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Bromationen bei Gegenwart von Halogenionen und 
Wasseratoffionen, je nach der Konzentration der 
letzteren verschieden rasch und vollstandig redu- 
ziert werden, wird das Ion C10,' unter gleichen 
Umstanden uberhaupt nicht reduziert. Erst bei 
Zusatz von konz. Salzsaure, welche nach unserer 
Annahme die Chlorsaure in ihrer Dissoziation stark 
zuriickdrangt, tritt die Reduktion ein und ver- 
lauft bei grol3em Uberschusse an konz. Salzsaure, 
also im Falle die Chlorsaure zum grooen Teile 
im undissoziierten Zustande vorhanden ist, 
momentan und vollstandig. Es ist also nach 
unserer Annahme d i e  u n d i s s o z i i e r t e  
C h 1 o r s a u r e , welche durch die Halogenide 
reduziert wird. Eine nahere Begrundung dieser 
Anschauung an der Hand weiterer experimen- 
teller Daten, sowie einige Folgerungen hinsichtlich 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem Reduk- 
tionsvorgange sollen an anderer Stelle erortert 
werden". Diese v o n u n s in Aussicht genommew 
nahere Begrundung u n s e r e  r Ansicht hat nun 
D a v i d s o n durch seine Untersuchung erbracht.. 
Auf einige Details der Arbeit von D a v i d s o n 
und einige seiner SchluBfolgerungen, hinsichtlich 
welcher ich teilweise etwas abweichender Meinung 
bin, durfte ich gelegentlich noch zuruckkommen. 

Zweck der vorstehenden Ausfuhrungen ist, die 
Prioritat fur mich und meine Mitarbeiter hinsicht- 
lich folgender Punkte zu wahren: Wir haben 
z u e r s t gezeigt, 

1. daB man bei g e w o h n l i c h e r  Tempe- 
ratur Chlorat durch iiberschiissige konz. Salzsllure 
bei Gegenwart von Kaliumjodid bzw. -bromid voll- 
standig reduzieren kann; 

2. daB bei der Einwirkung von konz. Salz- 
saure auf Kaliumchlorat und Jodkalium unter ge- 
wohnlichen Umstanden eine Nebenreaktion statt- 
findet, welche den quantitativen Verlauf der Re- 
aktion verhindert ; 

3. daR man eine quantitative Reduktion des 
Chlorats bei gewohnlicher Temperatur erzielt, wenn 
man neben konz. Salzsaure Bromid zusetzt, nach 
erfolgter Reduktion und entsprcchender Verdun- 
nung Jodkalium zufugt und das freigewordene Jod 
mit Thiosulfat bestimmt. 

4. daB sich auf diese Reaktion eine sehr ge- 
naue, rasch ausfuhrbare und bequeme Methode zur 
Bestimmung des Chlorats, speziell auch fur die 
Zwecke der Technik griinden laat, welche gestattet, 
das Chlorat sowohl in den Laugen aus den Ab- 
sorptionsgefaIjen bei der Darstellung des Kalium- 
chlorats als auch neben Hypochlorit in den elektro- 
lytischen Blcichlaugen zu bestimmen, und welche 
andererseits es ermoglicht, das Chlorat als Ur- 
titersubstanz fur die Jodometrie zu verwenden. - 
Endlich haben 

5. i c h u n d M a r g o s c h e s  z u e r s t  die 
Ansicht ausgesprochen, daB die Reaktion zwischen 
Chlorat und Salzsaure und dem zugesetzten Ha- 
logenide in der Weise verlauft, daB durch die zu- 
gesetzte konz. Salzsaure die Dissoziation der Chlor- 
saure zuriickgedrangt wird, und daB die gebildete, 
u n  d i  s s o z i i e r t e C h l o  r s a u r e dann erst 
Reduktion erfahrt. 

Zur Frage der Einstellung 
von Normalshren fiir Mal3analyse. 

Von G. LUNGE. 
(Eingeg. den %Pi. 1905.) 

In meinen ,,Beitragen zur chemisch-tcchnischen 
Analyse" (diese Z. 1904, Heft 7, 8 u. 9) hatte ich 
mich auch mit dem von S. P. L. S o r e  n s e n  a18 
Ursubstanz fur MaDanalyse vorgeschlagenen Na- 
triumoxalat beschaftigt. Man muB ganz gewiB 
Herrn S o r e n s e n fur seine diesbezuglichen Ver- 
offentlichungen (Z. anal. Chem. 36, 639; 42, 333 
u. 512) sehr dankbar sein. Das nach seiner Vor- 
schrift mit Alkohol gefdlte und bei 240' getrock- 
nete Salz, wie es von K a h 1 b a u m als ,,Natrium- 
oxalat nach S 6 r e  n s e n" verkauft wird, ist in 
der Tat vollkommen rein, so gut wie wasserfrei 
und praktisch kaum hygroskopischl). Von alle- 
dern kann man sich auch durch die von S o  - 
r e n s e n (a. a. 0. 42, 512) beschriebenen Reak- 
tionen leicht selbst uberzeugen und ist somit nicht 
darauf angewiesen, sich auf die Reinheitsgarantie 
der Fabrik verlassen zu mussen, eine Forderung, 
die man fur eine Ursubstanz unbedingt aufstellcn 
muB, wenn auch viele Chemiker sich mit jener 
Garantie begnugen werden. 

Das Natriumoxalat hat den groWen Vorzug, 
sowohl fur die Oxydimetrie, wie auch fur die 
Alkalimetrie als UrmaB zu dienen. Was die erstere 
hetrifft, so habe ich mich schon (a. a. 0. S. 269 
11. 270) daruber ausgesprochen, dalj dieses Salz 
fiir die Einstellung von P e r m a n g a n a t l o s u n g e n  
durchaus zuverlassige Resultate gibt, deren Ge- 
nauigkeit man jedenfalls auf 1/2000 schatzen kann. 
Nach langerem Gebrauche, sowohl fur mich selbst 
wie auch in meinem Unterrichtslaboratorium, stehe 
ich nicht an, zu erklaren, daB fur den letzter- 
wahnten Zweck das ,,Natriumoxalat nach S o - 
r e n s e n" nicht nur dem metallischen Eisen in 
j e d e r Form, sowie auch der Oxalsaure und dem 
Kaliumtetroxalat weit vorzuziehen ist, sondern daW 
es auch bequemer und infolge der einfachcn und 
direkten Art seiner Anwendung sicherer funk- 
tioniert, als die von mir selbst anderweitig durch- 
gefuhrten Einstellungsmethoden fur Permangaaat, 
die zwar ebenfalls genaue Resultate ergeben, aber 
groDere Ubung erfordern und auBerdem umstind- 
licher in der Anwendung sind. Ich habe dsher 
3chon seit 11/2 Jahren fur den Unterricht und 
fur meinen eigenen Gebrauch zur Einstellung von 
Permanganat ausschliefllich die Methode von 
3 o r e n s e n eingefuhrt. Hier wird diese, 
jetzt schon als vollkommen feststehend anzu- 
iehmende Verwendungsart des Natriumoxalats 
iberhaupt nicht mehr diskutiert werden. 

Was die zweit'e Verwendung des Natrium- 
)xalats, namlich diejenige zur Einstellung von 
Xor m a l s l u r e n  fur Alkalimetrie betrifft, so hatte 
ch a. a. 0. das nach S o r e n s e n s  Vorschrift 
lergestellte Praparat auch fur diesen Zweck als 
ine Ursubstanz von zuverlassigem Werte erklart, 
velche bei einiger Ubung und bei Einhaltung ge- 

l )  Dies letztere ist allerdings, \vie mir unten 
ehen werden, keineswegs so abaolut der Fall. \vie 
s S 6 r e n s e n himtell$. 
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wisser VorsichtsmaDregeln bei seiner Umwandlung 
in Natriumcarbonat richtige Ergebnisse liefere und 
allen anderen mir bekannten Ursubstanzen, mit 
Ausnahme der Soda, vorzuziehen sei. Die Ab- 
weichung des Wirkungswertes zwischen diesen 
beiden Substanzen betrage nur 0,l%. Nur emp- 
fahl ich, die gegliihte Masse nicht, wie S o r e n s e n 
es tut, mit Phenolphtalein, sondern mit Methyl- 
orange zuriickzutitrieren, urn das lange Kochen 
usw. zu ersparen. Insbesondere eigne sich S o  - 
r e n s e n s Substanz als vorziigliche Kontrolle der 
Einstellung mit Soda (a. a. 0. S. 231). 

Ich hatte auch an jener Stelle noch hinzu- 
fiigen konnen, was aber nach meinen damaligen 
Ausfiihrungen iiber Indikatoren (a. a. 0. S, 201), 
sowie nach dem iibereinstimmenden Urteil aller 
Fachmanner selbstverstandlich ist, daB man unter 
allen Umstanden die Einstellung der Normalsaure 
mit demselben Indikator vornehmen miisse, den 
man spiiter in der Praxis verwenden wolle. 

Vor kurzem ist nun eine Abhandlung von 
8. P. 1,. S o r e n s e n  und A. C. A n d e r s e n  
erschienen (Z. anal. Chem. 44, 156) unter dem 
Titel : ,,Uber die Anwendung von Natriumcarbonat 
und Natriumoxalat als Urtitersubstanzen in der 
Acidimetrie", die mich veranlaBt, ebenfalls auf 
diesen Gegenstand zuriickzukommen, was um so 
notiger ist, als die Genannten von meiner oben er- 
wiihnten Abhandlung ausgehen und einige Aus- 
stellungen daran machen, deren Berechtigung auch 
von meiner Seite untersucht werden muBte, ob- 
wohl die von beiden Seiten erhaltenen Ergebnisse 
und die darauf begriindeten Schliisse nur in un- 
bedeutendem MaRe voneinander abweichen, und 
die Endfolgerung die gleiche bleibt, namlich daB 
a l s  U r s u b s t a n z e n  f u r  A c i d i m e t r i e  
d a s  N a t r i u m c a r b o n a t  u n d  d a s  N a -  
t r i u m o x a l a t  p r a k t i s c h  g l e i c h  g u t e  
D i e n s t e  l e i s t e n .  

Die Differenzpunkte zwischen uns sind fol- 
gende : 

1. 1st es notig, wie ich behauptet hatte, das 
Natriumoxalat hochst vorsichtig zu erhitzen, oder 
kann man das in beliebiger Art tun, vorausgesetzt, 
daB man die Einwirkung des im Leuchtgas ent- 
haltenen Schwefels vermeidet; und kann man letz- 
teres nur durch Anwendung von Spiritus(Ber- 
ze1ius)lampen oder auch durch r i c h t i  g e An- 
wendungsart des Leuchtgases erreichen? 

2. Sol1 man die gegliihte Substanz mit Phe- 
nolphtalein oder mit Methylorange titrieren? 

3. 1st die nach meiner Vorschrift dargestellte 
wasserfreie Soda rein von Atznatron, Wasser und 
Sulfat, oder entsteht durch Vorhandensein dieser 
Verunreinigungen ein (allerdings auch nach S o - 
r e n s e n und A n d e r s e n sehr kleiner und prak- 
tisch zu vernachlassigender) Fehler ? 

Auf einige weniger bedeutende Differenzpunkte, 
die zur Entscheidung der vorliegenden Fragen 
durchaus nicht beitragen, gehe ich nichts ein, um 
diese Abhandlung nicht zu sehr auszudehnen. 

I. Art der Erhitzung des Natriumoxalets. 
Wie ich schon friiher anerkannt hatte, ist das 

Natriumoxalat, wie es nach S o r  e n  s e n s  Vor- 
schrift von K a h 1 b a u m geliefert wird, voll- 
kommen rein und kann ohne weiteres als Aus- 

Ch. 1905 

gangsmaterial angewendet werden, da es nur un- 
wesentliche Spuren von Feuchtigkeit enthalt, die 
man bei Wasserbadtemperatur noch entfernen kann. 
Eine Meinungsverschiedenheit tritt erst darin ein, 
d a B  in meiner friiheren Mitteilung (S. 230) gesagt 
war, man bekomme nur bei genauer Einhaltung 
der dort beschriebenen VorsichtsmaDregeln bei der 
Urnwandlung des Oxalats in Carbonat ganz ge- 
naue Resultate. H i g g i n s  (J. SOC. Chem. Ind. 
1900, 959) gibt ebenfalls an, daB die Zersetzung 
des Oxalats nur schwierig ohne Verluste auszu- 
fiihren seiz), wahrend S o r  e n s e n  und A n  - 
d e r s e n behaupten, daB man bei ganz beliebiger 
Art der Erhitkung die gleichen Werte erziele, 
unter der Voraussetzung, daB man nur mit der 
Bermliuslampe arbeite und die Verwendung von 
Leuchtgas ausschliel3e. Sie fiihren den kleinen 
Fehler der von mir friiher rnit Natriumoxalat er- 
haltenen Resultate (0,1%) darauf zuriick, daB ich 
vermutlich mit Leuchtgas erhitzt habe. Das ist 
nun allerdings richtig; ich habe in der Tat friiher 
nur mit dem Bunsenbrenner gearbeitet, muBte 
mich aber dazu berechtigt halten, da S o r e n s e n 
in seiner Vorschrift von 1903 (a. a. 0. S. 436) sagt: 
,,Als Warmequelle kann gewohnlich eine kleine 
Leuchtgasflamme dienen", wenn er auch gleich 
daneben von der Berzeliusspirituslampe spricht, 
die er erst in seiner neuen Mitteilung von 1905 (mit 
A n  d e r s e n) unbedingt vorschreibt. Die meisten 
Laboratorien besitzen wohl heutzutage gar keine 
Berzeliuslampen, muRten sie also fiir diesen Zweck 
besondc rs anschaffen. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden 
folgende Versuche angestellt, bei denen, 
wie bei allen ubrigen hier zu beschreibenden, 
Herr Dr. H a n s  G r o B m a n n  die Wa- 
gungen, Titrationen usw. in meinem Privatlabo- 
ratorium, groBtenteils unter meinen Augen, aus- 
fiihrte; die Ablesungen und Farbenumschlage wur- 
den in einer groBen Anzahl von Fallen von uns 
beiden beobachtet, ohne daB einer den anderen 
durch Suggestion beeinfluBte. Bei allen Ver- 
suchen wurde, wo dies nicht ausdriicklich bemerkt 
ist, g e n  B u nach S 6 r e n s e n s Vorschriften 
gearbeitet, auswhlieRlich in GefaBen von Jenaer 
Glas (bei Phenolphtalem in Form von Erlenmeyer- 
kolben), mit sorgfaltig geeichten Biiretten unter 
Anwendung der Q o G k e 1 schen Visierblende. Die 
verwendete Sailre war 1I5-n. Salzsaare, wie sie bei 
allen meinen Arbeiten zur Verwendung kommt, 
und womit man, bei scharferem Umschlage des 
Indikators,naturlichgenauebensoweitwiemit1/,,-n. 
Saure kommt, wenn man doppelt soviel Substanz 
nimmt, was ja nur von Vorteil ist. 

Selbstverstandlich wurde jedesmal die Tempe- 
ratur der MaBfliissigkeit beobachtet und mittels 
der bekannten Tabellen auf 15' zuriickgefuhrt. 
Die irn folgenden angegebenen Zahlen sind immer 
schon fur Biirettenfehler und Temperatur korrigiert. 

Die Losungen der Indikatoren hatten folgende 
Starke: Phenolphtalein 0,5 g in 50 ccm Wasser 
+ 50 ccm Alkohol; verwendet je 10 Tropfen. 

2) Auch S e b e l i e n ,  der sonst ganz auf 
S o r e  n s e n s Seite steht (9. u.), hatte anfangs 
mit der Zersetzung des Oxalats Schwierigkeiten, 
bis er sich darauf eingeiibt hatte. 

191 
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Methylorange 0,05 g in 100 ccm Wasser; verwendet 
je 1 Tropfen (also 1 /loo des Gewichtes von Phenol- 
phtslein). 

Wasser zur Auflosung der Titersubstanz : je 
100 ccm. 

Der mit Natriumoxalat beschickte Tiegcl wurde 
immer zurrst im bedeckten Zustande eine Viertel- 
stunde mit einer sehr kleinen Flamme erhitzt und 
hierauf die Flamme verstlrkt, bis die Suhtanz 
ziim Schmelzen kam. Die Auflosuns der Schmelze 
durch in schwachen UberschuB angewendete l/&-n. 
Salzsaure geschah genau wie von S o r  e n s e n  
angege ben. 

Bei den mit Phenolphtalain auagefuhrten Ti- 
trationen wurde fur alle Zwecke (auch zum Spiilen) 
nur frisch ausgekochtes, bei Luftabschlun erkaltet-s 
Wasser verwendet ; die leeren GefaSe wurden langere 
Zeit mit dTmh verdunnte Schwafelsaure, Natron- 
lauge und Natrmkalk gweinigt,er Lnf t amgeqiilt , 
dann dic Fliissigkeit eingegossen und wahrend des 
Erkaltens und der Titrationen stets derselbe reine 
Luftstrom durchgeleitet. Das alles ist auch un- 
bedingt notig, wenn man Omit Phenolphtalein irgend 
genaue Resultate erlangen will, wird aber im Labo- 
ratorium des technischcn Chcmikors und auch dem 
des Handelsanalytikers als eine recht lastige Kompli- 
lration befunden werden. 

Bei den folgenden Angaben bedeiitet die erste 
Spalte immer die abgcwogene Menge Suhstanz 
(Oxalat oder Soda); die zweite di.e dafiir ver- 
brauchtcn ccrn Salzsaure, unt,er Abzug dcr fur 
Riicktitrierung verwendeten 1/5-n. Lauge, die dritte 
die Zahl ccm wirklicher 1/&-n. Saure, welche man 
der Theorie nach hatte brauchen miissen (1 g 
Natriumoxalat = 74,57 ccm wirklicher Funftel- 
normalsaure3)]; die letzte Spalte zeigt dann den 
Faktor oder Koeffizienten, mit dem man die Zahlen 
der zweiten Spalte multiplizieren muB, um die- 
jenigen der dritten zu erhalten, also um die ver- 
brauchten ccm der angewendeten Saure in solche 
von ganz richtiger 1/5-n. Saure umzuwandeln. 

Bei der Ausfiihrung der Rechnungen, die 
mit Hilfe von fiinfstelligen Logarithmen geschah, 
wurden naturlich die Logarithmen der 3. Spalte 
durch Addition derjenigen der 1. Spalte und des 
Logarithmus von 74,57 (als der Zahl von ccm von 

Saure, die genau 1 g Oxalat entqpricht) 
= 87 256 erhalt'en; hiervon wurde dann direkt der 
Logarithmus der 2. Spalte abgezogen, um zu der 
4. Spalte zu gelangen. 

Diese Zahlen weichcn zuweilen um eine Ein- 
heit in der letzten Stelle von der durch Verwendung 
der Numeri errechneten, weniger genauen, ab, was 
ich hier fur diejenigen erwahne, welche meine 
Zahlen nachrechnen wollen. 

Bei diesen Versuchen wurde in jeder Be- 
ziehung nach den Vorschriften von S 6 r e n s e n, 
also unter Anwendung yon Phenolphtaleh, ge- 
arbeitet und als Endpunkt die erste schwache 
Rotung genommen. 

8 )  Diese Zahl 74,57 berechnet sich aus den 
neuesten Stomgewichten der Internationalen Atom- 
gewichtskommission. S o r e n s e n und ich selht  
hatten fruher mit der Zahl 74,55 gerechnet. 

a) E r h i t z u n g  d u r c h  L e u c h t g a s ,  
T i e g e l  d i r e k t  i m  D r c i e c k  h a n g e n d .  

1 2 3 4 
ccni wirlrliche 

Oxalat ccm Sa.lzs%iire 1 6 . ~ ~ .  Snlzsnure 
verhraucht erforderl~ch Faktor g 

0,6498 48,28 48,46 1,0036 
0,5770 42,88 43,03 1,0035 

1,0046 0,5930 44,02 44,22 
Mittel 1,0039 

~~~ 

b) E r h i t z u n g  d u r c h  L e u c h t g a s ,  
T i e g e l  i n  d a s  L o c h  e i n e r  A s b e s t -  

p l a t t e  e i n g e s e t z t .  
0,6268 46,61 46,74 1,0028 
0,6063 45,06 45,21 1,0034 

Mittel 1,0031 
-~ - 

c) E r h i t z u n g  d u r c h  S p i ' r i t u s .  
0,5598 41,61 41,74 1,0032 
0,4747 35,28 35,40 1,0034 

Mittel 1,0033 
~ ~ ~~. __ 

S c h l u S :  D i e  E r 1 i i t ) z u n g  m i t  S p i -  
r i t u s  g i b t  s o  g u t  w i e  g e n a u  d a s -  
s e l b e  R e s u l t a t ,  w i e  d i e j e n i g e  m i t  
L e u c h t g a s  b c i  E i n h i n g e n  d e s  T i e -  
g e l s  i n  e i n e  g e l o c h t , e  A s  b e s t p l a t t e ,  
wodurch die Flammengase seitlich abgeleitet wer- 
den, was ich ja seit Jahren fur alle analogen Falle 
empfohlen habe, bei denen eine Verunreinigung 
durch den Schwefel des Leuchtgases zu befurchten 
ist (vgl. z. B. mein ,,Taschenbuch fiir Sodaindustrie 
usw., 3. Aufl. 1900, S. 127 unten; ,,Technisch- 
Chemische Untersuchungsmethoden, 4. Aufl., I, 
S. 368; 5. Aufl. I. S. 429). DaB der Koeffizicnt 
der Saure bei dieser Art der Erhitzung durch 
Leuchtgas sogar noch um eine Kleinigkeit. (0,02%) 
niedriger als beim Erhitzen durch Spiritus aus- 
gefallen ist, beruht natiirlich nur auf einem Zufall; 
diese kleine Abweichung liegt jenseits der in 
solchen Fallen erreichbaren Genauigkeitsgrenzen. 

D i e  E r h i  t z u n g  b e i  o f f e n e r  L e u c h t  - 
g a s f 1 a m m e gibt allerdings eine etwas groBere 
und fur ganz genaue Arheit, nicht mehr zu vernach- 
lassigende Erhohung des Saurekoeffizienten, durch 
Bildung einer kleinen Menge von Natriumsulfat, 
Gmlich 0,06% gegeniiber dem Spiritus und 0,0804 
gegeniiber dem Leuchtgas mit Asbestplatte. Da 
auBerdem die Einzelresultate hierbei in etwas 
weiteren Grenzen schwanken, namlich um O,lO% 
zwischen Maximum und Minimum, so ist gegenuber 
der offenen Leuchtgasflamme die Vorschrift von 
S o r e n s e n u n d  A n d e r s e n ,  wonach man das 
Oxalat mit Spiritus erhitzen soll, durchaus be- 
rechtigt ; doch bietet diese letztere lreinen Vorteil 
gegeniiber dem Erhitzen mit Leucht,gas in der ge- 
lochten Asbestplatte, und man kann dement,- 
sprechend bei Anwendung der letzteren mit sller 
Ruhe mit Leuchtgas arbeiten. 

Die Erhitzung wird im iibrigen am besten in 
der oben beschriebenen Art, also erst langsam 
(um Spritzen zu vermeiden) und dann bis zum 
Schmelzen vorgenommen. 

1. Wahl des Indikators. 
In meiner Veroffentlichung von 1904 (diese 

Z. lT ,  231) hatte ich bemerkt, daR S i j r e n s e n  
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sein Natriumoxalatverfahren unnotig dadnrch kom- 
pliziere, da13 er die Substanz nach dem Gliihen mit 
Phenolphtalein statt mit Methylorange titriere. Ich 
hatte statt dessen empfohlen, mit Methylorange zu 
arbeiten, was das lange Kochen mit allen seinen 
Ubelstanden und eine zweite Normalfliissigkeit, er- 
spare und das Verfahren erheblich abkurze. 

Hiergegen wenden sich nun S o r e n s e n und 
A n d e r s e n  mit der BuBerung, daB sie Phe- 
nolphtalein vorzogen, weil dieses als Indikator das 
Methylorange ,,weit" ubertreffe. Nach ihren eige- 
nen Beschreibungen, die mit meiner Erfahrung durch- 
aus stimmen, fallt dieser Einwand bei m e i n e r  
Arbeitsweise mit Methylorange dahin. Allerdings 
braucht man, wie sie ja selbst angeben, bei Phe- 
nolphtalein zum Ubergang von farblos auf schwach 
rosa nur einen Tropfen Natron, bei Methyl- 
orange selbst bei einiger Ubung aber zwei !Propfen*), 
um den Ubergang von Gelb auf die Mischfarbe 
(Normalfarbe, s. 0.) bei 100-200 ccm Flussigkeit 
deutlich zu machen. -4ber gerade deshalb habe 
ich ja immer empfohlen, gar nicht mit Zehntel- 
normalsaure und desgleichen Natron, sondern mit 
Fiinftelnormdfliissigkeiten zu arbeiten, wobei man 
nur e i n e n Tropfen zum Umschlag braucht; 
dies geht in a l l e n  mir vor Augen stehenden 
Fallen ohne weiteres an und erfordert nur die Bn- 
wendung von entsprechend groBeren Gewichts- 
mengen oder Volumen der ersten Substanz, wo- 
durch man jz, gerade den Wage- bzw. MaBfehler 
vermindert . 

UaB an und fur sich der Farbenwechsel bei 
Phenolphtalein deutlicher und schon fur jeden An- 
fanger sofort kenntlich ist, wahrend Methylorange 
immerhin ein wenig (nach den Umstanden Stunde 
oder bei $nfangern hochstens 1--2 Tage) Ubung 
erheischt, habe ich a. a. 0. S. 199 selbst gesagt, 
aber die vielen Kachteile hervorgehoben, die dem 
gegenuberstehen, und die wesentlich durch 
die grol3e Empfindlichkeit des Phenolphtaleins 
gegen die schwachsten SBuren entstehen. 

Fur  die Titration aller Basen und diejenige 
der starken lllineralsauren habe ich deshalb stets 
Nethylorange als weit vorzuziehen erklart, weil 
man dabei filler Komplikationen durch die Gegen- 
wart von Kohlensaure iiberhoben ist und auBer- 
ordentlich viel Zeit spart. 

Wie sehr das ins Gewicht fallt, wird- jeder be- 
stitigen mussen, der daran denkt, wie oft die durch 
Saure wegegenommene R6tun.g cles Phenolphtaleins 
bei langerem Kochen zuruckkehrt, indem jedesmal 
erst die letzten Spuren von Kohlensaure ausge- 
trieben werden mussen. Leider kommen dabei sehr 
haufig geradezu Fehler in die Arbeit, sei es durch 
Aufnahme von Alkali aus dem Glase, oder durch 
Verspritzen von Tropfchen beim Kochen in Schalen, 
oder durch Erwarmung des Buretteninhaltes beim 
Titrieren, oder durch Kohlensauregehalt des Wassers 
oder der Normalfliissigkeiten5), oder durch An- 

4 )  Bei groBerer Obung und guter Beleuchtung 
kann man auch mit l/lo-n. Flussigkeiten den Um- 
schlag der Methylorangefarbung auf einen Tropfen 
genau wahmehmen. 

5 )  Schon der Kohlensauregehalt der Normal- 
salzsaure kann unter Umstlinden ganz merkliche 
Fehler herbeifiihren, wie ich in einem anderen 
Falle gefunden habe. 

ziehung von Luftkohlensaure wahrend der Arbeit. 
Schon die letztere, welche fast imnier vernach- 
lassigt wird, verursacht ganz merkliche Fehler, und 
die anderen erwahnten Umstande tun dies oft 
genug selbst bei Geubteu, geschweige denn 
bei schneller Arbeit in der gewohnlichen Praxis. 
Gerade die Beschreibung der in der Tat ganz ein- 
wurfsfreien Versuche von S 6 r e n s e n und A n - 
d e r R c n beweist am allerbesten, was alles fur 
Kautelen bei den Arbeiten mit Phenolphtalefn er- 
forderlich sind, um alle Fehler zu vermeiden, und 
was fur ein Zeitverlust dadurch entsteht. Man 
kann ruhig sagen, daR das Titrieren damit min- 
destens zehnmal so viel Zeit braucht wie mit 
Methylorange, meist aber noch weit mehr. 

Nun wollen allerdings S o r e n s e n nnd A n ~ 

d e r s e n  den groWen Vorzug des letzteren, die 
Unempfindlichkeit gegen Kohlensaure, nur fur ,,ge- 
wohnliche Analysen" gelten lassen, nicht aber fur 
ganz genaue Arbeit, wobei sie qich nicht nur auf 
K ii s t, e r s bekannte Untersuchung (Z. anorg. 
Chem. 13, 127), sondern auch auf eigene Versuclie 
berufen, wonach bei Methylorange in kohlensaure- 
freien Fliissigkeiten zu wenig, in kohlensaure- 
reichen zu viel Saure gegenuber dem durch Phenol- 
phtalein angezeigten ,,wirklichcn" Neut,ralisations- 
punkte verbraucht werde. Natiirlich gebe es 
zwischen diesen Grenzpunkten eine Konzentration 
der Kohlensaure, die dam richtigen Neutrelisations- 
punkt entspreche; dies konne man aber in der 
Praxis unmoglich immer erreichen. Sie vermogen 
nicht einzusehen, wie man andcrs als durch Titrk- 
rung in mit Kohlensaure gesattigter Losung und 
Vergleichung mit der von K U  s t e r vorge- 
schlagenen ,,Normalfarbung" zum Ziele kommen 
konne. 

Wenn 
man sich nicht, wie es S 6 r e  n s e n  und A n  - 
d e r s e n tun, die Arbcit unnotigerweise durch An- 
wendung von l/lo-n. Losungen erschwert, sondern 
mit 1/5-n. Losungen arbeitet,, so verschwjnden die 
von ihnen gerugten Schwierigkeiten bei der An- 
wendung von Methylorange vollstandig. Fur  den 
noch nicht daran Gewohnten ist es fur den Anfang 
ratlich, sich in verschlossencn Kolbchen drei 
Normalfarben herzustellen, namlich 1. 100 ccm 
ausgekochtes Wasser, 1 Tropfen Losung des Indi- 
kators (0,05 in 100 ccm); die Farbe ist gelb. 
2. Dioselbe Fliissigkoit, nachdem man etwa zwei 
Minuten lang einen langsamen Strom Kohlensaure 
durchgeleitet hat; die Ferbe ist jetzt die von mir 
vorgeschriebane Mischfarbe oder Obergangsfarbe 
= I( ii s t e r s ,,Normalfarbung", d. h. briunlich; 
andere nennen es orange, was aber nur bei zu 
grolJer Konzentration des Indikators padt. 3. Die- 
selbe Flussigkeit nach Zusatz von einem kleinen 
Tropfen (nicht uber 0,02 ccm) 1/5-n. Salzsaure. 
Die Farbe ist jetzt deutlich, wenn auch schwach 
r o s a .  Man braucht dann beim wirkliehen Ti- 
trieren bei 100-150 ccm Fliissigkeit nur e i n  e n 
Tropfen I,/+. Saure, um von Nr. 1 auf Nr. 2, 
und ebenfalls e i n  e n 'I'ropfen 1/5-n., um Yon 
Nr. 2 auf Nr. 3 zu kommen. Den Endpunkt nimmt 
man bei Nr. 2, man geht, immer beim Titrieren 
yon Alkalien auf Nr. 3, oder beim Titrieren von 
Sauren auf Nr. 1, um sich zu uberzeugen, ob dies 
wirklich n u  einen Tropfen der 1/5-n. Losung 

Dazu ist nun folgendes zu bemerken. 

191, 
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breucht, und ob mithin die Ablesung bei Nr. 2 
richtig gewesen ist 6 ) .  

Zuzugeben ist, dab auch dann noch die Zahlen 
fur verschiedcne Indikatoren nicht identisch aus- 
fallen, wie es S o r e n S e n und A n d e r s e n von 
neuem beweisen. Sic fiihren ja aber meinen eigenen 
Ausspruch an, woriach ich bestimmt verlange, d a B 
m a n  e i n e  f i i r  o i n e n  I i i d i k a t o r  r i n -  
g e s t e l l t e  N o r m a l l o s u n g  n i c h t  o h n e  
w e i t e r e s  m i t  e i n e m  a n d e r e n  v e r -  
w e n d e n d ii r f e. 8ie sehen darin einen Wider- 
spruch gegenuber einigen friiheren von mir mit- 
geteilten Versuchen aus meinem Laboratorium, die 
,,ungefahr" denselben Koeffizienten fur eine Natron- 
lauge bei Anwendung von Phenolphtaleh (mit 
We,gkochen der GO2) oder bei der von Methyl- 
orange ergaben. Das ,,ungefahr" zeigt ja aher 
schon, daW eben doch ein Unterschied vorhanden 
war, und sie ubersehen, daB ich jene Forderung 
der Anwendung immer desselben Indikators nicht 
vie sie meinen, erst 1904, sondern schon 1900 auf- 
gestellt habe, und zwar in meinem damals ver- 
fafiten, aber erst 1903 (diese Z. 1.903. 145ff.) 
deutsch veroffentlichten Berichte der Indikatoren- 
kommission des IV. (Pariser) Kongresses fur an- 
gewandte Chemie. 

Man darf eben nicht, iibersehen, daL( die ver- 
schiedenen Indikatoren ziemlich verschiedene Kon- 
zentrationen von Wasserstoff- bzw. Hydroxyl- 
ioncn anzeigen, wie dies namentlich in einer ganzen 
Reihe von Arbeiten nachgewiesen ist, die im Laufe 
dcs Jahres 1904 in der Zeitschrift fur Elektro- 
chemie erschienen sind (F r i e d e n  t h a 1 ,  S. 113, 
S a l e s l r y ,  8. 204; F e l 8 ,  S. 208; S a l m ,  
S. 341; S c h o 1 t z , S. 549). Phenolphtalein zeigt 
durch Beginn der Rlitung die moglichste Zuriick- 
dringung der Wasserstoffionen. Met'hylorange da- 
gegen den Umschlag von Gelb nach Rot bei An- 
haufung einer gewissen Menge von Wrasserstoff- 
ionen unter fast, vollstandiger Zuruckdrangung der 
Hydroxylionen. Diese Punkte k o n n e n gar 
nicht, zusammenfallen. 

Um nun beim Tit,rieren rnit Metnylorange 
immer auf die Mischfarbe oder ,,Normalfarbe" zu 
kommen, ent'sprechend einer gewissen Minimalkon- 
zentration vou Wasserstoffionen, ist allerdings eine 
gewisse Menge von Kohlensaure erforderlich. Diese 
stellt sich aber beim Titrieren von kohlensauren 
Salzen ohne weiteres ein, und beim Titrieren von 
kaustischen Alkalien durch Sauren oder umgekehrt 
ist in der Praxis so gut wie immer geniigend Kohlen- 
saure aus den Laugen, dem Verdiinnungswasser und 
der Luft vorhanden. Bei Barytlosung ist dies 

6) S c h u c h t empfiehlt neuerdings, zur 
besseren Erkennung des Umschlags bei Methyl- 
orange die Titrierung in einem blauen Becher- 
glase (von H u g e r s h o f f j  vorzunehmen; es 
trete dann plotzlich eine griine Farbung ein. 
Das wird also jedenfalls fur manche Augen und 
vielleicht auch allgemeiner in dem besonderen 
von ihm beschriebenen Falle zutreffen, aber bei 
iinseren oben beschriebenen Arbeiten ist es weder 
mir noch meinem Aszstenten bei Anwendung 
blauer Becherglaser oder blauer Brillen von ver- 
schiedenen Farbentnilen gelungen, einen scharfe- 
ren, oder auch nur einen ebenso scharfen Um- 
schlag, wie im weiWen Glase, wahrzunehmen. 

allerdings nicht der Fall, ich habe aher die immer 
ziemlich umst'andliche Anwendung dieser Losung 
bei Methylorange nie fur die Praxis vorgeschrieben 
oder ausgeiibt, und habe sie nur seinerzeit bei der 
Untersuchung von Eisendraht im Vegleich mit 
Oxalsaure oder Oxalaten vorubergehend zu Ver- 
gloichungszwcckcn gebraucht. Fur Methylorange 
kommt Barytlosung wirklich gar nicht, in Betracht. 

Nach allem, was wir iiber Indikatoren wissen, 
miissen wir von vornherein vermuten, dd3 mir 
beim Titrieren mit Phenolphtale'in auf Rosa (also 
auf Hydroxylionen in einer durch Farbenandsrung 
wahrnehmbaren Nenge) und mit Methyloranse auf 
,,Normalfarbung" (d. h. auf eine merkbarc Kon- 
zentration der Wasserstoffionen) nicht identische 
Resultate erhalten werden. Dies zeigt sich natiir- 
lich auch bei der Arbeit rnit Natriumoxalat. Wir 
haben oben gesehen, daB der Koeffizient eiuer nahe 
1I5-n. Saure damit. = 1,0028--1,0031, im Mittel 
also = 1,0028 ( 5 )  gefunden wurde (die Versuche mit 
offener J,euchtgasflamme lasse ich natiirlich aus). 
Bei Wiederholung der Versuche mit Methylorange 
kamen die Zahlen 1,0008 - 1,0010 -- 1,0012, im 
Mittrl also 1,0010 heraus. Dcr Unterschied von 
0,0018 entsteht eben dadurch, daS man fur die 
gleiche Menge Basis bei Methylorange etwa,s mehr 
Saure anwenden mu& iim die zum Umschlage der 
gelben Farbe in ,,Normalfarbung" erforderlichen 
Wasserstoffionen frei zu machen. Dieser Unter- 
schied ist entschieden zu groU, um vernachlassigt 
werden zu diirfen. Eine nach S o r c n s e n  rnit 
Natriumoxalat und Phenolphtaleh auf Rosa ein- 
gestellte Saure k a n n gar nicht ganz richtige 
Hesult'ate geben, wenn man sie spater mit, Methyl- 
orange verwenden will, und umgekehrt. Hieraus 
folgt der zwingende SchluB: Wenn man eine 
Normalsaure und ein darauf eingeatell tes Normal- 
alkali beim regelmBDigen Gebrauche mit Methyl- 
orange verwenden will, so mu0 man schon bei der 
Titerstellung mittela oxalsaurenl Natriunis (oder 
Soda) d i e s e n Indikator verwenden. Will man 
aber bei diesen Normalflussigkeiten spater mit 
Phenolphtaleh in gewohnlicher Weise auf Rosa 
arbeiten, so rnuR natiirlich dimes schon bei der 
Titerstellung angewendet werdcn. 

Wir werden weiter unten sehen, daB allerdings 
eine weit griiflere Ohereinstimmung zwischen den 
Anzeigen dieser Indikatoren herauskommt, wenn 
man bei Phenalpht,alei'n nicht auf Rosa, sondern 
auf farblos geht. 

3. Soda als Ursubstanz. 
S o r e n s e n  und A n d e r s e n  geben zu, 

daU die Abweichung bei den Titerstellungen mit 
einem nach meinerVorschrift getrockneten Natrium- 
carbonat von den mit Natriumoxalat gemachten 
nur sehr klein und praktisch ganz zu vernach- 
lassigen ist, namlich bei ihren Versuchen nur 0,02%. 
Bei denfriiher in meinem Laboratorium mitLeuchtgas 
gemachtenVersuchen, wobei beim Oxalat die Verbren- 
nungsprodukte nicht vom Tiegelinhalt abgehalten 
wurden, war allerdings dcr Unterschicd etwas grol3er 
gewesen, namlich O,l%, aber es ist ja ganz richtig, 
daB damals eine gewisse Verunreinigung durch Bil- 
dung von Sulfat bei dem Gliihen des Oxalats ein- 
treten konnte, welche den Koeffizienten der Saure 
3twas zu hoch erscheinen lassen muBte, wahrend 
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S t i r e n s e n  und A n d e r s e n  diesen Fehler 
vermeiden, wie dies auch bei meinen in dieser Ab- 
handlung beschriebenen Versuchen geschehen ist. 

S o r e n s e n  und A n d c r s e n  haben nun 
gefunden, daR die von ihnen nach meinem Ver- 
fahren bei etwa 270" getrocknete Soda nicht ganz 
rein war, namlich eine kleine Menge dtznatron, 
Wasser und zuweilen auch Sulfat enthielt. Diese 
Fehler sind alle sehr klein und gehen auch nach 
entgegengesetzten Richtungen, so daR bpi Anwen- 
dung der entsprechenden Korrekturen d.as Resultat 
sich nur sehr wenig andert. Fur die von ihnen 
untersuchte Saure gab Natriumoxalat den Koeffi- 
aient 0,9904, Soda o h n e Korrektur 0,9902, m i t 
Korrektur fur obige Fehler 0,9905. Das sind sehr 
kleine, fur die Praxis iiberhaupt gar nicht ins Ge- 
wicht fallende Unterschiede, wie sie es selbst zu- 
gebm. 

Ich wollte mich aber denn doch davon iiber- 
zeugen, ob wirklich die nach meiner Vorschrift ge- 
trocknete Soda die von S o r  e n  s e n  und A n  - 
d e r s e n gerugten Fehler zeigt, so klein sie auch 
sein mogen. Es wnrden also zwei Versuchsreihen 
mit besonders hergestellten Proben einer von der 
Fabrik in Burgbrohl bezogenen ,,chemisch reinen" 
Soda angestellt,, wie sie bei uns seit vielen Jahren 
angewendet wird, und die weder auf Chlorid, noch 
auf Sulfat reagierte. Ein damit etwas iiher die 
Halfte grfiillter Platintiegel w u d e  in einem ca. 
15 em breiten, flachen Sandbade mittcls ciner 
Leuchtgasflamme erhitzt mit eingesetztem Thermo- 
meter, unter ofterem Umriihren durch dasaelbe, 
irnd Stund.e auf etwa 270" gehdten, wie von 
mir schon friiher angegeben. Dann wurde die 
Soda in ein trockenes Wageglas iibergefiihrt. Zu 
jeder Probe wurde etwa 2 g dieser Soda verwendet. 

P r o b e  a u f  S u l f a t , .  2 g der Soda in 
ca. 50 ccin Wasser, mit Salzsaure und Chlorbaryum 
verset'zt, gab auch nach 24stiindigem Stehen keine 
Spur einer Triibung. Das 15 cm breite Sandbad 
hatte also, trotzdem der Tiegel nahrcrid des Er- 
hitzens wegen des Umruhrens offcn bleiben mu0te, 
den Schwefel des Leuchtgases vollstLnclig von der 
Soda abgehalten. D c n k b a r ist es la, d a R  anders- 
wo bei sehr schlechtem Leuchtgase dies nicht Z'I- 

treffen wiirde; sollte eine Priifung auf Sulfat solches 
ergeben, so miiflte man in einem solchen L b o -  
ratoritam zur Berzeliuslampe greifen. Das wird 
sicher sehr selten, wenn iiberhaupt vorkommen. 

Das Resultat bei Prufung der zweiten Soda- 
probe war dasselbe. 

P r o b e a. u f \"\T a s s e r. Diese wurd.e nach 
S o r e n s e n s Vorschrift sngestellt, nach d.er er 
die allergeringstcn Spuren von Wasser nachweisen 
will. Etwa 2 g der Soda mirde in eincm vorher 
erhitzten und dann erkalteten Reagensglase bis 
zuin Schmelzen erhitzt, wobei das obere Drittel 
des Glases kalt blieb; es aeigte sich bei beiden 
Proben auch nicht d.er mind-este Hauch von kon- 
densiertem Wasser. 

P r o  b e  a u f  A t  z n a t r o n .  Auch diexe 
wurde nach S o r e n s e n s Vorschrift angestellt, 
die ich fur die genaueste der mir bekannten halte. 
Ein Jenaer Kolben von ca. 400 ccm lnhalt wurde 
mit kohlensaurefreiom Wasscr ausgespiilt, 10 Mi- 
nuten lang ein starker Strom kohlensaurefreier Luft 
durchgeleitet., dann 100 ccm kochendes, kohlen- 

skurefreies Wasser mit 10 Tropfen einer l/zO/oigen 
Phenolphtalefnlosung eingefullt, 2 g Soda und 6 g 
vollig neutrales Chlorbaryum zugegeben und der 
Kolben im kohlensiurefreien Luftstrome erkalten 
gelassen. Nach dem Erkalten hatte in einem Falle 
die triibe F lk igke i t  eine eben bemerkbare Spur 
von Rosafarbung, aber der kleinst' mogliche Tropfen 
von 1I5-n. Saure brachte die Farbe zum Ver- 
schwinden. Bei der zweiten, d. h. in einer neuen 
Operation getrockneten Sodaprobe zeigte die Lijsung 
von vornherein gar keine Farbe. Bei Zusatz eines 
eineigen klejnen Tropfens (hochstens 0,02 ccm) ge- 
wohnlicher 1I5-n. Natronlauge behnfs der Gegen- 
probe entstand ganz entschiedene, anhaltende Rosa- 
fBrb ung. 

Mithin enthalt die nach meiner Vorschrift be- 
handelte Soda k e i n e deutliche nachweisbarc Spur 
von Atznatron. Man bedenke, daR die zur Gegen- 
probe nachtraglich zngesetzte Nenge von .&tenat,ron, 
0,02 ccm einer 1ls-n. Lijsung nur = 0,00016 g 
NaOll betrug, was auf 2 g Substanz O,OOSg/, aus- 
macht, daR dadurch eine ganz entschiedene Rosa- 
farbung entstand, und daS also v o r  Zusatz dieser 
minimen Menge von Atznatron, wc die Fliissigkeit 
farblos war, die letztere wirklich so gut wie gar kein 
Atznatron enthalten konnte. Die von S 6 r e n s e n 
und A n d e r s e n selbst vorgeschriebene und auf 
ihre R'ichtigkeit kontrollierte Probe auf -4tznatron 
hat also in meinen Handen ein negatives Resultat 
ergeben. H i g g i n s (J. Soe. Chem. '" Ind. 4 1900. 
958) will in der nicht bis zu sichtbarer Rotglut er- 
hitzten Soda immer Btznat'ron nachsewiesen haben; 
auf welchem Wegc, sagt er nicht, so da8 seine An- 
gabe keinen Wert hat'. Ebenso wenig Zutrauen 
verd.ienen die Angaben von N o r t h  un.d B 1  a - 

k e y , J. Soc. Chem. Ind. 1905, 396, die schon bcim 
Erhitzen von Bicarbonat anf 120Q( !) Atznatron ge- 
funden haben wollen. ills NachT 
erwahnen sie d,as Gemisch von PhenolphtaJeTn und 
Methylcrange, ferner Silbernitrat und dusziehen 
des KaOH mit Alkohol - alles fiir so kleine Nengcn 
versagende Methoden. Nach ihnen sol1 G a r d n e r 
in1 Jahre 1899 das NaOIL unter solchen Umstiinden 
bestimnit nachgewieven haben, aber ich kann keine 
diesbeziiqliche Ver6ffent,lichung in der d.eutschen 
oder englischen Literatnr auffinden. 

Als die hier vorliegendc Arbeit schon beendigt 
war, erschien in d,er Chem.-Ztg. 1905, 638 ff. eine 
Mitteilung von S e b e 1 i e n in Aas (Norwegen), 
d.er sich init Herm S ii r e n s e n in Verbindung 
gesetzt hatte, und der in bezug auf dieverwendung 
von Natrinmoxalat und Soda ala Titersubstanzen 
zu ganz denselben Ergebnissen wie S 6 r e n s e n 
gekommen ist. Auch S e b e 1 i e n behauptet,, daR 
beim Trocknen der Soda nach meiner Vorschrift 
(auf 270-300") eine, wenn auch sehr kleine, aber 
doch fur sehr genaue Arbeit merkbare Menge von 
Atzn,atron entstehe, entsprechend einem Verbrauch 
von hochstens 0,4 ccm auf 1000 ccm l/,o-n. Saure. 
Dies ware allcdings fur alle praktischen FBlle ver- 
schwindend wenrg. Aber ich vermag die Beweis- 
fiihrung h ider  Forscher nicht zu bestaitigen. Nach 
Erscheinen der Arbeit von S e b e 1 i e n habe ich 
ein d r i t, t e s M a 1 eino Portion Soda (ca. 10 g) 
in einem Platintiegel bei 270-300" getrocknct und 
in einem verschlossenen Wageglaschen im Exsik- 
kator erkslten lassen. Ihmittelbar nachher wurde 
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in Gegenwart, der Herren Dr. H. G r  o 6 m a n n  
ur~d. Dr. E. B e  r 1 die Phenolphtaleinprobe in 
scharfster Weise angestellt, also mit volliger Aus- 
schlieaung voii Kohlensanre im ver-wendeten 
M-asser oder der Luft. Bci zwei mit je 2 g dieser 
Soda, unter dem von S o r e n s e n vcrgeschriebenen 
Zusatz von stark uberschiissigem (abgewogenem) 
Chlorba,ryum und von Phenolphtale in angestellltcn 
Versuchen war zwar die Flussigkeit anfangs rot, 
aber ein kleiner Tropfen (nicht ganz 0,02 ccm) 
I /5-n. Salzsaure machtc sie vollkommen farblos, und 
ein Tropfen Natronlaupe stellte die rote 
Farbe wiedw her. Es ist gewifi nicht zuliissig, 
von den obigen 0102 CCIKI niehr als die Halftc als 
zur Satttigung von NaOH verbraucht anznsehen. 
Wir hatten also in 2 g Soda gefunden hiichstens 
0,01 x 0;OOR g = 0,000 08 g NaOH oder 0,004O(, 
- eine doch g a d 3  versehwindend kleine, vollig 
unwesentliche Menge. 

S e b e  1 i e n hat geglaubt, die Gegcnwart yon 
NaOH in der nach meiner Vorschrift getrockneten 
Soda aiich noch auf anderem Wega nachweisen 
zu konnen, namlich dadurch, daR ihre Lijsung 
mit Silbernitrat nicht einen rein weiRen, sondern 
einen gelblich grauen Niederschlag gibt. Ioh mu13 
dies in der Tat bestatigen; auch in meinen eigenen 
Handen tritt diese Reaktion ein, nicht nur bei dcr 
von mir auf 300" erhitzten, sondern auch direkt 
in der durch K s  h l  b a n i n  BUS Burgbrohl be- 
zogenen Titriersoda. Aber abgesehen davon, daR 
diese qualitative Reaktion neben der oben be- 
schriebeaen quantitativen nicht in Betracht kommen 
kann, labt sich die erstcrc auch fur den Fall, daB 
vollig rcines Na,CO, vorliegt, genugend erklaren. 
Bekanutlich tritt beim Anflosen des Na2C0, in 
Wasser eine wenn auch sehr geringe hydrolytische 
Spaltung in NaOH und NaHCO, ein, wofur inh 
die Literatiir wohl nicht erst anzufuhren brauche. 
Wird ja die ,,alkalische" Reaktion der Soda auf 
Lackmns usw. auch hierdurch erklart. Es ist nun 
leicht verstandlich, daW bei Zusatz von AgNO, 
durch das bei obiger Hydrolyse gebildete NaOH 
eine cntsprechende Menge AgOH entsteht, die 
wegen ihrer Unloslichkeit mit dem bei der Losung 
von reiner Soda spurenweise durch die Hydrolyse 
gleichzeitig entstandencn NaHCO, sich nicht in 
Ag,C03 und Na,CO, amsetzt. dies vielmehr erst 
bei etwas groDerem UberschuR von NaHCO, tut. 
Hiernach rriuBte also geradt r e i n e s Na2C03 
schon don grauen Niederschlag mit Silbernitrat 
geben, und die3 wiirde auch die von mir bei Durch- 
arbeitung der S u n d s t r o m schen Bicarbonat- 
ana.lyse bemerkten Unregelmafiigkeiten erklaren 
(vgl. diese Z. 1897, 169). Wie d-m auch sei, die 
quantitative Phenolphtalek - Chlorbarpmprobe, 
deren Durcharbeitunq fur diesen Fall wir ja gerade 
R o r e n  s e n vrrdanken, ist jedenfalls vie1 ent,- 
scheidender als ' die qualitative Silbernitratprohe. 

Bsi dieser Gelegenheit mochtc ich bcmcrken, 
daB mir S e b e 1 i e n a. a. 0. ungerechtfertigter 
Weise einen Widcrspruch nachweisen will. Ich 
sage namlich erst, es komme nicht darauf an, 
was cine Normallosung e n t h a 1 t e , sondern nur 
auf das, mas sie a n z e i g c ,  und schreibe doch 
wenige Zeilen darauf vor, die Genauigkeit einer 
Normalsalzsaure dadurch zu kontrollieren, daB man 
darin dss Chlor dnrch Xilber ausfalle. Darin liegt 

nach S e b e l i e n  ein Widerspruch; es komme ja 
nur auf die Wasseratoffkationen, nicht auf die 
Chloranionen an. Das ist aber eine Spitzfindig- 
keit, denn in reiner Salzsiiure miissen genau eben- 
sovie1 H'- l i e  CI'-Ionen vorkommen. Ubrigens 
halte ich selbst an der envihnten gewichtsana- 
lytischen Kontrolle heut nicht mehr fest, seitdem 
sowohl die Sodamethode als auch die Oxalatmethode 
bis zu einem so hohen Grade von Sicherheit, &us- 
gearbeitat sind. 

Die skandinavischea Forscher gcben ferner als 
Vorzug des Natriumoxalats vor der Soda an, da13 
die ersterc gar nicht hyqroskopisch sei, wohl aber 
die letztere, und daR man daher das Oxalat jeden 
Augenblick ohne weiteres verwenden konue , wah- 
ren7 die Soda jedesmsl direkt vor dem Gebrauche 
wieder nach meiner Vorschrift Stnnde bei ca. 
270" getrocknet werden mu& Das letztere wgre 
nun an sich keinc gar zu schlimme Komplikation, 
denn man macht doch nicht eine Titerstellung 
jeden Tag, sondern in groberen, meist mehrere 
Monate batsragenden Zwischonranmen. Aber jen:: 
Ein.wendung ist uberhaupt nicht ernst zu nehmen, 
wie folgende Versuche erweisen. 

1. S o d a. 
Die frisch bei 270---300" erhitzta Soda 

wurde auf gebildetes Aiznatron, auf Wasser 
und auf Schwefelsaurc gepriift, welche Resktionen 
siimtlich negativ ausfielen. Eine Titerbestimmung 
einer 1/6-n. Salzsaure ergab einen Faktor von 
1,0008. Hierauf wurden 5 g der Soda in einem 
gut schlieRenden Wageglas im Exsikkator aufbe- 
wahrt und jeden 'rag cine Kontrollwiigung cles 
WHgegIases vorgenommen, deren Resultate folgende 

1. Tag 17,9860 g waren: 

2. ,, 17,9859 ,. 
3.  ,, 17,9864 ,, 
4. ., 17,9867 ,, 
5. ,, 17,9867 ,, 
6. ,, 17,9867 ,, 
7. ,, 17,9869 ,, 
8. ,, 17,9870 ,, 
9. ,, 17,9869 ,, 

10. ,, 17,9868 ,. 
11. )) 17,9868 ), 
12. ,, 17,9869 ,, 
13. ,, 17,9870 ,, 
14. ., 17,9869 ,, 

Am 14. Tag betrug der scheinbare Titer der 
Salzsaurc 1,0012 1/5-n. 

Es war also anfangs einr unbedeutende Ge- 
wichtszpnahme im Betrage von Bruchteilen eines 
Milligranims entstanden, die aber am 4. Tage schon 
in faktischc Gewichtslronstanz ubergegangen war. 
Die 5GrammSods hattcn in14Tagenum 1,3mg, also 
um0,0257/, anGewichtzugenommen. Suchdieschem- 
bare Zunahme des Titers der Salzsaure, die darauf 
folgen muRte, betrug nach 14 Tagen nur die prak- 
tisch meist, zu vernachlassigende GroBe ron 0,0404. 
Diese Bestimmnng ist nat,iirlich weniger sicher a.ls 
die Gewichtszunahm?. Man wird natiirlich besqer 
die frisch get,rocknete Soda an demselben oder 
dem folgenden Tage zur Titerstellung verwenden, 
aber auch der bei langerer Aufbewahrung unter 
den gewohnlichen Kautelen ent stehcnde Fehler 
kann als verschwindend klein bezeichnet werden. 
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2. N a t r i u m o x a l a t  n a c h  
S o r  e n s  e n  - K a h 1 b a u  m. 

Zwei Proben von je 5 g Natriumoxalat wurden 
xwischen 2 Uhrglasern 2 Stunden im Dampftrocken- 
schrank auf 100 erhitzt. Als Gewichtsabnahme 
wurde gefunden : 

Muster 1. 0,0006 g 
), TI .  0,0001 g 

Das getrocknete Natriumoxalat wurde hierauf 
in einen Exsikkator gebracht, an dessen Boden 
sich statt des Chlorcalciums einige Tropfen Wasser 
befanden, und wurde in dieser feuchten Atmo- 
sphare einen Monat belassen. Als Gewichtszu- 
nahme wurde gefunden 

I. 0,0188 g. 
11. 0,0252 g. 

Allerdings wird es niemand einfallen, das 
Oxalat unter solchen Umstanden aufzubewahren, 
aber die Versuche erweisen immerhin, daB das 
Natriumoxalat denn doch nicht so absolut' frci von 
HygroskopizitZt ist, wio dies hingestellt wordzn ist, 
und daB es ebenso gut, wie die Soda, vor dein Ge- 
brauche getrocknet werden muB, wenn man es als 
sichere Ausgangssubstanz benutzen will. 

S c h l u R :  D i e  n a c h  m e i n e r  V o r -  
s c h r i f t  b e i  e t w a  270" i m  S e n d b a d  
g e t r o c k n e t e  S o d a  i s t  f r e i  v o n  S u l -  
f a t ,  W a s s e r  u n d  B t z n a t r o n  u n d  
i s t  m i t h i n  e i n e  U r s u b s t e n z  v o n  
m o g l i c h s t  g r o W e r  R e i n h e i t  u n d  Z u -  
v e r l a s s i g k e i t ,  d i e  k e i n e r  a n d e r e n  
i n  d i e s e r  B e z i e h u n g  n a c h s t , e h t ,  
g a n z  g e w i W  a u c h  n i c h t  d e m  N a -  
t r i u ni o x a 1 a t. 

In  einem darnit gefullten Wageglaschen, das 
in einem Exsikkator aufbewahrt wird, halt xie sich 
sehr lange, jedenfalls mehrere Wochen, und kann 
bis auf den letzten Rest verbraucht werden. I m  
Zweifelsfalle kann man sich durch Schmeleen einer 
kleinen Pl,obe im trockenen Reagensglase in einer 
Minute von ihrer Wasserfreiheit uberzeugen. 

Es muRte aber noch ein Punkt untersucht 
werden, namlichw e 1 c h e s d  e r  U n t e r s c h i  e d 
d e r  h e i m  T i t r i e r e n  m i t  P h e n o l -  
p h t a l e i n  u n d  M e t h y l o r a n g e  e r h a l -  
t e n e n  R e s a l t a t e  i s t .  Es bodarf kciner 
nochmaligen Bew-eisfuhrung, dal3 ein solcher Unter- 
schied vorhanden sein muR; es ist aber von groBem 
Interesse, ihn quantitativ festzustellen, und zwar 
nicht nur nach den Methoden und in der Termino- 
logie der physikalischen Chemie, wie es die oben 
erwahnten Forscher getan haben, sondern in 
solcher Weise, daR man davon bei der praktischen 
Titrierarbeit unmittelbaren Gebrauch machen kann, 
fur den Fd1, daB man doch tinmal eine mit dem 
einen Indikator eingeshellte Normalflussigkeit mit 
dem anderen Indikator zu verwenden genotigt ist. 

Gewohnlich (auch von S o r e n  s e n )  wird ja 
bei Phenolphtalein als Endpunkt der Eintritt einer 
schwachen Rotung, bei Methylorange das Er- 
scheinen der ,,NormalfLrbung" oder Misrhfarbe an- 
genommen. Bei cinigen Vorversuchen, die bei der 
diesmaligen Untersnchung angestellt worden sind, 
zeigte dieselbe Saure, mit der wir hier immer ge- 
arbeitet haben, bei der Einstellung mit Phenol- 
phtaleh anf Rosa, nnter allen Vorsicht.smaBregeln 

zur Abhaltung von Kohlensaure, wie es sich von 
selbst versteht'), den Koeffizienten 1,0019-1.0020, 
im Mittel 1,001 95, dagegen mit Methylorange 
1,0006, also einen Unterschied im Mittel 0,001 35. 

Mit ciner frisch getrockneten Soda. (deren Pru- 
fung aiif vollstandige Reinheit oben angegeben ist), 
wurdon nu.n weitere Versuche angestellt, wohei 
beim Phenolphtalein nicht nur der Endpunkt fiir 
das Erscheinen der ersten Rosafarbung, sondern 
auch derjenige fur das Verschminden der let,zten 
Roeafarbung beobachtet wurde, welch letzterer j a  
dem Eintreten der ,,Mischfarbe" bei Met,h;vlorango 
naher stehen rnuB. Jetzt stellen sich die Zahlen 
folgendermafien : 

1. P h e n  o I p h t a l e  i n .  
ccm HCl ccm HCI Koeffizienten bei 

N ~ , C O ,  gefuiiden berechnet Titrierung auf 
* fiir 1I5-n. --A- 

' Rosa Farblos . Sgure Rosa Farblos 
0,3681 34,62 34,66 34,69 1,0021 1,0010 
0,4112 38,68 38,71 38,76 1,0019 1,0012 

Mittel 1,0020 1,0011 
~ ~~ ~~ - ~ 

2. M e t h y 1 o r a n g e (auf Mischfarbe). 
0,5565 52,4-1. 52,45 1,0008 
0,7780 73,25 73,33 1,0010 
0,3267 30,76 30,70 1,0010 

Mittel 1,0009 
. ~~ ~~~ ~ 

Vergleiohen wir die Methylorangefa!<toren (im 
Mittel 1,0009) mit. den Phenolphtnleinfaktoren fur 
Rosa (im Mitte 11,0020), so lrommt eine Differenz 
von 0,0011 heraus. Nehmen wir dagegen die 
Phenolphtaleinfaktoren fur Farblos, im Mittel 
= 1,0011, so bleibt gegenuber den Methylorange- 
faktoren auf Mischfarbe nur die verschwindend 
kleine Differenz von 0,0002, die durchans innerhalb 
der Versuchsfehler liegt. 

S c h l u R :  E i n e  r n i t  P h e n o l p h t a . -  
l e i n  a u f  S o % a  u n t e r  E i n h a l t u n g  
a l l e r  m o g l i c h e n  K a u t e l e n  b i s  
S c h w e c h r o s s  e i n g e s t e l l t e  S a u r e  
z e i g t  g e g e n u b e r  d e r  E i n s t e l l u n g  
m i t  M e t h y l o r a n g e  a u f  M i s c h f a r b e  
( K i i s t e r s  N o r m a l f a r b u n g )  e i n e n  u m  
0,1 P r o  z e n t h o h e r  e n W i r k u n g  s w e r t. 
S t , e l l t  m a n  a b e r  m i t  P h e n o l p h t a -  
l e l n  b i s  z u m  V e r s c h w i n d e n  d e r  
R o s a f  a r  b e e i n  (WAS der Normalfarbung in 
bezug auf die Mtrnge der freien Wasserstoffionen 
am nachsten kommen muB), s o  b l e i  b t  n u r  
e i n e  v e r s c h w i n d e n d  k l e i n e  D i f f e -  
r e n z  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  I n d i -  
k a t, o r e n. 

Immerhin bleibt, besser die Vorschrift be- 
stehen, dal3 man die Normalflussigkeiten stets mit 
demselben Indikator einste!len sollte, mit dem 
man sie spater verwenden will. 

4. Titerstellime von Saure mittels Ketriiiinbicarbonst. 
Ganz vor kurzern haben N o r  t h und B 1 a - 

k e y  ( J .  Soc. Chem. Ind. 1905, 396), allerdings 

7 )  Bei den in meinem Berichte von 1903 be- 
schriebenen, von einer Anzahl verschiedener Mit- 
arbeiter in meinem Laboratorium angestellten Ver- 
snchen waren die VorsichtsmaBregeln nicht so 
peinlich wie jetzt beobachtet worden, weshalb ich 
anf jene Versuche in diesem Zusammenhange 
keinen entscheidenden Wert legen kann. 
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auf dic wie schon oben gezeigt, irrige Voraussetzung 
hin, daB man keine atznatronfreie Soda durch Er- 
hitzen herstellen konne, den Vorschlag gemacht, 
als Ursubstanz Nat.riumbicarbonat anzuwenden, das 
man auf einer Nutmhe bis zum Verrchwinden der 
Chloridreaktion auswascht. Es wird dann auf 
porosen Tonplatten getrocknet, gepulvert und in 
dunner Schicht ausgebreitet, uber einer mit Wasser 
gefullten Schale in einer Kohlensaureatmosphire 
gehalten, bis eine Probe mit Phenolphtalei'n keine 
Rotung mehr ergibt. Dime Probe wird nur dann 
richtig ausfallen, wenn man in moglichst wenig 
kaltem Wasser auflost, weil sonst. Hydrolyse ein- 
tritt, und normales Carbonat enhtcht. Dann 
trocknet man das Salz' sofort im Exaikkator uber 
konz. Schwefelsiiure oder Phosphorpentaovyd : im 
troekcncn Zustandc halte es sich durchaus ohno 
Verlust, an Kohlensaure, wahrend es im fcuchtcn 
Zustande solche schnell abgebe. 

Es wurde von uns eine groSere Menge Bi- 
carbonat (400 g) genau nach dieser Vorschrift her- 
gestellt; zuerst wurde zwei Tage, dann nochmals 
zwei Tage getrocknet. Es stellte sich durch die 
Titrierungsversuche heraiis, daI3 die erstr Trock- 
nung noch nicht genugte, aber nach 4 Tagen 
wirklich alles Wasser verschwunden ist. N o r t h 
und B 1 a k e y fuhren dann die Titerstellung init 
Methylorange aus; wir haben sowohl dieses, als 
euch PhenolphtJalei'n auf Rosa (letzteres rnit allen 
oben angefiihrten Kautelen zur Ahhaltung aller 
Kohlensaure) und dieselbe nahezu 1 !6-n. Salzsaure 
wie fruher angewendet,. 

Ergebnisse : 
I. Salz nach zwei Tagcn Trocknung. 

NaHCO, HCL Fe;! Faktor 

0,8940 52,98 53,18 1,0037 Methylorange 
0,7995 47,38 47,56 1,0037 dcsgl. 
0,4481 26,48 26,65 1,0065 Phenolphtalein 

11. Salz nach vier Tagen Trocknung. 

g gef. 

0,6007 35,72 35,73 1,0003 Methylorange 
0,7623 45,31 45,34 1,0007 debgl. 
0,6943 41,22 41,30 1,0019 Phenolphtaleh 

Wie man sieht, findet man fur das Salz I vie1 
zu hohe Saurefaktoren, aber bei Salz I1 stimmen 
die Faktoren fur beide Indikatoren geniigend mit 
dem fur reine Soda gefundenen (0,0009) iiberein. 
Man kann also in der Tat das so gereinigte und 
trocken aufbewahrte Bicarbonat, als zuverlassige 
Ursubstanz verwenden. Allerdings wird eben alles 
auf die Trocknung ankommen, und eine Kontrolle 
dwiiber. ob ein langere Zeit aufbewahrtes fjalz 
wirklich absolut unverandert geblieben ist, 1aBt sich 
in schneller und einfacher Weise nicht ansfuhren, 
was den Wert des Bicarbonats als absolute Ur- 
substanz natiirlich problematisch macht. DaB aber 
eine solche Kontrolle durchaus notig ist, wird durch 
folgendes erwiesen. 

Das wie oben hergestellte und gereinigte Bi- 
carbonat, das am 18./5. so gut wie den gleichen 
Faktor fiir 1/6-n. Salzsaure ergeben hatte, wie die 
nach meiner Vorschrift getrocknete Soda, wurde 
bis zum 3./7., also ca. 6 Wochen in drei verschiedenen 
GefaBen aufbcwahrt, namlich a) im Wageglaschen 
mit Glasstopsel, in einem Exsikkator liegend; b) 
ehenso, aber ohne Exsikkator in einem Schrank 

liegend; c) in einer mit gutem Korkstopfen ver- 
schlorsenen Flasche im Schrank licgend. Es wurde 
alsdann rnit allen drei Proben.rine neue SBure ein- 
gestellt, die mit frisch getrocknetor Sods, die Fak- 
torcn 0,9705- 0,9704 zeigte. Die Ergebnisse der 
drei Proben von Bicarbonat wa,ren nun : 

' /5-~i.  Salz- 
Ein. Salz- siiure 

xTage g sBure verhr. 
ber.ccm ecni 

a) Muster im Wage- 0,7184 42,73 44$0 0,9668 
glas im Exsikk. . 0,6416 38,16 39,47 0,9669 

b) dergleichen frei- 1,2261 72,97 75,44 0.9667 
liegend . . . . 0,7575 45,06 46,63 0,9662 

c) Muster in ver- 0,8461 50,33 52,00 0,9678 
korkter Flasche 0,6972 41,47 4536 0.9676 

Alle drei Proben'zhaben sehr merklich zu 
niedrige Faktoren ergeben. Dies bedeutet', daB das 
Bicarbonat Kohlensaure abgegeben haben muI3. 
Im gut verkorkten Glase bewirkt dies schon einen 
Fehler von ca. 1/4yo; in den mit Glasstops& ver- 
schlossenen war der Verlust noch etwas groBer, 
ca. 1/30/,. Das ist fur irgend genauere Arbeit un- 
zulassig, und mithin ist das Bicarbonat n i c h t 
als eine zuverlassige Ursubstanz anzusprechen. 

Z ii r i c h , 5. Juli 1905. 

Schwefelbestimmung in fliissigem 
Brennstoff und in Petroleum. 

(Mitteilung aus dem chemiscli.annlytischen Laboratorinm 
Morp  u r g o .  G o  e t z 1 ,  Triest 1 

Von 1ngen.-Gerichtschemiker ALBERTO GOETZL. 
(Eingeg. d. 2Q5. 1905.) 

Fiir die Beurteilung des flussigen Brennstoffes, 
,,Liquid FiiaI'' genannt, ist auWer der Ermittlung 
des Brennwertes auch die Feststellung des nicht 
unbedeutenden Schwefelgehaltes notwendig. Auch 
die genaue Brennwertbestimmung durch Elemen- 
taranalyse verlangt die Kenntnis des Schwefel- 
gehaltes dieser Substanz. Nur ist diese Schwefel- 
bestimmung mit Schwierigkeiten verbunden. 

Die Schwefelbestimmungsmethode von E 3 c h- 
k a ,  welche fur feste Brennmatcrialien verwendet 
wird, ergab bei Liquid Fuel, infolge der Fluchtig- 
keit dieser Substanz, zu niedrige Resultate. 
Es ist aber auch zu schwer brennbar, als d.aB 
man seinen Schwefelgehalt, wie bei Petroleum 
bestimmen konnte, weil die Verbrennung des fl. 
Brennstoffes nur unter gewissen Bedingungen statt- 
findet. Selbst die Destillation ist schwer zu be- 
werkstelligen und kann nur mit Hilfe eines Gas- 
stromes zum Teile durchgefuhrt werden. Liquid 
Fuel, welchcs aus Petroleumruckstanden besteht, 
ist fast aussehlieBlich ein Gemisch verschiede- 
ner Kohlenwasserstoffe. Untenvirft man es 
einer fraktioaierten Destillatim, so gehen die 
ersten Dampfe erst bei einer ziemlich hohcn Tempe- 
ratur uber. Bemerkenswert ist, daB bei dieser Destil- 
lation ununterbroohen Schwefelwasserstoffgas auf- 
tritt. Diese Schwefelwasserstoffbildung liBt. auf 
die schwache Binduug des Schwefels im Liquid 
Fuel selbst schlieaen. Wahrscheinlich ist der 
Schwefel darin nicht an Sauerstoff gebunden, da 
dieses Element in vielen schwefelreichen Fuel- 


