also das 
damit verbundene Natrium in Chlorid uber- 
geht. Bei der Lusserst geringen Menge des 
Silicats kommt wenig darauf an, ob die 
eben angefuhrte Reaction wirklich quantitativ 
genau vor sich geht oder nicht; ein merk- 
licher Fehler in der Bestimmung des Btz-  
natrons wird dadurc.h nicht entstehen. 

Ganz anders liegt der Fall bci dem 
grosscn Silicatgehalt der Schmelzsoda. Es 
ist entschieden unzulassig, a priori anzu- 
nehmen, dass die Reaction n'a,Si03 + BaC1, 
= 2 Na C3 + Ba Si O3 so glatt und quanti- 
tativ eintreten wiirde, um so weniger, als 
bekanntlich das Natriumsilicat in Liisung 
stark hydrolytisch gespalten ist. Die wirk- 
lich eintretenden Verhaltnisse mussten also 
durch directe Untersuchung festgestellt wer- 
den, woriiber nunmehr bcrichtet werden soll. 

Chemisch reine Kieselsaure (aus Sili- 
ciumflnorid und Wasser dargestellt) wurde 
mit ganz menig mehr als dem gleichen Mo- 
leculargewicht reiner Soda im Platintiegel 
vor dem Geblase einige Zeit geschmolzen 
und die Schnielze in kohlensaurefreiem destill. 
Wasser gel6st. 20 ccm der Liisung ver- 
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braucht~en 28,66 ccm N. -Sdzs:'iure (Init, 
Methylorange); 30 ccm ergab 0,1668 his 
0,1670. i. M. 0,1669 g SiO, nacli gexiclits- 
annlytischer Bestimmung I). Letzteres eiit- 
spricht 27,R3 ' i s  N. -Salzs&nrc, a lso  
1,03 twn weniger als durch T i h t i o n  ge- 
funden, was von einem kleinen fbersc:hitss 
an Natriunica.rboiiat herrulirt ; im tibrigen 
entspricht die Zusammenset>zung d(xr 1,iisiing 
der Formel Na, S i  0, oder normalem Satrium- 
met ssilicat . 

Von dieser 1,iisiing entsprechen Je 50 cc'm, 
nach Xa,assgabe dcs alkalimetriwhen Titrrs, 
einer Menge von 1,7505 g BaCI,, 3 :IJ,O. %ar 
Fiillung benutzt wurde cine Chli,r'u:iryarn- 
liinung, welclie in 20 ccm cin weiiig niithr 
als diese Miage enthiilt, naimlich 1,800 g. 

Es wrirde nun eine ReiLe von Versuclien 
in der Art  angestellt, dass 50 ccm tler Sili- 
catliisung rnit 30 ccm der ChlorbaryumlGsung 
versetzt, riiit heissem Wasscr auf 350 ccrn 
aufgefullt und  von der klnren 171 ussigkeit 
50 ccm (entaprediend 10 ccm der iirspruiig- 
lichen Silicntliisung) mit N.-SalzsLure in 
Met,hylorange titrirt. Wiren die Iteacti.oiic?n 

Na,SiO,+BaCI, = 2NaCl+R:~Si0 :~  
Na, GO, + Ra C1, = 5 Na C1+ Ua CC), 

wirklich glatt eingetreten, so I ~ a t t ~ e  die L6- 
sung ja neiitral sein mussen. In Wirklieh- 
keit verbrauchte sie aber in 4 verscliiedeiien 
Versuchm: 7,30-7,30: 6,89-6,90; 7.90 
his 7,90; 7,50-7,53 ccrn Normalsiiure, also 
4 9 3 9  -54,34 Proc. des iirspriinglichnn Tittrrs. 
FeriicJr wurtle bei zmei anderen Versucltcn 
die g a m e  hTenge filtrirt und im Filtrnt die 
KitAselsHure bestimmt ; sie hetrug 0,2086 bis 
0,3041 g, (1. 11. 50,OO-48,92 Proc. der ur- 
sprtngliclien Menge. 

Eine zweite Vprsuchsreihe wurde init der 
doppelten Menge Chlorbaryurnliisung (40 e1.m) 
versetzt und wie oben hehand(.lt. I-lier 
zeigtc sich lJei 4 Versuchcn, dass 41,96 bis 
44,13 Proc,. des ursprunglichen Titers, itnd 
bei 2 T'ersuchen, dass 42,01- 43,30 P ~ o c .  
der urspriinglichen Si02 in Liisung gehlielwn 
waren. Selbst bei Zusatz von 6 0  ccm der 
Chlorbaryumliisung hinterblieben 39,76 bis 
42,69 Proc. des Titers und 40,19 - 41.89 
Proc. cler Kieselsiiurr. 

Diese vielen (im Ganzen 19) .Versuche 
zeigen rnit aller Sicherheit, d a s s  :LUS e i i ie r  
N a t,r i u  mm e t a s i 1 i c a t 16 s u n  g d i e K i e s e 1 - 
s i u r e  d u r c h  C h l o r b a r y u m  auch  Lei 
gr i i ss tem U b e r s c h u s s c  des  l e t z t e r e n  

I )  Bei dieser Gelegeuheit wurcle vTon Ncriem 
die Beobachtung von Lnnme iind hlillhcrg, 
Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, 485, bestifigt, woirach 
ein Gliihen tler SiO, uber dem Bunsertkrcnnclr his 
zuin constanten Gewicht rollstindig ausreicht, o I r  n e 
An\\ ondung des Geblises. 

3ur z u m  T h e i l  a u s g e f a l l t  w i r d .  Dir 
tusgefallte hlenge scliwankt zwischen 50 und 
50 Proc. ; eine genaue fIbereinstimmung der 
jinzelnen Versuchsresultate war hier kauni 
cu erwarten und ist xuch nicht eingetreten. 

Hiermit war der bestimmte Beweis ge- 
licfert, dass die Bestimmung des Natrium- 
hydroxyds nach der von Ki rc l ine r  ange- 
rvendeten hfethode durchaus ungenaue Resul- 
tatc ergeben muss; man wird stets eine 
grosse Menge des Silicats d s  Hydroxyd an- 
spreehen. Naturlich entstand hiermit die 
Aufgabe, diese Methode durch eine bessere 
zu ersetzen, was denn mich auf Grand fol- 
gender Versuche gelungen is t .  

Z i i  dirsem Zwecke gesc,hah zunLchst eine 
genauere U n  t e r  s u ch u n g d e s V e rh  a1 t c n s 
vo n N a t r i u  m m  e t a s  ili c a t f u r  s i c h a l l  e i n  
u n d  i n  Gemischen  m i t  C a r b o n a t ,  Hy- 
d r a t  u n d  S u l f i d  (wie sie in cler Schmelz- 
soda vorliegen) b e i m  T i t r i r e n  rnit Nor -  
m a l s i u r e  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  R l e -  
t h y l o r x n g e  u n d  P h e n o l p h t a l e f n  a l s  
I n d i  c a t o r en  '). 

R. T. Thomson2)  hatte bei der Titra- 
tion voii Alkalisilicat rnit Normalsalzsaure 
gefunden, dass rnit Methylorange ein scharfer 
Uwschlag beim Zusatz der theoretisch be- 
rechneten hlenge Salzsaure eintritt, wihrend 
bei Phenolphtaleh die rothe Earbe beim 
Zufiigen der Saure in der Kalte langsarn 
zerstiirt wurde und schon vie1 fruher als be- 
rechnet (12,7 ccm '/, N.-HCl statt 15,O ccm) 
gLnzlich vrrschwand, dieser letztere Indicator 
also unbrauchbar zur Bestimmung von Alkali- 
silicnt ist. D;t T h o m s o n  bei seinen Ver- 
suchen eine kiiufiche Wasserglasliisung be- 
niitzte, so lag die Miiglichkeit vor, dass die 
Ungenauigkeit der Phenolphtalei'ntitrirung 
von cler Eeirnengung von Verunreinigungen 
herriihrte. Diese Versuche wurden daher 
mit reinern Natriumsilicat wiederholt. 

Es wurden vier Schrnelzen aus reiner 
Kieselsiiure und reiner Soda im genauen 
h'lolecularverhaltnisse fur Na, Si O3 gemaclit 
(A, B, C, D) und den Liisungen Ton dreien 
clerselben verschiedene Mengen von Natrium- 
carbonat zugestkzt, wiihrend D ohne Zusatz 
blieb. In den erhaltenen Liisungen wurde 
die SiO, durch Gewichtsanalyse, die GO, auf 
gasvolunietrischem Wege (nach L u n g e  und 

') Obige Arbeit wurde ansgefuhrt und abge- 
sohlossen vor Veriiffentlichung cler neuesten Ar- 
beiten uber die constante Ungleichheit der Satti- 
gungspunkte fur Indicatoren verschiedener Klassen. 

l h s  hat jedoch auf unsere Resultate lreinen 
Einfluss, da umere Beobachtungen, wie man sehen 
wird, durch direote Kohlensaurebestimmungen con- 
trolirt wurden urtd demnach thatsiichliche Richtig- 
keit hanspruchen kiinnen. 

2, Chemical News 47: 135. 
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M a r c h l e w s k i )  bestimmt. Es zeigte sich 
in allen Fallen, dass alles angewandte Al- 
kali in Form von Na, Si 0, und Na, C03 in 
der Liisung vorhanden war, indem der Titer 
des ursprunglich angewendeten Alkalis genau 
mit der Summe der beiden aus der SiO, 
und C02 berechneten Betrage iibereinstimmte. 
Wir fiihren hier nur die Betrage an ' / 5  Nor- 
malsalzsaure an, welche fur je 2 0  ccm der 
verschiedenen Liisungen als den gewichtsana- 
lytischen und gas~olumetrischen Resultaten 
entsprechend hervorgingen (in ccm der SBure). 

A. B. C. D. 
Entsprechencl Na, SiO, 29,53 25,59 26,19 23,99 

Na,CO, 1406 732 1-49 0.89 
- I  -_____ 

43,55 33,41- 27.68 24,88 
Auf dieser sicher festgestellten Grundlage 
konnten nunmehr die Titrationsversuche vor- 
genommen werden. 

a) T i t r a t i o n  von  S i l i c a t  und  Carbona t .  
Schmelze A. Wenn sich beim Titriren 

das Silicat analog dem Hydroxyd verhalt, 
also hei Anwendung yon Phenolphtalein als 
Indicator vollstandig angezeigt wird, so 
miisste bei Gemengen von Silicat und Car- 
bonat der Umschlag von roth in farblos bei 
Phenolphtalei'n eintreten, wenn so vie1 Salz- 
siure zixgesetzt worden ist, dass sie dem 
ganzen Silicat und der Halfte des Carbonates 
entspricht. Bei Methylorange tritt Umschlag 
ein. wenn alles Alkali neutralisirt worden 
ist. Fur 30 ccm der Lasung muss also der 
Unischlag eintreten nach Zusatz von 36,54 ccm 

N.-HCl bei Phenolphtalein und 43,55 ccm 
lsei Methylorange. 

Bei der Ausfiihrung der Titrationen wurde 
zur Reobachtung des Umschlages der Indi- 
catoren stets das von weisser Unterlage re- 
flectirte Licht benutzt. 

Bci der Titration mit Phenolphtaleh 
wurde nun stets Folgendes beobachtet. Die 
IntensiiSt der rothen Farbung nimmt ganz 
allmiihlich ab; nach Zusatz von 34,43 ccm 

X.-HCl ist die, Farbe nur noch ein schwaches 
rosa: welcher Ton bis nach Zusatz von 
35,30 ccm blcibt, dann wird die Nuance 
noch etwas schwacher und bleibt wieder fur 
mehrere Zehntel Cubikcentimeter constant; 
sicher farblos war die Liisung nach Zusatz 
von 36,48 ccm 'j5N.-HC1. Es war aber un- 
miiglich festzustellen, bei welcher Sauremenge 
ein wirklicher Umschlag in farblos einge- 
treten w-ar. 

Der Umschlag mit Methylorange trat 
scharf nach Zusatz von 43,55 ccm N.- 
HjCl ein, was dem theoretisch Verlangten 
genau entspricht. Als Farbcnton des Um- 
schlages wurde wegen des vorhandenen Car- 
boiintes der Normalton genommen, d. h. der- 

jenige, welchen eine wasserige mit Xohlen- 
saure gesiittigte Liisung von Methylorange 
zeigt. 

Ganz ebenso verhielten sich die ubrigen 
Schmelzen, wie folgende Ubersicht zeigt (ccm 
von N.-Salzsaure). 

Wirklicher - Theoret. Umsehlag mit Theoret. WirkL ; Verbr. bei Phenolphtaleln Verbrauoh Vert:Fch 
4 p p h h t ~ ~ ~ ~  a) constant. b) vallige beb2ztgheY1- Methyl- 
m Ton Entfnrb. orange 
B 29.50 28.78 29-05 33.41 33.40 
C 26,94 \vie oben 27$8 27;68 
D 24.44 21.92 2412 24,88 24,823 

Aus diesen Versuchen folgt also, dass 
reines Natriumsilicat fur sich oder in Gegen- 
mart von Carbonat mittels Phenolphtale'in 
und Salzsaure n i c h t  titrirbar ist. Mit Me- 
thylorange als Indicator wird dagegen dns 
Natriumsilicat sehr genau angezeigt, wie dies 
auch schon T h o m s o n  nachgewiesen hat. 

Die Ungenauigkeit der Titration niit 
Phenolphtalei'n kann nicht von dem Gehalte 
der Schmelzen an Carbonat herruhren. 
Kiister ')  hat allerdings nachgewiesen, dass 
die Titration yon Natriumcarbonat mit Phe- 
nolphtaleln und Salzsaure ungenau ist, doc11 
trat bei ihin der Unisclilag spater als be- 
rechnet ein, wahrend bei obigen Schmelzen 
das Entgegcngesctzte eintrat. Uberhaupt ist 
der Gehnlt an Na,CO, namentlich in den 
Schmelzen C und D so gering, dass er die 
beobacliteten Unregelrniissigkeiten nicht er- 
kl aren kann. 

Um obige Resultate nochmals zu con- 
troliren, wurde reine Kieselsaure rnit reiner 
Natronlauge im Verhaltniss der Molecular- 
gewichte unter Luftabschluss bis zur Liisung 
gekocht. Die so erhaltene Liisung von 
reinem Na,Si03 zeigte bei der Titration die 
gleichen Erscheinnngen, wie sie bei den 
Schmelzlijsungen beschrieben worden sind. 

b) T i t r a t i o n  von  Gemengen  von  S i l i c n t ,  
C a r b o n a t  u n d  H y d r o x y d .  

Znr Ausfuhrung der folgenden Versuche 
wurde eine Natronlauge benutzt, von welcher 
20 ccm mit Phenolphtaleln 19,08 ccm und 
mit Methylorange 19,78 erforderten. 

Schmelze  A. Es wurden 20 ccm 
Schmelzlasung mit 40 ccm Natronlauge ver- 
mischt und davon 30 ccm titrirt. 

Nach fruherer Berechnung brauchen an 

20 ccrn Schmelze 36,54 43,55 

N.-HC1 Phenolphtalein Melothylorange 
ccm ccrn 

40 - Natronlauge 38,113 39,56 
74,70 83,ll 

20 ccm dieser Liisung sollten an N.-I-ICl 
gebrauchen mit Phenolphtalei'n 34,90 ccm, 
Methylorange 2 7 , 7 0  ccm. 

~ ~~~~ 

1) Zeitschr. f. anorgan. Ch. SIII, 146 if. 
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Bei Ausfuhrung der Titration mit Phenol- 
phtalei'n trat eine langsame, aber stetige Ali- 
nahme der Rothfarbung ein; ein Andauern 
desselben Farbentones bei Zusatz von melir 
Saure, wie es bei den vorhergehentlen Ver- 
suchen beobachtet worden war, trat hitxr 
nicht ein. Ein deutlicher Umschlag in farli- 
10s trat nach Zusatz von 24,87 ccm 'I5N.- 
HCI ein, was sehr gut mit dem theorcti- 
schen Werthe ubereinstimmt. Der IJmschlag 
ist nicht ganz so deutlich wie bei Atz- 
natron allein, doch innerhalb von 0,l ccin 
scharf wahrnehmbar. 

Mit Methylorange trat der Iinischlag 
nach Zusatz der berechneten ,Menge, also 
37,69 ccm N.-HCl, scharf ein. 

Urn zu sehen, ob auch bei geringerein 
dberschuss yon Natronlauge die Titration 
noch genau ist, wurde eine Mischung von 
20 ccm Silicatliisung und 20 ccm Natrort- 
lauge titrirt. Hierbei sollten 2 0  ccm gcs- 
brauchen: mit Phenolphtale'in 27,81 ccni, 
Methylorange 31,66 ccm N.-HCI. 

Bei der Ausfiihrung der Titration zeigten 
sich die gleichen Erscheinungen wie oben 
angegeben. Es wurden von der Siiure gc:- 
braucht: mit Phenolphtalei'n 47,171 ccni, 
Methylorange 31,66 ccm. 

Ganz ahiilic,h verhielten sich bei Zusat,z 
von Natronlauge die anderen Schmelzen nach 
folgender CTbersicht. Die Zahlen bedeuten 
ccm von 'I, N.-Salzs&ure. 

Theor. Theor. 

Phenolphtaleln Verbre Methylorange 
Schmelze Verbr. bei Wirkl' Verbr. bei WirkL 

B 22,55 22,55 24,32 24,32 
24.29 24,25 2639 26,60 

C 21,70 22,41 21,66 22,40 
23,Ol 22,92 23,73 23,75 

D 30,87 20,85 21.48 21,50 
21,76 21,73 22,33 22,32 

Die reine carbonatfreie Natriumsilicat- 
liisung, deren Darstellung durch Lijspn von 
Kieselsaure in Natronlauge unter lJuftnh- 
schluss geschieht, ergab bei Zusatz von 
Natronlauge ebenfalls genaue Resultate. 

Aus den obigen Versuchen folgt, dass 
eine Mischung des Silicates, Carbonates und 
Hydroxyds des Natriums mit Phenolphtalei'n 
bis zu einer Genauigkeit von 0,l ccni N.- 
Salzsaure titrirt werden kann. Ebenso gield 
die Titration mit Methylorange das nacli 
der Theorie zu erwartende Ergebniss. 

c) T i t r a t i o n  y o n  G e m i s c h e n  von  S i l i c a t ,  
C a r b o n a t  u n d  Su l f id .  

Es wurclen stets 50 ccrn Silicatliisung mit 
50 ccm einer Schwefelnatriumliisung gemiscltt 
und von der S O  erhltltcnen Misclmng je 
20  ccni titrirt. Die benutzte Schwefelnatrium- 
losung brauchte fur 20 ccm rnit Phenol- 
phtalei'n auf den erstep Umschlag in farblcis 

titrirt 13,28 ccin ' i s  N.-HC1, mit hlethyl- 
orange 26,56 ccni '/, N.-HCl. 

S c h m e l z e  A.  Es entsprechen ' i 5  N.-HC1 
PhenolphtaleYn Methylorange 

cclll corn 
50 ccrn A 91,35 108,87 

33,20 66,40 50 - Na,S 
124,55 175,27 

- _ _ _ ~  

Davon sollten also 20 ccm gebrauchen 
rnit Phenolphtslejin 24,91 ccm N-HCI, mit 
Methylorange 35,05 ccm N.-HC1. 

Bei der Ausfiihrung der Titration zeigte 
sich die gleiche Erscheinung, mie bei cler 
Bcstimmung Ton Natriumsilicat allein : beim 
Znfiigen der SaIzsHure trat ein ganz lang- 
sames Abblassen der rothen Farbe ein; eine 
gewisse Nuance blieb unverandert beim Zud 
satzc mehrerer Zehntel Cubikcentimeter, und 
ein deutlicher TJmschlag war nicht wahr- 
nehmbar. Der Umschlag lag zwisc,hen 
24,40 cc,m untl 25,80 ccm 'I5 N.-IICI. 

Die Titration mit Methylorange gab, mie 
zii erwartcn war, ein sehr genaues Resultat, 
namlich 35,05 ccm ' I 5  N.-IIC1. 

Ergebnisse der iibrigen Schmelzen: 
Theor. Theor. 

Sehmelze Verbr. bei Wirkl' Verbr. bei :::$ 
Phenolphtale'in Verbr' Methylorauge 

B 21,39 21,OO-22,60 29,98 29,98 
C 20,11 19.22-20,50 27J2 27,10 

Demnach ist eine Mischung von Silicat 
und Sulfid mit oder ohne Gegenwart Yon 
Carbonat nicht durch Phenolphtale'in titrirbar, 
wiihrend Methylorange die nach der Theorie 
zu erwartenden Ergebnisse liefert. 

Wahrend bei der Titration von N :t t rium- ' 

silicat allein mit Phenolphtalei'n der Um- 
schlag in farblos schon vor dem Zusatz der 
theoretisch niithigen Sauremenge eintritt, 
wurde hier der Punkt, bei welchem der Um- 
schlag gauz sicher erfolgt war, oberhalb der 
theoretischen Grenze gefunden. Diese Beob- 
achtung findet ihre Erklarung in der That- 
sache, dass eine Liisung von Schwefelnatrium, 
nachdem sie mit Saure und Phenolphtalei'n 
auf farblos titrirt worden ist, schon nach 
wenigen Augenblicken sich wieder riithet. 
Da nun die Silicatliisung lkngere Zeit hin- 
durch bei fortlaufendem Titriren die gleiche 
Nuance behalt, die Titration also auch nur 
sehr langsam :tusgefiihrt werden kann, so hat 
die Schwefelnatriumlijsung Zeit. wieder ia 
Roth umzuschlagen. 

d) T i t r a t i o n  vun  G e m e n g e n  von  S i l i c a t ,  
C a r b o n a t ,  S u l f i d  und  H p d r o x j  d. 
Far  diese Versuche wurde von den vor- 

liegenden Liisungen je 20  ccm genommen, 
niit einander vermischt und von dieser 1,iisung 
wieder 20 ccm zum Titriren bemitzt. 

D 18,86 17,72-19,28 25,72 25.72 
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1 : 0.3 
1 : 0,5 
1 : 1  
1 : 2  
1 : 4  
1:s 
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iingenau 
36,.12 
36,46 
36.50 
36.43 

ungenau 

S c h m e l z e  A. Es entsprechen N.-HCI 

20 ccm h 36,54 4335 

Phenolphtaleln Methylorange 
ecm ecm 

20 - NaOH 19 08 19,78 
13,528 26,56 20 - Na,S 
68,90 89,89 

20 ccm dieser Lijsung sollten an '/5 N.- 
HC1 gebrauchen mit Phenolphtalei'n 22,96 ccm, 
mit Methylorange 29,96 ccm. 

Die Titration verlief in ganz analoger 
Weise, wie es bei den Versuchen b geschil- 
dert worden ist. Die Farbe des Phenol- 
phtdei'ns nahm stetig ab und ein scharfer 
Umschlag trat nach Zusatz von 33,92  ccm 

N.-Salzsaure ein. was mit der Theorie 
ubereinstimmt. 

Bei den Schmelzen B bis D war das 
Ergebniss dasselbe : 

Theor. Theor. 
Schmelze Verbr. bei wirkl. Verbr. bei :::$ 

Phenolphtaleln Verbr. Methylorange 
B 20,62 20,59 26,58 26,58 
c 19,77 19,75 24,67 24,68 
D 18,93 18,92 23,74 23,72 
Eine Mischung von Silicat, Carbonat, 

Sulfid und Hydroxyd ist demnach sowohl 
mit Phenolphtalei'n als auch mit Methyl- 
orange titrirbar. Die Abweichung des durch 
die Titration erhaltenen Resultates yon der 
Theorie betragt nicht uber 'Ilo ccm ' / 5  Normal- 
saure, so dass diese Methode fur technische 
Analysen als durchaus genau bezeichnet 
werden knnn. 

Die Thatsache nun, d a s s  d a s  A l k a l i -  
s i l i c a t  n i c h t  f u r  s i c h  a l l e i n ,  a b e r  n a c h  
Z u s a t z  von  A t z n a t r o n  b e i m  T i t r i r e n  
m i t  P h e n o l p h t a l e i n  g e n a u e  R e s u l t a t e  
l i e f e r t  , bedarf natiirlich einer Erklarung. 

K a h l e n b e r g  und Lincoln')  haben in 
Bestatigung der Folgerungen von K o h l -  
r a u  s c h nachgewiesen, dass die Natriuni- 
silicate in ihren Liisungen hydrolytisch ge- 
spalten sind, in Natriumhydroxyd und col- 
lo'idale Kieselsaure. 

Bei der Titration des Natriumsilicates 
wirkt nun die colloi'dale Kieselsaure dem 
Phenolphtalein gegeniiber als eine schwache 
Saure, wodurch der Umschlag d a m  zu friih 
eintritt. Wenn durch Zusatz von h'atron- 
huge  die Titration eine genaue wird, so be- 
ruht dies nicht anf der Wirkung der Natron- 
huge  als solcher, sondern auf dem aus dem 
Atznatron und der Salzsaure entstehenden 
Chlornatrium. Dieses wirkt gewissermaassen 
aussalzend auf die Kieselsaure und fiihrt sie 
in eine Form uber, in welcher sie nicht mehr 
als Saure auf Phenolphtale'in wirken kann. 
Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass sich 
dies ebenso wie andere Falle des ,,Aussal- 

~- 

l) Kahlenberg und L i n c o l n ,  Chemical 
News LXXVIII, 41. 

Der Umschlag trat nicht ganz so scharf 
ein, wie bei Gegenwart von Atznatron, es 
ist aber jedenfalls durch Zusatz von nicht 
unter und nicht iiber 4 Mol. NaC1 aitf 

Mol. Na,SiO, miiglich, eine genaue Titrn- 
tion des Silicates zu erzielen. 

Dnss die Kieselsaure in diesem Falle 
sich in drei verschiedenen Formen befindet, 
lasst sich auch optisch sehr gut beobachten. 
Versetzt man namlich eine Silicatl6sung mit 
der zur Neutralisation des Alkalis erforder- 
lichen Menge Salzsaure und lasst die Liisung 
rnit verschiedenen Mengen Chlornatrium 
stehen, so zeigt sich Folgendes: 
Ohne NaCl bleibt die Liisung nach 8 Tagen 

noch klar. 
Mit NaCl im Verhaltniss 1 : 2 anfangs klar, 

nach 6 Stunden ist eine gallertartige 
Fallung von Kieselsaure vorhanden. 

Mit NaCl imVerhaltniss 1 : 8 entsteht nach 
wenigen Minuten eine Abscheidung von 
Kieselsaure. 

Die oben erwahnten Einwirkungen von 
Chlornatrium auf Natriumsilicat fiihrten dazii, 
a u c h  f u r  d i e  a n d e r e n  C o m p o n e n t e n  d e r  
Schmelzsoda  (Carbona t  u n d  Sul f id)  d a s  
V e r h a l t e n  gegen  K o c h s a l z  b e i  d e r  
T i t r a t i o n  z u  u n t e r s u c h e n .  

Kus ter ' )  hat nachgewiesen, dass bei der 
Titration von Soda rnit Normalsaure und 
Phenolphtalein als Indicator der Umschlag 
nicht eintritt, wenn alles Natriumcarbonat 
in Bicarbonat ubergefuhrt ist, sondern be- 

~ 

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie XIlI, 145. 
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Verhiiltniss 
'12 Naz ''3 ' Na c1 

trachtlich spater, in Folge der hydrolytischcn 
Spaltung des Bicarbonates. Er hat ferner 
gezeigt, dass die Titration durch Zusatz Ton 
Chlornatrium dem richtigen Wertlie naher 

Gehrauchte cem N.-HCl 

Pheuolphtale'in Methylorange 

gebracht werden kann, welche Beobachtung 
durch die Thatsache erklart wird, dass die 
Einfuhrung gleichnamiger Ionen (Na + (3) 
die Ionenspaltung zuruckdrangt. K u s t  e r  
kommt daher zu dem Schlusse, dass bei 

10,40; 10,38 
10,20; 10,22 
10,14; 10,17 1 : 1,5 

1 : 2  10,lO: 10.05 

E 1 
1: 1,75 I 10,lO; 10,08 

grossem Kochsalzznsatz der Umschlag des 
Phenolphtalei'ns sogar v o r  dem tlicoretisch 
erforderlichen eintreten wird, und dass daher 
die Methode der Sodatitration mittels Phenol- 
phtalei'ns nicht ohne Weiteres bei beliebig 

20,RO; 20,20 
- 

- 
- 

grossem Kochsalzzusatz richtige Resultate 
liefert. Es mag schon hier erwkhnt werden, 
dass die folgenden Versuche eine viillige Re- 
statigung der Angaben Ton K u s t e r  liefern. 

Es ist nicht beabsichtigt, in1 Folgenden 
die N'irkung der Neutralsalze auf die Titra- 
tion unter allen Gesichtspunkten und t a r -  

schijpfend z u  behandeln, welche Untcr- 
suchungen uberhaupt in das Gchbiet der 
Dhvsikalischen Chemie gehiiren. sondern es 

0,236g 
0,354g 
0,413 g 
0,944g 
2,363g 
2,835g 

A d  

sollte vielmehr nur festgestellt w e r d q  innw- 
halb welcher Grenzen der Kochsdzzusatze 

1:l 
1: 1,s 
1 : 1,75 
1 : 4  
1 : l O  
1 :12  

eine genugende Genauigkeit der Bestiinmung 
yon Natriumcarbonat und Schwef'elnatriiim 
zu erreichen ist. da  dies fur den aufzu- 

10,18; 10,16 
10,12: 10,15 

stellenden Analysengang fur Schmelzsoda von 
Wich tiglreit ist. 

- 
- 

20ccm einer reinen Sodalijsung wurden 
mit N. - Salzsiiure unter Anwendung 
von Phenolphtalei'n und Methylorange in tler 
Kalte titrirt, wobei zu der Liisung vcr- 
schiedene Zusltze Ton festem Kochsalz ge- 
macht wurden. Als Umschlag des Phenol- 
phtaleks in farblos wurde wieder der Pu~ilrt 
angenommen, wenn das von weisser Unter- 
lage reflectirte Licht farblos erschien. Die 
Resultate sind in der nachfolgenden Tabclle 
zusammengestellt. Die theoretisch erforder- 
liche Salzsluremenge ist fiir den Umsclilag 
mit Phenolphtalein 1 0 , l O  ccm und ini t  
Methylorange 20,20 ccm N.-HCl. 

_ _ _ ~ ~ ~ _ _  -. - 

I 

- I l : o  

Gehrauchte ccm ' I5 N.-HCl 

9;94; 9;97 ' - 
9,89: 9,90 I - 

Es folgt hieraus, dass in dein Maasse, 
wie die Menge des Chlornatriums zunimmt, 
die fur den Umschlag des Phenolphtale'ins 
erforderliche, anfangs zu grosse Sluremenge 
abnimmt und bei einem Verhaltniss \*on 
1 : 10 schon unterhalb des theorc:tisch Ter- 

langten -Werthes angelangt ist. Nun ist 
schon langst bekannt, dass eine Miechung 
yon vie1 Atzoatron neben wenig Carbons< 
wie es bei dcr kaustischeii Soda des Handels 
vorhanden ist, mit Phenolphtalei'n genaue 
Resultate liefert. Dies steht mit obigen Re- 
sultaten in voller Ubereinstimmung. Die 
Wirknng des Atznatrons ist eben die gleiche 
wie die des Chlornatriums, denn das aus 
dem Natronhydrat und der Salzsaure ent- 
stchende Natriumchlorid bewirkt die Genauig- 
keit der Titririing des Carbonats. Wenn 
also in diesem Falle auch bei grosserem 
Uberschuss von Chlornatrium gegenuber dem 
Natriumcarbonat als 10 : 1 genaue Ergeb- 
nisse erhalten werden, so muss bei obigen 
Versuchen noch ein anderer Factor mitge- 
wirkt haben, und als solcher kommt die 
C o n c e n t r a t i o n  in Betracht, denn auch diese 
wirkt auf die Hydrolyse zuruckdrangend. 
Bei den angestellten Versuchen war, wie 
schon erwahnt, das Kochsalz in fester Form 
zugegeben worden, ohne dass das Plussig- 
keitsvolumen gcandert wurde, wodurch die 
Concentration der Liisung naturlich fort- 
wahrend zunahm. 

Es wurde nun je eine annahernd '/5 und 
N.-Sodalijsung mit einer genauen resp. 

'il N.-Kochsalzliisung versetzt, wodurch also 
die Concentration annahernd constant ce- " -  
halten wurde. Diese Concentrationen wurden 
gewahlt, weil die spiiter zu analysirende 
Schmelzsoda in einer LLiisung untersucht wird, 
welche zwischen diesen Concentrationsgrenzen 
liegt. 

Die erhaltenen Resultate sind aus den 
nachfolgenden Tabellen ersichtlich. 

Die theoretischen Werthe fiir 20 ccm sind: 
fur die '/, N.-Lijsung mit Phenolphtalei'n 

1 0 , l O  ccm, Methylorange 20,20 ccm N.- 
HC1. 

fur die 'il N.-Lijsung mit Phenolphtalei'n 
49,98 ccm, Methylorange 99,96 ccm '/, N.- 
HC1. 

10;05; 10;06 ~ - 
1 : 10 1,oo: 1,oo 2,02; 2,02 

1,02; 1,oo j - 
1 : 20 

1 
Bei den Zusatzen 1 : 10 und 1 : 20 wurden 

hier >vie bei den folgenden Versuchsreihen 
zur Vermeidung einer zu grossen Flussigkeits- 
menge statt 20  ccm Sodalijsung n w  -2 ccm 
zur Titration verwendet. 
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Vorausgesetzt, dass die Concentration 
nicht gehdert wird, so Gllt also die Titra- 
tion mit Phenolphtalein auf ccrn genau 
aus, wenn das Verhiiltniss von Chlornatrium 
zu Natriumcarbonat mindestens 1,76 zu 1 
betrlie;t. 

Fiir eine N.- Schwefelnatriumliisung 
wurden die gleichen Bestimmungen ausgefiihrt. 
Die theoretischen Werthe sind: 
60,M ccrn fiw Phenolphtalein und l00,W corn 

N.-HCl fib Methylorange. 

Es folgt hieraus, dass dwch Zusatz von 
Atznatron resp. Chlornatrium, sofern die 
Concentration nicht erheblich geiindert wird, 
die Genauigkeit der Bestimmung von Na- 
triumcarbonat und Schwefelnatrium in der 
Schmelzsoda nicht beeintrhhtigt wird. 

Nachdem durch die vorhergehenden Ver- 
suche gezeigt worden war, dass bei Titration 
von Natriumsilicat neben Carbonat und Hy- 
drat die Chlorbaryummethode ungenaue, die 
Phenolphta1e”hmethode genaue Resultate lie- 
fert, wurde cine Mischung nach beiden Me- 
thoden untersucht. 

Angewandt wwde ein Gemisch von 100 ccrn 
Schmelze A und 100 ccrn Natronlauge und 
davon je 20 ccm titrirt. 

Es entsprechen N.-HC1 
PhenolphWeh Methylorange 

fern e m  
100 ccrn A 182,70 217,75 
100 - NaOH 95,40 98,90 

278,lO 316,66 
20 ccm dieser Liisung gebrauchen an 

‘/5 N.-HCl 
bmcbnet: 

Phenolphtalern 27,81 ccm, Methylorange S1,66 ccrn 
gefunden: 

Phenolphtalein 27,75 cam, Methylorange Sl,@ ccm 

100 ccm der LBsung wurden ferner rnit 
Chlorbaryum versetzt, auf 260 ccrn verdiinnt 
und je 50 ccm der vom Niederschlage ab- 
pipettirten klaren Liisung mit Methylorange 
und Salzsiiure titrirt. 

60 ccm = 20 ccm der urspriinglichen Lii- 
sung brauchten 16,60 ccrn N.-ECl. 

In 100 ccrn der Mischung ist wirkliches 
Natriumhydroxyd entsprechend 46,95 ccm 

N.-HCl Torhanden, also in 20 ccm 9,19 ccm. 
Von Silicat ist in 100 ccm soviel als in 50 ccrn 
der Schmelze A, also 73,82 ccm N.-HC1 
entsprechend, folglich in 20 ccrn = 14,77 ccm. 
Da, wie friiher gefunden, etwa 43 Proc. des 
Silicates nicht gefiidlt werden, so ergiebt 
dies von 14,77 ccm noch 6,20 ccm. Diese 
miissen also oben mit Methylorange gefunden 
worden sein. Es wiirden also verbraucht 
werden 

9,19 corn 
6.20 - ‘/s N.-HCl - Na, Si O3 

N.-HC1 entsprechend Na OH 
.- - 
16,39 corn l/s N.-HCI 
ThatsiCchlich gebraucht wurden 1.5,50 ccrn 

‘/5 N.-HCl. 
Dieser Versuch ist also wieder ein Be- 

weis fiir die Ungenauigkeit der Chlorbaryum- 
methode und die Richtigkeit der Phenol- 
phtaleinmethode. 

Kehren wir jetzt wieder zu dem Analyeen- 
gang fiir Schmelzsoda zuriick, so sind noch 
folgende Bemerkungen zu machen : 

Fiir die Ermittelung des Natriumcarbonats 
durch Bestimmung der Gesammtalkalinitlit 
mit Salzsliwe und Methylorange geniigt es 
nicht, die dem Hydroxyd, Sulfid und Silicat 
entsprechenden Mengen Normalsilure von der 
Gesammtsliure abzuziehen, sondern ea muss 
auch noch die H W e  der dem Sulfit ent- 
sprechenden Menge Normalsliure abgezogen 
werden, denn bekanntlich zeigt Methylorange 
mit Liisungen von Na, SO3 eine gelbe Filrbung, 
welche durch Zusatz von Siiure erst dann in 
Roth umschliigt, wenn alles Na, SO3 in 
Na H SO3 iibergegangen kt. 

Was die Bestimmung von Sulfid und 
Sulfit a n b e t a ,  so diirfte die Zinkacetat- 
methode in vorliegendem Falle der mehr fiir 
sehr geringe Mengen von N e S  geeigneten 
Methode von Lestel le  vorzuziehen sein, 
welche yon Eirchner  nach Lunge‘s Tor- 
schrift fiir Leblancsoda angegeben wird. 

Die Zinkacetatmethode bestcht darin, dass 
man zunkhst mit Essigsiiure und N.- 
Jodliisung alles N+ S + N% SO, bestimmt; 
in einer anderen Probe fllllt man rnit alkali- 
scher Zinkliisung (hergestellt durch Versetzen 
von Zinkacetat mit so vie1 Na OII, dass sich 
der Anfangs entstandene Niederschlag wieder 
lbst) das Schwefelnatrium und bestimmt im 
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Filtrat mit '/lo N.-Jod und Essigsiiure das 
nunmehr allein vorhandene Natriurnsulfit. 

Diese Methode hat zunachst den Vorzug 
einer schnelleren Ausfuhrbarkeit und dann 
vor Allem auch den der Erspariiiss eiuer 
neuen Normalflussigkeit, wie cs bei tler 
Les te l le ' schen  Methode die ammoniakalisc*he 
Silberl6sung ist. Was die Genauigkeit an- 
betrifft, so sind, da in vorliegentlem Falle 
stets cine erhehliche Menge an Schwefel- 
natrium vorhanden, beide Methodm gleic-h- 
werthig. 

In Folgendein ist nun ein vollstiindiger 
Analysengang fur die Schmelzsoda angegebm, 
wie er sich nus Obigem ergiebt und von ims 
auch prnktisch durchgefiihrt morden ist. 

A n  a l y s  e d e r  S chmelz  s o  cl a. 
Jlan liist 50 g eines gepulvertcn Durch- 

schnittsninsters durch llngeres Schztteln init 
etwa 500 ccni kohlensiure- und luftfreiem 
Wasser von etwa 45' in verschlossenem 
Literkolben und verdiinnt bis ziir Narlce, 
also auf 1000 ccm. 

1. Unl i i s l i ches  wird in hekanntedVcise 
wie bei Rohsoda bestimmt. 

2 .  A l k a l i n i t a t .  20 ccm = 1 g Sub- 
stanz werden mit Normalsalzsaure uncl Phenol- 
phtalei'n auf farblos und dann weiter init 
Methylorange auf rosa titrirt. (Die gauze 
Titration muss naturlich in der Bl l te  ge- 
schehen.) Die Anfaiigs farblose Flk&gk;kl:it, 
welche noch beirn Umschlage des Phenol- 
phtalei'ns nur ganz schwach gelblich ist, iiimmt 
bei weiterem Saurezusatz cine starkere. Gelb- 
farbung unter milchiger Schwefelausscheidiing 
an, doch ist der Umschlag der Metliylorange- 
farbung immer noch sehr scharf wahrnehmbar. 

20 ccm = 1 g Sub- 
stanz werden mit luftfreiem Wasser auf ca. 
200 ccm verdhnnt, mit Essigsgure imgesiiuert 
und mit 'il0 N.-Jodliisung und Starke rasch 
auf blau titrirt. Um das Na, S z u  finden, 
wird der in NO. i gefundene Betrag abge- 
zogen. 

4. Na, SO,. Aus 100 ccm Liisung TTird 
mit alkalischer Zinkliisung das Schwefel- 
natrium gefdlt, das Ganze auf 250 ccm ge- 
bracht und durch ein trockenes Filter filtrirt. 
J e  50 ccm des Filtrates (= 1 g Substanz) 
werden mit Essigsaure angesauert und init  

N.-Jodlijsung mid S%rirke auf blau titrirt, 
woclurch die dem Natriumsulfit entsprechende 
Jodmenge erhalten wird. 

6. Na, Si 03. 20 ccm werden mit Salzshire 
zur Trockne eingedanipft und die Kieselsiure 
in gew6hnlicherWeise bestimmt. 1 Gewichts- 
theil Si O2 = 2,033 Gewichtstheile Na2 Si 0,. 
Der Zusatz der Salzsaure geschieht bei m6g- 
lichster Abhaltung Ton Luft, uni cine ge- 

3 .  Na, S -+ Na, SO,. 

ume Bestimmung des Natriumsulfates aus 
&em Filtrat zu ermiiglichen. (Vermeidung 
einer Oxydation von H,S und SOz.) 

6. Na, SO, wird durch Fallung mit Chlor- 
baryum in dein salzsauren Filtrat von der 
Kieselsaure bestimmt. Dies fillt nur dann 
genau aus, wenn beimAnsauern(Bestimmung5) 
eine Oxydation des Sulfids und Sulfits ver- 
mieden ist. Auch bei Gegenwart griisserer 
Mengen von Thiosulfat liefert diese Be- 
stimmung koinr: genauen Resultate '), doch 
hat diese Thatsache fiir die Analyse der 
Zellstoffschmelzsoda keine Bedeutung, da  in 
frischer Schmel zsoda kein Thiosulfat vor- 
handen sein kann. 

Was die Berechnung der Beshndtheile 
anbetrifft, so ist die Ausfuhrung durch Um- 
rechnung in dic Gewichtstheile der einzelnen 
Coniponenten selir umstlndlich und zeit- 
raubend. Vie1 einfacher ist es, Aquivalente 
der Normallijsungen direct mit einander in 
Reziehung z u  bringen. Am besten wird dies 
durch die folgende wirklich ausgefuhrte Ana- 
lyse und deren Berechnung erkenntlich. 

1. Unl i i s l iches .  
a) 10,0039 g Scliinelze g;Lben 1,0836 g Kiickstand. 
b) 10,0000 g - - 1,0805 g - 

Gewicht des R,uckstandes nach dem Gliihen: 
a) 1,0000 g, folglich 0,0836 g Kohle. 
b) 0,9904 g - 0,0901 g - 

2. A l k a l i n i t  it i n  ccm 'I5 3.-HCI 
mit Phenolphtale'in 49,39; 49,33; iin Mittel 49,36 ccin 
- Methylorange 76,74; 76,74: - - 76,74 - 

3. Na, S + Na, SO,. 
40,23 ccm '/lo N.-J. 
40,27 - ' /lo N.-J. 

4. Na, SO,. 
0,40 ccrn X.-<T. 
0,40 - '/lo N.-J. 

5. Na, Si 03. 
0,0699 g Si O2 
0 , O i O l  g Si O5 
6. Na, SOi. 

In1 Mittel 40,25 ccm N.- J. 

Im Mittel 0,40 ccni N.-J. 

Im Mittel 0,0700 g Si 0,. 

B e r e c h n u n  g. 
1 ccm N.-HCl entspricht 0,0106 g Na, C0, und 

0,0080 g Na 01% 
1 ccni 'iI0 N.-J. entspricht 0,0039 g Na, S nncl 

0,0063 g Na, SO,. - -  
1 g S<O, entspricht 2,028 g Na, Si 0,. 
1 g NazSi03 - 81,63 ccrn ' is N.-HCl. 
1 g Ba SO, - 0,6089 g Na,SO,. 

1) R i c h a r d s o n  und A y k r o y d ,  Journal of 
the Society of Cheniicai Industry 1896, 171. 36th 
Ann. Kep. on Alk:di etc. Works 1899,47. D o b b i n ,  
Journal of the Society of Chemical Industry 1891, 
218. 
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Durch N.-HCI und Methylorange = 
7 6 , 7 4  cc i~ i  wurden angezeigt : 

Na, C'O, + Na OH + Na, Si 0, + Na, S + 
'/, Na, SO,. 

Uarch ' / 5  N.-HCI und Phenolphtalei'n = 

Na, S + 
[76,74 - 0,lO (fur '/, Na, SO,)] -- 49,36 = 

27,28 cem 1/5 N.-HCI. 

Na, CO,. 

49,36 ccm: 
Na OH + Na, Si 0, + Na, GO,. 

2 x 27,28 = 54,56 c a n  N.-HCI == Nu, S + 
40,25 ccm N.-J. = Na, S + Na, SO, 

N.-J. = Na, SO,. 
40,26 - 0,40 = 39,85 ccm 'il N.4 .  = Na, S, 

0,40 ccm 
39 85 

3 64,56 - ~~ 2 ~ = 34,64 CCM '/,N.-HCi = Na, GO,. 

49,36 - 27,28 = 22,08 ccin N.-HCl= K:L OH 
+ Ns, Si (I3. 

In 1 g Schrnelzsoda sind demnach: 
Na, GO, = 34,64 . 0,0106 = 0,3673 g 
Na, Si 0, = 0,0700.2,028 = 0,1420 g 

(= 11,59 ccm 'is N.-HCI) 
Na O H  = (22,OS -- 11,59) .0,008 = 0,0839 g 
Na,S = 39,85 . 0,0039 = 0, t 554 g 
Na,SO, = 0,40 .0,0063 = 0,0025 g 
Na,SO, = 0,0535.0,6089 = 0,0326 g 
Unliisliches = Ruckstand : 10 = 0,1081 g 

(davon Iiohlc = 0,0086 g) 

Wenn wir nun zur Vergleichnng dieselbe 
Schmelzsoda auch nach dcm yon Ki rc l ine r  
angegebenen Analysengange behandeln, so 
merden fiir Natriumcarbonat und Hydroxj-d 
ganz falsche Werthe herauskommen in Folge 
davon, dass irriger Weise angenommen wird, 
dass bei deiii Zusatze von Chlorbaryum das 
Silicat sich ganz in das Carbonat verwandle. 
Es wurde factisch nach Versetzung von 
40 ccm Liisung mit Chlorbaryum ron der 
Halfte des Filtrats (= 1 g Substanz) beim 
Titriren mit Methylorange 36,22 '/5 N.-Palz- 
siiure verbraucht, was deni IIydroxj-cl und 
Sulfid entsprechen soll. Wir ziehen davon 
den Betrag ab, cler cler fiir Ka2 S ver- 
brauchten Jodrnenge (39.85 ccin N.-J.) 
entspricht. nimlich 19,92 C C I ~  N.-HCI, 
was 15,30 ccm N.-€ICl fiir Na OTI iibrig 
lasst oder 15,30 X 0,008 = 0,1224 g Na OH 
in 1 g Schmelze bedeutet. Das Natriam- 
carbonat berechnet sicli, indem man von dern 
Methylorangetiter (76,74) abzieh t 

1. den dem Nit, S uncl Nn. O H  ent- 
spreclienclen Betrag . . . . . . H5,22 

2. den der Si 0, entsprechentien Betrag 
(s. oben) . . . . . . . . . . ll,59 

3. den (von K i r c h n e r  nicht, heriieli- 
sichtigten) dem N:ll SO, entsprechendcn 
Bctrag . . . . . . . . . . . 0,lO 

4631 
Dies lasst iibrig 7 6,7 4- 46,9 1 = 2 9,83ccm, 

ZLI multipliciren mit 0,0106 = 0,3162gNa2C0, 
in 1 g Schmelzsoda. 

~~ - 

Ch. 1901. 

Jlliernach wurde nach K i r c h n e r ' s  Me- 
thode die Zusnmmensetzung der Schnielzsoda 
die in der folgenden ijbersicht mit der wirk- 
lichen Zusamniensetzung verglichene sein : 

~ ~~~~ 

Riehtige Kirchnei's 
Methode Methode 

Proc. I Proe. 
I I 

Na, CO, 36,72 
Na, Si 0, 14,20 
Na OH 8,39 13,24 
Na, S ~ 15.54 I 15.54 
Naa SO, 0;23 

3,26 
10,82 

Na, SO, 
Unlijsliches 

I 
Ein Blick auf diese Zusaumenstellung 

zeigt, zti was fur falschen Schliissen die von 
K i  r chn e r  vorgeschriebene Methode fiihren 
muss. 

S c h 1 u s s f o 1 g e r  un  g en. 
Eine Natriumsilicatliisung wird durch 

Chlorbaryum nicht glatt nach der Reaction 
Na, Si O3 + Ba CI,= 2 Na C l t B a  Si O3 zer- 
setzt ; die in Baryumsilicat ubergefuhrte Menge 
betriigt nicht iiber 60 Proc. Die Methode 
der Trennung des Natriumcarbonates von 
Atznatron durch Chlorbaryum, unter der An- 
nahme, dass sich das Silicat hierbei wie das 
Carbonat verhalte, ist daher bei Anwesenheit 
griisserer Mengen von Alkalisilicat uubraucli- 
bar, mihrend bei sehr geringen Mengen von 
Silicat, wie sie z. B. bei der Rohsoda, des 
Leblaucverfahrens vorkommen, kcin merk- 
licher Fehler entsteht. 

Fur die Schmelzsoda des Sulfat-Zellstoff- 
verfahrens, welchc griissere Mengen von Silicat 
neben Carbonat, IIydrat, Sulfid, Sulfit und 
Sulfat enthalt, ist daher diese Methode eben- 
fd l s  nicht brauchbar. 

Fiir die titrimetrische Untersucliung von 
Natriummetasilicat (Na, Si 0,) mittels Normal- 
salzsaure iind l'henolphtnlei'n und Methyl- 
orange als 1ndicw)toren gilt Folgendes : 

Reines Natriurnsilicat liefert niit Phenol- 
phtalein ungenaue, dagegen mit Methylorange 
genaue Resultate, d. h. der Umschlag tritt 
hier genau naeh Uniwanilliing alles Xatroas 
in Chlornatrium ein. 

Eine Xischung von Silicat und Carbonat 
zeigt die gleiche Erscheinung'). 

Eine Mischung yon Silicat und Ilydroxyd 
oder Silicat, Hydrosyd nnd Carbonat liefert 
sowohl mit Phenolphtalein als nuch mit 
Methylorango genaue Resultate. Der Um- 

Bei s e h r  wenig Silicat und s e h r  vie1 
CarlJonat wird nnturlich dnrch dns iius deni letz- 
teren entstehende Na C1 die Titrirung ebenso be- 
einflusst, wie bei Anwesenheit Ton Na OH oder 
freiem Na C1, doch hat dieser Fall fur die Praxis 
lrririe Becleiitung. 

____ 
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schlag des Phenolphtaleins tritt  ein, wenn 
alles Hydroxyd und Silicat neutralisirt und 
das Carbonat in Bicarbonat umgewandelt ist : 
bei Methylorangc geschieht der Urnsclilag 
nach der Neutralisation dcs gesanimten .\I- 
kalis. 

Eine Mischung von Silicat nntl Sulfid 
oder Silicat, Snlfid und Carbonat ist nicht 
rnit Phenolphtale'in, wohl aber genau iiiit 
Methylorange titrirbar. 

Eine bIischung yon Silicat, Sulfid, Car- 
bonat und Hydroxyd liefert mit Phenolphta- 
lei'n Resultate, die mit den theoretisch ver- 
langten bis auf cc,m N.-HCL uberein- 
stimmen. Der Umschlag in farblos tritt  ein, 
wenn N +  Si O3 und Na. O H  vollstii,ndig n('u- 
tralisirt und Na, COB und Na,S in NaHCO, 
resp. NaHS ubergegangen ist. Der Um- 
schlag des Methylorange tritt genan ein, 
wenn alles A.lkali neutralisirt worden ist. 

Diese Thatsachen finden ihre Anwendung 
in dem Analysengange der Zellstoff-Schmelz- 
soda, wie er im Obigen beschrieben ist. 

Dieselbe Wirkung auf die Titration tles 
Silicates wie das Atznatron, nus den1 bei tler 
Titrirung Chlornatrium entsteht, besitzt auch 
das Chlornatrium, wenn es von vornherein 
zugesetzt wird. Die bei der Titration yon 
Natriumsilicat auftretende Ungenauigkeit 1)e- 
rnht auf dem Verhalten der liicsclsiiure. 
Eine Alkalisilicatlijsung ist liydrolytiseh ge- 
spalten in Alkalihydrat und colloi'dale Kiesel- 
saure, welche letzterc als Saure auf Phenol- 
phtalei'n mirlit. Bei Gegenwart einer ge- 
niigenden hfenge Chlornatrium ni rd  (lie 
Kieselsaure ausgesalzen, d. h. in cine Form 
iibergefuhrt, in welcher sie nicht melir :tls 
Saure auf Phenolphtalein wirkt. 

Die Ungenauigkeit der Titratlion  on 
Natrinmcarbonat mit Phenolphtale'in wird 
erhiiht durch eine zu starke Concentration 
dcr Losung. Das Natriumcarbonat kann 
jedoch rnit einer fur technische Analysen 
ausreichenden Genauigkeit mittels Phenol- 
phtalein titrirt werden, wenn gleichzeitig 
eine genugende Menge von Chlornat,rium oiler 
aber von Atznatron, aus dem ja beim Ti- 
triren zunachst Na C1 entsteht, vorhanden ist, 
und zwar dann, wenn auf 1 Mol. Na, CO, 
mindestens 1,75 1101. Na C1 kommt, vorans- 
gesetzt, dass die Concentration hochst(m 
1 Gramm-Molekel der Natriumsalze (alles 
als Chlornatrium berechnet) im Liter ist. 
Bei dieser Concent,ration ist das Natrium- 
chlorid ohne Einwirkung auf die Bestimmung 
des Schwefelnatriums durch Titration init 
Salzsaure und Phenolphtaleh und Methyl- 
orange als Indicatoren. 

Zurich, technisch-chemisches La1)onitoriuiii Clec 
Polytechniknms. 

[ Zeitschrift Nr 1134 Lunge und Lohafer: Schmslzsoda der Zellstofffabriken. angewandte Ghemie. 

Ein Vorschlag zixr Uingestaltung und 
Vereinfachuug der Phosphataoalyse. 

\'on Max Passon. 

Rei den meisten der jetzt iiblichen AIM- 
ysirmethoden knnn man sich des Nindrucks 
iicht ermehrcn, dass dieselben mehr oder 
ninder einer gewissen Willkurlichkeit nicht 
ntbehren, deren Grund darin zu suchen ist: 
lass man sich darnn gewiihnt hat,, zur Ein- 
waage inimer ganze Grainmc, ein Vielfaches 
lerselben, und in wenigen F3len  auch ein- 
'ache Bruchtlieile derselben zu nehmen. Icli 
will des Beispiels halber nur auf die Phos- 
phatanalyse, wie sie in Dungerfabriken, land- 
ivirthschaftlichen Versnchsstationen uncl 
Elandelslaboratorien Yiblich ist ,  niiher ein- 
gehen. 

Da ist die Vorschrift bei der Bestimmung 
der wasserloslichen Phosphorsaure , man 
wlge 20 g Superphosphat in eine 1 Liter- 
xhiittelflasche LL. s. w. ; bei der Bestimmung 
der Gesanimtphosphorsiiure in Thomas- 
schlacken, man wage 10 g Thoniasmehl, 
bei Knochenmehlen und Rohphosphaten b g 
Substanz in einen '/, Literkochkolben u. s. 
w. ; bei der Bestimmung der citronensaure- 
liislichen Phosphorsaure, inan wage 5 g in 
cine Literschiittelflasche nnd schuttele mit 
2 proc. Citronensaureliisung aus, u .  s. w. 

Die Folge dieser Vursehriften ist ,  dass 
man die in Milligraninien gefundene hlenge 
pyrophosphorsaurer Magnesia mit dem Factor 
0,64 oder 1,28 multipliciren muss, je nach 
der zur Bestimmung angewandten Menge, 
mi die Proceritualzahl zii erhalten, oder 
dass man, was bequemer ist, aus Tabellen 
die Proc,entualzahl heraussucht, wobei man 
bald den in der Tabelle stehenden Wertli 
entweder direct nimmt oder erst denselben 
noch mit einer einfachen Zahl inultipliciren 
oder dividiren iniiss. 

Es scheint mir erheblicli einfacher zu 
sein, wenn man den Factor fur die Pro- 
centualzalil der Phosphorsaure, nicht bei 
der Schlusswagung zur Anwendung bringt, 
sondern ihn in die Einwaage hinein verlegt,. 
wobei dann jedes gefundene hfilligram pyro- 
phosphorsaurer Magnesia = 0,1 Proc. Phos- 
pliorsaure bedeutet , man braucht dann nur 
hinter die zweite Decimale der gefundenen 
Zahl ein Bomnia zu setzen, dann zeigt die 
Waage direct den Procentgehalt des unter- 
suchten Dungeniittels an. 

Die Vorschrift fiir die Superphosphat- 
analyse erfihrt dann nur die einfache 
Anderung, dass man mstatt  20 g 12,8 g 
zu r  Einwaage nimmt. 




