1132

Eine allgemeine Methode zur quantitativen
Bestimmung der Basicitdt von Sduren
von

Fritz Fuchs.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth,
an der k. k. Universitit in Wien.

(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.)

Die Bestimmung der Basicitit mittelst des Silbersalzes ist in
vielen Fillen, wie bei den Oxysduren hochst unzuverlissig und
in manchen, wie bei den Gallus- und Gerbsduren ganz undurch-
fiibrbar. Nachstehende Methode ermbglicht es mit cirea 0-05 ¢
Substanz in kurzer Zeit eine Bestimmung der Ssuregruppe aus-
zufiihren und zwar anch in jenen Fillen, wo die Silbersalz-
methode versagt.

Ich habe die leichte Zersetzlichkeit der Sulfhydrate durch
S#uren zu einer Bestimmung der Basicitit bentifzt,

Der Schwefelwasserstoff hat bei gewdhnlicher Temperatur
nur sehr schwach saure Eigenschaften, selbst Kohlensiure ver-
mag ihn aus seinen Alkalisalzen auszutreiben, und wihrend die
Alkalihydrosulfide eine stark alkalische Reaction zeigen, reagiren
die entsprechenden Hydrocarbonate fast neutral. — Fiir die zu
beschreibende Methode ist vor allem das chemische Verhalten der
Alkalihydrosulfide von Wichtigkeit. Da dieses in manchen Punkten
noch nicht iither jeden Zweifel klargestellt war, so mussten erst
in dieser Richtung Versuche unternommen werden.

Die Schwefelwasserstoffverbindung des Kaliums, das Kalium-
hydrosulfid ist schon friihzeitig krystallisirt erhalten worden. Es -
bildet sich direct beim Erhitzen von Kalium im Schwefelwasser- -
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stoffstrome (Gay-Lussac und Thénard) und wurde auch beim
Verdunsten einer mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Kalilauge
der Korper KSH + H,0 dargestellt (Schone).

Diese Korper losen sich in Wasser ohne jedes Aufbrausen
und Entwicklung von Schwefelwasserstoff; es ist somit die
Existenz des Korpers KSH in wisseriger Losung sichergestellt.
Anders verhilt es sich beim Natrium. Berzelius soll durch Ver-
dunsten einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten Natronlauge
rerfliessliche Krystalle von NaSH erhalten haben. Gueranger
(Journ. chim. med. 15, 49) bestreitet d.ies‘und erhélt nur Krystalle
von Na,S. — Nach den Untersuchungen von Gay-Lussac und
Thénard (Gmelin-Kraunt’'s Lehrbuch 1878) bildet sich beim
Erhitzen von Natrium im Schwefelwasserstoffstrome nicht der
Korper NaSH, sondern der Korper Na,S,H (Na,SNaSH).

»Natrium im Schwefelwasserstoffstrom erhitzt nimmt unter
Feuerentwicklung den Schwefel aus so viel Maassen Schwefel-
wasserstoff auf, als das Natrium Wasserstoff mit Wasser ent-
wickelt haben wiirde, ausserdem absorbirt es noch ein Drittel von
diesem Volum unzersetztes Schwefelwasserstoffgas; die Ver-
bindung entwickelt mit wisserigen Siuren vier Drittel soviel
Schwefelwasserstoffgas, als das angewandte Natrium Wasser-
stoffgas entwickelt haben wiirde.

Es war nach diesen Untersuchungen der Zweifel gerecht-
fertigt, ob der Korper NaSH in der wiisserigen Losung. bestelie.
Wenn dies auch nach Analogie des Kaliums wahrscheinlich war,

-so wurde doeh ein positiver Beweis hieftir bis jetzt nicht geliefert;
es istnéimlich unmoglich, eine mit Schwefelwasserstoff ibersittigte
Natronlauge vom iiberschiissigen Schwefelwasserstoff zu befreien
und dann eine directe Schwefelbestimmung zu machen. Alle, auch
die gelindesten Mittel, welche zu diesem Zwecke angewandt
werden, filhren eine Zersetzung der Verbindung selbst herbei. —
Schon Gernez (Cowpt. rend. 64, 606) hat gefunden, dass die
Sulfhydrate der Alkalien unter dem Einfluss eines Stromes eines
indifferenten Grases bestindig Schwefelwasserstoff entwickeln. Da
ein derartiger Gasstrom physikaliseh #hnlich wie ein Vacuum
wirkt, so war vorauszusehen, dass im Vaeuum #hnliche Er-
scheinungen auftreten wiirden.
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Die Versuche, welche ich im Verlaufe zweier Jahre angestellt,
baben diese Voraussetzung vollstdndig bestiitigt. — Die Sulf-
hydratlosungen zeigten nach lingerem Stehen im Vacuum immer
einen bedeutend geringeren Gehalt an Schwefelwasserstoff, als der
Verbindung NaSH respective KSH entspricht; so z. B. wiesen
Sulfhydratlosungen schon nach achtstiindigem Stehen im Vacuum
einen Verlust von mehr als einem Zehniel ihres Schwefelgehaltes
auf. ! Die Versuche wurden in dieser Richtung nicht weitergefiihrt,
da es nur darauf ankam zu constatiren, dass sich in der That
Losungen der Hydrosulfide, im Vacunm zersetzen, Alle diese
Erscheinungen zwingen zu dem Schlusse, dass die Sulfhydrate
der Alkalien zum mindesten in wisseriger Losung nur in
einer Atmosphéire von Schwefelwasserstoff bestehen.

Will man daher Untersuchungen mit den Sulfhydraten in
wilgseriger Losung anstellen, so muss vor allem die oben ange-
fithrte Bedingung crfiillt sein.

Die Versuche, welchs ich an einer mit Schwefelwasserstoff
gesiittigten Natronlauge vorgenommen, wobei sich die Losung in
einer Atmosphiire von Schwefelwasserstoff befand, haben ergeben:
dass dieselbe mit Siiuren genau so viel Schwefelwasserstoff ent-
wickle, als der Formel NaSH entspricht, dass in wisseriger
Losung daher der Korper NaSH wirklich bestehe.

Als Versuchssubstanz wurde reine krystallisirte Benzoesdure
verwendet. -

0-0595 ¢ Benzoesdure entwickelten bei einem Druck B—="751 - 1wt
und einer Temperatur 7'=18° C. an Schwefelwasserstoff:-

berechnet fiir
NaSH-

e —

V=11-9 cm? V=119 cm®;
0-0616 g Benzoesiure entwickelten bei einem Druck B—"7492mm
und .einer Temperatur 7’=25° C. an Schwefelwasserstoff:

15 em3 Natronlauge (1 em®==0'483 cm3 Normalsiure) mit Schwefel-
wasserstoff iibersiittigt, verbrauchten nach circa achtstiindigem Stehen im
Vacuum 20 ¢m3 Jodlosung, berechnet 22 Hem3, 1em3 Jodlosung = 0-027303¢ J. 5

5 em? derselben Lauge nach circa eintfigigem Stehen verbrauchten -
17+2 e¢m3, berechet 22-5 e¢m3.

2Da die Ablesung itber Wasser geschah, so ist vom Druck B die der
Temperatur 7' entsprechende Tension des Wasserdampfes abzuziehen,
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Berechnet fiir
NaSH
N ———
V=12'75 em® V=13 em’.

Die Belege Nummer 1 bis 5 und Nommer 1 bis 20 der fol-
genden Abliandlung konnen, da die Analysen mit vollkommen
reinen Substanzen ausgefithrt wurden, ebenfalls als Beweis fiir
obigen Satz gelten.

Eszeigtesichferner, dass entgegen den Angaben Bechamyp’'s
(J. B. 1868, 8b8) die Verdiinnung der Losung keine Zersetzung:
der Alkalisulfhydrate herbeifiibre.

In welcher Weise die Untersuchung ausgefithrt wurde, wird
aus Folgendem klar. — Nachdem, wie ich frither gezeigt, eine
Sulfhydratlosung nur in einer Schwefelwasserstoffatmosphire
besteht, kommt bei den Versuchen der Korper NaSH (KSH) +
+ «H,S in Betracht, wobei unter der Grosse ,»H,S* die Menge
des gelosten und des iiber der Losung befindlichen Sehwefel-
wasserstoffes zu verstehen ist.

NaSH + «H,S + C;H,COOH = C,H,COONa + »H,S + H,S.

Es entspricht somit einem Atome durch Kalium ersetzbaren
Wasserstoffs ein Molekiil Schwefelwasserstoff, das heisst einem
Volum Wasserstoff zwei Volume Schwefelwasserstoff.

In obiger Gleichung befindet sich der Ausdruck ,aH,S¢
auf beiden Seiten der Gleichung; es ist also unnothig, die absolute
Grosse des Ausdrucks zu kennen; es wird nur erfordert, dass die
Grosse ,xH,S% wihrend der Dauer des Versuches eine constante
sei, das heisst mit anderen Worten, dass 1. die Menge des
gelosten, 2. das Volum des iiber der Losung befindlichen Schwefel-
wasserstoffs constant bleibe. Diesen Anforderungen wird geniigt,
~ wenn wihrend des Versuches 1. Druck und Temperatur constant
sind, 2. die tiber der Fliissigkeit stehende Gasschichte dieselbe
Zusammensetzung behilt,

Der Bedingung 2 ist dadurch geniigt, dass sich wihrend des
Versuches tiber der Flissigkeit eiue Schichte reinen Schwefel-
wasserstoffgases befindet;. der Bedingung 1 durch die kurze
Dauer des Versuches. Die eigentliche Analyse, welche bei
gewohnlicher Zimmertemperatur an einem geschiitzten Orte vor-
genommen wird, erfordert nur 1—5 Minuten Zeit.
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Man kann also fiiglich Druck nnd Temperatur als constant
annehmen.

Der entwickelte Schwefelwasserstoff wird aufgefangen und
entweder a) durch Titration mitJod oder ) seinem Volum
nach bestimmt. Wie ich vorgreifend erwidhnen will, ist letztere
Art der Bestimmung einfacher und daher in der grossen Mehrzahl
von Fillen vorzuziehen.

Bereitung der Lisung.

Die Lauge, welche bentitzt wird, darf nicht coneentrirt sein,
(cireca 1 Theil Kali- oder besser Natronlauge auf mindestens
10 Theile Wasser), da die meisten Alkalisalze in concentrirter
Sulfhydratlosung schwerer loslich sind, und s¢ die vollstindige
und schnelle Einwirkung verhindert wiirde.

Da es schwer ist eine kohlensdurefreie Lauge zu erhalten,
versetzt man vorher mit Barytwasser, lisst in einem Kélbehen
aufkochen, den gebildeten Niederschlag absetzen und giesst nun
die klare Losung in das Kolbehen ab, welches zum Versuche ver-
wendet wird. Man liisst erkalten und leitet Schwefelwasserstoff
im Uberschusse ein.

Das Barythydrat, das sich in geringen Mengen in Losung
befindet, wird durch den Schwefelwasserstoff ebenfalls in Hydro-
sulfid verwandelt und ibt daher auf die Analyse keinen
Einfluss aus.

Titrimetrische Bestimmung.

Der Apparat (Taf. Fig. I), der zur Bestimmung verwendet
wird, besteht aus einem Kolbchen 4 nach Art der Erlenmayer’-
schen aber aus dickwandigem Glase und einem Gasentwicklungs-
rohr B. Die Verbindung wird durch den Kautschukstopfen €
hergestellt.

Der Kautschukstopfen € enthiilt eine doppelte Bohrung, die
eine ist zur Aufnahme des Rohres B bestimmt, die andere zur
Aufnahme des Rohrehens mit der zu bestimmenden Substanz und
eines Glasstabes von gleichem Kaliber wie dag Rohrehen.

Es ist aus zwei Griinden zweckmissig, die Dimensionen des
Apparates moglichst klein zu wihlen,

1. Lisst er sich leichter mit reinem Schwefelwasserstoffgase
fiillen;
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2. wird der Fehler etwaiger Temperatur- und Druck-
schwankungen verringert.

Ausfithrung der Analyse.

Man bereitet nach obiger Vorschrift die Losung des Sult-
hydrats. Da sich die Losung durch die Absorption von Schwefel-
wasserstoff erwidrmt, so stellt man das Kolbchen wiahrend des
Einleitens zweckmissig in eine Schale mit kaltem Wasser.

Wird von der Lauge kein Schwefelwasserstoff mehr absorbirt,
80 leitet man noch einige Minuten einen langsamen Strom
Schwefelwasserstoffs durch.

Man wiigt sodann die fein zerriebene getrocknete Substanz
(cirea 0-05 g) in dem Rohrchen ab und fiigt es auf folgende
Weise in den Kautschukstopfen €; in der engen Offnung befindet
sich das Gasentwicklungsrohr B, in die weitere schiebt man von
oben den Glasstab bis zur Marke 1, die in Form eines Feilstriches
an demselben angebracht ist; sodann schiebt man von unten das
Robrehen mit der Substanz so weit in die Offnung, bis es den
Glasstab beriihrt.

Man wirft in das K6lbchen ein Stiickehen Weinstiure oder
Oxalsdure (eirca '/, g) und verschliesst mit dem Kantschuk-
stopfen.

Der sich entwickelnde reine Schwefelwasserstoff verdringt
vollkommen die Luft. Ist die Gasentwicklung beendet, so legt
man ein kleines Becherglas vor, welches mit concentrirter Kali-
lauge gefiillt ist. Da die Lauge den Schwefelwasserstoff stark
absorbirt, so steigt sie im Entwicklungsrohr etwas empor; es ist
‘dies jedoch ein Fehler, der sich im Verlaufe des Versuches von
selbst corrigirt. '

Man driiekt jetzt den Glasstab bis zur 2. Marke hinab, das
Rohrehen mit der Substanz fillt in die Sulfhydratlosung und
entwickelt Schwefelwasserstoff. Da der ganze Apparat mit reinem
Schwefelwasserstoffe gefiillt ist, so wird ebenso viel Schwefel-
wasserstoff durch das Gasentwicklungsrohr entweichen und von
der Lauge absorbirt werden.

Ist die Entwicklung beendet, so senkt man langsam das
Becherglas mit der Lauge, um das Gas wieder unter den
urspriinglichen Druek zu stellen. -
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Man spiilt die Lauge in einen gerdumigen Kolben, spiilt auch
das Gasentwicklungsrohr durch. (Da das Gasentwicklungsrohr
einen fast eapillaren Querschnitt hat, so ist die Menge des daun
befindlichen Schwefelwasserstoffes nicht von Belang.)

Man verdiinnt mit Wasser (cirea auf '/, 7) neutralisirt mit
Essigsidure, setzt etwas Stirkeldsung zu und titrit mit Jodlosung
Es entspricht: 1H=1H,S=2].

Man braucht das Gewmht des verbrauchten Jods nur durch
das doppelte Atomgewicht desselben zu dividiren, um das Gewicht
des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten.

Der Febler, der durch das Hinabdriicken des Glasstabes
entsteht, ligst sich ein fiir alle Mal leicht bestimmen, wenn man
einen Versuch ohne Substanz ausfiihrt, er ist so gering, dass er
meistens vernachlissigt werden kann.

0-0522 g Benzoesiure verbrauchten 3-8 em® Jodlosung, 1 em®
Jodlosung — 0027303 ¢ Jod;
durch Natrium ersetzbarer Wasserstoff:

gef. 0-780/,. ber. 0-829/,.

0-0315 g Benzoesidure verbrauchten 5-5 c¢m® Jodlosung, 2.2 em®
Natriumhyposulfitlssung, 1 em® Na,S,0, = 047 em® Jod-
I6sung;
durch Natrium ersetzbarer Wasserstoff:

gef. 0-77%,, ber. 0-829/,.

Da der Gebrauch von Titerfliissigkeiten, besonders von Jod-.

losungen, die ihren Titer leicht dndern, immer Fehlerquellen in

sich sehliesst, so verdient die Bestimmung nach dem Volum in
den meisten Fillen den Vorzug.

Bestimmung nach dem Volum.
Da sich der Schwefelwasserstoff in den meisten Fliissig-
keiten lost, so wire ein directes Auffangen desselben nur tiber
Quecksilber moglich.

Hg, + H,S—=Hg,S + H,, Hg + H,S=HgS + H,.
Es wird durch eine erfolgende Zersetzung das Volum des

Gases nicht gedndert. Es sprechen jedoch andere Griinde gegen
den Gebrauch von Quecksilber, vor allem lassen sich bei An-
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wendung von Quecksilber merkliche Druckschwankungen nur
schwer vermeiden, dann beeintrichtigt auch die Bildung von
Schwefelquecksilber die Genauigkeit der Ablesung.

Ich habe, um ein Auffangen des Gases iber Wasser zu
ermoglichen, das Princip der Luftverdringung in analoger Weise,
wie dies bei der Vietor-Mayer'schen Dampfdichtenbestimmung
geschieht, in Anwendung gebracht und demgemiss dem Apparate
eine entsprechende Form gegeben. ‘

(Taf. 1, Fig. IT). Der Apparat® besteht aus dem langhalsigen
Kolbchen 4! und dem erweiterten Gasentwicklungsrohr B Z
die Verbindung ist durch den Kautsehukstopfen € hergestellt.
Die eine Bohrung des Stopfens € ist dazu bestimmt, das Rohr B
aufzunehmen, in der zweiten befindet sich das Rohrehen mit der
Substanz und dariiber der gleichkalibrige Glasstab.

~ Vor Beginn des Versuches ist das Kolbchen zum grossten
Theil mit Schwefelwasserstoff gefiillt, im oberen Theil des Halses
“befindet sich etwas Luft.

Das Gasentwicklungsrohr B ist mit trockener Luft gefiillt.
Geht die Gasentwicklung vor sich, so verdriingt der entwickelte
Schwefelwasserstoff ein gleiches Volum Luft, welches iiber
Wasser in einer cubicirten Rohre aunfgefangen wird.

Im unteren Theile des Rohres B wird allerdings eine
Mischung der Gase erfolgen, sie kann jedoch wihrend der Dauer
eines Versuches nicht in dem Grade fortschreiten, dass merkliche
Mengen Schwefelwasserstoff in die cubicirte Rohre dringen
wiirden,

Ausfihrung.

Man bereitet vorschriftsméssig die Losung des Sulfhydrates
und bringt sodann das versehlossene Kolbchen an den Platz, wo
man die Analyse ausfiihren will, damit die Losung die Temperatur
des Raumes annehme, ‘

Man leitet sodann durch das Gasentwicklungsrohr einen
Strom trockener Luft durch und zwar immer so, dass der Luft-
strom beim Capillarrobr austritt. (Aspirator, Luftpnmpe.)

1 Aus dickwandigem Glase.
2 Das Gasentwicklungsrohr B ist in Fig. II gebrochen gezeichnet.
. 3 Der Apparat ist im Verhiltnis von 5 zu 4 verkleinert gezeichnet.
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Ist das Gasentwicklungsrohr mit trockener Luft gefillt, so
wird die Substanz in einem Rohrchen gewogen, welches entweder
die Form «, besser jedoch die Form 8 bat.

Man schiebt das Rohrchen in die Offnung des Kautschuk-
stopsels so weit hinein, dass es gerade den Glasstab beriihrt (der
Glasstab ist bis zur Marke 1 hinabgetaucht). Nun wird der
Kolben 4 mit dem Gasentwicklungsrohr B gasdicht verbunden.
(Ein undichter Verschluss macht sich sofort durch den Geruch von
Schwefelwasserstoff bemerkbar.

Man ldsst einige Minuten stehen, damit die durch das
Anfassen etwas erwirmten Stellen sich wieder abkiihlen, senkt
sodann den Apparat bis das Capillarrohr unter den Wasserspiegel
kommt und stitlpt das gefiillte Messrohr dariiber.

Man driickt sodann den Glasstab hinab (bis zur 2. Marke),
wobei man den Stopsel und nicht das Glas anfasst.

Ist die Gasentwicklung beendet, so bringt man die Messrohre
in einen mit Wasser gefiillten Cylinder, bringt auf gleiches
Niveau, und liest nach einigen Minuten das Volum ab; da das
Wagser in allen Gefiissen womdglich Zimmertemperatur hat,
braucht man mit der Ablesung nicht zu warten.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel:

3V (b—w)

¢ =760 (1 0-00366 ©)

x 0-0000896

G—="=Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff,

V=abgelesenes Volum,

b — Barometerstand,

w—die der Temperatur ¢ entsprechende Tension des
Wasserdampfes,

0-0000896 Gewicht eine Cubikeentimeters Wasserstoff bei
0° C. und 760 mm Druck.

Fiir einen zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe
Losung beniitzt werden, es ist nur nothig vor jedem folgenden
Versuche das Gasentwicklungsrohr B mit frischer Luft zu
fiillen.

Statt eines Luftstromes kann man auch einen Wasserstoff-
strom beniitzen.
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1 Die Barometercorrectur =0-0687.

Druck==§ | Procenter-
Bei 100° | Gewogene Tem- setzbareg‘ Provenienz
getroknet | Substanz1 | Peratur=¢ Wasserstoffs | go Substans
Volum=V |—————
gef. { ber.
b=749-2 A
Nr.1Benzoe- . oo . .
siure 0-0616 ¢ Vt——122?75(i-;ns 080 | 0-82 ) Sammlung d.
= \ L chem. Univ.-
b=T511 Labora-
Nr.2Bonzoe-| o 595, | (=187 C. | 0-82 | 0-82 S toriums
saure
V=119 em8
B @
) b=—="T49-2 STESS
Nr.3Papave-| o.0489, | 1=25°C. | 060 | 0-60 || ZSTAE
rinstiure == S g’y
V="T3 cm? SE@ g
s
AP b—749-2 SATES
Nr- dBapave- o o450, | 4—95°C. |0-58 | 0.60 \ E=EEE
rinsaure P =65 ems WE 2T.E
) 25388
TIE
A5 - Ed%
N 5 Vera- b=149-2 2225385
. otd- 1 0-0639 ¢ {=95° C. | 0-554] 0-HA9>) S ESTE 4
frumsiure Aag g
V=9 cm? so bR Es
%éo§5§
—— —
EEA

2 Eine Analyse ergab:
berechnet fiir

C1H;5N0;

N g et 8
C=58-230/, € =5800%,
H= 4-00 H= 392

{Weitere Belege Nummer 1 bis 20 der nachstehenden Abhandlung.)
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