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Vorwort zur sechsten Auflage.

Die vorliegende sechste Auflage stellt groBtenteils eine véllige Neu-
bearbeitung dar. Zunichst muBten Ubersicht und systematischer Zu-
sammenhang wiederhergestellt werden, nachdem diese in den letzten
Auflagen durch An- oder Einfiigen von Erginzungen stellenweise
verlorengegangen waren. Dann mufiten die verhiltnismidBig grofien
Fortschritte der letzten sechs Jahre (1929—1934) gebiihrend beriick-
sichtigt werden. Und schliefllich ist angestrebt worden, den Umfang
des Buches gegeniiber der letzten Auflage ohne Schmilerung des
eigentlichen Inhaltes nach Moglichkeit zu verringern, um das Buch
moglichst preiswert herzustellen und seine Anschaffung zu erleichtern.
Dies alles machte nicht nur eine griindliche Neubearbeitung sowie
Streichungen, sondern auch zahlreiche textliche Kiirzungen erforder-
lich. Obwohl die neue Auflage inhaltlich viel gewonnen hat, ist es
so gelungen, ihren Umfang um einige Druckbogen zu verringern.

Gestrichen bzw. gekiirzt wurden vor allem &ltere und entbehrlich
gewordene Untersuchungsverfahren und Tabellen, z. B. auch die um-
fangreichen, teilweise stark iiberholten Farbstoffuntersuchungstabellen
von Green; dann die meisten technologischen Notizen, die mehr in
ein technologisches Werk gehéren; damit wurde auch die grundsétzliche
Aufzéhlung der bekannten Textilhilfsmittel aufgegeben, sofern fiir diese
keine besonderen Untersuchungsverfahren zu geben waren. Nur bei
dem fiir den Laien so uniibersichtlichen Gebiet der ,,Netzmittel® ist
versucht worden, eine systematische Zusammenstellung zu geben und
die mir bekanntgewordenen Vertreter der einzelnen Hauptgruppen
namentlich aufzufithren. Dieses Kapitel zeigt auch, welche Ausmale
die ,,chemischen Textilhilfsmittel*“ zur Zeit angenommen haben und wie
unmdéglich es heute schon geworden ist, die tausende mit eigenen
Phantasienamen belegten Priparate — man hat heute an diesen und
ahnlichen Hilfsstoffen iiber 3000 Handelsmarken gezahlt — im Rahmen
eines allgemeinen Untersuchungsbuches einzeln zu besprechen.

Von neueren Arbeiten waren vor allem die textilchemischen
Forschungen bzw. Untersuchungsverfahren, z. B. das schwierige Gebiet
der Faserschidigungen, zu beriicksichtigen. Zwecks besserer Uber-
sicht habe ich auch eine scharfe Teilung des Buches in zwei Teile, in die
,farbereichemischen‘ und die ,,textilchemischen‘* Untersuchungen vor-
genommen. Ferner war ich nach wie vor bestrebt, die Einheits- und
Normverfahren (z. B. von Seifen, Fetten, Olen, Gerbstoffen, Echt-
heitsbestimmungen u. a. m.) iberall in den Vordergrund zu riicken
und damit zur Vereinheitlichung der Untersuchungstechnik beizutragen.



Iv Vorwort.

Auf vielfach geduBerten Wunsch ist das Kapitel der Herstellung und
Kontrolle von Titrierlésungen etwas geschlossener dargestellt worden,
so daf} dieser Teil heute dem in der Praxis stehenden Férbereichemiker
und dem angehenden Textilchemiker an Férberei- und Fachschulen
eine abgerundetere Grundlage bieten diirfte, als es bisher der Fall war.
Dagegen konnte auf spezielle physikalische Arbeitsmethoden sowie auf
Erorterungen theoretischer Fragen — wie auch bisher — nicht ein-
gegangen werden. Das Sachverzeichnis ist zwecks schnellerer Auf-
findung des Gesuchten etwas ausfiihrlicher gestaltet. Die wichtigste
Fachliteratur ist bis Ende 1934 beriicksichtigt.

Einigen Firmen und Fachgenossen, die mich durch Angaben und
Hinweise unterstiitzt haben, sowie der Verlagsbuchhandlung Julius
Springer fir die treffliche Ausstattung des Buches sei auch an dieser
Stelle bester Dank gesagt.

Berlin-Dahlem, September 1935.
Paul Heermann.
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Erliuterungen und Abkiirzungen.

,»Alkohol* = wenn nichts anderes vermerkt, Athyla.lkohol.

»Ather” = wenn nichts anderes vermerkdt, Athylither.

,»ati* = Atmosphiren-Uberdruck.

,»Herstellung® und ,,Auffiilllung von Losungen = mit destilliertem Wasser.
»Kalt* und ,,in der Kalte* = von Zimmertemperatur.

,,L.h.W.“ = Loslichkeit in heiBem Wasser.

,, L. k.W. = Loslichkeit in kaltem Wasser.

s, Losungen‘‘ = wenn keine Zusatzbemerkung, stets wisserige Ldsungen.
,»S0da‘ = wasserfreie, kalzinierte Soda.

,»T.* = Gewichtsteile.

Zahlenangaben nach chemischen Formeln = Molekulargewichte.

0 = bei Temperaturangaben stets Celsiusgrade.

% = Gewichtsprozente.

Die Literaturangaben sind die iiblichen und allgemein verstindlich.



Allgemeiner Teil

pH-Messung.

Aziditdt. Man unterscheidet ,,aktuelle Aziditat und ,,Titra-
tionsaziditéat”. Die aktuelle Aziditét ist die gegebene Konzentration
der freien Tonen einer Fliissigkeit (bei bestimmter Konzentration, Tem-
peratur und Zusammensetzung), d. h. der Ionisationsgrad oder der
Dissoziationsgrad einer Flissigkeit. Die Titrationsaziditit ist die
beim Titrieren einer Fliissigkeit ermittelte Totalionenkonzentra-
tion, die sich zusammensetzt aus der urspriinglichen Tonenkonzentra-
tion der Losung und den sich beim Titrieren fortlaufend neubildenden
Ionen. Die Titrationsaziditit einer Losung ist also zum mindesten
so grof wie die aktuelle Aziditit (ndmlich bei 100°/oiger Tonisation der
Loésung), in der Praxis aber meist viel groBer. Auf der anderen Seite
konnen verschiedene Losungen gleicher Titrationsaziditit sehr ver-
schiedene aktuelle Aziditdt haben und umgekehrt. So verbrauchen
z. B. gleiche Mengen {5 n-Salzsidure und %;n-Essigsiure gleiche Mengen
Lauge zur Neutralisation. Ihre Titrationsazidititen sind also gleich,
wahrend die aktuelle Aziditat bei der Salzsidure etwa 72mal so gro8 ist
wie bei der weniger dissoziierten Essigsdure. Eine {\;n-Essigsiure ist
nur zu 1% in Ionen gespalten. Mit dem Entfernen der jeweils freien
Wasserstoffionen durch Alkalizusatz beim Titrieren findet aber kon-
tinuierlich eine Nachlieferung von neuen Wasserstoffionen statt, bis die
gesamte Sdure austitriert ist. Es ist deshalb unmdéglich, die Wasserstoff-
jonenkonzentration einer Losung durch Titration zu ermitteln. Dieser
Wert wird vielmehr auf anderem Wege festgestellt und nach dem Vor-
schlag von Soérensen als pH-Wert zum Ausdruck gebracht.

Messungdes pu-Wertes. Man mift den pa-Wert fiir wissenschaft-
liche Zwecke mit einer Genauigkeit von 0,01—0,02 pr auf elektro-
metrischem Wege; fiir praktische Zwecke geniigt die kolorime-
trische Methode, die eine Genauigkeit von 0,1—0,2 pu ergibt. Zu dieser
kolorimetrischen Messung eines pu-Wertes einer Losung bedient man
sich geeigneter Indikatoren, das sind Vergleichslésungen von be-
kanntem pa-Wert, die spezifisch auf Wasserstoffionen, H', und Hydroxyl-
ionen, OH’, reagieren und die im nichtdissoziierten Zustande anders
gefarbt sind als in Form ihrer Tonen. Das Charakteristische fiir jeden In-
dikator ist sein elektrometrisch genau bestimmbarer pr-Bereich, inner-
halb dessen er durch typische Farbenumschlége reagiert. Wenn man sich
auf diese Weise eines geeigneten Indikators von bekanntem pm-Bereich
bedient, so ist man in der Lage, den pa-Wert einer Losung durch Ver-
gleich der Farbenumschlige zu ermitteln. Weiterhin wird man in die

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 1
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Lage versetzt, durch eine geeignete Serie von Indikatoren oder
durch Mischindikatoren fast jeden pma-Wert einer Lésung schnell
und ziemlich genau zu bestimmen. Man gibt z. B. die vorgeschriebene
Zahl von Tropfen der Indikatorenlésungen zu 10 ccm der zu priiffenden
Losung und findet aus der auftretenden Farbe mit Hilfe einer Farben-
skala den gesuchten pu-Wert der Losung mit einer Genauigkeit von
0,1—0,2 pr. Die Farbenskalen bestehen in der Regel aus geféarbten
Gléasern, Folien od. dgl.; der Farbenumschlag kann auch jedesmal mit
Hilfe des betreffenden Indikators und eines geeigneten Puffergemisches
erzeugt werden.

Der pr-Wert einer vollkommen neutralen Lésung ist 7,07 oder
rund 7. Der einer sauren Losung ist kleiner als 7 und der einer alka-
lischen Losung ist grofer als 7. Dem logarithmischen Charakter der
Beziehung entsprechend, kommt eine pr-Wertinderung von 0,3 einer
Konzentrationsdnderung von 100°, gleich. Fir die Praxis geeignete
Indikatoren und Mischindikatoren sind im Handel nebst den zugehérigen
Farbenskalen und Arbeitsanweisungen zu haben. Die wichtigsten Indi-
katoren mit ihren Umschlagsgebieten sind folgende.

Mehrfarbige Indikatoren mit ihrem Umschlagsgebiet.

Xonzen-
aator | Tybenumelite | Amvendians | ppomg | wation
%
Methylviolett . . . |gelb-blau-violett 0,1—1,5—3,2 Wasser 0,01
Tropaolin 00 . rosa-gelb 1,3—3,2 Wasser 0,01
Thymolblau . . . . rot-gelb 1,2—2.8 Alkohol 0,04
Dimethylgelb . . . rot-gelb 2,0—4,3 Alkohol 0,01
Bromphenolblau . . gelb-blau 3,0—4,6 Alkohol 0,04
Methylorange . . . rot-gelb 3,1—4,4 |50 %ig. Alkohol 0,02
Methylrot . - rot-gelb 4,4—6,0 |50 %ig. Alkohol 0,02
Bromkresolpurpur . gelb-purpur 5,2—6,8 Alkohol 0,04
Bromthymolblau . gelb-blau 6,0—17,6 Alkohol 0,04
Phenolrot . . . . . gelb-rot 6,8—8,4 Alkohol 0,02
Kresolrot . . . . . gelb-rot 7,2—8,8 Alkohol 0,02
Alpha-Naphthol-
phthalein . . . . rosa-blau 7,3—8,7 Alkohol 0,1
Tropéolin 000 . . . braun-gelb 7,6—8,9 Alkohol 0,01
Thymolblau . . . . gelb-blau 8,0—9,6 Alkohol 0,04
Ortho-Kresol-
phthalein . . . . farblos-rot 8,2—9.8 Alkohol 0,02
Phenolphthalein . . farblos-rot 8,3—10,5 50 %ig. Alkohol 0,05
Thymolphthalein . . farblos-blau 9,3—10,5 |50 %ig. Alkohol 0,04
Alizaringelb R. . . gelb-rot 10,1—12,1 Wasser 0,1

Nachstehend seien noch einige fiir den praktischen Gebrauch

empfohlene Mischindikatoren und Apparate erwihnt, die es dem Prak-
tiker erleichtern, den ungeféihren pu-Wert einer Losung schnell festzu-
stellen.

Universalindikator Merck. Der Indikator liegt im pu-Bereich
von 4,5—9. Man arbeitet mit ihm, indem man zu 8 ccm der zu priifenden
Losung in eine kleine Porzellanschale oder Palette 2 Tropfen der Indi-
katorlsung zusetzt und die dadurch entstehende Farbe mit der Farben-
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skala vergleicht, die in Stufen von 0,5 zu 0,5 pr aufgezeichnet sind. Die
Zwischenwerte kénnen bis auf 0,1—0,2 pr geschétzt werden.

Universalindikator von Kolthoff. Dieser Mischindikator be-
steht aus folgenden Losungen der iiblichen Konzentrationen (s. Tabelle
oben): 15 ccm Dimethylgelb, 5cem Methylrot, 20 cem Bromthymol-
blau, 20 ccm Phenolphthalein, 20 ccm Thymolphthalein. 0,1 ccm dieser
Mischung gibt mit 10 cem Fliissigkeit folgende Farbungen: Bei pm
2,0 = rosa, bei 3,0 = rotorange, bei 4,0 = orange, bei 5,0 = gelborange,
bei 6,0 = zitronengelb, bei 7,0 = gelbgriin, bei 8,0 = griin, bei
9,0 = blaugriin, bei 10,0 = violett.

Universalindikator Urk. Der pu-Bereich liegt bei 2—12. Zur
Herstellung des Indikators 16st man in 100 cem Alkohol 70 mg Tropéo-
lin 00, 100 mg Methylorange, 80 mg Methylrot, 400 mg Bromthymol-
blau, 500 mg Phenolphthalein, 500 mg Naphtholphthalein, 400 mg
Kresolphthalein, 150 mg Alizaringelb R. Zu 10 ccm der zu priifenden
Losung gibt man einen Tropfen des Indikators. Dabei zeigen folgende
Farben die nachstehenden pa-Bereiche an: Rotorange = 3 p=,
Orange = 4 pu, Gelborange = 5 pu, Orangegelb = 6 pu, Gelb—=6,5pH,
Griingelb = 7 pg, Griin = 8 pr, Blaugriin = 8,5 pu, Grinblau = 9p=,
Violettblau = 9,5 pa, Violett = 10 pr, Violett bis Rotviolett = 11 pn,
Rotviolett bis Violettrot = 12,5 pH.

Tipfelapparat nach Todt!. Diese Vorrichtung soll den Vorzug
haben, sehr wenig Untersuchungssubstanz zu bendtigen und auch bei
dunkel] gefirbten Losungen nicht zu versagen. Man arbeitet mit acht
verschiedenen Indikatorlsungen gegen 1—2 Tropfen Substanz auf einer
Porzellantiipfelplatte und verwendet als Vergleichsbasis fiir die Fest-
stellung der pr-Bereiche zwei gedruckte Farbtafeln (eine fiir den sauren,
die andere fiir den alkalischen Bereich) mit insgesamt 55 Farbt6nen.
Der pr-MefBbereich liegt zwischen 2,8 und 9,8 pH.

Schnellmethode nach H61l. Man arbeitet kolorimetrisch mit
Indikator-Papierfolien, mit denen praktisch simtliche pu-Stufen bei
einer Mellgenauigkeit von etwa 0,2 pa bestimmt werden kénnen. Nach
dem Eintauchen der Papierfolien in die Untersuchungslésung (die auch
triibe, viskos sowie leicht gefdrbt sein darf) wird der pu-Wert an Hand
einer Standard-Farbskala sofort abgelesen. Das fiir Laboratoriums-
zwecke zusammengestellte Gerdt? besteht aus 8 Glasréhren mit je
50 Streifen Indikator-Papierfolien. Diese sind mit folgenden Indika-
toren gefirbt: Kresolrot, Kongorot, Bromphenolblau, Bromkresolpurpur,
Phenolrot, Thymolblau, Thymolphthalein, Tropéolin.

Indikatoren.

Methylorange. M. ist wohl der meist angewandte Indikator. Mit
Hinzunahme von Phenolphthalein fiir gewisse Falle (s. w.u.) erfiillt
er fast alle Erfordernisse eines Indikators fiir Alkalimetrie und Azidi-

1 Siehe Chem.-Ztg. 1933 S. 374. — Hersteller: H. A. Freye, Braunschweig,
Monumentstr. 3.
2 Zu beziehen von H. A. Freye, Braunschweig, Monumentstr. 3.
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metrie. Nur in besonders schwierigen Fillen sind noch weitere Indika-
toren erforderlich.

Man 16st 0,2 g in 1 1 heiBem Wasser auf, 148t erkalten und filtriert
notigenfalls. Zum Titrieren verwendet man nur wenige Tropfen, so
daB eine eben merkliche gelbliche Fiarbung entsteht. Ein Uber-
schufl des Indikators beeintridchtigt sehr die Schérfe des Umschlages.
Man arbeitet mit kalten Losungen, hichstens bei 30° C, auf weiller
Unterlage und moglichst bei gutem Tageslicht. Der Indikator schligt
im pu-Bereich von 3,4—4,8 durch alkalische Fliissigkeiten von Rot
nach Gelb um; umgekehrt schligt er durch saure Fliissigkeiten iiber eine
tiefere, briunliche Niiance (die man als Endpunkt nehmen soll) durch
einen weiteren Tropfen Saure plétzlich in eine entschieden rote (nelken-
rote) Farbung um.

Eignung. M. ist zur Titration von Basen allen anderen Indikatoren
vorzuziehen, insbesondere fiir die Titration des Gesamtalkalis bei
dtzenden Alkalien, alkalischen Erden, Ammoniak, Karbo-
naten, Bikarbonaten, Silikaten, Boraten, Arseniten, Sul-
fiden, fettsauren Alkalien. Auch Anilin, Toluidin, Chino-
lin usw. verhalten sich gegen M. als Basen und koénnen damit ziemlich
gut titriert werden (besser ist hier allerdings Thymolblau). — Ferner
ist M. der beste Indikator fiir die Titration starker S&duren, wie
Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersédure.

Ungeeignet ist M. fiir die Titration schwacher Sduren und
organischer Sduren, wie Schwefelwasserstoff, Kohlensdure,
arsenige Sdure, Borsidure, Blausdure, Ameisensidure, Essig-
sdure, Oxalsdure, Weinsdure, Zitronensdure, Milchsdure usw.

Zweibasische Mineralsduren. Der Farbenumschlag (Neutralpunkt) tritt
hier ein, wenn ein Wasserstoffatom abgesittigt ist, wenn z. B. die Reaktion
SO, + NaOH = NaHSO0, gerade beendet ist. Das Bisulfit ist also neutral gegen
M. Demnach zeigt hier i cem n-Lauge nicht ein, sondern zwei Aquivalente
(d. h. ein Molekiil) SO, = 0,06406 g an. Der Umschlag ist hier nicht sehr scharf.
Umgekehrt kann man normales Sulfit mit HCl titrieren (auch kein scharfer Um-
schlag): Na,SO, + HCl = NaHSO, + NaCl. Schéirfer schligt hier Phenol-
phthalein bei der Reaktion um: SO, + 2NaOH = Na,S0, - H,0, wo also 1 ccm
n-Natronlauge = 0,03203 g SO, anzeigt.

Dreibasische Siuren. Der Farbenumschlag tritt hier ein, wenn ein
Wasserstoffatom abgesittigt ist, also bei NaH,PO,. Man kann Phosphorsiure
gegen M. also wie eine einbasische Sdure titrieren.

Kohlensaure. Gegen Kohlensiure ist M. unempfindlich, der Indikator
schlagt also nicht um, wenn Kohlensidure zugegen ist oder frei wird. Dies ist bei
der Titration der Karbonate duBerst wertvoll.

Salpetrige Saure wirkt allmahlich zerstorend auf M. ein und kann deshalb
nicht direkt gegen M. titriert werden; wohl aber auf Umwegen, indem man die
salpetrige Saure mit einem gemessenen Alkaliiiberschufl versetzt, dann M. zu-
gibt und den Alkaliiiberschufl mit Siure bis zur beginnenden Rétung zuriick-
titriert.

M. kann auch mit einem anderen Indikator zusammen verwendet werden,
z. B. mit Phenolphthalein bei der Titration von Karbonaten (s. w. u. Phenol-
phthalein).

Phenolphthalein. Neben Methylorange meistgebrauchter Indikator.
Man lst 1 g P. in 100 ccm 90—95°/oigem Alkohol. Von dieser Losung
braucht man fiir jede Titration etwa 2 Tropfen. Ein Uberschul des
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Indikators ist hier nicht schédlich (wie bei Methylorange), wohl aber
stéren grofere Mengen von Alkohol. Man arbeitet gegen P. ebensogut
in der Kéalte wie heil (wenn keine fliichtigen Stoffe zu beriicksichtigen
sind); auch gut bei kiinstlichem Licht (besonders beim Ubergang von
Farblos nach Rot). Die farblose Losung des P. wird durch Hydroxyl-
ionen, OH', also durch die kleinste Spur eines freien Alkalis, schon
rot, wodurch P. einer der empfindlichsten Indikatoren wird. Zu be-
merken ist jedoch, dafl konzentrierte Alkalien keinen Umschlag in
Rot geben und vor der Titration deshalb zu verdiinnen sind. Der Um-
schlagsbereich liegt bei der Titration auf Schwachrot zwischen 7,8 und
8,5 pa; bei der Titration auf Starkrot zwischen 7,8 und 10,0 pH.

Eignung. Das eigentliche Gebiet des P. ist die Titration der
schwachen und der organischen Sduren, wie der Ameisenséure,
Essigsdure, Weinsdure, Zitronenséure, Milchsdure, Chrom-
sdure (Umschlag bei Vollendung der Reaktion K,CrO,) usw. Ferner
ist P. der beste und empfindlichste Indikator fiir d4tzende, fixe
Alkalien und alkalische Erden, jedoch nur, wenn KOH, NaOH,
Ba(OH), usw. fiir sich allein, ohne Karbonate, in Losung sind, was
praktisch bekanntlich selten der Fall ist.

Ungeeignet ist P. fiir Ammoniaktitrationen, also auch fiir
alle Titrationen in Gegenwart von Ammonsalzen; ferner ungeeignet
fir schwache Basen und Fliissigkeiten, welche Kohlenséure ent-
halten oder entwickeln. Kohlensédure und schwichste Sduren ent-
farben die rote alkalische Losung des P. Deshalb spielt beim Arbeiten
mit P. auch der Kohlensduregehalt der Luft eine Rolle. Starke
Mineralsduren sind zwar an sich gegen P. titrierbar; wegen der Aus-
schlieBung der Kohlenséure aus der Normallauge und der Luft ist aber
Methylorange vorzuziehen. Alkalikarbonate sind wegen des um-
stdndlichen Arbeitens bei Siedehitze fiir das Titrieren gegen P. wenig
geeignet, zumal gegeniiber dem so vorziiglichen Methylorange.

Bei Sulfiden verschwindet die rote Fiarbung, wenn die Reaktion beendet
ist: Na,S 4+ HCl = NaHS + NaCl. Der Umschlag ist aber unscharf.
Natriumsilikat ist auch nicht genau titrierbar. Bei Gegenwart von viel Koch-
salz ist der Umschlag aber scharf, und zwar bei Beendigung der Reaktion:
Na,Si0, 4+ 2HCl = 2NaCl + H,8i0,. Aluminate lassen sich gegen P. titrieren,
wobei das an Tonerde gebundene Na,O bestimmt werden kann. Dabei reagiert
Al(OH), gegen P. neutral.

Alkohol entfirbt durch geringe Mengen von Alkali schwachrosa gefirbte
Phenolphthaleinlésung. In der Hitze tritt die Rotfirbung aber auf, um beim Er-
kalten wieder zu verschwinden.

Verhalten gegen kohlensaure Alkalien. Bei der Titration mit
Séaure bleibt die Rotfirbung bestehen bis zur vollstindigen Umwandlung
der Karbonate in Bikarbonate: Na,CO; ++ HCl = NaCl 4- NaHCOj,
solange also keine freie Kohlensiure auftritt. Weiterer Saurezusatz
macht Kohlensiure frei und zerstort die rote Farbe. Jedes Aquivalent
Normalsiure zeigt hier also zwei Aquivalente Alkali an. Man verwendet
dieses Verhalten heute noch zur Bestimmung von Na,CO; neben NaOH.

Bestimmung von Na,CO, neben NaOH. Zunichst titriert man die Losung

mit Saure gegen P. auf Farblos, wobei alles NaOH und die Hilfte von Na,CO,
gesittigt werden. Dann setzt man Methylorange zu und titriert kalt bis zur be-
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ginnenden Rétung. Das Resultat der zweiten Titration, mit zwei multipliziert
(weil ja 1 Aquivalent Siure = 2 Aquivalent Alkali entspricht, s.o.), gibt das
urspriinglich vorhanden gewesene Na,CO; an. Das NaOH folgt aus der Differenz
zwischen der Gesamt- und der verdoppelten zweiten Titration. Sind also
z. B. bei der ersten Titration gegen P. a ccm n-Séure verbraucht worden und bei
der zweiten Titration gegen Methylorange b ccm n-Sdure, dann waren in der
titrierten Menge der Losung enthalten:
2b % 0,053 g Na,CO; + (a—b) x 0,04 g NaOH.

Bestimmung von Na,CO; neben NaHCO;. Diese geschieht entsprechend.
Man titriert zunichst mit Siure gegen Phenolphthalem auf Farblos. Diese erste
Titration zeigt die Halfte des anwesenden Na,CO, an, wobei wieder ein Aquivalent
Séure = zwei Aquivalenten Na,CO, entspricht. Alsdann setzt man Methylorange
zu und titriert weiter auf Rotlich. Diese zweite Titration zeigt die andere Hilfte
des Na,CO, sowie das NaHCO, an, das in der Mischung zugegen war. Waren bei
der ersten Titration a ccm n-Saure und bei der zweiten Titration b cem n-Siure
verbraucht worden, so waren in der titrierten Menge der Ldsung enthalten:

24 X 0,063 g Na,CO, + (b—a) x 0,084 g NaHCO,.
Nach Lunge ist die Bestimmung von Karbonat neben Hydrat nur genau, wenn
neben viel Soda wenig Natriumhydrat vorliegt. Durch Zusatz von Kochsalz,
Anwendung moglichst konzentrierter und kalter (wenige Grade iiber 00 C) Lo-
sungen wird die Bestimmung recht genau.

Andere Indikatoren. Diese sollten nur noch vereinzelt fiir Spezial-
zwecke Verwendung finden. Friiher wurde noch sehr viel die Lackmus-
tinktur oder das Azolithmin (gereinigter Lackmusfarbstoff) ge-
braucht. Heute ist Lackmus nur in Form von Reagenspapier wichtig.

Lackmustinktur oder Azolithmin. Man 16st 1 g Azolithmin in
100 cem ganz schwach alkalischen Wassers, neutralisiert vorsichtig mit
ganz schwacher Séure bis zum violetten Farbton und verwendet von
dieser Losung 1—5 Tropfen auf jede Titration. Der pm-Bereich des
L. oder des A. liegt zwischen 5—8 pr von Rot nach Blau. L. ist miBig
empfindlich gegen Kohlensiure, gibt aber sonst im allgemeinen scharfen
Umschlag mit Mineralsiuren, starken organischen Siuren,
Alkalihydroxyden und Ammoniak. Der Indikator zeigt aber keine
Vorteile gegeniiber Methylorange und Phenolphthalein und sollte auf-
gegeben werden.

Reagenspapiere. Fiir die Herstellung der Reagenspapiere, die vom
GroBverbraucher oft selbst bereitet werden, liefert die Firma Schleicher
& Schiill, Diiren, ein geeignetes Filtrierpapier. Dr. Karl Dietrich,
Helfenberg bei Dresden, liefert fertige Reagenspapiere von groBer
Empfindlichkeit. Schreibpapiere, bei denen man die Indikatorlésung
aufstreicht, eignen sich nicht in dem MaBe als Reagenspapiere wie
gute Filtrierpapiere, die man durch Eintauchen trinkt. Getrocknet
wird durch Aufhéngen an Schniiren in einem gegen saure und ammonia-
kalische Dampfe geschiitzten Raume. Fiir schwache Basen nimmt man
Indikatoren, die im sauren Bereich umschlagen (1—7 pH); fiir schwache
Séauren solche, die im alkalischen Bereich umschlagen (7—13 pmu). Fiir
starke Sduren und Basen sind sie alle gleich empfindlich.

Die Reagenspapiere, die meist zum qualitativen Nachweis von Siu-
ren und Basen benutzt werden, sind in gut verschlossenen Gefdfen, vor
Licht geschiitzt, aufzubewahren; entweder in dicht schlieBenden Holz-
oder Metallbiichsen oderin mitschwarzem Papier umgebenen Glasflaschen.
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Die meist benutzten Reagenspapiere sind:

Lackmuspapier, blaues, rotes und violettes (neutrales). Nach-
weis der sauren, alkalischen oder neutralen Reaktion. Statt Lackmus-
korner benutzt man heute mit Vorliebe 1°oige Azolithminlésung.

Methylorangepapier, gelbes und rotes, Nachweis von freien
Mineralséduren.

Phenolphthaleinpapier, farblos, weniger empfindlich als Lack-
muspapier, durchaus entbehrlich.

Kurkumapapier, wenig empfindlich zum Nachweis von Alkalien
{tritt Braunung des Kurkumafarbstoffes ein). Nur wichtig fiir den Nach-
weis von Borsdure (s.d.).

Kongopapier, rot, dient fiir den Nachweis starker Sauren (tritt
Blauung ein), aber wenig empfindlich.

Kaliumjodidstirkepapier, dient zum Nachweis von salpetriger
Saure, von freiem Chlor, Brom, Ozon u. dgl.

Kaliumjodatstirkepapier. Ein Streifen Papier iiber die er-
wirmte Losung gehalten, farbt sich bei Anwesenheit von schwefliger
Sédure blau. N

Wursters Tetrapapier (Tetramethyl-p-phenylendiaminpapier),
firbt sich durch Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd blau.

Wursters Ozonpapier (Dimethyl-p-phenylendiaminpapier), dient
zum Nachweis von Ozon, Schwefelwasserstoff u. a. m.

Gujakpapier, gibt mit Zyan, Blauséure, salpetriger Siure, Ozon
Blaufarbung.

Himatoxylinpapier, schligt durch Ammoniak von Rotviolett
nach Veichenblau um.

NeBlers Reagenspapier, entsprechend dem Nefllerschen Reagens
sehr empfindliches Papier zum Nachweis von Ammoniak.

Titrierte Losungen, Normallosungen.

Die zum Titrieren verwendeten Losungen sind entweder

1.eigentliche Normallésungen (bzw. Teilnormal- und Mehrfach-
normallgsungen, also §n-, In-, J1sn-, 2n- usw.), die nach Aquivalenten
gestellt sind, oder

2. auf Gewichtseinheiten der zu bestimmenden Substanzen
gestellt, z. B. je 1 cem Lésung = 0,1 mg salpetrige Séure, 0,001 g Na-
triumhydrosulfit, 0,001 g Natriumchlorid od. dgl. m.;

3. iiberhaupt nicht nach einer chemischen Formel, sondern
rein empirisch von Fall zu Fall eingestellt, z. B. auf Handelstypmuster
einer Substanz, wie bei der Gerbstoffbestimmung nach Léwenthal
auf reine Gallussdure usw.

Unter ,,Normal*“ im engeren Sinne (geschrieben wird ,,1n-*“ oder
,N-‘) versteht man eine Fliissigkeit, von der jedes Liter ein Wasserstoff-
aquivalent des zu untersuchenden Bestandteils in Grammen anzeigt
(jedes ccm dementsprechend ein Aquivalent in mg). Analogerweise
zeigen Halbnormal-, Zehntelnormal-Losungen ({n-, {%;n-) usw. die
entsprechenden Aquivalentteile (halbe, zehntel usw.) an. Meist, aber
nicht immer, bezieht sich das Verhiltnis des Gramméquivalentes auch
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auf die Zusammensetzung der Normallosung selbst. So enthilt
z. B. eine n-Salzsiure = 36,47 g HCl im Liter; eine Normal-Schwefel-
sdure enthilt, da Schwefelsdure zwei vertretbare Wasserstoffatome hat,

?sé(@ =49,04 ¢ H,S0, im Liter. Eine In-Schwefelsdure enthilt,
%8;(058 = 9,808 ¢ H,S0, im Liter usw. Die Normallosung zeigt damit

gleichzeitig auch die Menge einer Substanz an, der sie dquivalent ist,
sie also abséttigt; also ist 1 1 n-Schwefelsdure = 40,00 g NaOH &qui-
valent oder je 1 cem n-Schwefelsdure = 0,0400 g NaOH (= der 1000. Teil
eines Gramméquivalentes).

Die Einstellung der Normal-, Teilnormal- und Mehrfachnormal-
Losungen auf ungefihre Stirke, wobei man jedesmal die Zahl der
verbrauchten Kubikzentimeter der Losung mit einem Faktor zu multipli-
zieren hitte (z. B. mit 1,05, 0,98 usw.), ist unpraktisch und fiir Fabrik-
betriebe wegen der zeitraubenden Berechnungen nicht zu empfehlen.

Bei Permanganat liegt es anders als bei Salz- oder Schwefelsdure. n-Per-
manganatlésung ist nicht 1 Aquivalent KMnO,, also nicht 158,03 g, sondern
ein Aquivalent Sauerstoff =4’ = 8 g Sauerstoff'im Liter. Da aber nach
der Gleichung:

2KMnO, + 3H,80, = K,80, 4+ 2MnSO, + 3H,0 + 50
2 Mol. Kaliumpermanganat 5 Sauerstoffatome, also 80 Gewichtsteile Sauerstoff
liefern, so ergeben diese 2 Grammolekiile KMnO, eine zehnfachnormale Lésung.

(2x158,03) g KMnO, im Liter = 10n-Permanganatlésung und 31,606 g
Kaliumpermanganat in 1000 cem ergibt erst eine n-Lésung. 1 cem n-Chamiéleon-
16sung (bzw. Kaliumpermanganatlosung) zeigt also 0,008 g Sauerstoff, ferner
0,05584 g Eisen, 0,06302 g Oxalséure krist. an usw.

Zum Titrieren und Einstellen der Normallssungen sollte man zwecks
Vermeidung iiberfliissiger Fehlerquellen nie mehr als eine Biiretten-
filllung (50 ccm) verbrauchen. Die Losungen sollen moglichst alle bei
15° C eingestellt und auch verwendet werden.

Herstellung von Normallosungen und Urtitersubstanzen. Zur Her-
stellung von n-Losungen sind folgende Substanzmengen der chemisch
reinen Verbindungen (Grammaéquivalente) zu 11 zu 16sen (bei 15°C):

Gramme im Liter = n-Lésung.

Salzsgure . . . . . . . . . .. 36,47 g HCI: 1000 cem = normal
Schwefelsgure . . . . . . . . . 49,04 g H,S0,: 1000 ccm = normal
Salpetersdure . . . . . . . . .. - 63,02 g HNO,: 1000 ccm = normal
Oxalsgure . . . . . . . . . .. 63,03 g C,H,0,-2H,0: 1000 ccm normal
Natronhydrat. . . . . . . . . . 40,08 g NaOH : 1000 ccm = normal
Kalihydrat . . . . . . . . . .. 56,11 g KOH : 1000 ccm == normal

Soda . . . . .. ... .... 53,00 g Na,CO;: 1000 ccm = normal
Ammoniak . . . . . ... ... 17,03 g NH,: 1000 cem = normal
Kaliumpermanganat (Chamaleon). 31,606 g KMnO,: 1000 ccm = normal
Jod . . .. ... 126,92 g J : 1000 ccm = normal
Natriumthiosulfat . . . . . . . . 248,20 g Na,S,0, - 5H,0 : 1000 ccm=normal
Arsenige Sgure . . . . . . . . . 49,48 g As,0,: 1000 ccm = normal
Silbernitrat. . . . . . . . . .. 169,89 g AgNO;: 1000 cem = normal
Rhodanammonium . . . . . . . 76,12 g NH,CNS : 1000 ccm = normal
Kochsalz. . . . . . . . . . .. 58,46 g NaCl : 1000 ccm = normal

Kaliumbichromat . . . . . . . . 43,03 g K,Cr,0,: 1000 ccm = normal
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Man bedient sich zur Herstellung der Titerlosung entweder der Fixanal-
substanzen (besonders fiir nur gelegentliche Zwecke) von de Haén (Seelze bei
Hannover) oder meist der Urtitersubstanzen oder Ursubstanzen, nach
denen die Losungen eingestellt werden.

Urtitersubstanzen. Die beste und heute meist verwendete Ur-
titersubstanz fiir die Alkalimetrie und Azidimetrie ist die reine Soda
oder das Natriumkarbonat. Fiir die Oxydimetrie ist das Natrium-
oxalat die heute meist gebrauchte Ursubstanz. Fiir die Jodometrie
und Arsenometrie ist das Jod und fir die Argentometrie das Silber-
nitrat die tblichste Ursubstanz. Fir die Einstellung von Natrium-
thiosulfatlésungen bedient man sich wieder des reinen Jods und fiir
diejenige der Rhodanlgsungen der Silberlésung. Auf die frither viel-
fach gebrauchten Ursubstanzen, wie Kaliumtetroxalat, Kaliumbijodat,
Kaliumbitartrat, Kalkspat, metallisches Eisen, Mohrsches Salz usw.,
kann hier nicht eingegangen werden.

Soda als Urtitersubstanz. Na,CO; ist die zuverldssigste Ur-
titersubstanz fiir die Azidimetrie. Sie ist mit groBter Sicherheit voll-
kommen rein und wasserfrei erhaltlich, gut abwigbar und 148t sich mit
grofiter Genauigkeit mit Salzsdure gegen Methylorange titrieren.

Man priift auf Reinheit der Soda, indem man 2—3 g in destilliertem Wasser
lost. Die wisserige Losung soll véllig klar sein; nach dem Neutralisieren mit
Salpetersdure soll auf Zusatz von Silbernitratlosung keine Triitbung (hochstens
Spur Opaleszenz) infolge Anwesenheit von Kochsalz eintreten; nach der Uber-
sittigung mit Salzsiure und entsprechender Verdimnung darf auf Zusatz von
Bariumchloridldsung keine Triibung durch Sulfate erfolgen. Vollige Entwésserung
wird erreicht, wenn man die abgewogene Menge Soda in einem Platintiegel im
Sandbade auf 270—300? C unter hiufigerem Umriihren mit einem Spatel bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt, die in etwa { Stunde erreicht ist. Das Thermometer
wird entweder in den Sand neben den Tiegel oder auch in die Soda selbst gesteckt.
Erhitzen bei offener Flamme kann leicht Uberhitzung und damit die Bildung
von freiem Atznatron verursachen. Nach dem Entwissern bringt man die Soda
noch heil in ein Wigeglas und 1afit im Exsikkator erkalten.

Fiir jede Titration wird schnell eine bestimmte Menge der Soda aus-
gewogen und nach dem Losen in destilliertem Wasser kalt mit n-Salz-
sdure gegen Methylorange titriert.

Na,C0, + 2HCl = 2NaCl + CO, + H,0,
1 cem n-Sdure = 0,053 g Na,CO,.

Natriumoxalat als Urtitersubstanz. Na,C,0, ist die beste
Ursubstanz fiir die Oxydimetrie; ist aber auch fiir die Azidimetrie ver-
wendbar. Die chemisch reine Ware des Handels muf} bei der Urpriifung
vorsichtshalber nochmals bei 110—120° C vorgetrocknet und im Ex-
sikkator erkalten gelassen werden. Dann wird ausgewogen und das
Oxalat unmittelbar mit Chamileonlosung unter Zusatz von iiberschiis-
siger Schwefelsiure heifl titriert (s. w. u. Permanganatlosung).

Wird Natriumoxalat fiir die Azidimetrie verwendet, so wird es erst im Platin-
tiegel zu Soda vergliht und die gebildete Soda titriert. Man berechnet die
dem Oxalat entsprechende Menge Soda, so dafl nach dem Glithen nicht wieder
gewogen zu werden braucht; auch schadet etwaiger Atznatrongehalt der Soda
in diesem Falle nicht. Das trockene Natriumoxalat erhitzt man vorsichtig im

Platintiegel bei aufgelegtem Deckel, wobei in ] — Stunde das Oxalat in Karbonat
iibergeht. Der geringe Kohlenrest wird durch stirkeres Erhitzen des halbbedeckten
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Tiegels verbrannt. Ohne abzuwigen, bringt man das entstandene Gemisch von
Soda und Atznatron nach dem Erkalten des Tiegels in ein hohes Becherglas, 16st
den Tiegelinhalt in heiem Wasser und titriert nach dem Erkalten mit Salzsiure

13;’0 = 67. Also

entsprechen 10 cem n-Siure = 0,67 g Natriumoxalat Wasserfrel, und 0,1 g Natrium-
oxalat verbraucht nach dem Veraschen = 14,93 ccm {iyn-Séure. Nach diesem Ver-
héltnis wird die Siure eingestellt.

gegen Methylorange.

Herstellung von n-Salzsdurel. Man verdiinnt zunichst reine
konzentrierte Salzsdure auf knapp 1,020 spez. Gew. (= knapp 2,7° Bé
oder rund 4,0°o HCI) d. h. auf ungefihre Normalstirke, die etwas iiber
der eigentlichen Normalstirke (normal = 3,647°% HCl) liegt. Diese
ungefihre Loésung fiillt man in eine Biirette und titriert mit ihr gegen
Methylorange in der Kilte eine genau abgewogene Menge (z. B. a g)
einer frisch entwisserten Urtitersoda, die etwa 40 ccm n-Saure be-
anspruchen wiirde, also etwa 2,0 g oder etwas mehr. Wiirde wirkliche
n-Sdure vorliegen, so wiirden bei Anwendung von 2,0 g Soda

= 07% = 37,736 ccm n-Siure verbraucht werden. Durch diese Formel

(T,g@ bsrechnet man also, wieviel Kubikzentimeter wirkliche n-S#ure
durch die vorgelegte Menge Soda (a g) verbraucht werden sollten und
verdiinnt dann die in Wirklichkeit verbrauchte Menge der ungefihren
n-Saure mit Wasser auf das berechnete Volumen. Wiirden z. B. 34,00 ccm
der ungefihren Siure von den abgewogenen 2,00 g Soda verbraucht
worden sein, so hitte man diese 34,00 ccm mit destilliertem Wasser auf
37,736cem oder 901 cem auf 1000 cem zu verdiinnen (34 : 37,736 = x: 100;
z = 901).

Die so hergestellte n-Saure wird nochmals gegen eine frisch abge-
wogene Menge der reinen, entwisserten Urtitersoda kontrolliert und
dann die Feineinstellung vorgenommen. Nétigenfalls bestimmt man
auch den Chloriongehalt mittels Silbernitrat (s. w.u.). Dann sollen
10,00 ccm n-Balzsdure (= 0,3647 g HCl) = 1,4334 g AgCl ergeben.

Herstellung von n-Natronlauge?. Ahnlich gestaltet sich die
Herstellung einer n-Natronlauge. Man stellt sie am einfachsten erst
aus konzentrierter Natronlauge oder aus festem reinem Atznatron (man
schabt von den Stiicken oder Stengeln die undurchsichtigen Stellen
vorher ab) eine ungefdhre n-Lauge her, die etwas stirker ist als
wirkliche n-Lauge, z. B. Lauge vom spez. Gew. 1,05 (= etwa 7° Bé oder
4,6°0% NaOH) statt der erforderlichen endgiiltigen Konzentration von
4,00°% NaOH (= Normalstarke) Beispielsweise 16st man 45—46 ¢
reines Atznatron zu 1 1in destilliertem Wasser. Von dieser ungefihren
oder vorldufigen Lauge legt man z. B. 25 ccm in ein Becherglas vor
und titriert sie mit n-Salzséure gegen Methylorange in der Kilte. Wiirde
die ungefihre Lauge genau normal sein, so miilten 25 ccm derselben
auch genau 25 cem n-Sdure zu ihrer Neutralisation verbrauchen. Da

! Andere n-Sauren, wie n-Schwefelsiure, werden analog hergestellt und
kontrolliert.
? n-Kalilauge wird analog hergestellt und kontrolliert.
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sie aber etwas stérker eingestellt ist (iibernormal), so werden die vor-
gelegten 25 cem Lauge etwas mehr als 25 ccm n-Sdure gebrauchen,
z. B. 28,8 ccm, d. h. 25 cem der ungefidhren Lauge entsprechen 28,8 ccm
einer wirklichen n-Lauge. Also miissen 25cecm auf 28,8 ccm oder
868 ccm auf 1000 cem verdiinnt werden (25,00 : 28,8 = x:1000;
x = 868,05). Zuletzt erfolgt noch die endgiiltige Feineinstellung nach
nochmaliger Titration der verdiinnten Lauge auf Normalstirke.

Bei n-Lauge ist die Verwendung des Indikators (ob Methylorange
oder Phenolphthalein) sehr wichtig, da sich die Indikatoren bei einem
meist unvermeidlichen Karbonatgehalt der Laugen sehr verschieden
verhalten (s. u. Indikatoren). Der Titer der Lauge ist demnach nur fiir
den Indikator giiltig, gegen den er vorher eingestellt worden ist. Man
vermerkt dies auf den Flaschen.

Herstellung titrierter Permanganat- oder Chamiéleon-
l16sung. Das ,,chemisch reine* Kaliumpermanganat des Handels ent-
hilt meist etwas Sulfat, Chlorid, Nitrat u. dgl., ist also nie 100°oig.
Man wigt deshalb etwas mehr ab, als berechnet worden ist, fiir eine
in-Losung z. B. 16 g, fiir ein {{;n-Losung etwa 3,2 g usw. Man l6st
das Salz vollstéindig in destilliertem Wasser und 1a8t die Losung etwa
eine Woche stehen oder kocht einige Zeit, um die Lésung titerfest zu
machen. Dann wird sie durch Glaswolle filtriert und gegen Natrium-
oxalat eingestellt.

2 Molekiille KMnO, geben 5 Atome Sauerstoff ab geméaf der Glei-
chung:

& 2KMnO, + 3H,80, = K,80, + 2MnSO, + 50 + 3H,0.

Zur Titerstellung der Chaméleonldsung 16st man:

Fir In-Losung etwa 1,4 g Natriumoxalat in etwa 200 ccm Wasser,
Fir {yn-Losung etwa 0,3 g Natriumoxalat in etwa 40 ccm Wasser.

Man fiigt dann ferner zu je 50 ccm der zu titrierenden Losung 15 cem
etwa 209oige Schwefelsdure zu (= etwa 4n-normale, erhalten durch
Vermischen von 1 Vol. konzentrierter Schwefelsdure und 8 Vol. Wasser),
erwirmt auf dem Wasserbade auf 60—85° C und titriert unter stdndigem
Riihren oder Schiitteln, erst schneller, dann langsamer, zuletzt tropfen-
weise bis zur bleibenden Rosafarbung.

2 KMnO, 4 5Na,0,0, + 8 H,80, = K,S0, + 2MnSO0, + 5Na,S0, + 10C0,+ 8 H,0.

1 ccm {yn-Permanganatlésung = 0,0067 g Natriumoxalat,
1 g Natriumoxalat = 149,26 ccm {;n-Permanganatlésung.

Herstellung titrierter Jod- und Thiosulfatlésung. Zur Ur-
priifung des Jods muB das resublimierte Jod des Handels (Jodum
resublimatum) nochmals umsublimiert und im Exsikkator getrocknet
werden; fiir sonstige Zwecke verwendet man das reinste, jodatfreie
Handelsjod nach dem Trocknen im Exsikkator. Meist wird {!;n-Losung
verwendet, fiir die man 12,7 g des vorbereiteten Jods oder ein wenig
mehr auf der Tarierwaage abwigt. Man schiittet das Jod in einen Liter-
kolben, der bereits 18—20 g Jodkalium, in 30 ccm Wasser gelost, ent-
hilt, verschliet den Kolben, schiittelt 6fters bis zur vollstandigen Lésung
des Jods und verdiinnt mit destilliertem Wasser bis zur Marke. Diese
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Losung wird nun gegen ;n-Thiosulfatlosung (oder 4%;n-arsenige Siure)
titriert, die ihrerseits auf ganz reines Jod eingestellt worden ist.

Man bewahrt die Jodlosung gut verschlossen an einem kiihlen Ort;
muB aber wegen der Flichtigkeit des Jods den Titer bisweilen nach-
prifen (etwa monatlich einmal). Wegen der Fliichtigkeit des Jods
titriert man auch mit der Jodlésung, méglichst nicht in die Jod-
I6sung. Eine Ausnahme ist die fliichtige schweflige Sdure (s. d.). Jod
greift Kautschuk an; Quetschhahnbiiretten sind deshalb bei Jod-
lésungen nicht anwendbar. Die Biirette ist stets gut mit Vaseline ein-
zufetten.

Als Indikator dient Stiarkelésung. Diese bereitet man sich
heute meist aus 16slicher Starke. Kolthoff rihrt 2 g 16sliche Stiarke
und 10 mg Quecksilberjodid mit wenig Wasser an und fiillt mit siedendem
Wasser auf 1000 ccm auf. Von dieser Losung werden pro 50 cem Titrier-
fliissigkeit 5 cem gegen Ende der Titration gegeben, die sich mit freiem
Jod zu blauer ,,Jodstérke* verbinden. Aus gewohnlicher Kartoffelstirke
bereitet man sich Stérkelosung, indem man 3 g der Stirke mit wenig
Wasser zu einem gleichméBigen Brei verriihrt und allméhlich in 300 cem
kochendes Wasser in einer Porzellanschale eintrigt. Man erhitzt, bis
klare bzw. glasige Losung entstanden ist, dann 148t man in hohem Glase
absetzen, gieBt das Klare durch ein Filter und séttigt mit Kochsalz.
Im Kiihlen hilt sich die Losung langere Zeit. Beim Auftreten von Pilz-
vegetationen ist die Losung zu erneuern. Auch konserviert ein Zusatz
von Quecksilberjodid oder von Schwefelkohlenstoff u. a. m. die Lésung.

Fiir die zu der 4{;n-Jodlosung gehorige {;n-Natriumthiosulfat-
16sung 16st man 24,82 g des reinen kristallisierten Salzes, Na,S,05 - 5H,0,
in gut ausgekochtem Wasser! und verdiinnt ebenfalls mit ausgekochtem
und wiedererkaltetem Wasser zu 1000 ccem. Nach etwa 8 Tagen ist die
Losung titerfest geworden. Fiir eine etwaige Urpriifung wird das
»,chemisch reine‘ Natriumthiosulfat zweckm#Big nochmals umkristalli-
siert. Jod reagiert gegen Thiosulfat gemaB folgender Gleichung:

2N2,8,05 + 2J = 2NaJ + Na,8,0,.
1 cem 4yn-Jodlésung = 0,02482 g Na,S,0, - 5H,0.
1 cem |yn-Thiosulfatlésung = 0,012692 g J.
In alkalischer Losung verlduft der ProzeB anders, und zwar:
Na,8,0, + 8J + 10NaOH = 2Na,80, -+ 8NaJ + 5H,0.

In einfacher Weise wird der Titer der Thiosulfatlésung durch % n-Bi-
chromatlésung 4 Jodkaliumlésung kontrolliert (s. w. u. Bichromatlésung).

Herstellung titrierter Arsenigsidurelésung. Man verwendet
chemisch reine arsenige Sdure des Handels. Nochmaliges Umsubli-
mieren derselben ist nur mit gréBter Vorsicht wegen der groBien Giftig-
keit des Arsens vorzunehmen. Man 16st zur Herstellung einer 44 n-Losung
4,9480 g der arsenigen Siure in einer Porzellanschale mit méoglichst
wenig heifler Natronlauge, bringt die Losung unter Nachwaschen der

1 Das Thiosuifat wird durch Kohlensdure in freie unterschweflige Saure zer-
setzt, die ihrerseits unter Abspaltung von Schwefel Zersetzungen erleidet:
H,8,0; = H,S0; + S.



Titrierte Losungen, Normallésungen. 13

Schale in einen Literkolben, versetzt mit wenig Phenolphthalein und
trépfelt nun reine verdiinnte Schwefelsdure bis zur Entfarbung des Indi-
kators zu. Dann setzt man noch 20 g chemisch reines, ammoniakfreies
Natriumbikarbonat, in 500 ccm Wasser gelost, zu und fiillt mit destil-
liertem Wasser auf 1000 ccm auf. Die so erhaltene 4;n-arsenige Séure,
die titerfest ist, wird dann genau gegen Jod eingestellt.

Die Hauptanwendung der Arsenlésung ist die Bestimmung des
,,bleichenden Chlors* in Hypochloriten (Chlorkalk u.dgl.), wobei der
Endpunkt durch Tipfeln auf Jodkaliumstirkepapier erkannt wird.
Brom und Jod wirken aber in gleicher Weise. Man kann also die Arsen-
16sung gegen Jod einstellen: ,

As;0; + 4J + 2H,0 2= 4HJ + As,0;.
Die vorstehende Reaktion ist umkehrbar und nur dann quantitativ im
Sinne der Reaktion von links nach rechts verlaufend, wenn die bei
der Reaktion entstehende Halogenwasserstoffsdure (hier Jodwasser-
stoffsdure) sofort neutralisiert wird. Dies wird durch Zusatz von Alkali-
bikarbonat od. 4. erreicht.
1 cem {5n-arsenige Saure = 0,003546 g Cl = 0,012693 g J.

Der Titer wird durch reines Jod, wie Thiosulfat, eingestellt: 1 ccm
Ton-Jodlésung bzw. 1 cem ron-Thiosulfatlosung = 1 cem  (gn-arsenige
Séure = 0,003546 g Cl = 0,0032 g SO, = 0,0017 g H,0, = 0,0024 g
Ozon = 0,0020427 g KCIOz usw.

Herstellung titrierter Silber- und Rhodanlésung. Chemisch
reines Silbernitrat des Handels wird vor dem Abwigen im Exsikkator
aufbewahrt. Man erhélt eine fgn-Silbernitratlgsung, wenn man 16,989 g
AgNO; zu 1000 ccm mit destilliertem Wasser 16st. Durch Auflosen
von 2,906 g AgNO; im Liter erhdlt man eine Losung, die pro
1 cem = 0,001 g NaCl anzeigt.

Die Silberlosung wird gebraucht zum Titrieren von 1. Chloridchlor
nach Mohr in neutraler Losung, 2. zur Chlorionbestimmung (auch
in saurer Losung) nach Volhard in Verbindung mit Rhodanlésung.

1. Stérend wirkt bei dem Mohrschen Verfahren saure Reaktion und
Gegenwart von Ammonsalzen. Freie Sdure wird durch Zusatz von
Natriumazetat oder -karbonat unschédlich gemacht, von denen ein
kleiner UberschuB nicht schadet. Als Indikator dient neutrales
Kaliumchromat, KCrO,, das gegen Silberlosung erst reagiert (Rot-
farbung), wenn alles Chlorid in Form von Chlorsilber ausgefallt ist:

AgNO; + NaCl = AgCl + NaNO,.
1 cem {4n-Silbernitratiosung = 0,003546 g C1 = 0,003647 g HC1 = 0,005845g NaCl.

Vor der Titration des Chlorids setzt man 4—5 Tropfen einer kalt
gesittigten Losung des Kaliumchromats als Indikator zu und 148t die
Silberlésung in die Chloridlosung unter Riihren zulaufen, bis der anfangs
weille Niederschlag von Chlorsilber durch Ausfillung von Silberchromat
rotlich gefiarbt erscheint. Die Féarbung ist auch bei kiinstlicher Be-
leuchtung sehr gut erkennbar. Fiir diese Reaktion des Indikators ist
ein UberschuB von 0,2 ccm {yn-Losung nétig; man zieht deshalb von
dem Verbrauch an 1yn-Silberlésung 0,2 ccm ab oder ermittelt den
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Abziehwert durch einen blinden Versuch fiir die betreffende Fliissig-
keitsmenge. Ohne Korrektur anwendbar und dabei sehr scharf ist auch
arsensaures Natrium als Indikator; auch das wenig gebrauchte
Fluoreszeinnatrium.

2. Fir das Volhardsche Verfahren braucht man zu der Silber-
lésung noch eine chlorfreie Rhodanammoniumlésung. Fiir eine
7on-Rhodanammoniumlésung sind 7,612 g chemisch reines Salz NH,CNS
erforderlich. Man 16st, da das Salz immer etwas feucht ist, etwas mehr,
als theoretisch nétig, z. B. 8 g des Salzes zu 1000 ccm, und stellt die
Loésung gegen 1yn-Silbernitratlosung ein. Einmal eingestellt, ist die
Loésung haltbar, d. h. titerfest.

AlsIndikator dient kalt gesattigte Losung von Ferriammonium-
sulfat (Eisenalaun), das nach Ausfillung des gesamten Rhodan-
silbers durch Bildung von Eisenrhodanat Rosafirbung erzeugt:

AgNO, + NH,CNS = AgCNS + NH,NO,.

Die Einstellung der Rhodanlésung gegen Silberlosung geschieht,
indem man 10 oder 20 cem Silberlésung mit etwa 200 ccm Wasser ver-
diinnt, 3—5 ccm Eisenalaunlosung zusetzt und, falls eine Farbung ent-
steht, bis zur Entfirbung verdiinnte Salpeterséure zusetzt. Nun 148t
man Rhodanlésung unter Riithren bis zur Rosafirbung einlaufen. Nach
der Titration berechnet man die erforderliche Verdiinnung zu 1000 ccm
(um genau 4!, n-Losung zu erhalten), wie dies unter n-Salzsdure aus-
gefithrt worden ist.

Bei der eigentlichen Bestimmung des Chloriongehaltes der zu
priffenden Losung setzt man so viel {4 n-Silberlosung zu, bis alles
Chorion als Silberchlorid ausgefillt und noch ein UberschuB von
Silberlésung vorhanden ist. Dieser wird nach Zusatz von Eisenalaun-
indikator mit der ;%;n-Rhodanlosung zuriicktitriert. Die Differenz
zwischen den verbrauchten Mengen Silber- und Rhodanlésung entspricht
dem Chlorgehalt.

1 cem {;n-Silberlosung = 0,003546 g Cl usw.

Herstellung titrierter Kaliumbichromatlésung. 1 Mol
Kaliumbichromat gibt gemiB folgender Gleichung 3 Atome Sauer-
stoff ab:

K,Cr,0, + 4H,80, = K,S0, - Cr,(S0,); + 4H,0 + 30.

294,2 g Kaliumbichromat geben also 48 g Sauerstoff ab. Eine n-Kalium-
29:’2 = 49,03 chemisch reines K,Cr,0, im
Liter enthalten. Fiir die Titerlésung verwendet man gewchnlich ohne
weiteres das chemisch reine Salz des Handels oder man schmilzt dieses
nochmals in einem Porzellantiegel um, 148t erkalten, pulvert, wigt die
notige Menge ab und 16st in destilliertem Wasser, z. B. fiir die Herstellung
einer 4{;n-Losung 4,903 g zu 1 L.

Fiir die genaue Titerstellung der Ldésung macht man in einer
Losung aus Jodkalium Jod frei und titriert dieses mit Thiosulfatlésung.
Wegen der stérenden Eigenfarbe des sich hierbei bildenden Chromsalzes
arbeitet man in starker Verdiinnung, etwa wie folgt. Man pipettiert

bichromatlosung soll also
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25 cem der etwa 4% n-Bichromatlosung in einen Erlenmeyerkolben, ver-
diinnt mit 200 com Wasser und setzt etwa 2 g Jodkalium und dann
5 ccm konzentrierte Salzséure zu. In die durch Jodausscheidung braun
gefirbte Losung 148t man nun aus einer Biirette ;% n-Thiosulfatlésung
zuflielen, bis die Losung nur noch einen leichten Gelbton zeigt. Nun
setzt man 1—2 cem Stérkelosung zu und titriert, zuletzt tropfenweise,
bis der Blauton der Jodstirke verschwunden und der reine Griinton
des sich gebildeten Chromchlorids zuriickgeblieben ist.

1 cem 1Yyn-Thiosulfatlosung = 0,004903 g K,Cr,0,.

Herstellung titrierter Kaliumbromatlésung. Diese Losung
wird fiir Oxydationen und Bromierungen (s. z. B. unter Zinn und Anilin)
verwendet, wobei nach folgender Gleichung freies Brom entsteht:

5KBr + KBr0, + 6HCl = 6 KCl + 6Br + 3H,0.

Eine n-XKaliumbromatlosung enthalt also 27,82 g reines KBrO,
im Liter.

Zur Titerstellung der Bromatlésung wird aus einer iiberschiissigen
Jodkaliumlésung Jod frei gemacht und dieses mit Thiosulfatlosung ge-
messen. Man pipettiert 25 ccm der ungefihren !n-Kaliumbromatlésung
in eine Glasstopselflasche mit 200 ccm Wasser, gibt dann 5 g Brom-
kalium (oder Bromnatrium, beides frei von Bromat), 5 g Jodkalium
(frei von Jodat) und 5cem konzentrierte Salzsiure (frei von freiem
Chlor) zu. Das frei gewordene Jod wird in iiblicher Weise mit 4!, n-Thio-
sulfatlosung titriert. Es spielt sich hierbei folgende Reaktion ab:

KBrO; + 6 HBr (aus Bromkali und Salzsiure entstehend) 4 6KJ
= 6J + TKBr + 3H,0.

Man kann auch die Bromatlésung gleich mit Bromid zusammen ansetzen
(gemiB der obigen Gleichung auf 1 Mol. Bromat etwas mehr als 5 Mol.
Bromid; fiir die Herstellung einer { n-Bromatlosung z. B. 5,564 g Kalium-
bromat 4 20 g Bromkalium auf 11). In diesem Falle braucht beim
Titrieren kein weiteres Bromkalium, sondern nur Salzsiure zugegeben
zu werden.

Herstellung der Fehlingschen Losung. Man lost 1. 34,639 g
reines kristallisiertes Kupfersulfat zu 500 ccm mit destilliertem Wasser,
2. 173 g Seignettesalz (weinsaures Natrium-Kalium) und 70 g Atznatron
mit destilliertem Wasser zu 500 ccm. Zum Gebrauch mischt man gleiche
Volumenteile 1 und 2. Das Reagens wird beim Kochen mit Glukose-
losungen (s. a. u. Oxyzellulose) unter Abscheidung von rotem Kupfer-
oxydul reduziert (entfirbt). 1cem Reagens entspricht bei geeigneter
Verdiinnung der Glukoselgsung 0,005 g Glukose. Empfindlichkeitsgrenze
=1:5000. Nicht reduzierende Zuckerarten vom Rohrzuckertypus
reduzieren Fehlingsche Losung erst nach voraufgegangener Inversion,
d. h. nach Uberfithrung in reduzierende Zuckerarten (s. w. u.).

Quantitative Bestimmung von Glukose. Von verschiedenen
Verfahren sei hier nur das Titrationsverfahren des gefillten Kupfer-
oxyduls als das einfachste angegeben. Das Verfahren beruht darauf,
daB das abgeschiedene Kupferoxydul in schwefelsaurer Ferrisulfat-
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losung gelost wird, wobei eine dem Kupferoxydul dquivalente Menge
Ferrisulfat zu Ferrosulfat reduziert und das gebildete Ferrosulfat mit
Permanganatlosung gemessen wird:

Cu,0 4- Fey(S0,), + H,80, = 2CuS0, 4 2FeS0O, + H,0.

Herstellung der Ferrisulfatlosung: Man 16st 50 g Ferrisulfat in
200 g konzentrierter Schwefelsiure und bringt mit destilliertem Wasser
auf 11

Ausfithrung. In eine 200 ccm fassende Porzellanschale werden
50 ccm der Fehlingschen Losung (25 cem Losung 1 und 25 cem Lisung 2,
s.0.) und 25 ccm Wasser eingelassen. Man erhitzt das Gemisch zum
Sieden und 148t in die heile Fliissigkeit im Verlauf von 1 Minute 25 ccm
der vorbereiteten Glukoselosung langsam einlaufen. Die Glukose-
lésung darf hochstens 0,15 g Glukose enthalten (evtl. Vorversuch im
Reagensglas). Das Gemisch erhilt man 2 Minuten im Sieden. In dieser
Zeit scheidet sich das Kupferoxydul ab. Man liBt erkalten und das
Kupferoxydul absetzen. Hierbei soll die iiberstehende Losung blau
gefiirbt sein (UberschuB von Fehlingscher Losung); andernfalls ist die
Glukoselésung vorher entsprechend zu verdinnen. Nach etwa 20 Mi-
nuten hat sich der Niederschlag zu Boden gesetzt und kann nun durch
ein mit Asbest gefiilltes Absaugershrchen oder einen Goochtiegel ab-
filtriert werden. Man gieBt erst die gesamte iiberstehende blaue Lésung
durch das Filter und bringt dann erst den Niederschlag darauf. Nach
mehrmaligem Auswaschen mit frisch ausgekochtem destillierten Wasser
darf das ablaufende Waschwasser rotes Lackmuspapier nicht mehr
bliuen. Man beseitigt das Filtrat, spiilt noch mehrmals mit destilliertem
Wasser nach, bringt das gefiilltle Kupferoxydul durch UbergieBen von
40 cecm Ferrisulfatlosung auf das Filter in Losung, gieBt weitere 10 ccm
Ferrisulfatlosung langsam auf das Filter und bringt nun durch Nach-
waschen des Filters mit Wasser die Ferrisulfatlosung verlustlos in das
Filtrat. Das griinlich gefarbte Filtrat wird nun mit ;4;n-Permanganat-
16sung bis zur bleibenden schwachen Rosafirbung titriert.

1cem #;n-Permanganatlos. = 0,00636 g Cu = 0,0032g Gluk.
(bzw. 0,0029 g Rohrzucker).

Bei der volumetrischen Titration mit Fehlingscher Losung wird die Glukose-
16sung in die siedende Fehlingsche Losung aus einer Biirette in kleinen Portionen
einlaufen gelassen, bis die iiberstehende klare Fliissigkeit nicht mehr blau ist,
also alles Kupfer reduziert ist. Bei der gravimetrischen Bestimmung wird das
abgeschiedene Kupferoxydul in gewogenem Goochtiegel gesammelt und als
Kupferoxydul oder Kupferoxyd zur Wigung gebracht.

Nichtreduzierende Zuckerarten vom Rohrzuckertypus miissen vorher
invertiert, d. h. in reduzierende Zuckerarten iibergefiihrt werden. Zu diesem
Zwecke versetzt man 50 ccm der zu untersuchenden, vorbereiteten Lésung mit
10 cem verdiinnter Schwefelsdure (1:5) und erhitzt { Stunde auf kochendem
Wasserbade. Nach dem Abkiihlen neutralisiert man mit verdiinntem Alkali und
fillt auf 100 ccm auf. In dieser Losung wird, wie oben, der invertierte Zucker
bestimmt. Man ist so in der Lage, zuerst a) die reduzierenden Zuckerarten allein,
dann b) in einer neuen Probe die reduzierenden -+ nichtreduzierenden Zucker-
arten zusammen zu bestimmen. Die Differenz b—a entspricht den nichtredu-
zierenden Zuckerarten. Fiir genaue Bestimmungen sind besondere Tabellen aus-
gearbeitet, deren man sich zu bedienen hat.
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Grenzflichenspannung. Oberflichenspannung.

Man unterscheidet 1. die Oberfldachenspannung, d.i. die Grenz-
flichenspannung einer Fliissigkeit gegen Luft (bzw. andere Gase
oder Dampf), 2. die Grenzflichenspannung zwischen zwei mitein-
ander nicht mischbaren Fliissigkeiten (z. B. Wasser und Ol) und
3. die Grenzflichenspannung zwischen einer Flissigkeit und einem
festen Korper (z. B. Ol und Stahl). Hier sei nur die erstere kurz be-
sprochen.

Unter ,,Oberflichenspannung® versteht man diejenige Kraft, die
die freie Oberfliche einer Fliissigkeit moglichst zu verringern strebt.
Praktisch wird diese Spannung meist stalagmometrisch gemessen,
z. B. mit dem Stalagmometer von Traube. Man bestimmt das
Gewicht (oder Volumen) eines von einer genau definierten Fliche
abfallenden Tropfens der Flissigkeit im Vergleich zu dem Gewicht
(oder Volumen) eines von der gleichen Fliche abfallenden Tropfens
Wasser. Bei bestimmter Form der Tropffliche sind die Gewichte
(bzw. Volumina) der abfallenden Tropfen proportional der
Oberflichenspannung. Man kann auch, weniger exakt, die Zahl
der Tropfen bestimmen, die ein bestimmtes Volumen erfiillen; die
Tropfenzahl ist dann naturgeméd der Oberflichenspannung
umgekehrt proportional. Auch ist die Oberflichenspannung direkt
proportional dem spezifischen Gewicht der Flissigkeit.

Je grofler also die Gewichte, Volumina und spezifischen Gewichte
einer Flissigkeit sind, desto gréfer ist auch die Oberflichenspannung;
je groBer aber die Zahl der Tropfen im gegebenen Volumen ist, desto
geringer ist die Oberflichenspannung.

Ausfithrung der Bestimmung. Das Stalagmometer besteht aus einer ge-
raden (oder auch am AusfluBende rechtwinklig gebogenen) im oberen Teile zu
einer Kugel erweiterten, im unteren Teile kapillaren Réhre, deren Miindung
plan geschliffen ist. In das mit konzentrierter Schwefelsiure und Bichromat gut
gereinigte Stalagmometer saugt man destilliertes Wasser von 209 C bis zur oberen
Marke ein und lit dann bei senkrechter Stellung der Rohre eine bestimmte
Anzahl Tropfen (z. B. 20) in ein verschlieBbares Wageglas einlaufen, wobei man
eventuell (falls die AusfluBgeschwindigkeit nicht von vornherein normal eingerichtet
ist) durch einen mit einer feinen Kapillare verbundenen, auf die Roéhre aufge-
setzten Gummischlauch mit Schraubenquetschhahn die AusfluBgeschwindigkeit
so regelt, daB z. B. jeder Tropfen wenigstens 20 Sekunden zu seiner Bildung ge-
braucht. Das Gewicht von 20 Tropfen Wasser sei dann z. B. = ¢; das Gewicht
von 20 Tropfen eines Oles, in gleicher Weise bestimmt, sei z. B. = g,. Die gesuchte

Oberflichenspannung des Oles ist dann (bei der bekannten mittleren Oberflichen-
spannung des Wassers o = 7,42):
. =‘—’gl X G0 = T:42 X %.

Es geniigt bei diesen Versuchen im allgemeinen, bei Zimmertemperatur zu
arbeiten (200 C), da der Temperaturkoeffizient der: Oberflachenspannung im Ver-
gleich zu sonstigen technischen Fehlerquellen unerheblich ist.

Bei technischen Vergleichsversuchen wird man statt des Gewichtes der ab-
fallenden Tropfen einfacher die Tropfenzahl bestimmen, wobei wieder Wasser
von 20° C als Vergleichsbasis dient. Ist dann z. B. die Tropfenzahl von Wasser
bei gegebenem Volumen = z und die Tropfenzahl eines Oles bei gleichem Volumen
und gleicher Ausfithrung = 2,, dann sind die Oberflachenspannungen umgekehrt

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 2
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proportional der Tropfenzahl und die annahernde Oberflichenspannung des

Oles = @E Beispiel: Tropfenzahl von Wasser z. B. = 20, Tropfenzahl eines

verdimnten Alkohols = 50. Die Oberflachenspannung des verdiinnten Alkohols
ist dann 3§- oder 2,5mal geringer als diejenige des Wassers und betrégt ungefahr

7,42 X 20
= =2,97.
50 ’

Viskositit oder Zihigkeit.

Viskositat oder Zahigkeit ist die Eigenschaft einer Fliissigkeit, der
Verschiebung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand ent-
gegenzusetzen. Wihrend also bei der Oberflichenspannung die Tropf-
gewichte oder die Tropfenzahl als MaBstab gelten, ist bei der Viskosi-
tit oder Zihigkeit die Tropfgeschwindigkeit oder die FlieBzeit
mafgebend. Als absolutes MaB der Viskositdt (1) einer Fliissigkeit
dient die Kraft, welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 gem Oberfliche
iiber eine gleich grofle, 1 cm entfernte Schicht mit der Geschwindigkeit
von 1 cm/sec verschieben kann. Die so definierte absolute oder dyna-
mische Zahigkeit wird in Einheiten von 1 Poise (P), bzw. Centipoise (CP)

ausgedriickt. Der reziproke Wert der Zahigkeit 7 heilt Fluiditat (%)

Die Zshigkeit nimmt mit steigender Temperatur stark ab.

Wasser hat bei 0° die absolute Zihigkeit 0,01792 P, bei 20°
= 0,01004 P, bei 20,2° = 0,01000 P oder 1 CP. Die auf Wasser von
20,29 als Einheit bezogene spezifische Zahigkeit ist daher gleich 100.

Die direkte Bestimmung der absoluten Zihigkeit erfordert eine
komplizierte Apparatur. Man bestimmt deshalb die Zahigkeit fiir tech-
nische Zwecke stets indirekt, indem man die FlieBzeiten der zu unter-
suchenden Fliissigkeit auf einem bestimmten Viskosimeter mit der-
jenigen des gleichen Volumens Wasser (oder einer sonstigen Vergleichs-
fliissigkeit von bekannter Viskositédt) vergleicht und so in Engler-
graden (E9% angibt, oder im Bedarfsfalle nach festliegenden Tabellen
in absolute Zahigkeit umrechnet.

Die in der Technik gebrauchten Englergrade sind aber der wahren
Zihigkeit keineswegs proportional und konnen deshalb nur als bedingte
Vergleichszahlen dienen. Man strebt deshalb dahin, auch in der
Technik die Viskositdten als absolute dynamische oder kinematische
Zahigkeiten zu berechnen.

In Deutschland gilt als Normalviskosimeter das Engler-
Viskosimeter, von dem verschiedene Typen mit iibereinstimmenden
Grundabmessungen des AusfluBgefafes und Ausflufirohrchens existieren.
Als MaB der Zahigkeit (Englergrade) gilt der Quotient aus
der FlieBzeit von 200 cem der zu prifenden Flissigkeit bei
‘bestimmter Temperatur und derjenigen von 200 ccm Wasser
von 200 C. Als Vergleich dient also die AusfluBzeit von 200 ccm Wasser
bei 20°, die mit der Stoppuhr gemessen wird. Aus mehreren gut iiber-
einstimmenden Versuchen ist das Mittel zu ziehen.

In USA. gilt das Saybolt-Viskosimeter, in England das Red-
wood-Viskosimeter, in Frankreich das Ixometer von L. Barbey,

(ohne Beriicksichtigung des spez. Gew. usw.) =




Viskositat oder Zahigkeit.

19

in den meisten nichtgenannten européischen Staaten das Engler-Vis-
kosimeter als Normalapparat. Fiir feinste wissenschaftliche Zwecke

ist das in neuerer Zeit herausgekommene Hoppler-
Viskosimeter (Hersteller: Gebr. Haake, Apparatebau,
Medingen b. Dresden) besonders geeignet.

In der Fabrikpraxis begniigt man sich fiir grobere
Versuche meist mit einer einfachen und billigen Kon-
struktion. Recht geeignet erscheint z.B. das von
G. Durst® empfohlene, vergréBerte Viskosimeter nach
Ostwald. Es ist dies ein einfacher Glasapparat mit
einer 15 ccm fassenden AusfluBkugel zwischen der oberen
Marke ,,0¢‘ und der unteren Marke ,u‘‘.

Ausfithrung. Der Apparat (s. Abb. 1) wird an einem
Stativ mit einer Klammer festgeschraubt und fest montiert, so
daB seine senkrechte Lage bei den Vergleichsversuchen unver-
#andert bleibt. Dann wird er in ein groBes Becherglas gebracht,
das zur Konstanthaltung und FErzeugung einer bestimmten
gleichbleibenden Temperatur eine Losung (z. B. Wasser von
200 C) enthalt, die beliebig angewirmt sein kann. Man fiillt nun
den breiteren rechten Schenkel des Apparates bis genau zur un-
teren Marke » unter der Kugel mit Wasser, saugt vorsichtig im
engeren Schenkel das Wasser bis zur oberen Marke o an und
bestimmtmit der Stoppuhr die Zeit, die das Wasser (z. B. von 20°)
braucht, um bis zur unteren Marke zu fallen, also die Auslauf-
geschwindigkeit des Wassers oder den Wasserwert (z. B. Aus-
laufgeschwindigkeit @ Sekunden). Das gleiche wird mit der zu

Abb. 1.
VergroBertes
Viskosimeter

nach Ostwald.

prifenden Losung, z. B. mit einer Leimlosung, ausgefithrt (Auslaufzeit z. B. b Se-
kunden). Der Quotient aus der Sekundenzahl, die die Leimlésung brauchte, und

. b
dem Wasserwert wird als Vergleichsviskositat (E) angenommen.

1 Durst, G.: Mschr. Textilind. 1933, S. 236.
2 Hersteller: C. Desaga, G.m.b. H., Heidelberg.

2*



Farbereichemische Untersuchungen.
Wasser.

Anforderungen an das Wasser.

Die an ein Wasser zu stellenden Anforderungen hingen weitgehend
von Verwendungszweck und -art sowie von der Kesselart ab. Es ist
deshalb unméglich, fiir alle Fille giiltige Normen aufzustellen. Nach-
stehend koénnen deshalb nur die wichtigsten Gesichtspunkte, die fiir
Kessel-und Betriebswiasserin Frage kommen, kurz umrissen werden.

Kesselwasser. Vom Kesselspeisewasser wird vor allem verlangt,
daBl es moglichst arm an sog. Hirte- oder Kesselsteinbildnern (Kalk-
und Magnesiasalzen sowie Kieselsdure) ist; ferner, da es moglichst
gas- und olfrei ist, und daB es keine Schwebestoffe und nicht zu viel
organische Stoffe in Losung enthélt.

Die Hartebildner fithren zur Kesselsteinbildung, damit zu Betriebsstérungen
verschiedener Art und gestalten den Kesselbetrieb wegen des Wirmeisolierungs-
vermogens des Steines unwirtschaftlich. Aggressive Gase, vor allem Sauerstoff
und auch freie Kohlensidure, kénnen bei den hohen im Kessel herrschenden Tem-
peraturen zu Korrosionsschaden fithren. Wahrend bei dem Kalkenthirtungsver-
fahren die Kohlensaure unschidlich gemacht wird, gelangt sie bei den anderen
Verfahren mit in den Kessel. Schiden durch Kohlensiure sind deshalb durch
ausreichende Alkalitdt des Kesselwassers zu verhindern. Groflere Mengen ge-
16ster organischer Stoffe im Wasser verzogern und verhindern teilweise die Aus-
scheidung der Hirtebildner bei der Wasserreinigung; besonders ist bei der Per-
mutitreinigung stidrker verschmutzter Oberflaichenwisser eine ausreichende Vor-
reinigung ins Auge zu fassen. Die Kieselsdure im Wasser verursacht die Aus-
scheidung von amorphem Kalzium- und Magnesiumsilikat (Silikatsteinen). Diese
konnen wegen ihrer besonders geringen Wirmeleitfihigkeit gefahrlich werden,
da solche Ablagerungen von nur 0,2 mm Dicke zu Ausbeulungen und weiter zum
Zerreiflen der Rohre fithren konnen. Durch entstandene Risse im Kesselstein
tritt bei Hochstleistungskesseln von 3000 aufwirts an den iiberhitzten Kessel-
wandungen eine Spaltung des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff (Dampf-
spaltung) ein, und der frei gewordene Sauerstoff frift das Eisen an. Infolge zu
hoher Alkalitit des Kesselwassers ist bei genieteten Kesseln die sog. Laugen-
briichigkeit beobachtet worden. Dieser wird durch Einhaltung eines bestimmten
Soda-Sulfat-Verhiltnisses im Kesselwasser begegnet. Eisen und sein haufiger
Begleiter, das Mangan, liefern fiir bestimmte Algenarten einen giinstigen Nahr-
boden, durch deren Wucherungen Rohre verstopft werden kénnen.

Wenn es auch meist unmdéglich ist, ein ideales Speisewasser durch Reinigung
zu erhalten, so sollte man in jedem Falle mindestens das jeweils Erreichbare
anstreben. Vor allem ist es schon wegen der erneuten Aufnahme des Wassers
von atmosphirischem Sauerstoff unmoglich, das Wasser ganz sauerstofffrei zu
halten. Hier sollte man also mindestens bestimmte Grenzen einhalten, z. B. sollte
bei Kesseln bis zu 20 atii das Wasser keinesfalls mehr als 0,5 mg Sauerstoff/l, bei
hoheren Drucken auf keinen Fall mehr als 0,1 mg/l enthalten. Die Alkalitat
des Wassers pflegt an der Natronzahl gemessen zu werden. Diese. berechnet
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sich aus dem Gehalt des Wassers an Natronlauge und Soda, wobei die Soda-
menge durch 4,5 zu teilen und der vorhandenen Menge Natronlauge zuzuzéihlen
ist. Die Summe in mg/l ist die Natronzahl. Sie soll innerhalb der Grenzen von
400—2000 mg/1 liegen; neuerdings schligt man als Grenzwerte 200—1000 mg/1
vor. Bei einem Phosphatiiberschufl in den Kesseln von mindestens 20 mg P,0;/1
kann die Natronzahl auf 100—400 mg/l ermaBigt werden. Die Gesamtalkalitat
des Kesselwassers, als Soda berechnet, soll zum Sulfatgehalt, ausgedriickt als
Natriumsulfat, in dem Verhaltnis zueinander stehen wie 1: 0,2 X Dampfdruck
in ati.

Betriebswasser. Auch bei diesem konnen keine allgemein giil-
tigen Normen aufgestellt werden. Vor allem soll das Wasser klar und
frei von Schwebestoffen sein, die sich gegebenenfalls in die Ware fest-
setzen und Schiden verschiedener Art verursachen. Weiterhin wird
allgemein weitgehendste Weichheit des Wassers verlangt, insbesondere
beim Arbeiten mit Stoffen, die sich mit Kalk und Magnesia zu unlds-
lichen Verbindungen umsetzen (Seife u.dgl.). Dadurch entstehen
Materialverluste und Fasergutschiden verschiedener Art. Basische
Farbstoffe erleiden durch Kalksalze mitunter Zersetzungen. In solchen
Fillen pflegt man das Wasser durch geringen Zusatz von Essig- oder
Ameisensiure zu ,,korrigieren®. In einigen besonderen Féllen ist
aber ein gewisser Kalkgehalt des Wassers von Nutzen (Alizarinfarberei,
Seidenfirberei u. a.). Wichtig ist ferner fast immer weitgehendste Eisen-
freiheit des Wassers. Als Grenzwert nimmt man meist einen Fe-Gehalt
von 0,1 mg/l an. Mitunter ist auch dieser Gehalt schon stérend. Mangan
sollte ganz fehlen. Eisen wie Mangan bewirken Gelbfirbung oder
Triibung der Ware (besonders in der Bleicherei und Tiirkischrotfarberei
sowie der Firberei mit Tanninfarben). Mangan auf der Faser kann
unter Umsténden zu Katalyseschiden fithren. Erhebliche Mengen
organischer Substanz im Wasser kénnen Triibungen der Farbténe und
Storungen beim Chromsud der Wolle verursachen.

Chemische Untersuchungen.

Unlosliches. Bei triitben bzw. unklaren Wissern werden die Schwebe-
teile bestimmt, indem man 1 1 Wasser oder bei geringen Mengen Schwebe-
teilen groBere Wassermengen durch einen Goochtiegel filtriert, den
Tiegelinhalt bei 100—102° bis zur Konstanz trocknet und wigt.

Gesamtlisliches. Man verdampft 100—250 ccm des vorher filtrierten
Wassers in einer gewogenen Schale auf dem Wasserbade zur Trockne,
trocknet den Riickstand bis zum konstanten Gewicht bei 100—102°
und wigt den Riickstand.

Organische Substanz. Gliithverfahren. Man glitht den Wasserbad-
riickstand von 100—200 ccm Probewasser iiber freier Flamme (wobei
Schwirzung beim Erhitzen die Gegenwart von organischer Substanz
anzeigt), befeuchtet mit Ammoniumkarbonatlésung, glitht nochmals ge-
linde und wigt. Der Glithverlust des bei 110° getrockneten Verdampfungs-
riickstandes gibt den Gehalt an organischer Substanz wieder, die in
mg/l angegeben wird.

Titrationsverfahren. Man kocht 100 cem des Probewassers in
einem 300-ccm-Kélbchen mit 10 cem 25°%iger Schwefelsdure und
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10—20 ccm 4yn-Chamileonlésung 10 Minuten (vom Beginn des Auf-
kochens gerechnet). Falls die Losung entfirbt wird, wird weiteres
Chamileon zugesetzt. Nach dem Abkiihlen der Lésung auf etwa 70°
entfirbt man mit genau gemessener, iiberschiissiger ion-Oxalséure-
l6sung (oder Natriumoxalatlosung), titriert mit +35n-Chaméleonldsung
zuriick und berechnet auf mg KMnO,/l oder auf mg Sauerstoff/l, wobei
1 T. KMnO, zu 0,253 T. Sauerstoff gerechnet wird. 40 ccm +1l;n-Per-
manganatlosung werden konventionell zu 12 mg KMnO,, bzw. zu 3 mg
Sauerstoff, bzw. zu 63 mg organische Substanz gerechnet. Eisen-
oxydul, salpetrige Siure u.a. werden bei diesem Verfahren mitge-
messen, erforderlichenfalls besonders bestimmt und in Abzug gebracht,
wobei 1 T. FeO zu 0,44 T. KMnO,, 1T. N,0; zu 1,66 T. KMnO, ge-
rechnet wird.

Salpetrige Sdure. Metaphenylendiamin-Reaktion. Man 15st
1 g reines Metaphenylendiamin in 3 ccm konzentrierter Schwefelsdure,
erginzt mit Wasser zu 200 ccem und bewahrt vor Luft und Licht ge-
schiitzt in einem braunen Tropfglas. Ein }-Reagensglas der Wasserprobe
wird mit 3—5 ccm konzentrierter Schwefelsiure und dann mit 5 bis
10 Tropfen obigen Reaktivs versetzt. Salpetrige Sdure liefert sofort
bis innerhalb 5 Minuten eine goldgelbe, braune bis rétliche Féarbung.
0,05 mg N,0,/1 sind auf diesem Wege noch sicher nachweisbar. Oxy-
dierende Stoffe, wie Hypochlorite, Peroxyde usw., storen die Re-
aktion nicht.

Jodzinkstdrke-Reaktion. Man 16st 4 g losliche Stirke und
20 g Chlorzink in 100 ccm siedenden Wassers, fiigt der erkalteten Losung
die farblose, durch Erwirmen von 1 g Zinkfeile und 2 g Jod in 10 ccm
Wasser frisch bereitete Losung zu, erginzt zu 1000 ccm und filtriert.
Ein } Reagensglas der Wasserprobe wird mit 3—5 Tropfen 25°oiger
Phosphorsaure angesiuert und dann mit 10—12 Tropfen der oblgen
Jodzinkstéirkeldsung versetzt. Salpetrige Siure liefert sofort oder inner-
halb 5 Minuten Blaufirbung. 0,05 mg N,0,/1 sind so noch nachweisbar.

Die Tiefe der Blaufirbung kann zur quantitativen Schitzung
des Gehaltes an salpetriger Sdure benutzt werden. So gilt nach Klut
die Reaktion als stark, wenn Blaufdrbung sofort eintritt, als deutlich,
wenn, sie innerhalb 1 Minute und als schwach bis sehr schwach, wenn
sie nach 2—5 Minuten auftritt. Nach Winkler tritt bei mindestens
0,5 mg N,0,/1 sofort, bei 0,3 mg/l nach 10 Sekunden, bei 0,2 mg/l nach
30 Sekunden, bei 0,15 mg/l nach 1 Minute, bei 0,1 mg/l nach 3 Minuten
und bei 0,056 mg N,05/1 nach 10 Minuten Blaufirbung auf.

Oxydierende Substanzen, wie Hypochlorite, Peroxyde usw., geben
gleichfalls Blaufirbung; in solchen Fillen ist die erstgenannte Reaktion
auszufiihren.

Kolorimetrisch. Man vergleicht die Wasserprobe kolorimetrisch
mit einer Nitritlosung von z. B. 0,01 mg/ccm, nimmt eine Wartezeit
von 5 Minuten an, verdiinnt nach Bedarf die Vergleichsnitritlésung und
bei stark nitrithaltigen Wassern (bei mehr als 0,5 mg N,04/1) auch das
Versuchswasser. Bei grofieren Nitritgehalten kann das ausgeschiedene
Jod mit ;{5 n-Thiosulfatlosung titriert werden (s. a. S.11—12).
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Salpetersiiure. Diphenylamin-Reaktion. Man bringt in eine
absolut saubere Porzellanschale etwa 1 cem Probewasser, setzt einige
Kristéllchen Diphenylamin und darauf in kurzen Zwischenriumen zwei-
mal je 0,5 ccm reinste konzentrierte Schwefelsdure zu. Salpetersidure
erzeugt Blaufirbung. Die ‘gleiche Reaktion liefern allerdings auch:
Ferrisalze, salpetrige Saure, freies Chlor, Hypochlorite, Chromsiure,
Ubermangansiure u.dgl. m. 7 mg N,0;/l sind noch sicher nachweis-
bar. Eisensalze miissen vorher entfernt werden.

Titration. Man titriert erst im Vorversuch 25 ccm Probewasser
und 50 cem konzentrierte Schwefelsdure mit Indigolésung von bekann-
tem Titerwert bis zur schwachgriinen Firbung. Durch eine Reihe
weiterer Versuche ermittelt man immer genauer die Menge Indigo-
16sung, die auf einmal zu 25 ccm Wasser zugesetzt und zuletzt mit
50 cem Schwefelsdure versetzt, die erforderliche schwachgriine (weder
gelbe, noch blaue) Fiarbung direkt liefert (also ohne Zutitrieren von
weiterer Indigolosung). Stark nitrathaltige Waisser (von 3—4 mg
N,0O; in 25 ccm aufwirts) sind vorher entsprechend zu verdiinnen. Uber
Herstellung der Indigolésung s. u. Indigo und Hydrosulfit. Der Wir-
kungswert der Indigolésung wird in gleicher Weise durch Titration
gegen eine Nitratlosung von bekanntem Gehalt (z. B. 1,872 g KNO,
im Liter, von der je 1 ccm = 1 mg N,O;) bestimmt. GréBere Mengen
organischer Substanz wirken stérend und werden vorher durch Per-
manganat (s.u. organische Substanz im Wasser) zerstort. Fir etwa
vorhandene salpetrige Sdure wird eine Korrektur angebracht: 1 T.
N,0; = 1,421 T. N,O;.

Ammoniak. NeBlers Reagens. Herstellung des Reagens: Man
16st 10 g Quecksilberjodid in 50 ccm 10°%oiger Jodkaliumlésung und
gibt 50 ccm 40 %/oige reinste Natronlauge zu. Ausfithrung der Reaktion:
Man versetzt 10 ccm Probewasser mit 4—6 Tropfen des obigen Reagens.
Ammoniak liefert Gelb- bis Orangefirbung, in gréeren Mengen braun-
roten Niederschlag. 0,1 mg NH, im Liter Wasser ist noch sicher nach-
weisbar. Nach der Tiefe der Firbung kann der Ammoniakgehalt an-
nihernd geschitzt werden. Bei harten Wissern entfernt man vorher
die Hartebildner, oder man verhindert ihre Ausfillung durch Zusatz
von etwas Seignettesalzlésung zum Wasser oder zum Reagens. Schwefel-
wasserstoff erzeugt gleichfalls Gelbfarbung durch Bildung von Schwefel-
quecksilber; doch verschwindet dann die Gelbfirbung nach dem An-
sduern mit Schwefelsdure nicht, wihrend die Ammoniakreaktion
verschwindet.

Kolorimetrisch. Man verwendet als Vergleichslosung eine Chlor-
ammoniumlésung mit 1 mg NHg/cem, indem man 3,147 g reines ge-
pulvertes und bei 100° getrocknetes Chlorammonium zu 1000 ccm 16st
und von dieser Stammlésung weiter 50 cemm zu 1000 cem verdiinnt.
Diese Losung enthilt dann 0,05 mg NH;/cem. 300 cem Probewasser
versetzt man in einem verschlieBbaren Zylinder mit 1 g Kristallsoda
und 1 g reinem Atznatron, schiittelt gut durch und laBt absitzen. Zu
100 ccm der iiberstehenden klaren Losung setzt man 1—2 ccm NeBlers
Reagens und vergleicht die etwa erhaltene Gelbfirbung gegen obige
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Chlorammoniumlésung. Nétigenfalls wird das Probewasser bis zu einem
Ammoniakgehalt von 2,5—5 mg/l mit reinstem destillierten Wasser
verdiinnt. Bei diesen Priifungen ist duBlerste Vorsicht und Sauberkeit
wegen des etwaigen Ammoniakgehaltes der Luft, des Filters, des Ver-
diinnungswassers usw. geboten. Bei Gehalten iiber 4 mg NH;/1 kann
der Ammoniakgehalt schon durch Destillation mit gebrannter Magnesia
und nachfolgende Titration des Destillates bestimmt werden (s. u.
Ammonsalzen 8. 48).

Fisen. Ferroverbindungen. Man 16st 25 g Natriumnitrat und
5 g reinstes kristallisiertes Schwefelnatrium unter Erwérmen zu 50 ccm
und filtriert nétigenfalls durch einen Wattebausch. In einen Zylinder
von 2—2.,5 cm lichter Weite gibt man zur Hébhe von 30 cm vom Probe-
wasser zu, setzt 2—3 Tropfen obigen Reagens zu und schaut von oben
durch die Wassersiule, die auf weiller Unterlage ruht, hindurch. Ferro-
salzgehalt erzeugt sofort oder in 2—3 Minuten eine griingelbe bis braun-
schwarze Farbung. 0,15 mg Fe/l kénnen so noch nachgewiesen werden;
bei 1 mg Fe/l kann das Ferrosalz bereits im Reagensglas erkannt werden.
Blei- und Kupfersalze geben &hnliche Féarbungen, doch verschwindet
nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern konzentrierter Schwefel-
siure nur die Eisenreaktion. Bei Ferriverbindungen tritt Schwefel-
abscheidung ein.

Ferriverbindungen. Man versetzt 100 ccm Probewasser mit
2cem 10°%iger Rhodanammoniumldsung. Ferrisalze erzeugen
Rosa- bis Rotfirbung. Ferrozyankaliumlésung erzeugt mit Ferri-
salzen in saurer Lésung Blaufarbung (Berlinerblau).

Gesamteisen. Man kocht 100 ccm Probewasser mit 1ccm Sal-
petersiure, 148t abkiihlen und fiihrt obige Ferrisalzreaktionen aus.

Kolorimetrisch. Man verwendet als Vergleichslsung eine Ferri-
salzlosung von bekanntem Gehalt, z. B. von 0,1 mg Fe/ccm. Eine solche
Losung erhilt man, indem man 0,898 g Eisenalaun unter geringem Zu-
satz von Salzsdure zu 1000 ccm 16st. Zur Ausfithrung der Reaktion
versetzt man 100 ccm Probewasser mit 2—3 cem 10°oiger Rhodan-
ammonjumlésung und 1cem konzentrierter Salzsiure. Die gleich
starke Rotfirbung wird mit Hilfe obiger Eisentyplosung reproduziert,
indem man von letzterer stufenweise zu 100 ccm Wasser und 2—3 ccm
10%/oiger Rhodanammoniumlésung zusetzt. Bei Eisengehalten iiber
10—15 mg Fe/l wird vorher entsprechend mit destilliertem Wasser ver-
diinnt. Bei Gehalten von 150 mg Fe/l aufwérts wird das Eisen zweck-
miBig gewichtsanalytisch oder titrimetrisch bestimmt. Entsprechend
kann mit Ferrozyankaliumlosung gearbeitet werden, indem man die
Berlinerblaufirbung des Wassers (s. 0.) kolorimetrisch mit der analogen
Reaktion zwischen Eisentyplosung und Ferrozyankaliumlésung ver-
gleicht. Doch ist die Rhodanreaktion empfindlicher. Fiir genauere
Untersuchungen bedient man sich eines geeigneten Kolorimeters
oder Komparators, z. B. des Hellige-Komparators.

Mangan. Bleisuperoxyd-Reaktion. Man erhitzt 50 ccm Probe-
wasser mit 5 ccm reiner 25°%oiger Salpetersiure zum Sieden, setzt eine
Messerspitze (etwa 0,5 g) reines Bleisuperoxyd unter Umschiitteln hin-
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zu, kocht 2—5 Minuten und 148t absitzen. Je nach dem Mangangehalt
erscheint dann die iiberstehende Fliissigkeit schwach bis deutlich rot-
violett (Ubermangansiure). 0,1 mg Mn/l wird so noch nachgewiesen.
Hoher Chloridgehalt wirkt storend. Man vertreibt dann die Salzsiure
als Chlor vorher durch léngeres Kochen unter Zusatz von Salpetersiure
und fithrt dann die Reaktion aus.

Chloride. Titrimetrisch. Man neutralisiert 25—50—100 (je
nach dem Chloridgehalt) ccm Probewasser genau mit verdiinnter
Schwefelsdure und titriert mit % n-Silbernitratlésung gegen neutrales
Kaliumchromat als Indikator bis zur bleibenden Braunfirbung. Je
1 cem 45 n-Silberlosung = 0,003545g C1=0,00585 g NaCl. Bei genauen
Analysen bzw. sehr geringem Chloridgehalt zieht man auf je 100 ccm
Wasser 0,2 ccm der verbrauchten Silberlosung als Korrektur ab.

Kohlenséiure. Man hat zu unterscheiden zwischen: 1. gebundener
Kohlensédure oder neutralen Karbonaten (CaCO,), 2. halbgebun-
dener Kohlensdure oder den Bikarbonaten (Ca[HCO,],) und
3. freier Kohlensédure (CO,). Aus den neutralen Karbonaten ist
die Kohlensidure durch Kochen nicht zu entfernen; aus den Bikarbo-
naten oder sauren Karbonaten wird die Hélfte der Kohlenséure durch
Kochen vertrieben: Ca(HCOj,), = CaCO; + H,0 + CO,; freie Kohlen-
sdure wird durch andauerndes Kochen véllig ausgetrieben. Die neu-
tralen Karbonate des Kalziums und Magnesiums sind in Wasser nur
sehr wenig 16slich und in Wissern kaum merklich vorhanden; die Bi-
karbonate sind erheblich und die freie Kohlenséure ist leicht 1§slich.

Freie Kohlensidure. Man entnimmt an Ort und Stelle aus dem Probe-
wasser, das man erst eine Zeitlang hat ausstrémen lassen, 100 ccm in
ein verschlieBbares Kélbchen, setzt 1 ccem alkoholische, genau neutrali-
sierte Phenolphthaleinlgsung (1 g in 100 ccm 90°cigem Alkohol) zu
und titriert in kleinen Zusétzen mit Sodalésung, die 4,818 g getrocknete
reine Soda im Liter enthilt, von der also je 1cem = 2mg CO, ent-
spricht. Nach jedem Zusatz von Sodalésung schlieBt man das Kélbchen
zur Vermeidung von Kohlensdureverlust und schwenkt vorsichtig um.
In dieser Weise wird bis zur mindestens 5 Minuten bestehenden Rosa-
farbung des Wassers fortgefahren. Alsdann ist die Titration beendet.
Beim zweiten Versuch gibt man die so ermittelte Sodamenge auf ein-
mal zu und titriert den etwaigen Rest der Kohlensdure bis zur dauern-
den Rosafarbung aus. Je 1cem obiger Sodalosung entspricht = 2 mg
CO,. Als Korrektur rechnet man noch zu den erhaltenen Werten den
fiinfzigsten Teil der Karbonathérte hinzu. Bei 5° Karbonathérte addiert
man also zum Sodaverbrauch noch -+ 0,1 cem Sodalosung. Bei Gegen-
wart von Eisenoxydul werden dem Wasser vor der Titration 1—2 cem
gesittigte Seignettesalzlosung zugesetzt.

Halbgebundene Kohlensiure. Man titriert 250 ccm Probewasser mit
g n-Salzsdure gegen Methylorange und bringt den bei einem Blind-
versuch . mit 250 ccm destilliertem Wasser erhaltenen Saureverbrauch
in Abzug. Je 1 cem 45 n-Sédure = 4,4 mg halbgebundene Kohlenséure?.

1 Da hier ein Aquivalent Salzsiiure einem Aquivalent Kohlensiure entspricht:
Ca(HCO,), + 2HCl = CaCl, + 2CO, + 2H,0.
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Die Bikarbonate bedingen im wesentlichen die ,,Alkalitét‘ des Wassers.
Zur ,Korrektur des Wassers mit Essig- oder Ameisenséure verwendet
man eine der Bikarbonathérte entsprechende Menge Séure, z. B. 60—70 g
30°%oige Essigsdure auf je 1° Bikarbonathéirte und 1000 1 Wasser.

Gewichtsanalytische Bestimmung von Kieselsiure, Kalk, Magnesia,
Schwefelsiure.

Kieselsiure. Zweimal je 1 1 wird auf dem Wasserbade verdampft, mit wenig
konzentrierter Salzsiure befeuchtet, eingedampft und 2 Stunden auf 110—120° C
erhitzt. Die Kieselsdure wird dadurch unléslich. Liter I und IT werden mit ver-
diinnter heifler Salzsdure aufgenommen, die Kieselsdure auf aschefreiem Filter
gesammelt, gewaschen, getrocknet, geglitht = Si0,. Die Berechnung geschieht
auf g in 100 1 oder auf mg in 1 1.

Eisen und Tonerde. Liter I (Filtrat von SiO,) wird mit Ammoniak in be-
kannter Weise gefillt, der groBte Teil des Ammoniaks durch Erhitzen entfernt,
absetzen gelassen, dekantiert, filtriert, heil ausgewaschen, gegliiht und als
Fe, 0, + Al,O; gewogen (s. a. u. Tonerde).

Eisen. Das Eisen kann in der Eisentonerdefillung durch Losung, Reduktion
und Chamileontitration bestimmt werden. Die Differenz entspricht der Tonerde,
In den meisten Fillen wird das Eisen kolorimetrisch bestimmt (s. a. u. Eisenbe-
stimmung).

Kalk. Das Filtrat von Eisen und Tonerde (Liter I) wird mit Ammoniak und
oxalsaurem Ammon versetzt, einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, nach
12 Stunden filtriert, mit schwacher Ammonoxalatlésung ausgewaschen, getrocknet,
gegliitht, als CaO gewogen und auf g in 1001 oder auf mg im Liter herechnet. Bei
stark Magnesium haltenden Wissern, insbesondere bei zu langem Stehenlassen der
Fallung bis zur Filtration, kénnen geringe Mengen Magnesium mit ausfallen
(s. a. u. Kalziumbestimmung).

Magnesia. Das Filtrat von Kalk wird mit Chlorammonium, Ammoniak
und Natriumphosphat versetzt, 12—24 Stunden lang kalt stehengelassen,
filtriert, gut gewaschen, getrocknet, geglitht und als Mg,P,0, (Magnesiumpyro-
phosphat) gewogen. Die Berechnung geschieht auf Magnesiumoxyd (MgO).
Mg,P,0, %X 0,3627 = MgO (s. a. u. Magnesiabestimmung).

Schwefelsdure. a) Im Filtrat von der Kieselsdure (Liter IT) wird die Schwefel-
sdure als Bariumsulfat bestimmt (s. a. u. Schwefelsiure).

Hiirte des Wassers und Hiirtebestimmung.

Den Gehalt eines Wassers an Hartebildnern driickt man in Graden
Hirte, °H, aus. Man unterscheidet: 1. Gesamthéarte (H), die von den
gesamten Kalk- und Magnesiasalzen herrithrt, 2. Karbonathirte
(temporéire, voritbergehende Harte, Ht), die von den Karbonaten bzw.
Bikarbonaten des Wassers herrithrt und die der an Kalk und Magnesia
gebundenen Kohlenséure dquivalent ist, 3. Resthérte (permanente,
bleibende Héarte, Hp), die von den iibrigen Kalk- und Magnesiasalzen
(Sulfaten, Chloriden, Nitraten usw.) herriihrt und auch als Gipshirte,
Nichtkarbonathirte, Mineralsidurehirte bezeichnet wird. Die Summe
von Karbonat- und Resthéirte ergibt die Gesamthirte: Ht 4~ Hp = H.

In Deutschland bedeutet je 1° H — 10 mg CaO (bzw. die dquiva-
lente Menge Magnesia) im Liter Wasser. Die franzosischen und eng-
lischen Grade verhalten sich zu den deutschen wie folgt:

10 deutsche Hirte = 1,79° franz. Hirte = 1,25° engl. Hérte.
Nachstehend ist immer nur von deutschen Graden die Rede.

Berechnung der Hirte aus der chemischen Analyse. Die Gesamt-
hirte wird entweder aus dem analytischen Befund des Wassers (s. 0.)
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errechnet oder nach besonderen Verfahren ermittelt (s. w.u.). Bei
der Berechnung aus der Analyse findet eine Umrechnung in der Weise
statt, daf fiir die ermittelte Menge Magnesia die dquivalente Menge
Kalk eingesetzt wird, und zwar fir 1 T. MgO = 1,4 T. CaO. Je 10 mg
dieser Hértebildner zusammen im Liter Wasser entsprechen je 19 Ge-
samthirte (1° H). Bei der Berechnung der erforderlichen Zusétze fiir
die Reinigung des Wassers ist aber Kalk- und Magnesiagehalt einzeln
zu berechnen (s. w. u.).

Die Karbonathidrte wird durch direkte Titration von z. B.
250 ccm des rohen Wassers mit ;%;n-Salzsdure gegen Methylorange fest-
gestellt. Von dem Saureverbrauch zieht man dann noch den bei einem
unter gleichen Arbeitsbedingungen ausgefilhrten Blindversuch mit
250 ccm destilliertem Wasser erhaltenen Sdureverbrauch ab. Je 1 cem
{yn-Salzsdure = 2,8 mg CaO als Bikarbonat bzw. die &dquivalente
Menge Magnesia als Bikarbonat in der titrierten Wassermenge. Hier-
aus berechnet sich die Karbonathirte, indem je 1 cem 4';n-Séure, von
11 Wasser verbraucht, = 0,280 Ht entspricht. Oder: 11 Wasser von
1° Ht verbraucht 3,57 ccm 45 n-Saure. Man titriert in der Regel 250 ccm
Probewasser und rechnet den Siureverbrauch durch Multiplikation mit
4 auf 11 um.

Die Resthirte berechnet sich aus der Differenz von Gesamthirte
und Karbonathirte: H — Ht = Hp.

Bestimmung der Gesamthiirte durch Seifentitration. Das Verfahren
der Seifentitration ist fiir viele technische Zwecke (z. B. fiir die
laufende Kontrolle der Wasserreinigung), aber nicht fiir die genaue Be-
rechnung der Wasserreinigungszusitze geeignet. Wisser von mehr als
129 H sind vorher entsprechend mit destilliertem Wasser zu verdiinnen.
Das Verfahren beruht darauf, daB ein Wasser, mit Seifenlosung kraftig
geschiittelt, erst dann haltbaren Schaum liefert, wenn alle Kalk- und
Magnesiasalze als Kalk- und Magnesiaseifen véllig ausgefillt sind. Die
sich hierbei abspielenden Fillungsreaktionen verlaufen im wesentlichen
nach folgenden Gleichungen:

20,,H,;C00K + CaC0, = (C;,H,,C00),Ca + K,C0;,,
20,,H,,C00K -+ CaS0, = (C};H,,C00),Ca + K,S0,.

2 Mol. Olsdure (= 2 X 282 = 564 T.) verbrauchen hiernach: 100 T.
CaCQ;, bzw. 136 T. CaSO,, bzw. 56 T. CaO. 1mg CaOQ bindet also
= 10,08 mg Olséure, und man erhilt durch Losen von 10,08 g Olsdure
in Alkohol, Absittigung mit Kalihydrat und Auffiillen mit Alkohol auf
11 eine 45 n-Seifenlésung, von welcher je 1 ccm = 1 mg CaO entspricht.
Beim Titrieren von 100 cem Probewasser entspricht also je 1 cem dieser
Seifenlésung — 1° H.

Herstellung der erforderlichen Lésungen. 1. Gipslésung
von 120H. Man titriert 100 ccm eines klaren Kalkwassers (das frei
von sonstigen Alkalien ist) mit 1n-Schwefelsiure gegen Methylorange
und erhilt so eine neutrale Gipslosung von bekanntem Gehalt, da je
1 ccm verbrauchter 1n-Schwefelsdure = 0,0056 g CaO in der titrierten
Kalkwassermenge entspricht. Nun verdiinnt man die Gipslésung der-
art, daB sie 120 H hat. Beispiel: 100 ccm Kalkwasser verbrauchten zur
Neutralisation = 24 ccm 1n-Schwefelsdure. Die Gipslosung enthielt
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also 24 x 0,0056 = 0,1344 g CaO. Diese Losung wird nun auf 1120 ccm
verdiinnt, so dafl 11=0,120 g CaO enthélt, also eine Héarte von 12°besitzt.

2. Seifenlésung vom Wirkungswert: 45 cem Seifenldsung séttigen
100 ccm obiger Gipslosung von 12°H ab. Von der obenerwidhnten
Seifenlésung mit 10,08 g Olsdure im Liter sittigt je 1 ccm = 1 mg CaO
ab, oder 45 ccm = 45 mg CaO. Damit aber 45 ccm der Seifenlosung
nur 100 ccm Gipswasser von 12°H = 12 mg CaO absittigen, ist die
obige Seifenlésung von 12 Vol. auf 45 Vol. zu verdiinnen. Stattdessen
nimmt man praktisch von Anfang an statt der 10,08 g Olsiure nur
2,688 g Olsdiure (10,08:45 = x:12; x = 2,688), lost diese in Alkohol,
titriert die Losung mit alkoholischer. etwa }n-Kalilauge gegen Phenol-
phthalein ab und ergéinzt mit einer Alkohol-Wassermischung (2 Vol.
Alkohol : 1 Vol. Wasser) oder mit dem billigeren Isopropylalkohol zu
1000 cem. Zum SchluB stellt man noch die Kalklosung (1) gegen die
Seifenlésung (2) durch Titration genau so ein, wie dies bei der Titration
des Probewassers nachstehend (s.w.u.) beschrieben ist und bringt
notigenfalls noch eine Feinkorrektur der Losung an.

Endgiiltige Titration des Probewassers. Man neutralisiert
100 ccm des Probewassers in einer 200-ccm-Stopselflasche mit 1—it:n-
Schwefelsdure gegen Phenolphthalein, 148t dann aus einer Biirette von
obiger Seifenlésung (von der 45 cem = 12° H entsprechen) erst etwas
rascher. dann gegen Ende der Titration immer langsamer zulaufen,
schiittelt zwischendurch nach jedem Zusatz von Seifenlésung kriftig
durch und beobachtet, ob der sich beim Umschiitteln bildende Schaum
schnell wieder vergeht oder sich einige Zeit hélt. Wenn sich ein fein-
blasiger leichter Schaum gebildet hat, der sich 5 Minuten hélt, sind alle
Hartebildner ausgefiallt und ein ausreichender Seifeniiberschufl vor-
handen. Man liest nun den Verbrauch an Seifenlésung ab und ermittelt
daraus den Héirtegrad des Wassers nach einer Tabelle (s.u.), da der
Seifenverbrauch der Wasserhérte nicht proportional ist. Hértere Wisser
iiber 120 verdiinnt man vorher entsprechend mit destilliertem Wasser.

Tabelle von de Koninck.

Seifectfllir)'lsung Hirtegrade Seife‘ilcllgsungr Hartegrade Seifetilclrgsung Hiirtegrade
14 0 16 3,72 31 7,83
2 0,15 17 3,98 32 8,12
3 0,40 18 4,25 33 8,41
4 0,65 19 4,52 34 8,70
5 [ 0,90 20 4,79 35 8,99
6 ‘ 1,15 21 5,06 36 9,28
7 ; 1,40 22 5,33 37 9,57
8 i 1,65 23 5,60 38 9,87
9 I 1,90 24 5,87 39 10,17
10 | 2,16 25 6,15 40 10,47
11 ; 2,42 26 6,43 41 10,77
12 I 2,68 27 6,71 42 11,07
13 | 204 28 6,99 43 11,38
14 ‘ 3,20 29 7,27 44 11,69
15 | 3,46 30 7,55 45 12,00

Bestimmung der Gesamthirte nach Wartha. Das Verfahren beruht
darauf, da man die Hértebildner des Wassers mit einem méBigen
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UberschuB von Natron-Soda-Losung ausfallt und in der geklirten Losung
das iiberschiissige Alkali zuriicktitriert. Man arbeitet mit Abéinderungen
von Winkler und Bruhns wie folgt.

Man neutralisiert 100 ccm des Probewassers in einem 200-ccm-Me8-
kolben mit {5 n-Schwefelsiure gegen Phenolphthalein, setzt 25 ccm einer
Losung aus gleichen Teilen 4{;n-Natronlauge und {';n-Sodaldsung (bei
weichen Wassern weniger, bei sehr harten mehr als 25 ccm) zu, entfernt
den grofiten Teil der Kohlensdure durch Schiitteln, erginzt auf 200 ccm,
schiittelt wieder gut durch, 148t einige Stunden oder bis zum néichsten
Tage zwecks Absetzens des Niederschlages verschlossen ruhig stehen
und entnimmt 25—50 cem der klaren iiberstehenden Fliissigkeit vor-
sichtig mit einer Pipette (Wartha kocht einige Minuten und filtriert
100 cem zur Titration ab) und titriert in diesem aliquoten Teil das
iiberschiissige Alkali mit ;%;n-Sdure gegen Methylorange zuriick. Nun
berechnet man das so ermittelte iiberschiissige Alkali auf die Gesamt-
menge des angewandten Wassers (100 ccm), zieht dieses von dem ange-
wandten Alkali (25 cem) ab und erhélt so den Verbrauch an Natron-Soda-
Losung durch 100 ccm Wasser. Je 1cem verbrauchte 45n-Natron-Soda-
Lésung durch 100 ccm Probewasser entspricht = 1° Gesamthirte (10 H).

Beispiel. Man hat 100 com Wasser angewandt und mit 25 com {;n-Natron-
Soda-Losung versetzt, weiter auf 200 com aufgefiillt, 50 com der klaren Fliissigkeit
mit, einer Pipette entnommen und bei der Riicktitration 5 cem {yn-Siure ver-
braucht. 100 ccm Wasser haben demnach zur Enthirtung 25 — (4 X 5) = 5 ccm
tgnh-Alkali verbraucht, und die Gesamthérte des Wassers ist 5 x 2,8 = 149 H.

Von Wissern, bei denen sich die Hirtebildner schlecht absetzen, filtriert man
nach Wartha lieber zwecks Zeitersparnis einen aliquoten Teil. Da Kalzium-
karbonat und Magnesiahydrat in Salzlésungen nicht ganz unléslich sind, erhilt man

im Mittel um 0,40 H zu hohe Werte. Dieser Betrag kann als Loslichkeitskorrektur
von der ermittelten Hérte in Abzug gebracht werden.

Bestimmung der Magnesiahidrte nach Pfeifer. Das Verfahren beruht
darauf, daB man die Magnesia durch einen UberschuB von genau
gemessenem und titriertem Kalkwasser ausfillt (wobei die Kalksalze
ungefallt bleiben) und das iiberschiissige Kalkwasser in einem aliquoten
Teil des Filtrats zuriicktitriert.

Man neutralisiert 250 ccm Probewasser in einem 500-ccm-Mef3-
kolben mit ';n-Schwefelsiure gegen Phenolphthalein, kocht zur voll-
stindigen Austreibung der Kohlensdure 15—20 Minuten, versetzt mit
genau gemessenem Quantum (das der doppelten Menge der ermittelten
Gesamthirte entspricht) genau titrierten Kalkwassers, kocht schnell auf,
verschliet den Kolben mit einem Kautschukstopfen, 148t abkiithlen und
ergdnzt mit ausgekochtem destillierten Wasser bis zur Marke (500ccm).
Nun filtriert man unter Verwerfung der ersten 150 ccm des Filtrats
200 cem durch ein geeignetes Filter (z. B. Schleicher & Schiill Nr. 605)
und titriert in diesen 200 ccm das iiberschiissige Kalkwasser mit 5n-
Salzsiure zuriick. Da die Kalksalze durch Kalkwasser nicht gefallt
werden, ist das verbrauchte Alkali (Kalkwasser) nur zur Fillung der
Magnesiasalze verbraucht worden. Je 1cem verbrauchte ;i;n-Kalk-
lauge = 2,018 mg MgO oder 2,8 mg (der Magnesia aequivalentes) CaO
{da die titrierten 200 ccm des Filtrates = 100 ccm Originalwasser ent-
sprechen), also 2,8° Magnesiahéarte.
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Gesamt-, Kalk- und Magnesiahiirte. Anstatt nach beschriebenem
Verfahren die Gesamt- und Magnesiahérte einzeln zu bestimmen, kénnen
diese Werte auch gleichzeitig ermittelt werden. Das von Pfeifer,
Blacher und Basch ausgearbeitete Verfahren beruht darauf, daBl man
die Hértebildner mit einem gemessenen Uberschuf von Natron-Soda-
Losung ausfallt und in dem Filtrate das iiberschiissige Atznatron einer-
seits und die iiberschiissige Soda andererseits gesondert ermittelt. Der
Verbrauch an Soda entspricht dann dem Kalkgehalt, wihrend der Ver-
brauch an Atznatron dem Magnesiagehalt entspricht. SinngemifB ent-
spricht natiirlich der Gesamtverbrauch an Alkali der Gesamthéirte. Das
Verfahren soll Fehler von 0,5—1°H ergeben kénnen.

Man neutralisiert 250 ccem Probewasser in einem Erlenmeyerkolben
mit 4! n-Schwefelsédure gegen Phenolphthalein, kocht zur Vertreibung der
Kohlensidure 15—20 Minuten, versetzt mit gemessenem ziemlichem Uber-
schul (meist werden 100 ccm angemessen sein) von 4!;n-Natron-Soda-
Losung (gleiche Volumina ;%; n-Natronlauge und 4%;n-Sodalésung), kocht,
kiihlt ab, fiillt in einem MeBkolben auf 500 ccm auf und filtriert. In
einem aliquoten Teil des Filtrates (nach Verwerfung der ersten 100 ccm)
wird nun im iiberschiissigen Alkali das Atznatron und die Soda geson-
dert bestimmt und hieraus, wie oben beschrieben, Gesamthirte (1 ccm
o5 n-Gesamtlauge von 100 ccm Wasser verbraucht = 2,80 H), Kalk-
héirte (1 cem 45n-Sodalosung von 100 cem Wasser verbraucht = 2,80
Kalkhérte) und Magnesiahérte (1 com ;n-Natronlauge von 100 ccm
Wasser verbraucht = 2,8° Magnesiahérte) berechnet.

Die eigentliche Bestimmung von Atznatron und Soda im Alkaliiiberschu3
kann nach zweierlei Verfahren ausgefilhrt werden. a) Man ermittelt in einem
aliquoten Teil des Filtrates unter gleichzeitiger Anwendung von Phenolphthalein
und Methylorange das Atznatron und die Soda durch Titration mit 4;n-Siure
(s. a. S.5—6). Wenn alles Atzalkali verbraucht ist und die Soda in Bikarbonat
iibergefithrt ist (Punkt 1: NaOH -+ Hilfte des Na,CO,), tritt Entfirbung des
Phenolphthaleins ein; wenn dann beim Weitertitrieren alles Bikarbonat umgesetzt
ist, tritt Rotung des Methylorange ein (Punkt 1—2: Héilfte der Soda). b) Man
titriert einen aliquoten Teil des Filtrats mit {;n-Salzsiure gegen Methylorange
und erhilt so das iiberschiissige Gesamtalkali (Na,CO; + NaOH). Ineinem anderen
aliquoten Teil des Filtrates fallt man die Soda mit Bariumchloridlésung als Barium-
karbonat und titriert das Atznatron ohne zu filtrieren vorsichtig gegen Phenol-
phthalein ab. Man kann auch erst das Atznatron gegen Phenolphthalein und dann
in der gleichen Losung das Bariumkarbonat (entsprechend dem Sodagehalt)
gegen Methylorange vorsichtig austitrieren. Auch kann man das Bariumkarbonat
erst durch Filtration entfernen und im Filtrat das Atznatron titrieren; doch muB
dann das Filter erschopfend mit heilem Wasser ausgewaschen werden.

Gesamthirte mit Kaliumpalmitat nach Blacher. Das Verfahren be-
rubt darauf, daB man das neutrali_sierte Probewasser mit ';n-Kalium-
palmitatlésung titriert, wobei ein UberschuB von Palmitatlésung durch
Phenolphthalein angezeigt wird. Dieses Verfahren gibt von allen
Titrationsmethoden die genauesten und der gewichtsanalytischen Be-
stimmung am nichsten kommende Ergebnisse. Wisser iiber 40° H sind
vorher entsprechend mit destilliertem Wasser zu verdiinnen.

Herstellung der %;n-Kaliumpalmitatlésung. Man Iost
25,6 g reine Palmitinsdure in 400 cem 90°igem Alkohol (auch kann
denaturierter Spiritus verwendet werden) und 250 g Glyzerin, neutrali-
siert genau mit alkoholischem Kali gegen Phenolphthalein und bringt
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mit 90°%oigem Alkohol (evtl. denaturiertem Spiritus) auf 1000 ccm.
Diese Losung braucht nicht weiter eingestellt zu werden und ist titer-
fest. Notigenfalls stellt man die Palmitatlosung noch mit einer Chlor-
kalziumlésung von 10° H od. dgl. genau ein.

Ausfithrung der Bestimmung. Man neutralisiert 100 ccm
Probewasser mit ;i;n-Salzsiure gegen Methylorange (besser soll ein
Tropfen 1°%ige Dimethylamidoazobenzollésung sein, die dann beim
Neutralpunkt eine rétlichviolette Fiarbung zeigt), kocht zur Vertreibung
der Kohlensiure 10 Minuten, kiihlt rasch ab, setzt 1 ccm 1%oige alko-
holische Phenolphthaleinlésung zu, dann 4%;n-Natronlauge bis zur be-
ginnenden Rosafirbung und weiter einen Tropfen 4'; n-Salzsédure bis zum
Verschwinden der Rosafirbung. Nun titriert man das Wasser mit der
1y n-Palmitatlésung unter Umschiitteln bis zur deutlichen und bleibenden
Rotfarbung. Je 1cem 44 n-Palmitatlosung = 2,8° Gesamthérte (2,8° H).

Magnesiahiirte nach dem Palmitatverfahren. Das Verfahren beruht
darauf, daB man im Wasser zuerst die Kalksalze mit Natriumoxalat
ausfallt und dann im entkalkten Wasser die Magnesia mit Palmitat-
16sung, wie oben beschrieben, titriert.

Man neutralisiert 100 ccm (bei sehr magnesiaarmen Wissern 200 ccm
oder mehr) Probewasser mit 4!; n-Salz- oder Schwefelsiure gegen Methyl-
orange bis zur deutlichen Rotfarbung, kocht zur Vertreibung der Kohlen-
sdure 10 Minuten, setzt 5cem einer gesittigten (5°oigen) Natrium-
oxalatlésung zu und kocht wieder 1—2 Minuten. Nach dem Abkiihlen
setzt man 1cem 1°oige Phenolphthaleinlésung zu, neutralisiert mit
+5n-Natronlauge und beseitigt die Rosafirbung wieder durch einen
Tropfen {;n-Sédure. Nun titriert man, wie bei dem vorbeschriebenen
Palmitatgrundverfahren, mit 4%;n-Kaliumpalmitatlssung unter Um-
schiitteln bis zur deutlichen und bleibenden Rotfirbung. Je 1 cem ver-
brauchte i1;n-Palmitatlosung = 2,8° Magnesiahérte. Der Umschlag ist
hier nicht so scharf, wie bei dem vorbeschriebenen Grundverfahren, da
die auftretende Firbung anfangs langsam verschwindet.

Wasserreinigung.

Das zu reinigende Wasser ist zunichst einer eingehenden chemi-
schen Untersuchung zu unterziehen. Von dem Befund und der Ver-
wendung des Wassers hingt jeweils das geeignete Reinigungsverfahren
ab. Da ein Wasser aber einem hiufigen Wechsel in der Zusammen-
setzung zu unterliegen pflegt, ist eine Reinigungsanlage laufend
unter Kontrolle zu halten, ebenso auch das Kesselwasser selbst. Fir
die Betriebskontrolle der modernen Hochstleistungskessel sind auBer-
dem wirmetechnische Kenntnisse und Erfahrungen notwendig.

Nachstehend sollen nur die chemischen Enthirtungsverfahren,
wie sie sich aus der chemischen Analyse des Wassers ergeben, in ihren
Grundsétzen umrissen werden, wihrend die mechanischen und biolo-
gischen Verfahren, ebenso wie die Reinigungsapparate selbst, nicht in
den Rahmen dieses Buches gehorenl.

Kalk-Soda-Verfahren. Bei hohem Gehalt eines Rohwassers an freier
Kohlensiure und iiberwiegendem Gehalt an Karbonatharte (Ht) ist das

1 Hieriiber siehe z. B, Heermann: Technologie der Textilveredelung.
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Kalk-Soda-Verfahren zur Enthirtung besonders geeignet. Die Kohlen-
saure des Wassers geht hierbei, ebenso wie das Kalziumbikarbonat in
unlésliches Kalziumkarbonat iiber, wihrend die Magnesiasalze durch
den Kalk als Magnesiumhydroxyd zur Ausscheidung gelangen. Die
iibrige Resthirte des Wassers also Kalziumsulfat und -chlorid wer-
den durch die Soda ebenfalls in Karbonat umgewandelt. Etwa vor-
handenes Eisenbikarbonat wird durch den Kalk und Luftsauerstoff als
Eisenhydroxyd gefillt. Die sich hierbei abspielenden Prozesse verlaufen
im wesentlichen nach folgenden Gleichungen:

. CO, + Ca(OH), = CaCO, + H,O0.

. Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaC0, + 2H,0.

Mg(HCO,), + 2Ca(OH), — 20aC0, - Mg(OH), + 2H,0

. MgCl; 4+ Ca(OH), = Mg(OH), + Ca,Cl2 (Sulfate analog).

CaCl, + Na,CO,; = CaCO, + 2NaCl (Sulfate analog).

Fe(HCO )2 + 2Ca(OH + 0 = Fe(OH), + 2CaCO; + 2H,0.

Die fiir die Enthértung theoretisch erforderlichen Chemikalienzu-
sitze miissen an Hand einer eingehenden Analyse des Rohwassers er-
rechnet werden. Die einfachste Berechnung der Zusatze erfolgt nach
der Formel von Pfeifer wie folgt.

Auf je 1 Mol. jeder doppelkohlensauren Verbindung (ob Kalk oder
Magnesia) kommt 1 Mol. CaQ, ferner auf jedes Mol. Magnesia (gleich-
giiltig in welcher Verbindung) noch ein weiteres Mol. CaO. AuBerdem
kommt auf jedes Mol. Resthirte (Hp) verursachender Verbindungen je
1 Mol. Na,CO;.

In eine Formel gebracht berechnen sich Kalk- und Sodazusatz! aus
der ermittelten Bikarbonathirte (Ht) und der ermittelten Resthirte (Hp)
sowie dem Magnesiagehalt (mg MgO/l) nach den Formeln:

Kalkzusatz (mgCaO/l) = 10 X Ht + 1,4 MgO (mg MgO/1).
Sodazusatz (mgNa,COs/1) = 18,9 X Hp.

Beispiel. Analysenbefund des Rohwassers: Gesamthirte (H) = 129, Kar-
bonathirte (Ht) = 69, Resthirte (Hp) = 69, Magnesiagehalt = 2 mg MgO/l Der
theoretisch erforderliche Kalkzusatz ist dann — 10 x 6 + 1,4 x 2 = 62,8 mg CaO/L.
Der Sodazusatz = 18,9 X 6 = 113,4 mg Na,CO,/1.

In der Praxis nimmt man fiir Speisewisser einen um 20—50 % iiber den er-
rechneten Wert hinausgehenden Betrag an Soda (erforderliche Alkalitat des
Speisewassers), withrend ein UberschuB an Atzkalk zu vermeiden ist. Fiir Betriebs-
wasser ist oft moglichst neutrales Wasser, also ohne Sodaiiberschu3, wiinschens-
wert. Je héher die Temperatur im Reiniger, um so weiter geht die Enthartung.
Bei 50—600 C verbleibt meist noch eine Harte von 3—49 im Wasser, wihrend
man bei 900 C auf 0,5—1° herunterkommen kann.

Bei Wissern, die nur sehr geringe Magnesiamengen aufweisen und dabei die
Kalksalze hauptsichlich als Resthirte enthalten, kann auch die alleinige An-
wendung von Soda zu einem befriedigenden Ergebnis fithren, falls nicht allzu
weitgehende Reinigung erforderlich ist. Bei einem Kesseldruck von 15 atii spaltet
sich nimlich die Soda zu 65 % in Atznatron und Kohlensiure, wobei die ent-
standene Natronlauge die Magnesiasalze als Hydroxyd fallt.

j & P 910

Atznatronverfahren. Die Reinigungsverfahren mit Atznatron kénnen
je nach der Zusammensetzung des Rohwassers 1. ein reines Atznatron-
verfahren, 2. ein Atznatron-Soda-Verfahren und 3. ein Atznatron-Kalk-
Verfahren sein. Jeweils treten 80 T. Atznatron an Stelle von 106 T.

1 Simtliche Angaben iiber Reinigungszusitze und Wassergehalte sind nach-
stehend in Milligramm pro Liter Wasser (mg/l) angegeben.
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Soda -+ 56 T. Kalk. Berechnen sich also nach der Pfeiferschen Formel
zur Reinigung des Wassers genau 106 T. Soda + 56 T. Kalk, so treten
datiir 80 T. Atznatron ein, und wir haben die reine Atznatronreinigung.
Berechnen sich aber auf 106 T. Soda weniger als 56 T. Kalk, so ist der
iiberschieBende Teil Soda als Soda zuzusetzen, und wir haben die Atz-
natron-Soda-Reinigung; und wenn schlieflich auf 106 T. Soda mehr als
56 T. Kalk zu geben sind, so ist der iiberschieBende Teil Kalk als Kalk
zuzusetzen, und wir haben die Atznatron-Kalk-Reinigung.

Bei diesem Verfahren bildet sich Soda aus Kalziumbikarbonat und
Atznatron. Diese gebildete Soda steht dann weiter zur Ausscheidung

der Resthirte zur Verfiigung. Der Vorgang spielt sich also in zwei
Phasen ab:

1. Ca(HCO,), + 2 NaOH = CaCO, + Na,CO; + 2H,0.
Mg(HCO,), + 4NaOH = Mg(OH), + 2NaCO; + 2H,0.
MgCl, + 2NaOH = Mg(OH), + 2NaCl (Sulfate analog).

2. CaCl, + Na,CO, = CaCO; + 2NaCl (Sulfate analog).

Beispiele. 1. Nach der Pfeiferschen Formel sind zur Reinigung eines Wassers
errechnet worden: 201,4 mg Soda + 161,8 mg CaO. Man ersetzt 201,4 mg Soda
und 106,4 mg Kalk durch 152 mg Atznatron und gibt den Rest des Kalks
161,8 — 106,4 = 55,4 mg als Kalk zu. 2. Man hat zur Reinigung errechnet:
201,4 mg Soda + 80,5 mg Kalk. Man ersetzt 80,5 mg Kalk und 152,4 mg Soda
durch 115 mg Atznatron und gibt den Sodarest 201,4 — 152,4 = 49 mg als
Soda zu.

Noll hat vier Kategorien von Wissern und Beispiele dafiir aufgestellt.

1. (Ht + MgO-harte) einerseits und Ht allein andererseits liegen hoher
als Hp. H = 189, Ht = 9°, Hp = 60, MgO-hirte = 3°. Die Reinigungs-
zusitze betragen dann: an Atznatron = Hp X 14,3 = 85,8 mg; an Kalk
= (Ht + MgO-hirte minus Hp) x 10 = 60 mg.

2. (Ht + MgO-hirte) liegt hoher als Hp; Ht = Hp oder niedriger. H = 159,
Ht = 6° Hp = 69, MgO-hirte = 3% Die Reinigungszusitze betragen dann: an
Atznatron = Hp X 14,3 = 85,8 mg; an Atzkalk = (Ht + MgO-hirte minus Hp)
X 10 = 30 mg.

3. (Ht + MgO-harte) = Hp; also liegt Ht niedriger als Hp. H = 129, Ht = 39,
Hp = 69 MgO-hirte = 3% Die Reinigungszusitze betragen: an Atznatron
= Hp x 14,3 = 85,8 mg; an Kalk = (Ht + MgO-hirte minus Hp) X 10 = 0 mg.

4. (Ht + MgO-harte) ist geringer als Hp. H =109 Ht = 20, Hp = 69,
MgO-hirte = 20, Die Zusitze betragen dann: an Atznatron = (Ht + MgO-harte)
x 14,3 = 57,2 mg; an Kalk = (Ht + MgO-hirte minus Hp) X 10 = O mg; an
Soda = (Hp — Ht — MgO-hirte) x 19 = 38 mg. Bei solchem Wasser wird also
der Natronzusatz nicht aus Hp, sondern aus (Ht — MgO-hérte) berechnet.

Barytverfahren. Das Barytverfahren wird in der Praxis nur selten durch-
gefithrt. Handelt es sich um die Enthértung auBergewohnlich sulfatreicher Wasser,
dann ist seine Anwendung bisweilen zweckmiBig, da es in diesem Falle die sonst
eintretende zu starke Anreicherung des Kesselwassers mit Natriumsulfat ver-
hindert. Bei Anwendung von Bariumkarbonat verliuft der ProzeB nach fol-
gender Gleichung: BaCO; + CaS0, = BaSO, 4 CaCO;. Die Fallung geht nur
langsam vor sich.

Phosphatverfahren. Neuerdings ist das Phosphatverfahren stark in An-
wendung gekommen, und zwar bei Hochdruckkesseln, weil hier die Soda in Natron-
lauge und Kohlensaure gespalten wird und keine Soda zur Fallung von Gips und
Kalziumchlorid zur Verfiigung stehen wiirde. Da nun Phosphat (Trinatrium-
phosphat) ahnlich wie Soda gipsfallend wirkt, aber nicht gespalten wird (also
auch bei hochsten Drucken im Kessel seine Wirkung behilt), so ist bei Kesseln
mit hohem Druck Phosphat der Soda in dieser Hinsicht iiberlegen. Ein weiterer
Vorzug des Phosphatverfahrens ist, daB schon ein geringer Phosphatiiberschufl
geniigt, und daB die Abscheidung durch Phosphat schneller vor sich geht als durch
Soda. Da aber der Phosphatpreis sehr hoch ist, so kommt dies Verfahren mehr

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 3
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als Nachenthartungsmittel in Frage. Ein Phosphatiiberschul im Kessel ver-
hindert, dhnlich wie Soda, die Bildung von Kesselstein. Schon bei einem Uber-
schuB von nur 20 mg P,0;/1 scheidet sich die Resthirte des Speisewassers im
Kessel schlammartig und nicht in Form von Kesselstein aus. Trinatriumphosphat
wird auch zur Beseitigung von altem Kesselstein benutzt. AuBer Trinatrium-
phosphat wird auch das Natrinmmetaphosphat (NaPQOg) verwendet. Es liefert
ein komplexes Natrium-Kalzium-Metaphosphat, das in Losung bleibt.

Sauerstoffbeseitigung. Der Sauerstoff kann durch mechanische (Ver-
rieselung), thermische (Erhitzung auf 1000 C) oder durch chemische Verfahren
aus dem Wasser entfernt werden. Die chemische Entgasung arbeitet mit Filtern
aus Eisenspénen, die sich aber schnell mit einer Oxydschicht iiberziehen und
dann unwirksam werden und deshalb unzweckmiBig sind. ZweckmaéaBiger ist
ein Zusatz von Natriumsulfit zum Wasser, doch ist der Preis recht hoch. Deshalb
soll die Hauptmenge Sauerstoff immer erst durch Vorreinigung mechanisch oder
thermisch entfernt werden. Die Verhinderung der Neuaufnahme von Sauerstoff
durch das Wasser (z. B. durch das Pumpwerk) ist meist sehr schwierig.

Permutitverfahren. Bei dem Permutitverfahren, das weite Ver-
breitung gefunden hat, werden keine Chemikalien zum Wasser zugesetzt
wie bei den iibrigen Verfahren, sondern das Wasser wird lediglich durch
das Permutitfilter genommen. Beim Durchgang durch die Filter-
masse (Zeolith, natiirliches oder kiinstliches Natriumaluminiumsilikat)
erfolgt ein Austausch der Erdalkalimetalle, also der Héartebildner des
Wassers, gegen das Natrium des Zeoliths, so dafl in dem enthérteten
Wasser die den Kalk- und Magnesiasalzen entsprechenden Natriumsalze
auftreten, wihrend Kalzium und Magnesium die Stelle des Natriums
im Zeolith einnehmen:

Natrium-Permutit 4+ Ca(HCO;), = Kalzium-Permutit + 2NaHCO;.

Natrium-Permutit 4+ CaSO, = Kalzium-Permutit 4+ Na,SO, usw.
Im gereinigten Wasser tritt also an Stelle der Karbonathirte das
Natriumbikarbonat auf, und zwar liefert 19 Ht = 30 mg NaHCO,, das
nach dem Kochen weiterhin 19 mg Na,CO; im Liter Wasser bildet.
Dieser Gehalt an Soda reichert sich in storender Weise im Kessel an.
Das Kesselwasser ist nach dieser Hinsicht dauernd zu iiberwachen (iiber-
schiissige Alkalitdt) und héaufiger abzulassen. Auch ist der Karbonat-
gehalt des Reinwassers fiir manche Betriebswisser stérend. Im iibrigen
ist die Enthértung des Wassers mit Permutit bei frischem Filter eine
fast vollstéindige, so daf3 das Wasser oft bis auf 0° enthirtet werden kann.

Nach Durchgang einer bestimmten Wassermenge durch das Permu-
titfilter tritt Erschopfung des Filters ein, und zwar sobald das Natrium
des Zeoliths verbraucht und durch Kalk und Magnesia ersetzt ist. Be-
vor dieser Punkt ganz erreicht ist, arbeitet das Filter abgeschwicht,
d.h. die Wirkung des Filters nimmt im Gebrauch kontinuierlich ab. Das
erschopfte Filter kann durch einfache Waschung mit Kochsalzlosung
regeneriert werden, wobei der Prozel3 im umgekehrten Sinne verlauft:

Kalzium-Permutit + 2NaCl = Natrium-Permutit + CaCl,.

Als besondere Vorteile des Verfahrens sind zu nennen: Leichte Handhabung
und meist glatte Enthértung des Wassers. Demgegeniiber werden folgende Nach-
teile des Verfahrens angegeben. Die Filtrationsgeschwindigkeit ist eine langsame.
Es sind also grofle und kostspielige Apparate erforderlich. Zur Regeneration wird
6—8mal so viel Kochsalz verwendet als Kalk vom Permutit gebunden worden
war. Zu hoher Chloridgehalt ist stérend. Desgleichen freie Kohlenséure und die

Anreicherung von Karbonat im Reinwasser. Wisser mit erheblichen Mengen
Schwebestoffen fijhren zu einer Verschlammung des Filters, wodurch die Leistungs-
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fahigkeit des Filters abnimmt. Solche Wisser (vor allem Oberflichenwisser)
miissen unter Umstédnden vorgereinigt werden. Hohere Temperaturen des Wassers
sind fiir die Reinigung ungeeignet.

Das jetzt unter dem Namen Neo-Permutit im Handel befindliche
Filtermaterial ist nicht mehr so empfindlich gegen kohlensdurehaltiges
Wasser wie die frither verwendeten Zeolithe und ist auch insofern ver-
vollkommnet, als es etwas hohere Wassertemperaturen vertrigt. Wasser
von etwa 35° C kénnen noch durch Neo-Permutit enthirtet werden.

Kontrolle des Reinwassers. Die Reinigungsanlage und das Rein-
wasser sind dauernd zu iiberwachen. Es ist dabei darauf zu achten,
dafl der geforderte Reinheitsgrad und die gleichméBige Zusammen-
setzung des Reinwassers gewahrt bleiben. Man priift hauptséchlich auf
erreichten Enthirtungsgrad und auf Alkalitit des Wassers gegen Phenol-
phthalein und gegen Methylorange. Im iibrigen kann man verschiedene
Wege einschlagen.

Nach Noll bestimmt man im Reinwasser zunéchst die Gesamthérte
nach dem Blacherschen Palmitatverfahren (s.S.30), ferner die
Karbonathirte durch Titration mit {{; n-Salzsdure. Wird dabei die Kar-
bonathiirte héher als die Gesamthirte gefunden, so ist Alkali (Soda,
Atznatron) im UberschuB vorhanden. Wird dagegen die Gesamthirte
hoher gefunden, so ist die Resthirte nicht véllig zur Ausfillung ge-
kommen. Bei gleich hoher Gesamt- und Karbonathirte besteht die
Hirte naturgemdf nur aus Karbonathirte. Bei der aus der Differenz
von Karbonat- und Gesamthirte sich ergebenden Sodahirte entspricht
je 19 =19 mg Na,CO,/l. Will man sich davon iiberzeugen, in welcher
Hoéhe die einzelnen Héirtebildner im Reinwasser vorhanden sind, so
wird die Magnesia bestimmt. Aus der Differenz von Gesamt- und
Magnesiahirte ergibt sich die Kalkhirte.

Nach Ristenpart? sollen im Reinwasser drei Werte in einem be-
stimmten Verhiltnis zueinander stehen: 1. P = die zur Neutralisierung
von 100 cem Reinwasser verbrauchten cem ,izn-Schwefelsiure gegen
Phenolphthalein, 2. M = die zur Neutralisierung von 100 ccm Rein-
wasser verbrauchten cem Jln-Schwefelsiure gegen Methylorange,
3. die zur Hirtebestimmung von 100 ccm Reinwasser verbrauchten ccm
e n-Seifenlosung (s. 8. 27). Das Verhaltnis dieser drei Werte zuein-
ander soll dann sein: 1. P > 0,84, 2. M > 2P, 3. H << M. Ist P groBer
(aber nicht viel groBler) als 0,84, M groBer als 2 P und H kleiner als M,
so ist nach Ristenpart immer ein brauchbares, weiches Wasser ge-
sichert, das frei von Atzalkalien ist und nur Spuren Soda und Kalzium-
karbonat enthilt und auch den héchsten Anforderungen an ein Betriebs-
wasser der Textilindustrie geniigt.

Beispiele. Ein Rohwasser von 6,5° Ht und 1,5 Hp wurde unsachgemaB ge-
reinigt und ergab bei der Nachprufung des Reinwassers folgende Ergebnisse:

0,3; M ='5,5; H = 6% Es floB zu wenig Kalkwasser und Sodalésung.
2; M = 3; H =49 Es floB zu wenig Kalkwasser.

0, 8 M =73; H=>5% Es flof zu wenig Sodalésung.

1.8; .M—~45 H = 2,5% Es floB zu viel Soda.

Bel richtiger Reinigung ergaben sich die Werte: P =1, M =3, H = 2,5

pww»—-
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1 Ristenpart: Das Wasser in der Textilindustrie. Leipzig: Max von Criegern.
3*
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Nach der Anleitung der Firma Reisert priift man das Reinwasser,
weniger genau, wie folgt. Wenn das Reinwasser nach der Zugabe von
Chlorbariumlésung mit Phenolphthalein Rotfirbung ergibt, so ist das
Wasser atzalkalisch, und es ist zu viel Kalkwasser oder Atznatron bei
der Reinigung zugesetzt worden. Der Gehalt an Atzalkali kann hierbei
gleich titrimetrisch gemessen werden (s. a. S. 50). Ein zu groBer Soda-
zusatz wird durch Titration mit {5 n-Saure gegen Phenolphthalein (ohne
Chlorbariumzusatz) erkannt. Ein Mangel an Soda wird durch die Hérte-
bestimmung mittels Seifenldsung (s. S. 27) erwiesen. Die drei Zahlen-
werte sollen sich mit den erfahrungsméBig festgelegten Zahlen bei normal
gereinigtem Wasser decken.

LaboratorinmsmiBiger Wasserreinigungsversuch. Man berechnet auf
Grund einer wenn auch nur annihernden Wasseruntersuchung die un-
gefihren Reinigungszusitze (s. S.32), versetzt finfmal je 11 Roh-
wasser zwecks Ermittelung des richtigen Kalkzusatzes ansteigend mit
15, 20, 25, 30 und 35 ccm Kalkwasser und stellt nach Kldrung des Was-
sers in 100 ccm des geklirten Wassers fest, welcher der fiinf Ansétze
bei moglichst geringem Kalkzusatz und Kalkiiberschufl den geringsten
Hirtegrad ergeben hat. Es mégen z. B. fiir P und H (s. 0.) folgende
Werte ermittelt worden sein:

Zusdtze. . . . . . . . 15 20 25 30 35 cecm Kalkwasser.
Ermittelte P-Werte . . 1,2 1,4 1,7 1,8 1,9 ccm Sgn-Saure
Ermittelte H-Werte . . 10 9 8,6 8,5 8,5 com iz n-Seifenlosung

Der Zusatz von 25—30 ccm Kalkwasser ist demnach der richtige.

Alsdann versetzt man weitere fiinfmal je 11 Rohwasser mit je 30 ccm
Kalkwasser (die nach dem ersten Versuch als ungefihr richtiger Zusatz
ermittelt worden sind) und auBlerdem mit ansteigenden Mengen Soda-
lésung, z. B. mit 10, 11, 12, 13, 14 ccm einer Sodalésung von 10g
Na,CO,z/1. Man laBt zur Klirung des Wassers den Niederschlag sich ab-
setzen und bestimmt in 100 com des geklirten bzw. filtrierten Rein-
wassers den P-Wert durch Titration mit ,';n-Sdure gegen Phenol-
phthalein bis zur Entfirbung. Nun gibt man Methylorange zu und
titriert mit der gleichen ' n-Sdure bis zum Farbenumschlag nach Rot-
lich weiter. Darauf wird die Hirte des Wassers mit 5!z n-Seifenlosung
bestimmt (= H-Wert). Es mégen sich hierbei folgende Werte ergeben
haben:

30 30 30 30 30 ccm Kalkwasser und
10 11 12 13 14 cem 10 g Na,CO4/1
Ermittelte P-Werte . . 2 2,3 2,5 3,2 2,8 cem lgn-Siure
Ermittelte M-Werte . . 6,3 6,6 6,8 7,4 7,8 cem !5 n-Saure
Ermittelte H-Werte . . 6,3 6,0 6,5 6,5 6,5 ccm i n-Seifenloésung

Alle fiinf Wisser sind anndhernd richtig gereinigt, die richtigsten
Zusitze hat das erste Wasser erhalten, da der vermehrte Zusatz an
Soda keine weitere Entharung bewirkt hat. Bei der Reinigung im kleinen
werden die Hartebildner nicht so vollkommen ausgeféllt, da ohne Kies-
filter gearbeitet wird, das bekanntlich die Abscheidung der Hértebildner
vervollkommnet. Bei der Reinigung im Apparat mit Kiesfilter wiirde
das Reinwasser im Kiesfilter noch 3—4°H mehr verlieren und mit
etwa 2—3°H aus dem Apparat austreten.
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Schwefelsiure. H,S0, = 98,1. Im reinen Zustande farb- und ge-
ruchlose, 6lartige, nichtfliichtige Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,84, welche
die meisten Metalle 16st und die meisten Sduren aus ihren Verbindungen
verdringt. Beim unvorsichtigen Verdiinnen findet heftiges Verspritzen
statt; man soll die Saure unter Riihren vorsichtig in das Wasser ein-
gielen (nicht umgekehrt). In den Férbereien wird die rohe Siure von
60° und fiir feinere Zwecke die gereinigte Siure von 66° Bé verwendet.
Die am héaufigsten vorkommenden Verunreinigungen sind: Sulfate,
Stickstoffverbindungen, Salzsiure, schweflige Saure, Blei und Eisen.
Die meisten derselben sind fiir Farbereizwecke belanglos auBer dem
Eisen. Man beschrinkt sich bei der Untersuchung deshalb meist auf
die Priffung des Séuregehaltes und des Eisengehaltes, ferner auf Farb-
losigkeit und Klarheit.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch (s. Tabelle). Fiir die
héchsten Konzentrationen ist die Spindelung unbrauchbar, da das
hochste spezifische Gewicht der Schwefelsdure bei 97—98 /o (spez. Gew.
1,8415) liegt, wahrend 100°/ige Ware nur 1,838 spindelt. AuBer in
England, wo die Twaddellgrade iiblich sind (s. Tabelle im Anhang),
sind fast iiberall die Baumégrade im Gebrauch.

b) Azidimetrisch (Gesamtsiure). Man verdiinnt etwa 25g der
Séure zu 1000 ccm und titriert 50 cem der Lésung mit n-Natronlauge
gegen Phenolphthalein.

1 cem n-Natronlauge = 0,049 g H,SO,.

¢) Gravimetrisch (Gesamt-SO,). Man fillt die siedendheiBe ver-
diinnte Lésung (5: 1000) mit wenig tiberschiissigem Chlorbarium, 148t
15 Minuten stehen, filtriert das Bariumsulfat ab, wischt auf dem Filter
gut aus und glitht unter den bekannten VorsichtsmaBregeln.

1g BaSO, = 0,4 g H,S0,.

Schwefelsdure in Sulfaten. Man entfernt gegebenenfalls zuerst
die dreiwertigen Metalle (Eisen, Tonerde, Chrom) mit Ammoniak; auch
groBere Mengen Kalksalze sind stérend und sollten vorher durch Féllen mit
Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefillt werden. Im iibrigen arbeitet
man nach der Bariumchloridmethode wie oben, nur in ganz verdiinnter
Losung und mit einem nur geringen Salzsiureiiberschufi: Auf etwa
350—400 ccm Losung etwa 0,5 g Schwefelsdure und 1 g konzentrierte
Salzsdure. Man erhitzt die Losung zum Sieden und fiigt die zum Sieden
erhitzte iiberschiissige Chlorbariumlosung in einem Guf unter Riihren
zu, 148t 1 Stunde stehen, filtriert, wischt, gliht und wigt das Barium-
sulfat wie oben.

Spezifische Gewichte von Schwefelsiure verschiedener Konzentration.

.0, .0 -0, %
men | eme | G | Yoo [sengen ] pe | Gemon | o
1,000 0 0,09 0,1 1,050 6,7 7,37 ' 7,7
1,010 1,4 1,57 1,6 1,060 8,0 8,77 | 9,3
1,020 2,7 3,03 3,1 1,070 9,4 10,19 | 109
1,030 4,1 4,49 4,6 1,080 10,6 11,60 | 12,5
1,040 5,4 5,96 6,2 1,090 11,9 12,99 ‘ 14,2
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Spezifische Gewichte von Schwefelsdure verschiedener Konzentration.
(Fortsetzung.)

Spez. Gew. o Bé Gew.-% Vol.-% | Spez. Gew. "B Gew.-% 1 Vol.-%
bei 15° H,50, H,S0, bei 15° H,80, | H,80,
1,100 13,0 14,35 15,8 1,620 55,2 70,42 114,1
1,110 14,2 15,71 17,5 1,630 55,8 71,27 116,2

1,120 15,4 17,01 19,1 1,640 | 56,3 72,12 } 118,2
1,130 16,5 18,31 20,7 1,650 | 56,9 72,96 | 1204
1,140 17,7 19,61 22,3 1,660 | 574 73.81 | 1225
1,150 18,8 20,91 23,9 1,670 | 57,9 74,66 124,6
1,160 19,8 22,19 25,7 1,680 | 584 75,50 126,8
1,170 20,9 23,47 21,5 1,690 | 58,9 76,38 128,9
1,180 22,0 24,76 29,2 1,700 | 595 7,17 131,2
1,190 23,0 26,04 31,0 1,710 | 60,0 78,04 133,4
1,200 24,0 27,32 32,8 1,720 | 60,4 78,92 135,7
1,210 25,0 28,58 34,6 1,730 | 60,9 79,80 | 1381
1,220 26,0 29,84 364 | 1,740 | 614 80,68 140,4
1,230 26,9 31,11 38,2 1,750 | 61,8 81,56 142,7
1,240 27,9 32,28 40,0 1,760 | 62,3 82,44 145,1
1,250 28,8 33,43 41,8 1,770 | 62,8 83,51 147,8
1,260 29,7 34,57 435 | 1,780 | 63,2 84,50 150,4
1,270 30,6 35,71 454 | 1,790 | 63,7 85,70 153,4
1,280 31,5 36,87 47,2 1,800 | 64,2 86,92 156,5
1,290 32,4 38,03 49,0 1,805 | 644 87,60 158,1
1,300 33,3 39,19 51,6 1,810 | 64,6 88,30 159,8
1,310 34,2 40,35 52,9 1,815 | 64,8 89,16 161,1
1,320 35,0 41,50 54,8 1,820 | 650 90,05 163,9
1,330 35,8 42,66 56,7 1,821 — 90,20 164,3
1,340 36,6 43,74 58,6 1,822 | 65,1 90,40 164,7
1,350 374 44,82 60,5 1,823 — 90,60 165,1
1,360 38,2 45,88 62,4 1,824 | 65,2 90,80 | 165,6
1,370 39,0 46,94 64,3 1,825 — 91,00 166,1
1,380 39,8 48,00 66,2 1,826 | 653 91,25 166,6
1,390 40,5 49,06 68,2 1,827 — 91,50 167,1
1,400 41,2 50,11 70,2 1,828 | 654 91,70 167,7
1,410 42,0 51,15 72,1 1,829 — 91,90 168,1
1,420 42,7 52,15 740 | 1,830 —_ 92,10 168,5
1,430 43,4 53,11 75,9 1,831 | 655 92,43 169,2
1,440 441 54,07 77,9 1,832 — 92,70 169,8
1,450 44,8 55,03 79,8 1,833 65,6 | 92,97 170,4
1,460 45,4 55,97 81,7 1,834 — | 93,25 171,0
1,470 46,1 56,90 83,7 1,835 | 657 | 93,56 171,7
1,480 46,8 57,83 85,6 1,836 — 93,90 172,2
1,490 474 58,74 87,6 1,837 — 94,25 173,0
1,500 48,1 59,70 89,6 1,838 | 658 | 94,60 173,9
1,510 48,7 60,65 91,6 | 1,839 | — 95,00 174,8
1,520 49,4 61,59 93,6 1,840 | 659 | 95,60 175,9
1,530 50,0 62,53 95,7 1,8405 | — 95,95 176,5
1,540 50,6 63,43 97,7 1,8410 | — 96,38 177,4
1,550 51,2 64,26 99,6 1,8415 | — 97,35 179,2
1,560 51,8 65,20 | 101,7 1,8410 | — 98,20 180,8
1,570 52,4 66,09 | 103,8 1,8405 | — 98,52 181,4
1,580 53,0 66,95 | 1058 1,8400 | — 98,72 181,6
1,590 53,6 67,83 | 107,8 1,8395 | — 98,77 181,7
1,600 54,1 68,70 | 109,9 1,8390 | — 99,12 182,3
1,610 54,7 69,56 | 1120 | 1,8385 | — 99,31 | 182,6

Salzsdure. HCl = 36,47. Farbloses, an feuchter Luft stark rauchen-
des Gas, das in Wasser von 15° eine Salzsiurelésung von 39°o ergibt.
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Die wisserige Losung ist farblos und stark dtzend. Sie l6st die meisten
Metalle und verdringt auBer Schwefelsdure fast alle Séuren aus ihren
Verbindungen. Die technische Siure ist meist durch freies Chlor, Eisen-
chlorid und organische Verbindungen gelblich gefirbt. Die Férberei
verwendet hauptsichlich die technische Siure von 19—21° Bé mit rund
30°%0 Salzsiure. Als Verunreinigungen kommen in Betracht: Eisen,
Chloride, Schwefelsiure, Sulfate; seltener freies Chlor, organische Ver-
bindungen, Salpetersédure, schweflige Saure.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch s. Tabelle.

b) Azidimetrisch (Gesamtsdure). Man gibt zu etwa 50—100 ccm
Wasser, das mitsamt einem Wigeglas gewogen ist, etwa 10—20 g Saure,
schlieBt das Glas gut, wigt schnell ab, verdiinnt auf 200—500 ccm und
titriert 50 ccm der Losung mit n-Natronlauge gegen Phenolphthalein
(oder Methylorange).

1 cem n-Lauge = 0,03647 g HCI.

c) Bei Gegenwart von Chloriden usw. Man titriert in 10 ccm
der Stammlgsung (10 : 500) wie bei b die Gesamtséure bis zum Neutral-
punkt und titriert nun das gebildete Chlorid mit ;% n-Silbernitratlésung
gegen neutrales Kaliumchromat bis zur beginnenden Briunung (= Ge-
samtchlor). Von diesem Betrag zieht man die Menge der ermittelten
Saure ab (b) und erhilt so die freie Saure.

1 cem {'5n-Silberlésung = 0,003647 HCI.
Das Chloridchlor kann auch im Abdampfriickstand mit Silberlosung
bestimmt werden. Auch kann im Abdampfriickstand freie Schwefel-
siure und Sulfat ermittelt werden. Die Differenz zwischen Gesamtsiure
und freier Salzsiure = fremde Séure.

Eisengehalt. Man dampft die Salzséure auf dem Wasserbade ab
und bestimmt im Riickstande das Eisen kolorimetrisch (s. u. Wasser
S.24). Der Eisengehalt darf fiir manche Zwecke nicht iiber 0,020
betragen.

Chlor in Chloriden. a) Gravimetrisches Verfahren. Man
sduert die Losung in der Kalte schwach mit Salpetersidure an, setzt unter
bestindigem Umriihren iiberschiissige Silbernitratlésung zu, bis sich der
Niederschlag zusammengeballt hat und keine weitere Fallung mehr ent-
steht, erhitzt zum Sieden, 148t den Niederschlag 1 Stunde im Dunkeln
absitzen, filtriert durch einen Goochtiegel, trocknet bei 130° C bis zum
konstanten Gewicht und wigt das Chlorsilber.

1g AgCl = 0,2474 Cl.
Etwa vorhandene Schwermetalle werden vorher entfernt; Ferroeisen
wird vorher noch durch einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd
oxydiert.

b) Direkte Silbertitration nach Mohr. Kleine Chloridmengen
werden am besten bestimmt, indem man die Lésung neutralisiert, mit
wenigen Tropfen Kaliumchromatlésung versetzt und mit ;;n-Silber-
lgsung bis zur Briunung titriert.

1 cem i5n-Silbernitratlésung = 0,003546 g Cl.

¢) Indirekte Silbertitration nach Volhard. Man siduert die
Losung schwach mit Salpetersdure an, versetzt mit einigen Kubikzenti-
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metern Eisenalaunlésung als Indikator und dann mit einem gemessenen
UberschuB von -4;n-Silbernitratlssung. Der UberschuB der Silber-
16sung wird nun mit -;n-Rhodanammoniumlésung zuriicktitriert. So-
bald alles Silber gebunden ist, tritt die rotliche Rhodan-Eisen-Reaktion
auf. Die zugesetzte Menge Silberlosung, abziiglich der verbrauchten
Rhodanmenge, entspricht der zur Absdttigung des Chlors verbrauchten
Menge Silberlsung.
1 com {%yn-Silberlosung = 0,003546 g Cl.

d) Unlésliche Chloride. Man kocht die Salze mit konzentrierter,
chlorfreier Sodalosung bzw. Kali- oder Natronlauge, filtriert, neutrali-
siert das Filtrat und bestimmt das Chlor nach einem der vorbeschrie-
benen Verfahren.

Spezifische Gewichte von Salzsdure verschiedener Konzentration.

Spez. Gew. o B¢ Gewichts-% | Vol.-% Spez. Gew. o Bé Gewichts-% | Vol.-%
bei 15° HCl HC1 bei 15° HCl HCI
1,000 0,0 0,16 0,16 1,115 14,9 22,86 25,5
1,005 0,7 1,15 1,2 1,120 15,4 23,82 26,7
1,010 1,4 2,14 2,2 1,125 16,0 2478 27,8
1,015 2,1 3,12 3,2 1,130 i 16,5 25,75 29,1
1,020 2,7 4,13 4,2 1,135 = 17,1 26,70 30,3
1,025 3.4 5,15 5,3 1,140 17,7 217,66 31,5
1,030 4,1 6,15 6,4 1,1425 18,0 28,14 32,2
1,035 4,7 7,15 7,4 1,145 18,3 28,61 32,8
1,040 5,4 8,16 8,5 1,150 18,8 29,57 34,0
1,045 | 6,0 9,16 9,6 1,152 19,0 29,95 34,5
1,050 | 6,7 10,17 | 10,7 1,155 19,4 30,55 35,3
1,055 7,4 11,18 11,8 1,160 19,8 31,52 36,6
1,060 8,0 12,19 12,9 1,163 20,0 32,10 37,3
1,065 8,7 13,19 14,1 1,165 20,3 32,49 37,9
1,070 9,4 14,17 15,2 1,170 20,9 33,46 39,2
1,075 10,0 15,16 16,3 1,171 21,0 33,65 39,4
1,080 10,6 16,15 17,4 1,175 21,4 34,42 40,4
1,085 11,2 17,13 18,6 1,180 22,0 35,39 41,8
1,090 11,9 18,11 19,7 1,185 22,5 36,31 43,0
1,095 12,4 19,06 20,9 1,190 23,0 37,23 44,3
1,100 13,0 20,01 22,0 1,195 23,5 38,16 45,6
1,105 13,6 20,97 23,2 1,200 24,0 39,11 46,9
1,110 14,2 21,92 | 24,3

Umrechnung fiir Salzsdure von 20° Bé.

Einem Liter Salzsiure von 20° Bé entsprechen:
1,301 Salzsiure 16° Bé 1,071 Salzsaure 199 Bé 0,90 1 Salzsiaure 229 Bé
1,201, 179, 1,001 , 200, | 081 , 230
1,141, 18° 0,951 , 210 0,801 , 240

Salpetersiiure. HNO; = 63,0. In Férbereien selten gebraucht als
35—36 gridige Ware vom spez. Gew. 1,32 und von rund 50, HNO,.

Gehaltsbestimmung. Man lést 25 g Sdure zu 500 cem und titriert
50 cem der Losung mit n-Natronlauge gegen Phenolphthalein.

1 com n-Natronlauge = 0,063 g HNO, (Gesamtsiure).

Fremde Sauren werden gesondert bestimmt und von dem Gesamtsaure-
gehalt in Abzug gebracht.

Schweflige Siure (Schwefeldioxyd). SO, = 64,06. Farbloses,
nichtbrennbares Gas von charakteristischem, stechendem Geruch. Die
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gesittigte wisserige Losung enthéalt bei 10° = 10—11 %o, bei 20°=4,5%,
S0,. In wisseriger Losung oxydiert sich die schweflige Sdure leicht zu
Schwefelsdure und verliert infolge Verdunstung an ihrem Gehalt. Be-
standiger sind die Salze (Sulfite). Die Sdure kommt als fliissige Séure
in Druckflaschen, fiir den Kleinverbrauch auch als wésserige Losung
mit einem Gehalt von 5—6%0 SO, (das ,,Schwefelwasser“ des Farbers)
in den Handel. Als gasférmige Séure wird sie auch vom Verbraucher
durch Verbrennen von Schwefel (Schwefelkammer, Schwefelkasten) fiir
Bleichzwecke erzeugt. ,

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Ungenau, s. Tabelle.

b) Azidimetrisch (Gesamtsdure). Bei Anwendung von Methyl-
orange ist der Neutralpunkt erreicht, wenn alle schweflige Siure in
Bisulfit (NaHSO;) iibergefiihrt ist, bei Phenolphthalein, wenn die
schweflige S#dure neutrales Sulfit (Na,SO;) gebildet hat. Der Farben-
umschlag bei Methylorange ist schirfer als bei Phenolphthalein.

H,S0, + NaOH = NaHSO0; 4+ H,0 (= Neutralpunkt bei Methylorange).
H,80; + 2NaOH = Na,S0; + 2H,0 (= Neutralpunkt bei Phenolphthalein).
Demnach bedeutet:
1 ccm n-Natronlauge gegen Methylorange = 0,064 g SO,.
1 ccm n-Natronlauge gegen Phenolphthalein = 0,032 g SO,.

c) Jodometrisch (Gesamt-SO,). Schweflige Séure wird durch Jod

zu Schwefelsiure oxydiert nach der Gleichung:

S0, + 2H,0 + 2J = 2HJ + H,80,.

Am besten titriert man eine vorgelegte Menge von Jodlésung (etwa
50 cem Y5 n-Jodlésung) langsam unter stetem Riihren mit der zu priifen-
den, nicht zu starken (wegen der sonst leicht eintretenden Verluste von
schwefliger Séure durch Verfliichtigung) Losung der schwefligen Séure
und gibt gegen SchluB der Titration etwas Stérkelosung zu. Mit dem
letzten Tropfen schwefliger Séure soll dann die Stérkeldsung entfirbt
werden.
1 cem {yn-Jodlésung = 0,0032 g SO,.

Wenn man umgekehrt die Jodlosung in die schweflige Siure einlaufen laft,
verliuft der ProzeB nur dann quantitativ im Sinne obiger Gleichung, wenn die
schweflige Saure hochstens 0,04 % SO, enthdlt. Um Verluste an schwefliger
Saure zu vermeiden, kann man in der Weise verfahren, da3 man eine bestimmte,
genau gemessene Menge der Schwefligsiurelosung in eine Glasstopselflasche ein-
laufen laBt, die einen UberschuB an ,;;n-Jodlésung enthalt. Dann titriert man

den JodiiberschuB mit {zn-Thiosulfatlésung zuriick (s.u. Thiosulfat) und be-
rechnet den Jodverbrauch.

d) Wasserstoffsuperoxydverfahren. Man versetzt die gegen
Methylorange genau neutralisierte schweflige Siure mit einer genau
gemessenen Menge von iiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd und
titriert den UberschuB an diesem mit Permanganatlosung zuriick
(s. u. Wasserstoffsuperoxyd). Oder man versetzt mit {iberschiissigem,
genau neutralisiertem Wasserstoffsuperoxyd und bestimmt die gebildete
Schwefelsiure azidimetrisch. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

NaHSO, + H,0, = NaHSO, + H,0.

Ist die schweflige Séure frei von Schwefelsiure und von Sulfaten, so kann das
aus der schwefligen Siure gebildete Bisulfat auch als Bariumsulfat bestimmt werden.
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Fliissige schweflige Sdure. Man leitet aus dem Druckgefd
einige Gramm in einen mit verdiinnter Natronlauge beschickten Ab-
sorptionsapparat, der vorher genau gewogen ist, ein, bestimmt die Ge-
wichtszunahme des Apparates, fiillt auf Volumen auf und bestimmt in
einem aliquoten Teil der Losung den Gehalt an SO, jodometrisch (s. a.
Natriumsulfit).

Verunreinigungen. Hauptsidchlich Schwefelsdure, die direkt oder
im Abdampfriickstand als Bariumsulfat bestimmt wird. Im Abdampi-
riickstand werden auch alle nichtfliichtigen metallischen Bestandteile
u. dgl. gefunden.

Spezifisches Gewicht und Gehalt der wisserigen schwefligen Saure bei 15°.

Spez. Gew. % S0, | Spez. Gew. % 80, | Spez. Gew. | % SO, | Spez.Gew. | % 80,
1,0028 0,56 1,0168 | 3,0 1,0302 5,5 1,0426 8,0
1,0056 1,0 1,0194 ‘ 3,5 1,0328 6,0 1,0450 8,5
1,0085 1,5 1,0221 4,0 1,0353 6,5 1,0474 | 9,0
1,0113 ‘ 2,0 1,0248 4,5 1,0377 ‘ 7,0 1,0497 | 9,5
1,0141 2,5 1,0275 5,0 1,0401 7,5 1,05620 | 10,0

Ameisensidure. H-COOH = 46,0. Mit Wasser in jedem Verhiltnis
mischbar. Siedepunkt = 99°C. Spez. Gew. = 1,227. Reaktionen:
Beim Erwirmen mit Silbernitrat wird metallisches Silber, mit Queck-
silberchlorid wird Quecksilberchloriir ausgeschieden. Durch konzen-
trierte Schwefelsdure wird Ameisensiure zu Kohlenséure oxydiert. Die
Siure kommt meist als 85—90°oige Ware von vorziiglicher Reinheit
in den Handel.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch, s. Tabelle.

b) Azidimetrisch (Gesamtsiure). 20 g Siure werden zu 500 ccm
mit Wasser geldst und 50 cem der Lésung mit n-Lauge gegen Phenol-
phthalein titriert.

1 com n-Lauge = 0,046 g Ameisensiure.

c) Oxydimetrisch. Etwa 0,4 g Ameisensdure (entsprechend 10ccm
obiger Stammldsung 20 : 500) werden mit Schwefelsdure angesiuert und
bei 60° mit !n-Permanganatlosung bis zur dauernden Rétung titriert.
Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung:
5H - COOH + 2KMnO, + 4H,80, = 2KHSO, + 2MnS0, + 8H,0 + 5C0,.

1 com !n-Permanganatlésung = 0,0046 g Ameisensiure.

Verunreinigungen. Es kommen seltener Eisen-, Kupfer- und
Bleisalze als Verunreinigung vor. Der Abdampfriickstand soll nur
Spuren enthalten.

Trennung von Ameisen- und Essigsdure. Man behandelt das
Sauregemisch mit einem UberschuB von Bleikarbonat, filtriert vom
itberschiissigen Bleikarbonat ab, dampft das Filtrat auf kleines Volumen
ein und versetzt mit viel Alkohol: Das gebildete Bleiformiat bleibt un-
gelost, wihrend das Bleiazetat in Losung geht. Man filtriert, wischt das
ungeloste Bleiformiat auf dem Filter mit Alkohol nach, trocknet und
wigt.

Ameisensiure in Formiaten. Man bestimmt die Ameisensiure
a) nach der Destillationsmethode wie die Essigsdure in Azetaten (s. d.),



Essigsiure. 43

b) durch Chaméleontitration wie Ameisenséure (s.o.), ¢) bei Alkali-
formiaten durch Titration mit n-Schwefelsiure gegen Methylviolett
(s. u. Azetaten).

Spezifische Gewichte von Ameisensiure bei 15°.

Spez. Gew. G;&;Z’ Spez. Gew. Gseﬁml':{“ Spez. Gew. Gsegvu.;:f,
1,0025 1 1,030 | 15 1,1570 65
1,0050 2 1,030 | 20 1,1700 70
1,0075 3 L,0665 | 25 1,1820 75
1,0100 4 1,000 | 30 1,1900 80
1,0125 5 1,025 | 35 1,2020 85
1,0150 6 1,100 | 40 1,2130 90
1,0175 7 1,1150 45 1,2170 92
1,0200 8 1,1240 50 1,2190 94
1,0225 9 1,1380 55 1,2230 97
1,0250 10 1,1470 60 1,2270 | 100

Essigsiiure. CH, - COOH = 60,0. Mit Wasser in jedem Verhéltnis
mischbar. Die Férbereien verwenden heute fast ausschlieBlich die syn-
thetische Saure. Die Gérungsessigséure von frither wird kaum noch
angewandt.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Die Essigssure zeigt
bei 43 %o und bei 100°o das gleiche spezifische Gewicht von 1,0553 und
bei 77—80°/0 das hochste spezifische Gewicht von 1,0748. Bei der
Spindelung der Saure ist deshalb Vorsicht geboten: Zeigt die S#ure
das spezifische Gewicht iiber 1,0553, so ist weiter durch geringe Ver-
diinnung mit Wasser und nochmalige Spindelung zu priifen. Nimmt
das spezifische Gewicht ab, so war die Sdure unter 77—80 %o (43—77 %)),
nimmt es zu, so war sie iber 77—80°%0 (77—100°%o). S. Tabelle.

b) Titrimetrisch. Man 16st je nach Stirke der Siure 20—50 g
zu 1000 cem und titriert 50 ccm der Losung mit n-Lauge gegen Phenol-
phthalein.

1 cem n-Lauge = 0,06 g Essigsiure (bzw. Gesamtséiure).

Bei stark gefirbten Bddern bedient man sich auch mitunter der
Tipfelungsmethode mit Lackmuspapier. Man kann auch nach Mohr
mit iberschiissigem, genau gewogenem Kalziumkarbonat behandeln,
filtrieren, den Riickstand mit heiBem Wasser waschen und das iiber-
schiissige Kalziumkarbonat mit n-Saure gegen Methylorange titrieren.
Aus dem Verbrauch der Sidure an Karbonat berechnet sich der Essig-
séuregehalt.

1g CaCO, = 1,2 g Essigsiure,
1 cem n-Siure = 0,05 g CaCO, = 0,06 g Essigsiure.

Bei teerhaltigen Badern od. dgl. wendet man die Destillationsmethode
(s. w. u. Azetaten) an.

Verunreinigungen. Die synthetische Essigsdure ist fast chemisch
rein. Sie wird nétigenfalls auf Aldehyde, Schwefelsdure, oxydable Stoffe
und Abdampfriickstand gepriift und soll frei von Mineralsiurenund
Eisen sein. Freie Schwefelsiure findet man im Abdampfriickstand.
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Essigsdure in Azetaten. a) Destillationsverfahren. Man ver-
setzt etwa 5 g der Probe mit 50 ccm Wasser und 50 ccm Phosphorséure
(spez. Gew. 1,2) und destilliert fast bis zur Trockne in eine Vorlage. Dem
Retortenriickstand setzt man noch 1—2mal 50 ccm Wasser zu und
destilliert die letzten Reste Essigsidure wieder ab. Die Destillate werden
vereinigt und mit n-Lauge gegen Phenolphthalein titriert. Fliichtige
Séuren werden mit erfalt.

1 cem n-Lauge = 0,06 g Essigsidure (bzw. fliichtige Gesamtséure).
b) Alkaliazetate. Man neutralisiert genau und titriert bei Siedehitze
mit n-Schwefelsdure gegen Methylviolett bis zum Farbenumschlag nach
Blaugriin.
1 ccm n-Schwefelsdure = 0,06 g Essigsaure.

Spezifisches Gewicht der Essigsdure bei 15°

Spez. Gew. t % Spez. Gew. 1 % Spez. Gew. % Spez. Gew. %
1,0007 1 1,0185 13 1,0553 43 1,0746 75
1,0022 2 1,0228 16 1,0571 45 1,0748 | 77—80
1,0037 3 1,0284 20 1,0615 50 1,0739 85
1,0052 4 1,0350 25 1,0653 55 1,0713 90
1,0067 5 1,0412 30 1,0685 60 1,0660 95
1,0098 7 1,0470 35 1,0712 65 1,0553 100
1,0142 10 1,0523 40 1,0733 70

Milchsdure (Géarungsmilchsdure). CH,- CH(OH) - COOH = 90.
Kommt als gelblich gefirbte, mehr oder weniger dickfliissige, in Wasser
leicht 16sliche Fliissigkeit mit Gehalten von 43,5, 50 und 80° Gesamt-
milchséure in den Handel.

Gehaltsbestimmung. Nach Trotman ist es wegen der zwei in
der technischen Milchséiure vorkommenden Anhydride wichtig, da8 die
zu titrierende Losung etwa j';normal ist. Man 16st demnach etwa 18 g

-50°oige bzw. 12 g 80°/oige Milchsdure zu 1000 ccm in Wasser Alsdann
titriert man (1. Titration) 25 cem der Lésung mit %;n-Natronlauge
(m6glichst kohlensédurefreier) gegen Phenolphthalein bis zur bleibenden
Rotung (= freie Milchsdure, Verbrauch z. B. a ccm Lauge). Nun setzt
man der titrierten Losung einen gemessenen UberschuB von etwa
30 ccm 5 n-Natronlauge zu, erwidrmt 10 Minuten auf siedendem Wasser-
bade (oder 148t eine halbe Stunde kalt stehen), um das Milchsiure-
anhydrid zu zersetzen, fiigt dann 40 cem %5 n-Schwefelsiure zu, kocht
zur Vertreibung der Kohlensdure und titriert (2. Titration) den Séiure-
iiberschuf mit {{;n-Lauge wieder zuriick. Der Alkaliverbrauch bei dieser
2. Titration (unter Abzug der zugesetzten 40 ccm {%;n-Schwefelsiure)
mag b ccm 445 n-Lauge betragen (= Anhydridgehalt). Die titrierte Menge
der Losung (25 ccm) enthédlt dann: a X 0,009 g freie Milchsiure und
(@ 4+ b) 0,009 g freie Milchsdure - Anhydrid; der Anhydridgehalt
= bXx 0,009 g, als Milchséure ausgedriickt.

Qualitativer Nachweis von Milchsdure. Milchsiure ist durch die
Kristallbildung ihrer Zink- und Magnesiumsalze charakterisiert. Ferner durch

die Bildung von Azetaldehyd 1. beim Erwirmen mit Schwefelsdure, 2. durch
Permanganatlésung, 3. durch Bichromat und Schwefelsiure.
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Ausfithrung der Schwefelsiure-Reaktion. Man verwendet verdiinnte Milch-
siurelosungen, nicht iiber 2%. 0,2 ccm einer 2 % igen Milchsidurelosung versetzt
man im Reagensglas mit 2 ccm Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,84 und erwarmt
2 Minuten im Wasserdampfbade. Der entwickelte Aldehyd wird schon an dem
Geruch erkannt. Man iiberzeugt sich ferner durch die Guajakol- oder Kodein-
probe (s. u. Appretur auf der Faser).

Verunreinigungen. Fremde Sauren, wie Schwefelsiure, Salzsiure (frei
oder gebunden), Essigsiure, Oxalsiure, Buttersiure. Bestimmung von Sulfat
und Schwefelsiure: Man fillt die Sulfate in der Originalprobe mit der 10fachen
Menge 96 %igen Alkohols, 1Bt zur vollstindigen Ausscheidung 15 Minuten
stehen, filtriert, vertreibt den Alkohol auf dem Wasserbade und bestimmt die
freie Schwefelsiure mit Chlorbarium. Oder man bestimmt die Gesamtschwefel-
saure der Probe mit Bariumchlorid und die Sulfatschwefelsiure in der Asche.
Die Differenz beider Bestimmungen entspricht dann der freien Schwefelsaure.
Bestimmung von Chlorid und Salzsiure: Man bestimmt den Chloridgehalt in
der Asche (Chlorid-Chlor). Eine zweite Probe wird erst genau neutralisiert, dann
verascht und auf Gesamtchlor untersucht (Chlorid-Chlor + freie Salzsiure). Die
Differenz beider Bestimmungen entspricht dem Gehalt an freier Salzsiure. Uber
den Identitédtsnachweis von Milchsdure s. u. Appretur auf der Faser.

Milchsdure in Laktaten. Man oxydiert die Milchsiure nach
Ulzer-Seidel mit Permanganat zu Oxalsdure und bestimmt diese.
Man kann auch nach Szeberényi die Milchsiure mit Chromsiure
zu Essigsiure oxydieren, diese abdestillieren und im Destillat be-
stimmen.

Oxalsiiure (Kleesiure). COOH -COOH - 2H,0 = 126,1.  Nicht-
fliichtige, farblose, an der Luft verwitternde Kristalle. Schmelzpunkt
=101%. Bei 110° entweicht das Wasser. Schmelzpunkt der wasser-
freien Sdure — 189°. 100 T. Wasser l6sen bei 15° = 10 T., in der Hitze
40 T. Saure. Ist durch ihr Reduzierungsvermégen und die Bildung des
schwerloslichen Kalksalzes ausgezeichnet. Kommt recht rein in den
Handel. Verunreinigungen: Schwefelsiure, Eisen, Kupfer, Blei. Unter-
scheidung von Weinséure usw. s. u. Weinsdure. Heute nur wenig ge-
braucht.

Gehaltsbestimmung. a) Azidimetrisch (Gesamtsdure). Man
lost 20—25¢g zu 500 ccm und titriert 25—50 com der Losung mit
n-Natronlauge gegen Phenolphthalein.

1 cem n-Lauge = 0,063 g kristallisierte Oxalsiure (Gesamtsdure).

b) Oxydimetrisch (Oxalsiure 4 Oxalat). Man versetzt 20 ccm
der obigen Lésung 20 : 500 mit 20 com Schwefelsdure (1:3), erwirmt
auf dem Wasserbade auf etwa 70° und titriert mit }n-Permanganat-
16sung bis zur dauernden Rotfarbung.

1 cem —;—n-Chaméleonlt')sung = 0,0315 g kristallisierte Oxalsaure.

Enthilt die Oxalsdure freie Schwefelsiure und ist sie aschefrei, so
entspricht die Differenz obiger Bestimmungen a—b = Schwefelséure.
Ist sie frei von Schwefelsiure und oxalathaltig, so ist @ = freie Oxal-
sidure, b—a = gebundene Oxalsiure.

Oxalsdure in Oxalaten. a) Oxydimetrisch wie oben. b) Gravi-
metrisch: Man versetzt die neutrale Oxalatlosung mit einigen Tropfen
Essigsiure, erhitzt zum Sieden, fallt mit kochender Chlorkalziuml6sung,
148t 12 Stunden stehen, filtriert, wischt mit heiBem Wasser, verbrennt
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naf} im Platintiegel, glitht vor dem Geblidse und wigt das Kalziumoxyd.
Schwermetalle sind vorher zu entfernen.

56 T. CaO = 63 T. kristallisierte Oxalsaure.
Man kann auch den Kalk titrimetrisch bestimmen.

Weinsdure (Rechtsweinsdure). COOH - CH(OH) - CH(OH) - COOH
= 150,1. Schmelzpunkt = 170°. L. k. W. = 135:100. Meist als raffi-
nierte Kristallware von guter Reinheit gebraucht. Charakterisiert durch
die Schwerloslichkeit ihres Kalk- und sauren Kaliumsalzes (Wein-
stein), durch ihr Reduzierungsvermogen und die Rechtsdrehung des
polarisierten Lichtes (im Gegensatz zur isomeren Linksweinsédure).
Verunreinigungen: Salzséure, Schwefelsdure, Oxalsiure, Spuren Eisen,
Blei, Kalk. Sie soll klarlsslich sein und nur Spuren Gliihriickstand
enthalten.

Gehaltsbestimmung. a) Azidimetrisch (Gesamtsiure). Man
I6st 25 g zu 500 ccm und titriert 20—25 ccm der Lésung mit n-Lauge
gegen Phenolphthalein.

1 cem n-Lauge = 0,075 g Weinsdure (Gesamtsiure).

Starkgefirbte Bader werden u. U. unter Tiipfelung auf Lackmuspapier
titriert.

b) Gravimetrisch (bei stark verunreinigten Waren). Man neutra-
lisiert die Losung mit n-Lauge, fallt mit Chlorkalziumlésung als Kalzium-
tartrat, filtriert, wischt nach, trocknet, glitht vor dem Geblise und wigt
das Kalziumoxyd.

1g CaO = 2,6765 g Weinsiure.

¢) Oxydimetrisch (beikleinen Mengen). Man sduert mit Schwefel-
sdure an und titriert nahezu kochendheill mit gegen reine Weinsiure
eingestellter Permanganatlosung:

C,HOg 4- 30 = 2H - COOH (Ameisensiure) + H,0 + 2CO,.

Qualitative Unterscheidung von Wein-, Oxal- und Zitronensaure.
Beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsdure: Die Weinsiure verkohlt
sofort, die Zitronenséure langsam.

Bei Zusatz von Silbernitrat zur neutralisierten Losung: Weinsaure liefert
einen Niederschlag von Silbertartrat, das in Ammoniak 16slich ist; die ammoniaka-
lische Silberlosung gibt beim Erwérmen einen Silberspiegel. Zitronensaure reagiert
shnlich, gibt aber keinen Silberspiegel.

Bei Zusatz von Chlorkalziumlésung zur genau neutralisierten Lésung:
Weinsaure liefert einen Niederschlag von Kalziumtartrat. Der filtrierte und ge-
waschene Niederschlag 16st sich in Essigsédure und (wenn karbonatfrei) in Natron-
lauge. Aus letzterer Losung in Natronlauge fallt das Tartrat beim Kochen
wieder aus. Kalziumoxalat fillt nicht wieder aus. Zitronensiure liefert
itberhaupt keinen Niederschlag von Kalziumzitrat in der Kalte, wohl aber beim
Aufkochen. Beim Abkiihlen 16st sich der Niederschlag wieder auf.

Bei der Behandlung mit Chlorkalzium und Essigsiure: Eine mafig konzen-
trierte Losung von Natriumtartrat gibt einen Niederschlag von Weinstein. Zitrate
geben keinen Niederschlag.

Auf Zusatz von einem Tropfen Eisensulfat (Ferrosulfat) zu einer verdiinnten
Loésung von Weinsaure oder Tartrat, darauf von ein paar Tropfen Wasserstoff-
superoxyd und von einem UberschuB von Natronlauge: Weinsiure liefert violette
Féarbung (die durch schweflige Séure verschwindet); Zitronenssure und Oxalsiure
geben diese Reaktion nicht.
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Weinsdure in Tartraten. Man entfernt erst die Schwermetalle
(z. B. das Antimon im Brechweinstein durch Schwefelwasserstoff) und
fillt, wie oben beschrieben, als Kalksalz usw.

Zitronensiure (Zitronensaft).

COOH - CH, - C(OH) - COOH - CH, - COOH - H,0 = 210,1.

Farblose Kristalle, die bei 135° im Kristallwasser schmelzen. 100 T.
Wasser 16sen bei 159=133T., bei 100°=200T. kristallisierte Siure.
Nichtflichtig, durch die Schwerléslichkeit des Kalksalzes in der Hitze
charakterisiert. Kommt in Kristallform und als braungefirbter tech-
nischer Zitronensaft (von 25—329%) in den Handel. Uber die Unter-
scheidung von Zitronen-, Wein- und Oxalsiure s. u. Weinséure.

Gehaltsbestimmung. a) Azidimetrisch (Gesamtsiure). Man
lost 50 g Zitronensaft oder 20 g Kristallware zu 500 ccm und titriert
50 ccm der Losung mit n-Lauge gegen Phenolphthalein.

1 ccm n-Lauge = 0,07 g krist. Zitronensédure (Gesamtséure).

Bei sehr stark gefarbten Siften soll man zur besseren Feststellung des
Neutralpunktes eine geringere Menge zur Titration verwenden. Nétigen-
falls wird auch auf Lackmuspapier getiipfelt.

b) Fallungsmethoden, z.B. als zitronensaurer Kalk (bei Ab-
wesenheit von Oxalsiure, Weinsdure und Schwefelsiure), werden in
Textilbetrieben selten ausgefiihrt.

Ammoniumverbindungen.

Ammoniak (Salmiakgeist). NH; = 17,0. Stechend riechendes
Gas, das in Wasser unter Warmeentwicklung sehr leicht 16slich ist. Eine
gesittigte wisserige Losung von Ammoniak enthilt rund 35° NH;.
Im Handel als fliissiges Ammoniak in Druckflaschen und als wisseriges
Ammoniak. Die technisch meist gebrauchte Ware ist das wisserige
Ammoniak mit 25°% NH; vom spez. Gew. 0,91. Wegen der Fliichtig-
keit des Ammoniaks nimmt der Gehalt der wisserigen Lésungen dauernd
ab. Als Verunreinigungen kommen vor: Karbonat, geringe Mengen
teeriger Stoffe, Alkohol, Azeton; seltener: Sulfat, Sulfid, Chlorid und
Kupfer. Eine farblose Ware vom garantierten Gehalt ist fiir die meisten
Zwecke der Firberei ausreichend. Im Abdampfriickstand werden alle
nichtfliichtigen Fremdkérper gefunden.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch, s. Tabelle.

b) Alkalimetrisch (Gesamtalkali). Man 16st etwa 25 g der Probe
unter Vorsichtsmafregeln (Verdunstung des Ammoniaks!) zu 500 ccm
und titriert 50 com der Lésung mit n-Sédure gegen Methylorange oder
Lackmustinktur. Phenolphthalein ist unbrauchbar.

1 cem n-Séure = 0,017 g NH,.

Verdunstungsverluste wihrend des Rithrens beim Titrieren werden vermieden,
wenn man die zu titrierenden 50 ccm der Stammlésung in ein Becherglas mit
50 ccm n-Schwefelsiure einlaufen 148t, den Uberschus an Saure mit n-Natron-
lauge zuriicktitriert und den Ammoniakgehalt aus dem Séureverbrauch berechnet.

c¢) Kolorimetrisch (bei Spuren). Mit NeBlers Reagens (s. u.
Wasser).
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Spezifische Gewichte von wisserigen Ammoniaklésungen bei 15°.

Spez. Gew. % NH, Spez. Gew. % NH, Spez. Gew. % NH,
1,000 | 0,00 0,956 11,03 0,912 24,33
0,996 0,91 0,952 12,17 0,908 25,65
0,992 1,84 0,948 13,31 0,904 26,98
0,988 2,80 0,944 14,46 0,900 28,33
0,984 3,80 0,940 15,63 0,896 29,69
0,980 4,80 0,936 16,82 0,892 31,05
0,976 5,80 0,932 18,03 0,888 32,50
0,972 6,80 0,928 19,25 0,886 33,25
0,968 7,82 0,924 20,49 0,884 34,10
0,964 8,84 0,920 21,75 0,882 34,95
0,960 9,91 0,916 23,03

Ammoniak in Ammoniumsalzen. a) Destillationsmethode.
Man bringt die abgewogene Probe in einen Destillierkolben, 16st in etwa
200 com Wasser, versetzt mit iiberschiissiger, vorher ausgekochter
Natronlauge, destilliert, fingt das Destillat in einer mit gemessener
Menge Normalsiure beschickten Vorlage auf, titriert den Uberschuf
mit n-Natronlauge gegen Methylorange zuriick und berechnet den
Ammoniakgehalt aus dem Rest bzw. dem Verbrauch an Sdure durch
das Destillat.

1 cem verbrauchte n-Sdure = 0,017 g NH,.

Von technischen Salzen verwendet man zweckmiBig 7 Gramméiquivalent
Ammoniak, also etwa 1,7 g. Hierfiir geniigen fiir die Destillation 10 ccm 10 % iger
Natronlauge und 25 cem n-Schwefelsiure als Vorlage. Von stark verdiinnten
Badern od. dgl. wendet man entsprechend mehr an. Fiir hiufig vorkommende
Ammoniakdestillationen bedient man sich gerne einer der vielen speziellen
Ammoniak-Destillier-Vorrichtungen.

b) Verdringungsmethode. Man versetzt 1—2 g des neutralen
Salzes bzw. der neutralisierten Losung desselben mit gemessener, iiber-
schiissiger n-Natronlauge, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne,
nimmt noch 1—2mal mit Wasser auf und dampft zur Vertreibung der
letzten Reste Ammoniak nochmals zur Trockne. Dann nimmt man mit
Wasser auf, titriert mit n-Séure gegen Methylorange und berechnet aus
dem restlichen Alkali die Menge des verfliichtigten Ammoniaks.

1 cem verschwundener n-Lauge = 0,017 g NH,.

¢) Kolorimetrisch (bei Spuren). Wie bei freiem Ammoniak (s. u.
Wasser).

Ammoniumsalze. Die meisten Ammoniumsalze verfliichtigen sich
beim Glithen (auler Ferrozyanammonium, Ammonvanadinat u. dgl.).
Man priift im allgemeinen (auBer auf Ammoniak, s.o.) auf Aussehen,
Feuchtigkeitsgehalt, Klarloslichkeit, Gliihriickstand; gelegentlich auch
auf Eisen, Sulfat, Chlorid, Kalk u.dgl. Die wichtigsten Ammonium-
salze sind folgende.

Ammoniumsulfat. (NH,),S0, = 132,1.

100 T. Wasser 16sen Ammoniumsulfat.

Bei #0 . . . 110’20 ' 50 | 60

0 | 30 | 40
Teile A. . .| 71 | 73,7| 76,3| 79 ‘ 81,6 | 84,3| 86,9

70
89,6

80 190 | 100
92,2/ 94,6| 97,5
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Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen von A. bei 199.

1
1,006

8
1,046

16
1,092

32
1,183

%A ...
Spez. Gew..

2 4
1,012 | 1,023

40 50
1,228 | 1,289
Ammoniumchlorid, Salmiak. NH,Cl=53,5. Kommt in

Kuchen und kleinen Kristallen in den Handel. Das Salz ist hygro-
skopisch.

100 T. Wasser 16sen Ammoniumchlorid:

Bei £ . . . 0 10 20 40 60 80 100 110
Teile A. . .| 28,4 | 32,8 37,3 | 46,2 55 64 72,8 77,2
Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen von A. bei 150,
%A ... |1 2 4 8 16 26,3 (gesittigt)

Spez. Gew. . .| 1,003 | 1,006 1,013 1,025 1,048 077

Ammoniumkarbonat (Hirschhornsalz, flichtiges Laugensalz).
Je nach Sittigungsgrad unterscheidet man: 1. Neutrales Salz
= (NH,),CO; - H,O0, 2. halbsaures Salz = (NH,),CO;- 2NH,HCO;,
3. saures Salz = (NH,)HCO;, 4. karbaminsaures Salz = (NH,)CO,(NH,).
Das kéufliche kohlensaure Ammonium, das Hirschhornsalz des Handels,
steht zwischen den zwei letztgenannten: (NH,HCO,) - (NH,CO,NH,)
und enthilt etwa 31°% NH;. Das Salz gibt an der Luft Ammoniak
ab und 18st sich langsam in Wasser. Die Losung reagiert stark
alkalisch.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Ammonkarbonatlésungen.

%A .. .]|66
Spez. Gew.. | 1,022

Ammoniumazetat. CHy- COONH, = 77,1. Durch Neutralisieren
von Ammoniak mit Essigsdure gewonnen. Die Lésung riecht ammonia-
kalisch und spaltet beim Kochen Ammoniak ab.

Rhodanammonium. NH,-SCN = 76,1. Farblose, zerfliefliche,
an der Luft leicht sich rétende (Rhodan-Eisenbildung) Nadeln. Der
Rhodangehalt wird nach dem Prinzip der Volhardschen Chlorid-
bestimmung ermittelt (s. d.): Man versetzt die Rhodanlésung mit einem
UberschuB von 4%;n-Silbernitratlosung, siuert mit Salpetersiure an,
versetzt mit Eisenammoniakalaunlésung als Indikator und titriert den
Silberiiberschufl mit 4;n-Rhodanlésung zuriick.

44,9
1,141

9,96 14,75
1,034 1,05

19,83 | 25,7 29,7 | 35,85
1,067 | 1,086 1,1 | 1,117

1 cem verbrauchte {);n-Silberlésung = 0,00761 g Rhodanammonium,

Der Ammoniakgehalt wird durch Destillation mit Magnesia (statt
Natronlauge) ermittelt.

Vanadinsaures Ammonium. NH,-VO;. Bei diesem Salz komm$
es vor allem auf den Gehalt an teurem Vanadin an. Man versetzt die
Ammonvanadatlésung mit gesittigter Chlorammoniumlsung, wobei das
Ammonvanadat rein gefillt wird, widhrend die loslichen Verunreini-
gungen in Lésung bleiben. Dann wird durch einen Goochtiegel filtriert,

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 4
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mit Chlorammonldsung nachgewaschen und geglitht. Der Glithriickstand
besteht aus Vanadinsdureanhydrid = V,0;.

Natrinmverbindungen.

Atznatron, Natriumhydroxyd, kaustische Soda. NaOH = 40,0. WeiBe,
sprode Masse, die begierig Kohlensidure und Feuchtigkeit aus der Luft
anzieht und dann langsam zerflieBt. Stark dtzend. In Wasser unter
starker Erwirmung leicht 16slich (s. Tabelle). Im Handel als festes Atz-
natron in eisernen Trommeln und als Natronlauge, d.i. als Losung
von Atznatron in Wasser, meist von 38—40° Bé. Die ,,Gridigkeit* des
Atznatrons wird in Deutschland in °/o Na,CO,, die dem vorhandenen
NaOH aquivalent sind, ausgedriickt: 100°oiges Atznatron hat dem-
nach 132,5°. Die gute technische Ware schwankt zwischen 120°
(= 90,5°%), 125° (= 94,3°0) und 128° (=96,6°/0). Die englischen Grade
driicken die Gesamtalkalitidt in °o Na,O aus, so daBl 100°cige Ware
= 77,5% engl. ist. Die franzdsischen Grade bedeuten die zum Neutrali-
sieren von 100 T. der Ware erforderliche Menge Schwefelsdurehydrat.
Als Verunreinigungen kommen vor: Feuchtigkeit, Soda, Chloride, Sul-
fate, Eisen, Tonerde, Kieselsiure; seltener: Sulfid und Thiosulfat.
Meist wird nur das Gesamtalkali oder der ,,Gesamttiter alkali-
metrisch gegen Methylorange kontrolliert.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Bei Natronlaugen,
s. Tabelle. :

b) Alkalimetrisch (Gesamtalkali, Gesamttiter). Man 1ost etwa
50 g der Probe in moglichst kohlensidurefreiem Wasser zu 1000 ccm und
titriert 25 com der Losung mit n-Sdure gegen Methylorange. Soda,
Silikat und Aluminat werden hierbei mitgemessen.

1 cem n-Séure = 0,04 g NaOH = 0,031 Na,O (Gesamtalkali).

c) Wirklicher Atznatrongehalt. Um das bei der Bestimmung
des Gesamtalkalis mitgemessene Karbonat auszuscheiden, fallt man erst
in der Losung das Karbonat mit iiberschiissiger Chlorbariumlésung als
Bariumkarbonat und titriert das in Losung verbliebene Natrium-
hydroxyd mit n-Sdure gegen Phenolphthalein. Das Abfiltrieren des
Bariumkarbonats ist bei flottem und geschicktem Arbeiten unnétig;
nur ist zu beachten, da auch das Bariumkarbonat langsam S&ure ver-
braucht und daB dadurch bei lingerem Zuwarten nach eingetretener
Entfarbung des Phenolphthaleins in der Gesamtflotte und durch iiber-
flissiges Weitertitrieren Fehler in der Titration entstehen kénnen.

1 ccm n-Sdure (Phenolphthalein) = 0,04 g wirkliches NaOH.

d) Sodagehalt. Da die praktisch vorkommenden Verunreinigungen
durch Silikat und Aluminat (die nach b mitgemessen werden) verschwin-
dend gering zu sein pflegen, wird allgemein die Differenz beider Be-
stimmungen b—oc als Sodagehalt angenommen.

1 ccm n-Séure Mehrverbrauch bei b als bei ¢ = 0,053 g Na,CO,.
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Gehalt und spezifisches Gewicht von Atznatronlosungen bei 15°.

Spez.Gew. | °Bé % NaOH | Spez.Gew. l °Bé [ % NaOH | Spez.Gew.| °Bé % NaOH
1,007 1 0,61 1,142 18 12,64 1,320 35 28,83
1,014 2 1,20 1,152 19 13,55 1,332 36 29,93
1,022 3 2,00 1,162 20 14,37 1,345 37 31,22
1,029 4 2,71 1,171 21 15,13 1,357 38 32,47
1,036 5 3,35 1,180 22 15,91 1,370 39 33,69
1,045 6 4,00 1,190 ( 23 16,77 1,383 40 34,96
1,052 7 4,64 1,200 24 17,67 1,397 41 36,25
1,060 8 5,29 1,210 25 18,58 1,410 42 37,47
1,067 9 5,87 1,220 26 19,58 1,424 43 38,80
1,075 10 6,55 1,231 27 20,59 1,438 44 39,99
1,083 11 7,31 1,241 28 21,42 1,453 45 41,41

1,091 12 8,00 1,252 29 22,64 1,468 46 42,83
1,100 13 8,68 1,263 30 J 23,67 1,483 47 44,38
1,108 14 9,42 1,274 31 | 24,81 1,498 48 46,15
1,116 15 . 10,06 1,285 32 | 25,80 1,614 49 47,60
1,125 16 10,97 1,297 33 26,83 1,530 50 49,02
1,134 17 11,84 1308 34 | 27,80

Natriumsuperoxyd, Natrlumperoxyd Na20 = 78,1. Theore-
tischer Gehalt an Sauerstoff = 20,51°%. WeiBes bis schwachgelbliches
Pulver, das aus der Luft Wasser und Kohlensédure anzieht und Sauer-
stoff abgibt. Wirkt stark oxydierend, indem beim Losen in Wasser oder
verdiinnter Sdure Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Die technische
Ware hat meist einen Gehalt von 95—98° Na,0,. Als Verunreinigungen
kommen vor: Atznatron, Soda, Spuren Eisen und Tonerde, Sulfat,
Chlorid, Phosphat. Der Eisengehalt darf bei guter Ware 0,010 Fe, Oy
nicht iibersteigen.

Gehaltsbestimmung. a) Oxydimetrisch. Man wiigt 0,2—0,3 g
der Probe schnell ab und streut das Pulver in kleinen Portionen unter
Umriihren in 300 ccm 10°%oige Schwefelsiure, wobei das Schwimmen
des Pulvers auf der Siure zu vermeiden ist, und titriert mit Ln-Per-
manganatlésung bis zur bleibenden Rotung. Fiir stark verschmutzte
Bider (z. B. Bleichbider) ist dies Verfahren ungeeignet.

1 cem } n-Permanganatlésung = 0,0078 g Na,0,.

b) Jodometrisch (bei stark verunreinigten Béddern). Man trigt
das abgewogene Pulver in eine Lésung von 2 g Jodkalium in 200 ccm
verdiinnter Schwefelsiure (1:20) ein und titriert das ausgeschiedene
Jod mit 4 n-Thiosulfatlosung. Der Proze8 verlduft nach der Gleichung:

2Hgso4 + Na,0, + 2KJ = K,S0, + Na,S0, + 2H,0 + 2J.
1 cem ;n-Thiosulfatlésung = 0,0127 g J = 0,0039 g Na,0,.

c) Gasometrisch. Man zersetzt die Losung unter Zusatz von etwa
0,05 eines geeigneten Katalysators (Kupfersulfat, Kobaltnitrat) und
miBt den entbundenen Sauerstoff volumetrisch.

Natriumsalze.

Die Natriumbase selbst wird in Textilbetrieben kaum kontrolliert,
vielmehr nur der an die Base gebundene wertvollere Bestandteil. Bei
den ganz billigen Salzen, wie Kochsalz, Glaubersalz usw., priift man
evtl. nur auf AuBeres, Wassergehalt, Klarlsslichkeit, Unlosliches, Re-

4*
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aktion, Eisen, bisweilen auch auf Kalk- und Magnesiasalze, organische
Substanz, fremde Sguren u.dgl. m.
Kochsalz, Chlornatrium. NaCl = 58,46.

o NaCl . . .| 5 10 15 ’ 20 25 126,4
Spez. Gew. . . 1,0362 1,0733 1,1114 1,1510 1,1923 1,2043

Das Kochsalz wird entweder als reines Salz oder seltener als dena-
turiertes und steuerfreies ,,Gewerbesalz“ gebraucht. Fiir die Férberei
geeignete Denaturierungsmittel sind Seife und Loésungen von Anilin-
farbstoffen. Der Feuchtigkeitsgehalt wird durch Erhitzen im Sandbade
auf 120—150° bestimmt. Ausnahmsweise sind stérende Verunreini-
gungen durch Mangan beobachtet worden.

Glaubersalz, Natrinmsulfat, schwefelsaures Natron, Sulfat.
Na,S0, - 10 H,0 = 322,22; Na,SO, = 142,06.

100 T. Wasser losen:

bei®C ...} 0 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 33 | 40 | 103
T.Na,80, .| 5 9 | 13 | 19 | 28 | 40 | 50 | 49 42,6
o/ Na 80, . | 1 2 3 4 6 8 |10 |11 12
pez. Gew. . | 1,009| 1,018 1,027| 1,036| 1,055| 1,073| 1,093 1,102| 1,112

Das Glaubersalz kommt als krist. Glaubersalz und als kalziniertes
Glaubersalz, letzteres kurzweg auch ,,Sulfat genannt, in den Handel.
1 T. des letzteren entspricht 21 T. des ersteren. Die krist. Ware kommt
ziemlich rein in den Handel und verwittert an der Luft. Das ,,Sulfat*
ist wesentlich unreiner als die Kristallware. Seine Hauptverunreinigung
ist freie Séure bzw. Bisulfat (1% SOz und mehr). Der Gehalt an
Eisen ist manchmal betrachtlich (bis 0,5% Fe,0,), in der Regel aber
nur 0,03—0,15%. Der normale Glithverlust betrigt 1-—2°/.

Natriumbisulfat, Weinsteinpriparat, Priparat. NaHSO, - H,0 =138,08
bzw. NaHSO, = 120,1; leicht wasserloslich. WeiBle Brocken bis grob-
korniges Pulver. 8 T. krist. Glaubersalz und 3 T. Schwefelsiure von
60° Bé liefern 7 T. Priparat.

Gehaltsbestimmung. Etwa 2 g der Substanz werden unter Zu-
satz von Methylorange mit n-Lauge titriert.

1 cem n-Lauge = 0,13808 g NaHSO, - H,0.

Soda, Natriumkarbonat, kohlensaures Natron. Na,CO, (kalzinierte
Soda) = 106; Na,COg- 10H,0 (Kristallsoda oder. Feinsoda) — 286,16.
Soda kommt vorzugsweise in zwei Formen vor: als weiBles Pulver (kal-
zinierte Soda, Solvaysoda, Ammoniaksoda) oder in Form von Kristallen
{Kristallsoda, Leblancsoda). 100 T. Kristallsoda entsprechen rund 37 T.
kalzinierter Soda; 100 T. kalzinierte Soda rund 270 T. Kristallsoda.
In kleinen Kristallen hergestellte Soda heiit auch Feinsoda. Kalzi-
nierte Soda ist wasserfrei und luftbestdndig, Kristallsoda enthilt etwa
63°o Kristallwasser und verwittert an der Luft.

100 T. Wasser losen:

bei °C . .| 0 5 10 15 20 |30 32,5 | 34und 79 | 100
T. Na,CO; | 7,1 96 | 12,6 | 16,56 | 21,4 | 38,1 | 59 46,2 45,1




Natriumbikarbonat. 53

Griadigkeit. Der Gehalt der Soda wird in Graden ausgedriickt,
und zwar unterscheidet man deutsche Grade (Prozente Natriumkarbo-
nat), englische Gay-Lussac-Grade (Prozente Na,0) und franzésische,
sog. Grade Descroizilles, wie bei der kaustischen Soda (s. d.). 1° Gay-
Lussac = 1,81¢ deutsch = 1,02° Newcastle = 1,58° Descroizilles.

Bestimmung der Gesamtalkalitit oder des ,Titers“. 20g
wasserfreie Soda oder 50 g Kristallsoda werden zu 1 1 gelést und 50 ccm
der Losung mit n-Salz- oder n-Schwefelsiure (Methylorange) in der
Kilte bis zum Farbenumschlag titriert.

1 ccm n-Saure = 0,053 g Na,CO; = 0,14308 g Na,CO, - 10H,0.

Nach den Vereinbarungen der deutschen Sodafabrikanten wird
kalzinierte Soda stets nach dem Glithen titriert und der Gehalt fiir
den gegliihten, trockenen Zustand angegeben; dies ist der eigentlich
mafligebende Titer. Lunge verwendet zur Titration 2,65g der ge-
gliihten Soda, 16st und titriert ohne zu filtrieren mit n-Salzsiure,
wobei jedes Kubikzentimeter Normalsiure 2o Na,CO, anzeigt. Nach
diesem ,,deutschen Verfahren‘ wird also alles Unlésliche (kohlensaurer
Kalk, kohlensaure Magnesia, Eisenoxyd usw.) im Titer miterfat. Nach
dem ,,englischen Verfahren wird dagegen auf Volumen gefiillt, ein
aliquoter Teil filtriert und dieser titriert. Einen wesentlichen Unter-
schied bedeutet dieses bei einem Produkte wie Soda, deren Gesamt-
unlésliches nicht tiber }°b zu betragen pflegt, nicht.

Verunreinigungen. Leblancsoda enthilt als Hauptverunreinigung Sulfat
und bisweilen etwas Atznatron und Schwefelnatrium; Solvaysoda enthilt vor
allem Chlorid und etwas Bikarbonat. Im Wasserloslichen findet man Kochsalz,
Sulfat, Atznatron (Bariumchloridfallung, s. u. Atznatron), Schwefelnatrium (Nitro-
prussidnatrium, Bleipapier), Sulfit (Entfirbung einer essigsauren Jodstéirke-
l6sung). Im Wasserunléslichen kénnen nachgewiesen werden: Eisensplitter, Eisen-
oxyd, Sand, Tonerde, Magnesia-, Kalkkarbonat. Der Feuchtigkeitsgehalt wird
durch vorsichtiges Erhitzen einer Probe auf dem Sandbade bestimmt (s. a. u.
n-Sodalosung, S.9). Er soll bei Kristallsoda 1% des theoretischen Gehaltes
nicht iibersteigen, meist ist er infolge Verwitterung geringer. Auf Atznatron und
Schwefelnatrium ist vor dem Glithen der Soda zu priifen. Der Kochsalzgehalt

sollte 0,5 % nicht iiberschreiten. Die gelbliche Farbung mancher Sodasorten ist
auf Eisen oder organische Substanz zuriickzufiihren.

Spezifische Gewichte von reinen Sodaldsungen (159).

Gew.-% Gew.-%

Spez. Gew. | °Bé Na.C0, ‘ lfoa 21%003 Spez. Gew. °Bé Na.C0, 1;1821(;?6
1,007 1 0,67 1,807 1,083 11 7,88 21,252
1,014 2 1,33 3,687 1,091 12 8,62 23,248
1,022 3 2,09 5,637 1,100 13 9,43 25,432
1,029 4 2,76 7,444 1,108 @ 14 10,19 27,482
1,036 5 3,43 9,251 1,116 15 10,95 29,532
1,045 6 4,29 11,570 1,125 | 16 11,81 31,851
1,052 7 4,94 13,323 1,13¢ | 17 12,61 34,009
1,060 8 5,71 15,400 1,142 18 13,16 35,493
1,067 9 6,37 17,180 1,152 19 14,24 38,405
1,075 10 7,12 19,203 |

Natriumbikarbonat, doppelkohlensaures Natron. NaHCO, — 84,01;
L. k. W. =11:100. Weiles, wasserlosliches Pulver oder harte, weille,
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porgse Krusten. Reagiert gegeniiber Lackmus alkalisch, gegeniiber
Phenolphthalein in konzentrierten Lésungen nahezu neutral, in verdiinn-
ten Losungen infolge von Hydrolyse schwach alkalisch. Beim Lagern
an der Luft verlieren Pulver und Losung allméhlich Kohlensdure und
gehen in normales Karbonat tiber. Die technische Ware ist meist durch
Soda verunreinigt, auBerdem durch etwas Ammoniak (Ammoniakver-
fahren).

100 T. Wasser 16sen:

20 30 40 50 60° C
9,6 11,1 12,7 14,45 16,4

beit0. . .
T.N....

Bestimmung des nutzbaren Natrons (alkalimetrischer Titer).

a) Man 16st 5g in etwa 100 ccm ausgekochtem und abgekiihltem
destillierten Wasser unter Vermeidung von Umschiitteln durch vor-
sichtiges Zerdriicken mittels eines Glasstabes, setzt etwa 10 g reines
Chlornatrium zu, kiihlt auf etwa 0° ab, gibt Phenolphthalein zu und
titriert mit n-Salzsdure, bis die R6tung eben verschwunden ist (= Soda-
gehalt); Verbrauch @ ccm n-Séure. _

1 cem n-Saure = 0,106 g Na,CO,.

Darauf setzt man Methylorange zu und titriert mit der Siure bis
zum Farbenumschlag weiter ; Verbrauch weitere b ccm n-Séure. b—acem
zeigen das urspriinglich vorhanden gewesene Bikarbonat an.

1 com n-Séure = 0,084 g NaHCO,.
a + b = Gesamtalkalitiit.

Bei Vernachlidssigung des Sodagehaltes kann direkt gegen Methyl-
orange titriert werden.

b) Man bestimmt das Bikarbonat neben dem Karbonat auch in der
Weise, dafl man 25 com einer 0,5 %/oigen Losung mit einer iiberschiissigen,
genau gemessenen, karbonatfreien Menge ;s n-Natronlauge versetzt, das
hierbei gebildete und das urspriinglich vorhanden gewesene Karbonat
mit Chlorbarium f4llt und, ohne zu filtrieren, den UberschuB der Natron-
lauge mit titrierter Saure und Phenolphthalein zuriickmiBt. Die sich
hierbei abspielenden Prozesse sind folgende:

NaHCO, + NaOH = Na,CO, -+ H,0.
Na,CO, + BaCl, = BaCO, + 2NaCl.

Demnach wird der Gehalt an Karbonat und Bikarbonat wie folgt
berechnet:

¢ com 45 n-Saure mit Methylorange als Indikator = Gesamtalkalitit,

¢’ cem Yyn-Natronlauge zugesetzt und

2 cem {45 n-Saure bei der endgiiltigen Titration nach Ausfillung des
Na,COz; durch BaCl, verbraucht.

(t + 82 — 1) x 0,0053 = g Na,CO,.
(¢ —2) X 0,0084 = g NaHCO,.

Natriumsulfit und Natriumbisulfit. Man unterscheidet dreierlei
Grundformen:

1. Natriumsulfit (neutrales Sulfit), Na,S0, - 7H,0, firr die
Fiarberei ohne Bedeutung, mit 25,4% SO,,
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2 Natriumbisulfit (saures Sulfit oder doppelschwefligsaures
Natron), NaHSO,, mit 61,546 SO,.

3. Natriumpyro- oder -metasulfit, Na,S,0; bzw. Na,SO0,- SO,,
mit 67,37% SO, .

Natriumbisulfit, NaHSO,; = 104,0; L. k. W. = 25 : 100.

Im Handel kommen zweierlei feste Bisulfite vor:

Bisulfit fest (Natriumbisulfit krist.), Gesamt-S0,-Gehalt = 61—62°%s.

Bisulfit in Pulver (Natriumpyrosulfit bzw. -metasulfit), Gesamt-SO,-
"Gehalt = 66—67%)o. '

AufBlerdem bringt die I. G. Farbenindustrie zwei Lésungen, ,,Bisulfit A
und ,,B%, in den Handel. Beide Losungen, Bisulfit A und B, sind hinsichtlich
ihrer Konzentration (38/40° Bé), sowie ihres Gesamtgehaltes an Schwefeldioxyd,
der 24—25 % betragt, gleich; unterscheiden sich aber dadurch voneinander, daf
Marke A ein saures, freie schweflige Saure haltendes Bisulfit darstellt, wihrend
Bisulfit B gewdhnlich noch 0,5—1 % neutrales Sulfit enthalt. Infolge seines
Gehaltes an freier schwefliger Siure kann die Marke A nicht (wie B) in eisernen
GefaBlen verschickt werden, sondern gelangt in Emballagen aus Holz zum Ver-
sand. ,,Bisulfit fest* (s. 0.) ist eine feuchte Kristallmasse, die 60—62 % Schwefel-
dioxyd enthdlt und stark danach riecht. Der Luft ausgesetzt, verliert das Produkt
unter gleichzeitiger Oxydation bestéindig an schwefliger Siure, halt sich dagegen
unter Verwendung geeigneter Emballage, z. B. in verloteten Bleiblechtrommeln,
ziemlich gut. ,,Bisulfit in Pulver® (s.0.) ist ein vollkommen trockenes, san-
diges Kristallpulver, das trotz seines Gehaltes von 66—67 % SO, geruchlos und
an trockener Luft vollig bestindig gegen Oxydation ist. Es kommt daher in
holzernen Emballagen zum Versand und kann unveréndert aufbewahrt werden,
sofern nur fiir trockene Lagerung gesorgt wird.

Gehalt und spezifisches Gewicht der Bisulfitlésungen:

1,6 8,0 11,2 | 14,6 | 18,5 23,5
1 11 15 19 123 |27

34,7/ 38
35 | 37

28,9

9% Bisulfit:
B 31

Bé: . . .

3,6 | 6,5
5 9

Bestimmung der gesamten schwefligen Sdure. Kommt es
nur darauf an, die gesamte schweflige Sdure zu ermitteln, gleichgiiltig,
in welcher Form oder in welchen Mischungen sie vorliegt, so bestimmt
man die schweflige Sdure jodometrisch, wie unter schwefliger
Sdure (s. S. 41 c¢) beschrieben, nur 148t man hier die Sulfitlésung
zu einer mit Salzsiure angesiuerten Jodlosung zufliefen.

Mitunter kommt es darauf an, festzustellen, ob etwa 1. Mischungen
von Bisulfit und freier schwefliger Siure, 2. Mischungen von Sulfit und
Bisulfit vorliegen und 3. ob Bisulfat, das durch Autoxydation entstehen
kann, zugegen ist und gegebenenfalls in wie groen Mengen. Man ver-
fihrt dann nach folgenden Arbeitsweisen.

1. Mischungen von Bisulfit und freier schwefliger Séure.
Man titriert eine Probe mit {};yn-Alkali und Methylorange. Die Losung
reagiert neutral, wenn die freie schweflige Séure in Bisulfit tibergefiihrt
ist (Verbrauch acem ;'yn-Lauge). Man fiigt nun Phenolphthalein zu
und titriert mit J;n-Lauge bis zur beginnenden Rotfirbung weiter,
d. h. bis zu dem Punkte, wo das Bisulfit in normales Sulfit iibergefiihrt
ist (Gesamtverbrauch bcem {yn-Lauge). Die titrierten Mengen ent-
hielten dann:

a X 0,0064 = g freie schweflige Siure und
(b—a) x 0,0032 = g SO, in Form von Bisulfit.
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2. Mischungen von Sulfit und Bisulfit. Die Bestimmung der
Einzelbestandteile geschieht durch Kombination der alkalimetrischen
und der jodometrischen Methoden, geméfl den Reaktionsgleichungen:

NaHSO; + NaOH = Na,SO, 4+ H,0.

Na,S0;, -+ 2HCl = S0, - 2NaCl + H,0.

S0, + 2J + 2H,0 = H,80, 4 2HJ.
Man titriert also erst eine Portion alkalimetrisch mit {;n-Lauge und
Phenolphtalein bis zum Neutralpunkt und bestimmt so den Gehalt
an Bisulfit. Je 1cem +i;n-Natronlauge = 0,0032g SO, als Bisulfit.
Alsdann wird angesduert und jodometrisch das gesamte SO, mit Jod
bestimmt. Je 1cem 4! n-Jodlésung = 0,0032g Gesamt-SO, . Die Dif-
ferenz zwischen diesen zwei Bestimmungen entspricht dem Gehalt
an normalem Sulfit, Na,SO,.

3. Bisulfatgehalt. Etwa anwesendes Bisulfat wird, wie folgt, aus-
geschaltetl. Man titriert etwa 2 g des Musters mit n-Natronlauge und
Phenolphthalein (Verbrauch acem +!;n-Lauge), alsdann setzt man
10 cem neutrales 40°oiges Formaldehyd zu, wobei aus Natriumsulfit
Atznatron frei gemacht wird, gemiB der Gleichung:

Na,S0; 4+ HCHO -+ H,0 = HCHO : NaHSO; + NaOH.
Das gebildete Atznatron wird nun mit n-Salzsiure titriert (Verbrauch
b ccm n-Sédure). Je 1 cem n-Sdure = 0,064 g SO,. Hierbei sind dreier-
lei Méglichkeiten vorhanden:

1. a=0b. Dann sind die etwaigen Verunreinigungen — Neutral-.

salze, wie Natriumsulfat; Bisulfat fehit.

2. a > b. Dann sind saure Verunreinigungen vorhanden. a—b wird

als NaHSO, berechnet.

3. a < b. Normalsulfit ist zugegen. b—a wird als normales Sulfit,

Na,S0;, berechnet.

Verfahren von Harrison und Carrol2,

a) Gesamtschweflige Sdure. Man wigt etwa 0,25 g des Musters
auf einem Uhrglase genau ab und bringt es vorsichtig in ein groBes
Becherglas mit 50 ccm 4% n-Jodlosung 4 100 cem destilliertem Wasser.
Nach Auflésung des Bisulfits wird der JodiiberschuB8 durch Titration
mit 41; n-Thiosulfatlésung bestimmt. Der Jodverbrauch entspricht dem
Gesamt-SO,-Gehalt. 1cem ';n-Jodlésung = 0,0032 g SO,.

b) Schweflige Sdure als Bi- und Metasulfit. Indrei Flaschen,
die je 50 ccm destilliertes Wasser und 0,5 ccm einer 0,2%oigen Methyl-
orangelosung enthalten, werden genau je 10 cem Wasserstoffsuperoxyd
von 20 Vol.% (= 6 Gew.%) gebracht. Noétigenfalls wird noch eine
Spur {i;n-Natronlauge bis zur beginnenden Rosafirbung des Methyl-
orange zugesetzt. Je etwa 1g der Probe, genau abgewogen, wird mit
wenigen Kubikzentimetern Wasser in die erste und zweite Flasche ge-
bracht; die dritte Flasche dient fiir den blinden Versuch und wird nur
mit 50 ccm Wasser beschickt, so da die Konzentration des Indikators
etwa die gleiche ist wie in den anderen zwei Flaschen. Die beiden ersten,

1 Kuhl: J.Soc. L.T.C. 1922 S.199.
2 Harrison u. Carrol: J. Soc. chem. Ind. 1925, 127 T.
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mit dem Bisulfitmuster versetzten Flaschen, in denen sich aus dem Bi-
sulfit durch das Wasserstoffsuperoxyd Bisulfat nach den Gleichungen
gebildet hat:
NaHSO, + H,0, = H,0 + NaHSO0,, 1)
Na,S,0, + 2H,0, + H,0 = 2NaHS0, + 2H,0, 2)
werden nun mit ln-Natronlauge titriert, bis alle drei Flaschen gleich
gefarbt sind.
1 cem {n-Lauge = 0,024 g NaHSO, = 0,0128 g SO, als Bisulfit oder Metabisulfit.

Die Differenz zwischen Gesamt-SO, und Bisulfit-SO, entspricht dem
Normalsulfit. Beispiel: 65,78°% Gesamt-SO,, 64,15% Bisulfit-SO,;
also 1,639 Normalsulfit-SO,.

Verunreinigungen. Als Hauptverunreinigungen kommen Eisen
und Schwefelsdure vor. Der Eisengehalt soll bei gutem Handels-
bisulfit 0,008 %o nicht tiberschreiten, bleibt aber meist hinter dieser Zahl
zuriick. Uber den Schwefelsduregehalt lassen sich keine Normen auf-
stellen. In frischem Bisulfit ist Schwefelsiure mitunter nur in geringen
Spuren vorhanden, in dlteren Fabrikaten oft in sehr groflen Mengen
von 5—109 und mehr. Man verwendet deshalb mit Vorliebe moglichst
frische Ware. Man bestimmt den Sulfatgehalt, indem man erst eine
Probe zur Vertreibung der schwefligen Sdure mit Salzséiure kocht und
dann die Schwefelsgure in iiblicher Weise mit Chlorbarium fallt.

Natriumthiosulfat, unterschwefligsaures Natron, Antichlor.

Na,8,0; - 5H,0 = 248,2; L.k. W. =102:100. Reines Salz soll sich
ohne alle Triibung in Wasser lésen, mit Chlorbarium keinen Nieder-
schlag geben (Sulfat, Sulfit oder Karbonat) und Phenolphthalein nicht
roten (Karbonat).

Gehaltsbestimmung. Der Gehalt an Thiosulfat wird a) durch
Titration mit Jodlsung festgestellt: 2Na,S,0,+ 2J =2NadJ -+ Na,S,0,.
25 g des Salzes werden zu 11 gelost und 25 ccm der Lésung mit 4% n-
Jodlésung unter Zusatz von Stirkelgsung titriert (s. u. Normallssungen
S.11).

1 cem 4yn-Jodlésung = 0,02482 g Na,S,05 - 5H,0.

b) Man 16st 25 g der Probe zu 11, pipettiert 25 ccm einer 4i;n-Bi-
chromatlosung (s. S. 14) in eine Stopselflasche, setzt 5 cem Salzsiure
(spez. Gew. 1,2) und etwa 2 g Jodkalium in Losung zu, 148t unter zeit-
weisem Umschiitteln 5 Minuten im Dunkeln stehen und titriert mit der
Thiosulfatlésung, indem man gegen Ende der Titration etwas Stirke-
l6sung zugibt, auf Farblos.

1 cem 5n-Bichromatlésung = 0,02482 g Thiosulfat krist.

Natriumhydrosulfit, Hydrosulfit, hydroschwefligsaures Natrium.
Na,S,0, - 2H,0 = 210,2. Farblose, an feuchter Luft sich teilweise zer-
setzende (dabei Bildung.von Sulfit, Thiosulfat, Bisulfit, Schwefel u.a.m.)
Kristalle. In Wasser leicht 16slich und sich auch bald zersetzend; in
saurer Losung schneller, in alkalischer langsamer, heifl schneller als
kalt. Die Zersetzung des Hydrosulfits in Losung wird im wesentlichen
durch die Gleichung charakterisiert: 2Na,S,0, = Na,S,0; + Na,S,0;,
wobei sich die neugebildeten Komponenten weiter zersetzen. Im trocke-
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nen Zustande findet auch eine Autoxydation statt im Sinne der Glei-
chung Na,S,0, + O = Na,S,0;.

Das Salz hat stark reduzierende Eigenschaften.

Natriumsulfoxylat, NaHSO, = 88,1. Entfaltet seine Haupt-
wirkung bei 80—100° C.

Die beiden Verbindungen, das Hydrosulfit und das Sulfoxylat, kom-
men in verschiedenen Verbindungsformen in den Handel. Aufler dem
Natriumsalz kommt auch noch das Zinksalz, und zwar wasserloslich
und wasserunldslich (basisches Salz) vor.

Die wichtigsten Hydrosulfit-Grundverbindungen sind folgende:

1. Hydrosulfit, Na,S,0,-2H,0, wasserhaltiges Natriumhydro-
sulfit,

2. Hydrosulfit, konzentriertes Pulver, Na,S,0,, wasserfreies
Hydrosulfit,

3. Natriumhydrosulfit-Formaldehyd, Na,S,0,2CH,0,
Formaldehydverbindung des Natriumhydrosulfits,

4. Natriumsulfoxylat, NaHSO,.

5. Natriumsulfoxylat-Formaldehyd, NaHSO, - CH,O - 2H,0,
Formaldehydverbindung des Natriumsulfoxylats.

6. Basisches Zinksulfoxylat-Formaldehyd,

Zn(OH)HSO, - CH,0, wasserunloslich, in verdiinnten Séuren zersetzlich.

7. Normales Zinksulfoxylat-Formaldehyd, angga 8%28
2 2

wasserldslich, in verdiinnten Siuren unzersetzt, wisserige Lésung ziem-
lich haltbar, in Alkali unléslich und basisches Salz bildend.

Handelsmarken. Von der I. G. Farbenindustrie werden fol-
gende Einheitsmarken auf den Markt gebracht.

Handelsmarken: Hauptbestandteile und Verwendungszwecke:
Hydrosulfit konz. Plv.. Natriumhydrosulfit techn., wasserfrei (Kiipenfirberei).
Blankit . . . . . . . Reines, etwa 90 %iges Natriumhydrosulfit (Zucker-
industrie u. a.).

Blankit I . . . ... Natriumhydrosulfit, rein, hitzebestindig (Spezialzwecke
der Textilbleicherei).

Burmol . . . . . .. Natriumhydrosulfit (Spezialprodukt fiir Abzieh- und
Bleichzwecke). .

Rongalit C. . . . . . Natrium-Sulfoxylat-Formaldehyd (Atzzwecke).

Rongalit CW. . . . . Natrium-Sulfoxylat-Formaldehyd (Wollitzzwecke).

Rongalit CL, CL extra Natrium-Sulfoxylat-Formaldehyd mit Leukotropzusatz
(fiir stirkere Atzen, z. B. Naphthylaminbordeaux).

Dekrolin . . . . . . . Wasserunlosliches  Zink-Sulfoxylat-Formaldehyd (in
Saure 16slich), basisches Salz: Zn(OH)HSO, - CH,0.

Dekrolin AZA . . . . Wasserunldsliches Zink-Sulfoxylat-Azetaldehyd (in Sdure
16slich), Abziehmittel.

Dekrolin 16sl. konz. . . Wasserlosliches Zink-Sulfoxylat-Formaldehyd (Abzieh-

mittel), neutrales Salz: Zn(HSO,), - 2(CH,0).

Chemische Untersuchung. Die Feststellung, ob ein Natrium-
oder ein Zink-Hydrosulfit vorliegt, geschieht auf gewdhnlichem analy-
tischen Wege nach dem Zersetzen mit Sdure usw. Formaldehyd 148t
sich beim Erhitzen durch den Geruch erkennen. Bei 120° beginnt das
reine Hydrosulfit-Formaldehyd sein Kristallwasser abzugeben und bei
125° beginnt Formaldehyd (und Schwefelwasserstoff) zu entweichen.
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Die Hauptbestimmung ist die des Gehaltes an Hydrosulfit bzw. Sulf-
oxylat. Die Berechnung kann verschieden erfolgen: bei Natriumhydro-
sulfit auf Na,S,0,, bei der Formaldehydverbindung auf das wirksame
Agens NaHSO, - CH,0 - 2H,0 oder als Wirkungswert auf das Quan-
tum reduzierten Indigotins; in letzterem Falle wird das von 1 T. Hydro-
sulfit reduzierte Indigotin angegeben. Ein bestimmter Gehalt wird von
den Fabriken meist nicht garantiert, sondern nach bestimmtem, fest-
stehendem Typ gehandelt.

Quantitative Bestimmungen.

1. Indigomethode. Fiir Natriumhydrosulfit, Formaldehyd-Sulf-
oxylat usw. sind folgende Ausfiithrungsarten von der I. G. Farben-
industrie empfohlen.

a) Natriumhydrosulfit. Die Bestimmung des Hydrosulfits mit
Indigolésungen entspricht der Indigobestimmung mit Hydrosulfitlésung
(s. Indigobestimmung, Hydrosulfitverfahren, S. 235). Nur geht man hier
von einer Indigolésung von bekanntem Gehalt aus, die mit der Natrium-
hydrosulfitlssung titriert wird. AuBerdem verwendet man aus prak-
tischen Griinden Indigolésungen von anderem Gehalt als bei den Indigo-
titrationen. Da

0,1505 g Indigotin = 0,1 g Natriumhydrosulfit (Na,S,0,)

entsprechen, wigt man zweckmifBig 1,505 g Indigotin bzw. eine ent-
sprechende Menge Indigokarmin, z. B. 3,1684 g Indigokarmin mit einem
Gehalt von 47,5% Indigotin ab (47,5:100 = 1,505: z; = = 3,1684),
und 16st diese Menge mit 1cem konzentrierter Schwefelsdure zu 11
auf. 100 ccm dieser Indigolésung entsprechen dann 0,1505 g Indigotin
bzw. 0,1 g Natriumhydrosulfit. Die Natriumhydrosulfitlésung wird
durch Losen von 10 g Hydrosulfit in etwa 1°oiger Atznatronlésung zu
11 hergestellt. Mit dieser Losung werden 100 ccm vorgelegter Indigo-
16sung bei Zimmertemperatur im Stickstoff- oder Leuchtgasstrom, wie
bei der Indigoanalyse (s.d.), titriert.

Berechnung: Bei Einhaltung obiger Losungsverhiltnisse von In-
digokarmin und Hydrosulfit enthalten die verbrauchten cecm Hydro-
sulfitlésung = 0,1 g Na,S,0,.

b) Formaldehyd-Sulfoxylate. Die Sulfoxylate werden in dhn-
licher Weise bestimmt wie die Natriumhydrosulfite. Da hier aber

0,1701 g Indigotin = 0,1 g Sulfoxylat (NaHSO, - CH,0 - 2H,0)

entsprechen, 16st man zweckmiBig eine 1,701 g Indigotin enthaltende
Menge Indigokarmin von bekanntem Gehalt, und zwar ohne Séurezu-
satz, zu 1 1 auf. Man gibt dann zu 100 ccm der Indigolésung (=0,1701g
Indigotin) 15 ccm Eisessig zu, erhitzt unter Gasabschluf und titriert
heifl mit der 1°%oigen Formaldehyd-Sulfoxylatlosung, am besten wieder
im Stickstoff- oder Leuchtgasstrom bis zur Entfarbung der Indigolésung.
Soweit die Produkte nicht klar lgslich sind, 148t man die Losungen vor
dem Einfiillen in die Biirette klar absetzen.

Berechnung. Die verbrauchten ccm Sulfoxylatlésung entsprechen
bei Einhaltung obiger Losungsverhéiltnisse 0,1 g Natrium-Formaldehyd
sulfoxylat (NaHSO, - CH,0 - 2H,0).
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Formaldehydbestimmung. Zur Bestimmung des Gesamt-
formaldehyds (a) verdiinnt man 25cem der Sulfoxylatlosung
(10 : 1000) zu 500 ccm mit Wasser (= 0,25 g Sulfoxylat : 500), l4B8t von
dieser verdiinnten Loésung 50 ccm in 50 cem Y5 n-Jodlssung einlaufen
und macht mit 25 cem n-Lauge alkalisch. Man 148t 5—10 Minuten
stehen, sduert dann mit 30 cem n-Salzsdure an und titriert den Jod-
itberschull mit 4, n-Thiosulfatlésung zuriick (= Gesamtformaldehyd,
8. a. u. Formaldehyd, S.125). Das als Sulfoxylat gebundene Form-
aldehyd (b) bestimmt man durch unmittelbare Titration von 25 ccm
der Sulfoxylatlésung (5 : 1000) mit ,i;n-Jodlosung in neutraler Lésung.
Die Differenz zwischen a und b, also (a—b) entspricht dem Gehalt an
freiem Formaldehyd (c).

¢) Zinkverbindungen (Dekrolinmarken).

Dekrolin. 10g der Probe, 68 g Chlorammonium und 40 g Am-
moniak (25°%ig) werden zu 11 gelst und in eine Biirette gegeben.
100 cem Indigolésung (= 0,1701 g Indigotin) und 25 ccm Schwefelsdure
(1:5) werden unter Gasabschlufl erhitzt und heil mit obiger Dekrolin-
lssung titriert. Je 1 ccm verbrauchte Dekrolinlésung entspricht = 0,1 g
Natrium-Sulfoxylatformaldehyd oder = 0,109 g basischem Zink-Sulf-
oxylat-Formaldehyd. Hierbei wird das basische Salz vom Mol-Gew.
336,8 und dem Aquivalentgewicht 168,4 zugrunde gelegt,

CH,O - HSO,Zn - O - ZnHSO, - CH,0.

(Natrium-Formaldehydsulfoxylat = 154; 154: 168,4 = 100: z; x = 109,4.)

Dekrolin 16slich konzentriert. 10 g der Probe werden zu 11
gelost und in eine Biirette gefiillt. 100 ccm Indigolésung (= 0,1701 g
Indigotin) und 15 cem Eisessig werden unter GasabschluB erhitzt und
heifl mit obiger Dekrolinldsung titriert. Je 1 cem verbrauchte Dekrolin-
16sung entspricht = 0,1 g Natrium-Formaldehydsulfoxylat bzw. 0,083g
Zinksulfoxylat-Formaldehyd, wobei das neutrale Salz vom Molekular-
gewicht 255,4 und dem Aquivalentgewicht 127,7 zugrunde gelegt wird.

Zn(HSO0,), - 2 CH,0.

(Natrium-Formaldehydsulfoxylat = 154; 154 : 127,7 = 100; z; == 82,9.)

d) Rongalit CL, CL extra (mit Leukotropzusatz). Man 16st 20 g
der Probe unter Zusatz von 10 ccm Ammoniak (25°%ig) schnell zu 1 1
auf und titriert mit dieser Losung hei auf 100 ccm Indigolosung
(= 0,1701 g Indigotin). Je 1 cem verbrauchte Rongalitlésung entspricht
= 0,2 g Natrium-Formaldehydsulfoxylat.

2. Ferrizyankalium-Methode. Bruhns! schligt ein verein-
fachtes Schnellverfahren vor, das einheitliche Werte ergibt und auf der
Reduktion des Ferrizyankaliums durch Hydrosulfit gemiB der
Gleichung beruht:

Na,8,0, + 2K Fe(CN), = 280, + 2K,NaFe(CN),.

Wird eine schwach alkalisch gemachte Auflssung des Hydrosulfits
in ausgekochtem Wasser, der man etwas Ferrosulfat als Indikator zu-
setzt, mit Ferrizyankaliumlosung titriert, so tritt Blaufarbung durch
Bildung von Turnbulls Blau ein, sobald alles Hydrosulfit oxydiert und

1 Bruhns: Z. angew. Chem. 1920 S. 92.
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Ferrizyankaliumlosung im Uberschuff vorhanden ist. Bei dieser Art der
Titration einer Hydrosulfitlésung mit Ferrizyankaliumlosung leidet indes
die Genauigkeit infolge des Sauerstoffgehaltes der Losungen und der
Luft. Bruhns modifiziert deshalb das Verfahren, indem er die Auf-
losung des Hydrosulfits vermeidet und eine kleine Menge von 0,5—0,8 g
des trockenen, gut gepulverten und gewogenen Hydrosulfits (auf einer
kleinen Blechschaufel) in eine abgemessene Menge einer bekannten Ferri-
zyankaliumlosung vorsichtig unter gutem Umriihren hineinstreut, bis die
urspriingliche blaue Farbung durch einen sehr geringen Mehrzusatz von
Hydrosulfit iiber Blaugriin plotzlich in Rotgelb umschligt. Vom Hydro-
sulfit ist zweckmaBig nur so viel abzuwigen, daf bei Beendigung der
Messung nur ein kleiner Teil zuriickbleibt. Alsdann wird der Rest des
abgewogenen Hydrosulfits zuriickgewogen und daraus der Verbrauch
ersehen. Man verwendet beispielsweise 20 cem einer Ferrizyankalium-
16sung (80 :1000) und wigt etwa 0,8 g trockenes Hydrosulfit ab. Da
174 T. reines Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) 658,5 T. Ferrizyankalium
entsprechen, so sind zur Reduktion von 20 cem der Losung 0,4228 g
Hydrosulfit erforderlich. Werden z. B. 0,7675 g des technischen Hydro-
sulfits verbraucht, so berechnet sich demnach der Gehalt des Versuchs-
materials zu 55,1°o an reinem Na,S,0,. Die Ergebnisse fallen wegen
der unvermeidlichen Sauerstoffwirkung um etwa 0,50 zu niedrig aus,
liefern aber gut vergleichbare Werte bei verschiedenen Vergleichs-
objekten. Auch kann mit Vorteil im Stickstoff- oder Leuchtgasstrom
gearbeitet werden (s. Indigomethode). Formhals! titriert unmittelbar
mit 1 n-Ferrizyankaliumlosung (32,92 : 1000) unter Zusatz von Ferro-
ammonsulfatlésung bis zur Blaufidrbung. 1 cem dieser Losung entspricht
0,0105 ¢ Na,S,0, 2H,0. Vom Ferrosalz darf nur so wenig zugesetzt
werden, daB keine flockige Ausfillung von Turnbulls Blau entsteht,
sondern nur kolloidale Blaufarbung.

Rupp? vereinfacht die Bruhnssche Methode dadurch, daB er das Ferri-
zyankalium durch Eisenalaun ersetzt und als Indikator Rhodanlésung ver-
wendet. 1g krist. Ferriammoniumsulfat (= 0,1158 g Fe) entspricht 0,1805 g
Na,S,0,. Man lost 2 g zerriebenen krist. Eisenalaun in einem Becherglas von
100—150 ccm Inhalt in 15 ccm Wasser und 10 cem 20 %iger Schwefelsiure
(bei Reihenversuchen verwendet man 25 ccm einer Loésung von 80 g Eisen-
alaun und 65 g konzentrierter Schwefelsiure im Liter) und rotet mit 3 bis
4 Tropfen einer 10 % igen Rhodanammonlésung an. Hierauf setzt man allmahlich
und unter dauerndem gelinden Umschwenken aus tariertem Wigerohrchen kleine,
schlieBlich nur nadelkopfgroBe Portionen des zerriebenen Hydrosulfits bis zur
Entfirbung der Losung zu. 2 g Eisenalaun entsprechen 0,3610 g Na,S,0,. Der
Luftfehler betrigt hierbei 0,3 % Hydrosulfit. Will man diesen vermeiden, so
wird die Eisenalaunlésung vorher unter gelindem Kochen um etwa 10 ccm ein-

geengt, dann wieder entsprechend verdiinnt, erkalten gelassen und die luftfreie
Losung unmittelbar titriert.

3. Formaldehydverfahren nach Merriman?3. Bei der Behand-
lung von Hydrosulfit mit iiberschiissigem Formaldehyd entsteht ein

1 Formhals: Chem.-Ztg. 1920 S. 869.

2 Rupp: Chem.-Ztg. 1925 S.42. — Vgl. auch das Verfahren von H. Roth
(Titration mit Eisenalaunlésung): Z. angew. Chem. 1926 S. 645.

8 Merriman: J. Soc. chem. Ind. 1923 8. 291.
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Gemisch von Sulfoxylat-Formaldehyd und Bisulfit-Formaldehyd gemé
der Gleichung:
Na,S,0, + 2CH,0 + 4H,0 = NaHSO, - CH,0 - 2H,0 + NaHSO, - CH,0 - H,O0.
Die Sulfoxylatverbindung reagiert mit Jod in neutraler oder saurer
Losung, wihrend die Bisulfitverbindung unveréndert bleibt:

NaHSO0, - CH,0 - 2H,0 + 4J = NaHSO0, + CH,0 + 4HJ.
Die Reaktion von Jod auf eine Lésung von Hydrosulfit in Gegenwart
von iiberschiissigem Formaldehyd entspricht der Gleichung:
Na,8,0,+2CH,0+4J+4H,0 = NaHSO, -+ 4HJ + CH,0 + NaHSO0, - CH,0- H,0.
Demnach entspricht 1 Molekiil Na,S,0, =4J und 1cem 44n-Jod-
losung = 0,004352 g Na,S,0,.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man bringt 20—40 ccm Formaldehyd
(Formalin) in einen Literkolben und fillt bis auf etwa 950 com mit
Wasser auf. Dann bringt man genau abgewogene etwa 10 g Hydro-
sulfit schnell durch einen trocknen, weithalsigen Trichter in die Liter-
flasche, spiilt den Trichter schnell nach und fillt auf 1000 cem auf. Man
mischt recht griindlich durch und bringt zu 100 ccm destilliertem Was-
ser und 50 ccm 45 n-Jodlosung 20 cem des Kolbeninhalts. Nach 2 bis
3 Minuten titriert man den Jodiiberschuf mit ;% n-Thiosulfatlosung
zuriick.

Je 1 ccm verbrauchte ;;n-Jodlésung = 0,004352 g Na,S,0,.

4. Kupfermethode. Die urspriinglich von Schiitzenberger und Risler
angegebene, von Bernthsen und Jellinek weiter ausgebildete, von Baumann,
Thesmar und Frossard empfohlene Methode ist zuletzt von Bosshard und
Grob?! weiter ausgebildet und vereinfacht worden. Sie beruht auf der Gleichung:
2CulS0, + Na,S,0, + 4NH; +2H,0 = Cu,S0, + Na,SO + 3(NH,),S04+ (NH,),S0,,
so daB 2Cu = 1Na,S,0, entsprechen. Wegen ihrer Umst#ndlichkeit wird diese Me-
thode nur selten ausgefiihrt und hier nicht beschrieben.

5. Silber-Reduktionsmethode. Nach Seyewetz und Bloch? laBt sich
der Hydrosulfitgehalt durch Reduktion einer Lésung von Chlorsilber in Ammoniak
und Wagung des ausgeschiedenen Silbers bestimmen. Die Reaktion verlauft nach
der Gleichung:

Na,S,0, 4 2AgCl 4- 4NH,OH = 2(NH,),S0; + 2NaCl 4 2H,0 + 2Ag.

Smith? arbeitet volumetrisch, indem er das Silber auf dem Goochtiegel
sammelt, in Salpetersiure 16st und nach Volhard (s. S. 39) titriert. Statt Chlor-
silber in Ammoniak zu lésen, verwendet er ammoniakalische Silbernitratlésung,
erwirmt nicht die Fliissigkeit bis zur vollstindigen Ausscheidung des Silbers,
wascht das fein verteilte Silber mit Ammoniumnitratlésung und lost das Silber
kochend in verdiinnter Salpetersiure.

6. Fiur annidhernde Bestimmungen kann man sich auch des Hydrosulfo-
meters bedienen. Der kleine Apparat nebst Anleitung wird von der Chem. Fabrik
Pyrgos G.m.b.H., Radebeul-Dresden, herausgebracht.

Sehwefelnatrium, Natriumsulfid. Na,S="78,16; Na,S-9H,0 =240,2;
leicht wasserldslich, farblos bis gelblich, gelbbraun oder grau. Die Kri-
stallware ist 30—32%/oig, die kalzinierte 60—62°/oig. Das Salz zieht aus
der Luft Wasser, Kohlensiure und Sauerstoff an und zerflieBt dabei
unter teilweiser Umwandlung in kohlensaures und schwefelsaures Natron.

1 Bosshard u. Grob: Chem.-Ztg. 1913 S. 423.
2 Seyewetz u. Bloch: Chem. Zbl. 1906 II 8. 358.
3 Smith: Chem. Zbl. 1922 IT 8. 110.
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Es ist daher gut verschlossen und nicht zu lange zu lagern. Die gewshn-
lichen Verunreinigungen bestehen aus freiem Alkali, Glaubersalz, Soda
und Thiosulfat. Man priift auf Klarlsslichkeit, Gehalt an Sulfid, mog-
lichstes Fehlen von Eisen und von gréBeren Mengen freien Alkalis. Seit
einiger Zeit kommt fast chemisch reine Kristallware in den Handel; sie
ist ganz farblos, gibt klare, farblose Losungen, enthélt etwa 320 Na,S,
nur Spuren Sulfit und Thiosulfat sowie keine Schwermetalle und nur
0,001°, Eisen. Die zur Untersuchung bestimmte Probe ist schnell zu
entnehmen, in gut verschlossenem Wigeglischen zu wigen, schnell zu
l6sen und zu untersuchen.

Gehalt und spezifisches Gewicht der waBr. Lsg. an wasserfr. Salz bei 18,40,

% NagS: 2,02 5,03 9,64 14,02 16,12 18,15
Spez. Gew.: 1,021 1,056 1,110 1,158 1,181 1,216

Gehaltsbestimmung. a) Jodtitration. H,S +2J =2HJ 4 8.
Man 16st 11—12 g wasserfreies oder etwa 35 g krist. Schwefelnatrium
zu 11 und titriert mit dieser Lésung 25 cem 4'; n-Jodlosung, die man zu
100 cem mit Wasser verdiinnt, mit etwas Salzsiure angesiuert und mit
etwas Stirkelosung versetzt hat, bis Entfirbung der Jodlosung statt-
findet. Hierbei wird das etwa vorhandene Thiosulfat mitgemessen und
als Sulfid angegeben (s. w.u.).

1 cem 5 n-Jodldsung = 0,012 g Na,S-9H,0 bzw. =0,0039 g Na,S
wasserfrei.

Genauer wird die Bestimmung, wenn man zu einer abgemessenen Menge
Sulfidlosung einen Jodiiberschufl zusetzt und diesen UberschuB mit Thiosulfat
zuriickmiBt. 11—12 kalziniertes oder 36—388 g krist. Natriumsulfid wird zu 11
gelost und die Losung mehrere bis 24 Stunden zwecks Absetzung des meist vor-
handenen Eisensulfids stehen gelassen. Alsdann werden 25 cem der klaren Sulfid-
l6sung zu 25 com einer mit Salzsiure angesiuerten yn-Jodlésung zuflieflen ge-
lassen und der JodiiberschuB unter Zusatz von Starkelésung (am besten gegen
SchluB der Titration) mit {yn-Thiosulfatlosung zuriicktitriert.

Ist auBer Sulfid auch Thiosulfat zugegen, so wird aus einer neuen
Portion der Stammlssung das Sulfid z. B. mit Zinkvitriollssung oder
frisch gefilltem Kadmiumkarbonat ausgefillt und im Filtrat das Thio-
sulfat allein mit Jodlosung titriert. Man versetzt z. B. 100 ccm einer
1%)igen Natriumsulfidlésung mit 100 cem 1 n-Zinksulfatlosung, filtriert
und titriert 40 cem des Filtrats mit 4;n-Jodlosung.

b) Formaldehydverfahren nach Podreschetnikoff-Vikto-
roffl, Man wigt 15—20 g krist. oder 5—6 g kalziniertes Schwefel-
natrium in geschlossenem Wigeglas ab, 16st zu 500 ccm in destil-
liertem, frisch ausgekochtem Wasser und fiihrt folgende zwei Titra-
tionen aus: 1. Man verdiinnt 10 ccm obiger Stammlésung zu 500ccem
mit Wasser und titriert gegen Phenolphthalein mit 4 n-Schwefelsdure
bis zur Entfirbung. Hierbei wird das freie Atznatron und das aus dem
Schwefelnatrium hydrolytisch abgespaltene Atznatron ermittelt, NaOH
frei + NaOH hydrolytisch. Der Verbrauch betrage a ccm 4;n-Saure.

1Podreschetnikoff: Z. Farben-Ind. 1907 S. 388. — Viktoroff: J. Prikladn.
Chim. Bd. 4 (1932) Nr. 7—8 S. 1083.
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2. Weitere 10 ccm der gleichen Stamml§sung versetzt man mit 10 ccm
neutralisiertem (mdoglichst frisch destilliertem) Formaldehyd und titriert
wieder mit {%;n-Schwefelsdure, und zwar die erste Hilfte schnell, die
letzte Hilfte langsam zu Ende. Bei dieser 2. Titration wird das freie
Atznatron und das gesamte Natriumsulfid erfaBt. Der Verbrauch bei
der 2. Titration betrage b ccm 4% n-Siure.

Die 1. Titration erfaBt also das freie Atznatron und die Hilfte des
Natriumsulfides, die 2. Titration das freie Atznatron und das gesamte
Natriumsulfid. Der Gehalt an Atznatron und Natriumsulfid wird dem-
nach nach folgenden Gleichungen berechnet:

(2¢—0b) x 0,004 = g NaOH in der titrierten Flissigkeitsmenge,
2(b—a) x 0,0039 = g Na,S in der titrierten Fliissigkeitsmenge,
2(b—a) x 0,012 =g Na,S-9H,0 in der titrierten Fliissigkeitsmenge.

Bei der 1. Titration wird (auBer dem freien Atznatron) das Schwefel-

natrium bis zur Bildung von NaHS abtitriert:

Na,S + H,0 = NaOH + NaHS (neutral gegen Phenolphthalein).
Beim Zusatz von Formaldehyd bildet sich Atznatron nach der Gleichung:
NaHS + H,0 + CH,0 = NaOH + CH,(SH)(OH), neutral gegen Phenolphthalein.

Chlorsaures Natron, Natriumehlorat. NaClO, = 106,46; L.k. W.
= 100: 100. Nicht immer von so groBer Reinheit wie das Kaliumsalz.
Seine Hauptverunreinigungen sind Alkalichloride und Kalziumchlorid,
evtl. auch Eisensalze. Es hat vor dem Kaliumsalz den Vorzug groferer
Wasserloslichkeit. Gehaltsbestimmung s. u. Kaliumchlorat.

100 T. Wasser losen:

bei #0: ' 20 0 | 60 80 ] 100

[ 0 ' | ‘ 1200
T. NaClOg: . 81,9 99 I 123,5 ‘ 147,1 175,6 | 232,6

333,3

Gehalt und spezifisches Gewicht der wésserigen Losungen von Natrium-
chlorat (14,59):

% NaClO,: .
Spez. Gew.: .

20 2 | 30 35
1,147 | 1,190 | 1,235 | 1,282

10 15
1,07 1,108

Unterchlorigsaures Natron, Natrinmhypochlorit, Natronbleichlauge,
Bleichlauge, Chlorsoda, Eau de Javelle. NaOCl = 74,46; nur in Losung
im Handel, beim Erhitzen zerfillt das Hypochlorit in Chlorid und Chlorat.

Natronbleichlauge (I. G. Farbenindustrie). Unter dem Namen
»Natronbleichlauge* bringt die I. G. Farbenindustrie eine konzentrierte,
ziemlich gut haltbare Natriumhypochloritlssung von 25° Bé mit etwa
150—160 g aktivem Chlor im Liter in den Handel, die gute Einfiihrung
gefunden hat.

Untersuchung von Bleichfliissigkeiten. Die ,,Bleichfliissig-
keiten‘‘ bestehen im wesentlichen aus Gemengen von Hypochloriten und
Chloriden, in vielen Fallen mit freier unterchloriger Siure. Die Basis
derselben kann Kalk, Kali oder Natron sein. Gleichviel, ob sie durch
Doppelzersetzung von Chlorkalk mit anderen Salzen oder durch Ein-
leiten von Chlor in Kalkmilch, Soda, durch Elektrolyse von Chloriden
usw. dargestellt worden sind, findet man als ihre Bestandteile: Hypo-
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chlorit, Chlorid, freie unterchlorige Sdure, freies Chlor, Chlorat, mit den
Basen: Alkalien, Kalk usw., und zwar koénnen Karbonate und Atz-
alkalien vorhanden sein.

Chlorkalklésungen kénnen enthalten: Ca(OCl),, CaCl,, Ca(OH),, Ca(ClO,),,
HOCI, freies Cl und CaS0,. Ferner konnen noch Salze anderer Basen zugegen sein,
z. B. von Magnesium, in gewissen Fillen auch organische Stoffe und wohl auch
wasserlosliche, organische Kalkverbindungen. — Eau de Javelle-Laugen kénnen
enthalten: NaOCl, NaCl, NaClO;, Na,CO,;, NaHCO;, NaOH, HOCI, CO,, Na,SO,,
ferner, wenn zu wenig Soda genommen wurde, Kalzium- und auch Magnesium-
salze, schlieflich auch durch das Bleichen hineingelangende organische Stoffe und
Salze organischer Siduren. — In der Elektrolytbleichlauge sind im allgemeinen
dieselben Stoffe enthalten wie in Eau de Javelle, wenn auch in anderen Verhilt-
nissen, sie kéunen neben NaOCl insbesondere reichliche Mengen von NaCl ent-
halten, ferner NaClO, und wahrscheinlich auch NaClO,, ferner Na,CO,;, NaHCO,,
NaOH, Na,S0O,, HOC], CO,. AuBlerdem kénnen in geringen Mengen Salze anderer
Basen sowie anderer Siuren aus Verunreinigungen des Kochsalzes, des Wassers
usw. zugegen sein.

Gleichgiiltig, ob Kalzium- oder Natriumbleichlaugen vorliegen, kann
sich die Untersuchung auf folgende Bestimmungen erstrecken:

1. Die Bestimmung des aktiven Chlors (Hypochlorit, neben etwa
vorhandenem Chlorit und freiem Chlor),

2. die Bestimmung der Alkalitdt (iiberschiissiges Alkali) bzw. der
Aziditat (freier unterchloriger Saure),

3. die Bestimmung der fremden Salze,

4. die Priffung auf Erdalkaliverbindungen,

5. die Bestimmung des Chlorats,

6. die Priifung auf freies Chlor.

la) Bestimmung des aktiven Chlors (s.a.u. Chlorkalk). Man
versetzt eine Jodkaliumlsung unter Umriithren mit 10 ccm Bleichldsung,
gibt einige ccm verdiinnter Salzséure (1:2) zu und titriert das ausge-
schiedene Jod in der vollig klaren Losung (andernfalls ist noch Jod
zuzusetzen) mit %5 n-Thiosulfatlosung, zuletzt unter Zusatz von Stirke-
I6sung.

1 cem {;n-Thiosulfatlésung = 0,003546 g aktives Chlor.

1b) Man versetzt eine abgemessene bzw. abgewogene Menge der
Bleichlésung mit einer gemessenen iiberschiissigen Menge von Wasser-
stoffsuperoxyd von bekanntem Titer und titriert den Uberschu8 von
Wasserstoffsuperoxyd mit {;n-Permanganat zuriick (s. a. u. Chlorkalk
und Wasserstoffsuperoxyd).

lc) Fiir annihernde Untersuchungen kann man sich auch des
,,Chlorometers“ oder ,,Chlorzylinders® bedienen, der von der
Chem. Fabrik Pyrgos G.m.b.H., Radebeul - Dresden, nebst Anleitung
in den Handel gebracht wird (s.a.u. Aktivin S.118).

2. Bestimmung der Alkalitdt bzw. Aziditat.

Verfahren von Foerster und Jorrel. Erforderlich sind: Genau
aufeinander eingestellte 1n-Lésungen von Atznatron und Salzsiure,
ferner eine genau neutrale, etwa 10°oige Wasserstoffsuperoxydlésung.
Durch letztere wird das Hypochlorit nach der Gleichung zerstort:

NaOCl + H,0, = NaCl -+ H,0 + O,.

1 Foerster u. Jorre: Z. angew. Chem. 1900 S. 181.

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 5
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Zu der genau abgemessenen Menge Bleichlauge (etwa 50 ccm) gibt
man 2—5 cem 1 n-Natronlauge, dann 10 ccm neutrales Wasserstoffsuper-
oxyd von etwa 10 Gew.%s (Perhydrol verdinnt) und firbt nun mit
Phenolphthalein schwach rot. Alsdann wird mit der !n-Salzséure bis
zur Entfirbung des Indikators titriert. Aus dem Verbrauch an Sdure
oder Alkali ergibt sich die Aziditdt oder Alkalitit der Bleichlauge. Liegt
also genau neutrales Hypochlorit vor, so wird genau soviel Sdure wieder
notig sein, wie an Natronlauge urspriinglich zugesetzt war. Ist die
Bleichlauge sauer (enthélt also freie unterchlorige Sédure), so wird zum
Zuriicktitrieren weniger Sdure erforderlich sein, als an Natronlauge
zugesetzt war. Enthilt die Bleichlauge tberschiissiges Alkali (Soda,
Atznatron), so wird mehr Saure zum Zuriicktitrieren gebraucht, als
an Alkali zugesetzt war.

3. Bestimmung des Salzgehaltes. Man arbeitet nach Lunge, indem man
zuerst 1. das bleichende Chlor nach Penot (s. Chlorkalk) feststellt, wobei alles
Hypochlorit in Chlorid und das Arsenit in Arseniat iibergeht, welch letzteres
wie Kaliumchromat bei der Silbertitration des Chlorids als Indikator wirkt. Die
titrierte Losung neutralisiert man mit verdiinnter Salpetersiure und titriert
2. mit 4;n-Silbernitratlésung (eventuell einen aliquoten Teil), wodurch der
Gehalt an Gesamtchlor ermittelt wird (s. u. Chloriden). Eine Korrektur wie bei
Kaliumchromat ist bei Anwendung von Arseniat nicht nétig. Die Differenz
beider Bestimmungen, 2 — 1, entspricht dem Chloridchlor.

4. Prifung auf Kalk und Magnesia. Einen ungefihren Einblick in diese
Verhéltnisse erhalt der praktische Bleicher, wenn er der klaren Bleichlauge etwas
Sodalésung zusetzt; aus dem Grade der etwa eintretenden Tritbung oder Fillung
ersieht man, ob und etwa wieviel Erdalkalisalze vorhanden sind. Im einzelnen
konnen Kalk- und Magnesiasalze nach den an anderer Stelle beschriebenen Ver-
fahren getrennt und quantitativ bestimmt werden.

5. Bestimmung des Chlorats. Zunéichst wird 1. das bleichende oder aktive
Chlor nach einem der unter Chlorkalk beschriebenen Verfahren ermittelt (z.B. @ % ).
Alsdann wird 2. Hypochlorit- und Chloratchlor zusammen bestimmt, entweder
a) durch Destillation mit konzentrierter Salzsiure im Bunsenschen Chlor-
destillationsapparat, Auffangen des entweichenden Chlors in Jodkaliumlésung und
Titration des ausgeschiedenen Jods nach der bekannten Weise mit Thiosulfat
(z. B. b %), oder aber b) durch Kochen mit einer genau bekannten, iiberschiissigen
Menge Ferrosulfatldsung und Zuriicktitrieren des Ferrosulfats mit Permanganat
(z. B. b %). Die Differenz b—a entspricht dem Chloratchlor.

6. Bestimmung der unterchlorigen Siure (bzw. Hypochlorit) neben
freiem Chlor.,

a) Die Methode von Lunge beruht auf folgenden Reaktionen:

1. HOCI + 2KJ = KCl + KOH + J,.

2. Cl, 4+ 2KJ = 2KCl + J,.

Ein G.-Mol. unterchlorige Saure erzeugt also ein G.-Mol. Atzkali und setzt ein G.-Mol.
Jod in Freiheit, wihrend ein G.-Mol. Chlor die gleiche Menge Jod in Freiheit
setzt, aber kein Atzkali erzeugt. Das von der unterchlorigen Sdure erzeugte
Kaliumhydroxyd dient als MaB3 fiir diese Saure.

Ausfiihrung. Man versetzt eine Jodkaliumlésung mit einer gemessenen Menge
+1gn-Salzsdure, 148t zu dieser Losung eine gemessene Probe der Bleichlosung
zuflieen und titriert das ausgeschiedene Jod mit {'5n-Thiosulfatlésung (= aktives
Gesamtchlor). Die nun farblos gewordene -Liésung versetzt man mit Methyl-
orange und titriert den UberschuB der zugesetzten Siure mit ;;n-Natronlauge
zuriick. Das von der unterchlorigen Saure erzeugte Atzkali erfordert halb so viel
7pn-Séure, als f4;n-Thiosulfatlésung zur Reduktion des durch die unterchlorige
Saure frei gemachten Jods.

Berechnung. Angewandt: V cem Bleichldsung; an ,;n-Salzsiure vorgelegt:
tcem; zur Bestimmung des Gesamtchlors verbraucht: 7' cem {%;n-Thiosulfat-
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losung; zur Riicktitrierung des Sdureiiberschusses verbraucht: ¢, cem %;n-Natron-
lauge. Die zur Neutralisation des von der unterchlorigen Siure erzeugten Kalium-
hydroxydes verbrauchten ({—¢;) cem {%;n-Séure entsprechen 2(f—t,) cem {;n-
Thiosulfat- bzw. Jodlésung.
Daher sind in ¥ ccm Bleichlgsung vorhanden:
2(t—t,) x 0,005246 g HOCI und
T —2(t—1,) X 0,003545 g freies CI.

b) Eine dhnliche Methode von Klimenko?! beruht darauf, daB unterchlorige
Séaure in Gegenwart von Salzsiure doppelt soviel Jod aus Jodkalium frei macht,
als in Abwesenheit von Salzsiure:

HOCI 4 HCI 4 2KJ = H,0 4 2KCl 4 2J;
2HOCI 4 3KJ = 2KCl 4+ KOJ + 2J.
Man versetzt eine tiberschiissige Menge von Jodkalium mit einer genau gemessenen
Menge Bleichlésung und titriert 1. das frei gewordene Jod mit Thiosulfatiésung
(2 ccm Verbrauch). Dann siduert man die titrierte Losung mit Salzsiure an und
2. titriert das nun neuerdings frei gewordene Jod wiederum ab (Verbrauch b ccm
1gn-Thiosulfatlosung). Die erste Titration entspricht dem freien Chlor und der
Hilfte der unterchlorigen S#ure, die zweite Titration der anderen Hilfte der
unterchlorigen Saure. Es entspricht demnach:
2b = der unterchlorigen Siure,
@ — 2b = dem freien Chlor.
Wenn nun @ = b, so ist kein freies Chlor enthalten.
Wenn b =0, so ist keine freie unterchlorige Siure enthalten.

Natriumnitrit, salpetrigsaures Natrium, Nitrit. NaNO, = 69; leicht
wasserlgslich. Kleine, leicht l6sliche, nicht hygroskopische, gelbliche bis
fast schneeweile Kristalle. Der Gehalt an NaNO, in der guten tech-
nischen Ware betrigt 96—98°,. Seine Verunreinigungen bestehen aus
Nitrat, Chlorid, Sulfat und Feuchtigkeit.

Gehaltsbestimmung.

a) Chaméleontitration nach Lunge. Man lat in z. B. 20 cem
1n-Chaméleonlgsung, die mit Schwefelsdure stark angesduert und auf
40—50° erwirmt ist, eine Lésung von 1g Natriumnitrit in 100 ccm
aus einer Biirette langsam und unter gutem Umschiitteln einlaufen, bis
eben Entfirbung eingetreten ist.

5NaNO, -+ 3H,80, + 2KMnO, = 5NaNO, + K,S0, + 2MnSO0, + 3H,0.

1 cem {n-Chamaileonlésung = 0,01725 g NaNO,.

Die Methode ist auf -+ 0,1°o genau. Bei Gegenwart von ameisensauren
Salzen werden nach Wegner zu hohe Resultate erhalten.

b) Nach der Methode der Vereinigten deutschen Nitritfabrikanten
wird zuniichst der ungefihre Gehalt festgestellt und dann fast die gesamte notige
Menge Chamileonlésung zu der angeséduerten Nitritlosung auf einmal zugegeben,
um nur die letzten Reste salpetriger Sdure abzutitrieren. 100 g Nitrit werden
zu 11 gelést, von dieser Losung werden wiederum 100 ccm zu 11 verdiinnt (= 10 g
Salz in 11, oder 1 cem Loésung = 0,01 g Salz). Die zur Verwendung kommende
Losung von Kaliumpermanganat ist so eingestellt, da 100 ccm derselben genau
1 g NaNO, entsprechen?, also die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter direkt
die Prozente NaNO, angibt. Zur endgiiltigen Analyse werden 100 ccm der Nitrit-
l6sung (= 1 g Salz) mit Wasser zu 1 1 verdiinnt, die durch Vorpriifung festgestellte
Menge der Kaliumpermanganatlosung hinzugegeben, dann mit reiner Schwefel-

1 Klimenko: Z. anal. Chem. 1903 8. 718.
2 Fine solche Losung wiirde 9,1611 g chemisch reines KMnO, im Liter ent-
halten.
5%
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sdure stark angesduert und nach jedesmaliger Entfirbung tropfenweise noch so
viel Chaméleonlésung hinzulaufen gelassen, bis eine schwache, mindestens 3 Mi-
nuten bleibende Rétung entsteht.

Je 1 cem Chaméleonlésung = 1 % NaNO,.

Natriumphosphate. Mononatriumphosphat, NaH,PO, (meist mit 2 Mol.
Kristallwasser), reagiert sauer und hat den pa-Wert = 4,2.

Dinatriumphosphat, Na,HPO, (meist mit 12 Mol., sonst auch mit 2 Mol.
Kristallwasser), reagiert schwach alkalisch und hat den pa-Wert = 9,2. Zum Er-
schweren der Seide verwendet.

Trinatriumphosphat, NagPO, (mit verschiedenen Wassergehalten), reagiert
stark alkalisch; in wisseriger Losung in Dinatriumsalz und Natronlauge gespalten,
daher pr-Wert annidhernd gleich dem der Natronlauge, und zwar = 12,6—13. In
der Wasserreinigerei gebraucht (s. u. Wasser).

Saures Natriumpyrophosphat, Na,H,P,0., reagiert sauer, macht Kohlen-
sdure aus Natriumbikarbonat frei (Ersatz fiir Cremor tartari).

Neutrales Natriumpyrophosphat, Na,P,O, (mit 10 Mol. Kristallwasser
und wasserfrei im Handel), reagiert stdrker alkalisch als das gewdhnliche Di-
natriumphosphat und hat den pa-Wert = 9,8.

Natriummetaphosphat, NaPQ,;, Tri-, Tetra- und Hexametaphosphat.
Letzteres besonders als Wasserreinigungsmittel verwendet (s. u. Wasser).

Natriumphosphat, phosphorsaures Natron. Na,HPO, - 12 H,0O
= 358,24. Das gewéhnliche Natronphosphat des Handels ist das sekun-
dire, einfachsaure oder Dinatriumphosphat. Fir einige Zwecke wird
auch das tertidre, normale, gesittigte oder Trinatriumphosphat (NasPO),,
sowie das Pyrophosphat (Na,P,0,-10H,0) gebraucht. Das Produkt
kommt in kleineren bis groBeren, leicht verwitternden Kristallen von
sehr verschiedener Reinheit in den Handel. Seltener wird auch kalzi-
nierte Ware angeboten, die pyrophosphathaltig sein soll, was nach
Polesie! fiir die Seidenerschwerung schéidlich sein soll.

100 T. Wasser l6sen:
bei 15° rund 5, bei 100° rund 100 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wiBr. Losungen an wasserhaltigem Salz.

P .o 2 4 6
Spez. Gew. 1,0083 1,0166 1,025

12
1,0503

8 10
1,0322 1,0418

Verhalten zu Indikatoren. Die dreibasische Phosphorsiure gibt mit
Methylorange die Neutralreaktion, wenn das erste Wasserstoffatom gesittigt
ist, also die Verbindung NaH,PO, entstanden ist. Sie verhalt sich gegen diesen
Indikator also wie eine einbasische Séure, wihrend sie gegeniiber Phenolphthalein
zweibasisch ist, d.h. der Farbenumschlag bei der Bildung von Na,HPO, ein-
tritt. Lackmus ist bei Phosphaten unbrauchbar.

Zur Bestimmung der Basizitdt verfihrt Smith? wie folgt. Tritt auf Zu-
satz von Phenolphthalein keine Rosafiirbung ein, so sind Triphosphat und Soda
nicht anwesend. Dann wird die Losung auf 55 erwiarmt und nach Zugabe von
etwas Kochsalz oder Natriumnitrat mit n-Natronlauge bis Schwachrosa titriert.
Die zu diesem Endpunkt 4 verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter wird mit a
bezeichnet. Nunmehr titriert man mit n-Salzsiure und Methylorange zuriick bis
zu dem zweiten Endpunkt B mit einem Verbrauch von b ccm zwischen 4 und B.
Ist nur Di- und Monophosphat oder Monophosphat und Phosphorsiiure oder nur
einer dieser Korper vorhanden, so entspricht, wenn a groBer ist als b, die Menge
a—b der Phosphorsiure und b dem Monophosphat. Wenn b gréBer ist als a, so

1 Polesie: Melliand Textilber. 1930 S.301; Mschr. Textilind. 1932 S. 181.
® Smith: J. Soc. chem. Ind. 1917 8. 415; Z. angew. Chem. 1918 8. 311.
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ist b—a = Diphosphat und a = Monophosphat. Ist @ = b, so ist jedes gleich
der Monophosphatmenge, wahrend, wenn @ = 2b, nur Phosphorsiure vorliegt.
Um alle Gemische von Phosphorsiure und deren Alkalisalze sowie etwa vor-
handenes Karbonat und Natriumoxyd bestimmen zu konnen, wird noch eine
dritte Titration ausgefiihrt, indem man noch eine etwa gleich groBle Menge Salz-
sdure wie b(b’) zugibt und 15 Minuten stark kocht. Dadurch gehen alle Metaphos-
phate in die Orthoform iiber, und gleichzeitig werden alle Karbonate zerstort.
Man kiihlt wieder auf 55° ab und titriert mit n-Natronlauge bis zum Endpunkt B
mit b’ cem zuriick und schlieBlich weiter bis zu einem dritten Punkt C, wo die
Rosafarbung des Phenolphthaleins wieder auftritt, ¢ cem. 4" ist praktisch, aufler
bei Gegenwart von Polyphosphaten, fast gleich b'. Fallt C' wieder zusammen mit
B, so sind Metaphosphate und Karbonate nicht vorhanden. Wenn ¢ groBer ist
als b, so liegt Metaphosphat vor, wihrend bei Anwesenheit von Karbonaten,
die sich im Triphosphat fast immer vorfinden, ¢ kleiner als b sein wird. In letz-
terem Falle, wenn auch o kleiner als b ist, ergibt sich: Na,PO, =a + ¢ —b;
Na,HPO, = b — a und Na,CO; = b —¢. Sind keine Karbonate vorhanden, und
ist @ groBer als b, so wird NayPO, = b und Na,O = § (a—b) sein. Ist bei Gegen-
wart von Kohlensidure a grofer als b, so berechnet sich Na,CO; = b — ¢, NagPOy=¢
und Na,O = }(a—b).

Die Hauptverunreinigungen des Natronphosphates bestehen
aus Sulfat, Chlorid und Karbonat, welche den Wert eines Phosphates
oft recht erheblich herabsetzen. Feubel fand auch Verunreinigungen
durch arsensaures Natron. Gute Handelsware enthilt meist 98
Na,HPO, - 12H,0 oder etwa 19,4—19,5% P,0,. Der theoretische Ge-
halt des reinen Salzes = 19,83°0 P,0;.

Gehaltsbestimmung. Zur Wertbestimmung eines Natronphos-
phats gehort (auBer der Klarloslichkeit, Farblosigkeit und Basizitit)
der Gehalt an Phosphorséure.

a) Magnesium-Ammonium-Phosphat-Verfahren. (Bei Ab-
wesenheit von alkalischen Erden, Schwermetallen usw.) 25g Salz
werden zu 11 geldst, 20 ccm (0,5 g Salz) der klaren, evtl. filtrierten
Losung mit etwas Salzsiure, einem groBen UberschuB Magnesiamixtur
(565 g kristallisiertes Magnesiumchlorid und 105 g Ammoniumchlorid zu
11 gelost) und dann mit 10—20 cem gesittigter Ammoniumchlorid-
lésung versetzt. Darauf wird bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Nun
1Bt man 2%°oiges Ammoniak unter bestindigem Umriihren langsam-
zuflieBen, bis der Niederschlag anfingt sich abzuscheiden, und reguliert
dann den AmmoniakzufluB so, daf etwa 4. Tropfen pro Minute der
Losung zugesetzt werden. Entsteht eine milchartige Triibung, so muB
diese in Salzsiure wieder gelost werden. Man mul also sehr darauf
achten, daB der zuerst ausfallende Niederschlag kristallinisch ist!. In
dem MaBe, wie der Niederschlag sich ausscheidet, beschleunigt man den
ZufluB des Ammoniaks, bis die Fliissigkeit nach Ammoniak riecht. Nun
1aBt man erkalten, fiigt dann ! des Fliissigkeitsvolumens an konzen-
triertem Ammoniak hinzu und kann schon nach 10 Minuten filtrieren.
Der Niederschlag von Magnesium-Ammonium-Phosphat wird mit
24 °loigem Ammoniak dreimal durch Dekantation, dann auf dem Filter
gewaschen, zuletzt bei 100° getrocknet, geglitht und gewogen. Noch

1 Unter diesen Bedingungen wird stets Mg(NH,)PO, - 6H,0 zur Fillung
gebracht. Unter anderen Bedingungen bildet sich zum Teil Mgy(PO,), und
Mg(NH,)4(PO,),.
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besser ist es, den Niederschlag durch einen Gooch-Neubauer-Tiegel zu
filtrieren. Das so erhaltene Magnesiumpyrophosphat (Mg,P,0,) muf}
absolut weill sein.

1g Mg,P,0, = 0,6379 g P,0;.

Notigenfalls kann das Pyrophosphat durch Losen in iiberschiissiger
Salzsédure und Erhitzen auf dem Wasserbade (3—4 Stunden) — wobei
die Pyrophosphorséure in die Orthosdure iibergeht — und Wiederfillen
gereinigt werden.

b) Ammon-Molybdat-Verfahren. Bei Anwesenheit von alkali-
schen Erden, schweren Metallen oder bei sehr geringen Mengen Phos-
phorsiure ist es notig, die Phosphorséure zunéchst als Ammonphosphor-
molybdat zu fillen. Hierzu eignet sich vorziiglich die Methode von
Woy. Dieselbe ist immer anwendbar, wenn die Phosphorséure als Ortho-
sdure vorliegt, auch bei Gegenwart beliebiger Metalle. Kieselsiure, orga-
nische Substanz (Weinséure, Oxalsdure) und merkliche Mengen Chloride
diirfen nicht zugegen sein. Auf 1 g P,O; miissen ferner mindestens 11,6 g
HNO; angewandt werden. Woy bedient sich folgender L&sungen:
1. 30 g Ammonmolybdat zu 11 geldst (1 cem fillt 0,001 g P,0;), 2. 340 g
Ammonnitrat zu 11, 3. Salpetersiure 1,153 spezifisches Gewicht
(= 25°oig), 4. 200 g Ammonnitrat und 160 ccm Salpetersiure zu 4 1
als Waschwasser. 50 cem Losung mit héchstens 0,1 g P,05 werden zu
400 ccm verdiinnt, mit 30 com Ammonnitratlésung und 10—20 cem
Salpetersiure versetzt und bis zum Blasenwerfen erhitzt. In diese heifle
Losung werden 120 cem ebenso erhitzte Ammonmolybdatlésung in
diinnem Strahle unter stetem Umschwenken eingegossen. Das gelbe
Ammoniumphosphormolybdat, : :

(NH,),PO, - 12Mo0, - 2HNO, - H,0,

scheidet sich augenblicklich quantitativ ab. Man schwenkt 1 Minute
um, 1aBt 1 Stunde stehen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit durch
ein Filter, dekantiert mit 50 ccm heifler Waschfliissigkeit (4), 16st den
Niederschlag hierauf in 10 cem 8°/oigem Ammoniak, fiigt 20 ccem Am-
monnitrat, 30 ccm Wasser und 1 cem Ammonmolybdat hinzu, erhitzt
bis zum Blasenwerfen und setzt 20 com heifle Salpetersiure tropfenweise
unter Umschwenken zu. Der Niederschlag scheidet sich wieder ab und
ist nunmehr rein. Nach 10 Minuten wird filtriert, dann in warmem,
2%%igem Ammoniak gelost und die Losung mit Salzsiure so lange
versetzt, bis der entstehende gelbe Niederschlag sich nur langsam wieder
16st. Nun fiigt man einen UberschuB saurer Magnesiamixtur hinzu (s.
u. a) und erhitzt zum Sieden. Nach Zusatz von 1 Tropfen Phenolphtha-
lein 148t man unter bestindigem Umriihren etwa 2} °oiges Ammoniak
schnell bis zur schwachen Rétung zuflieBen und erkalten, fiigt dann
1 des Volumens an konzentriertem Ammoniak hinzu und kann schon
nach 10 Minuten das gefillte Magnesium-Ammonium-Phosphat filtrieren,
das nach a weiterverarbeitet wird.

Man kann auch nach Finkener das abgeschiedene Ammonphosphormolybdat
direkt zur Wagung bringen, indem man es erschépfend mit obiger Waschfliissig-

keit 4 wischt, bei 1600 bis zur Konstanz trocknet und wigt. Die so erhaltene
Verbindung hat die Zusammensetzung (NH,),PO, - 12Mo0O, und enthilt theore-
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tisch 3,784 % P,0;. Durch Multiplikation des gefundenen Gewichtes mit 0,03753,
also nicht genau theoretisch, wird die vorhandene Menge P,0; erhalten.

Technische Untersuchung der Phosphatbéader der Seidenfirbereien (nach
Ley!). Die Phosphatbider der Seidenfarbereien sind stehende Béder mit einem
Gehalt von meist 130—150 g krist. Phosphat im Liter, mitunter von 200 : 1000.
Die technische Untersuchung derselben erstreckt sich auf a) den Phosphor-
sduregehalt, b) Sodagehalt, ¢) Zinngehalt, d) sonstige Verunreinigungen.

a) AuBer den angegebenen Bestimmungen der Phosphorsiure ist folgende
Betriebsmethode in Gebrauch. 25 ccm Phosphatbad von etwa 500 C werden mit
25 com destilliertem Wasser verdiinnt und gegen Methylorange mit n-Schwefel-
siure bis zur Rosafirbung titriert und aufgekocht. Nach dem ZErkalten fiigh
man Phenolphthaleinlosung (nicht mehr als einen Tropfen) zu und titriert mit
n-Natronlauge bis zur Rosafirbung zuriick. Je 1 ccm n-Natronlauge = 0,35824 g
Na,HPO, - 12 H,0, bzw. 0,14205 g Na,HPO, wasserfrei.

b) Die Differenz zwischen dem Siureverbrauch gegen Methylorange und dem
Laugenverbrauch gegen Phenolphthalein nach a entspricht dem Gehalt des Bades
an Soda, Bikarbonat u. 4. Berechnet wird in der Regel auf wasserfreie Soda, wobei
die Differenz von je 1 ccm n-Sidure = 0,053 g Na,CO, bzw. 0,143 g Na,CO, - 10H,0
entspricht. Nach Ley fillt der so ermittelte Gehalt an Soda in alten Bédern
immer hoher aus, als an Soda zugesetzt worden war, weil sich die Bader je nach
der Arbeitsweise mit mehr oder weniger Bikarbonat anreichern.

¢) Zinngehalt. 10 ccm Bad werden mit 5 com Schwefelnatriumlésung (1 : 5)
versetzt und 2—3 Minuten gekocht. Nach dem Abkiihlen wird bis zur stark sauren
Reaktion Salzsiure zugesetzt. Das mit reichlichem Schwefel verunreinigte Zinn-
sulfid wird abfiltriert, getrocknet, gegliiht, der Glithriickstand mit etwas Salpeter-
saure abgeraucht und nochmals gegliiht. Beim direkten Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in das angesiuerte Phosphatbad wird das Zinn selbst bei stunden-
langem Einleiten nur unvollkommen abgeschieden.

d) Kochsalzgehalt. 5 ccm Bad werden mit Wasser verdiinnt, mit Salpeter-
siure stark angesiuert, mit 10—20 ccm 4;n-Silbernitratlosung sowie mit etwas
Eisenalaunlésung versetzt und mit {yn-Rhodanammonlésung bis zur bleibenden
Rotfarbung zuriicktitriert. Die zugesetzte Menge Silberlosung, abziglich der ver-
brauchten Menge Rhodanldsung, entspricht der zur Absittigung des Chlors ver-
brauchten Menge Silberlosung (Volhards Verfahren, s. S. 39).

Der Sulfatgehalt wird in bekannter Weise durch Féallung mit Chlorbarium
bestimmt (s. S. 37).

Salpetrige Saure wird nachgewiesen, indem eine Probe mit Schwefelsdure
angesiuert und mit Jodzinkstirkeldsung versetzt wird, wobei bei Gegenwart von
salpetriger Siure Blaufirbung auftritt.

Ammoniak wird in bekannter Weise mit NeBlers Reagens nachgewiesen.

Arsen. 1 ccm Bad wird mit 5 com Bettendorfs Reagens (Zinnsalz in kon-
zentrierter Salzsdure) versetzt und J—1 Stunde stehen gelassen. Bei Anwesenheit
von Arsen tritt braunliche Fiarbung oder dunkler Niederschlag auf.

Die Betriebsphosphatbader sollen moglichst farblos (durch Seidenbast und
unreine Wasser sind sie mitunter gelblich bis gelbbraun gefarbt) und klar sein.
Eine Triibung kann von Rohseiden herrithren und ist dann harmlos. Weniger
harmlos ist die durch Ausscheidung von phosphorsaurem Kalk und phosphor-
saurer Magnesia verursachte Triibung, die die zu behandelnde Seide triiben kann.
Noch nachteiliger kénnen Triibungen des Phosphatbades auf die Seide einwirken,
die auf ausgeschiedenes Zinnphosphat zuriickzufiihren sind. Bis zu einem Betrage
von 14—2 % Zinn koénnen Phosphatbéder in Losung halten; steigt der Zinngehalt
dariiber, so treten leicht Ausscheidungen von Zinnphosphat ein, die die Seide
schiidigen und triiben konnen. — Bider von 5—7° Bé sollen etwa 130—150 g
kristallisiertes Natronphosphat im Liter enthalten. Die Alkalitdt soll mindestens
derjenigen des frischen Dinatriumphosphates entsprechen. Um diese Alkalitit zu
erhalten, muB den Betriebsbiadern nach Gebrauch Soda zugesetzt werden, deren
Menge von der Art der Erschwerung abhingt, im allgemeinen etwa 1% vom
Gewicht der gepinkten Seiden. Der Zusatz von Ammoniak anstatt Soda hat sich

1 Ley: Die neuzeitliche Seidenfirberei.
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nicht bewihrt, weil Ammoniumphosphat angeblich mehr Zinn von der Faser
abzieht. Eigentiimlicherweise geben alte Phosphatbidder vielfach sowohl die
Reaktion auf salpetrige Séure (Jodzinkstarke), als auch die Salpeterreaktion mit
Diphenylaminschwefelsédure, ohne daB zu ersehen ist, woher diese Kérper stammen
(Eisengehalt ist z. B. ausgeschlossen). Ein Zinngehalt der Phosphatbader tiber
0,1% bei Strang- und iiber 0,2 % bei Stiickerschwerung ist nach Ley zu ver-
werfen und soll auf die Haltbarkeit der Seide sehr nachteilig wirken. Sowohl die
Alkalitdt der Phosphatbider als auch die Hohe der Pinkziige sollen die An-
reicherung des Bades mit Zinn beschleunigen. Phosphatbader mit Zinngehalten,
die iiber die genannte Grenze hinausgehen, miissen regeneriert werden. Chloride
und Sulfate wirken nicht unmittelbar schidlich auf die Seide ein, verschleiern aber
den wirklichen Phosphatgehalt bei dem tiblichen Spindeln der Losungen und miissen
von Zeit zu Zeit kontrolliert werden. Arsenhaltiges Phosphat ist wegen der Giftig-
keit mit Vorsicht zu verwenden, moglichst zu verwerfen. Der Phosphatierprozefl
bildet die Grundlage fiir das Auftreten der verschiedensten Fehler und Flecke in
der Ware, und ihm sollte besondere Beachtung gewidmet werden.

Wasserglas, Natronwasserglas, Natriumsilikat. Wechselndes Gemisch
von Na,O - 38i0, und Na,O - 48i0,. Die tbliche Handelsware stellt
eine sirupartige Losung von meist 37—40° Bé dar. Die Ldsungen miissen
unter Luftabschlufl aufgehoben werden, da sich unter dem Einflufl der
Luftkohlensaure gallertartige Kieselsdure abscheidet.

Man priift auf Gesamtkieselsdure, gebundenes Natron, Verunreini-
gungen wie Unlosliches, Kochsalz, Neutralsalz. Das Wasserglas soll
ferner moglichst klar, farblos und in Wasser klar 16slich sein. Der
Kieselsduregehalt der 38gridigen Losung soll 25°% betragen, das Ge-
samtalkali etwa 1 der Kieselsdure ausmachen. Vor allem wichtig er-
scheint dieses Verhéltnis von Kieselsdure zu gebundenem Natron, weil
der Wirkungswert davon abhiingt. Im allgemeinen kann man das Ver-
héltnis von SiO, zu gebundenem Na,O = 3,3 : 1 als normal annehmen,
d. h. man kann von einem guten Wasserglas verlangen, daB der Kiesel-
sduregehalt etwa das 31fache des Na,O-Gehaltes betragt. Ein solches
Wasserglas stellt ein Gemisch von Natriumtri- und Natriumtetrasilikat!
dar; es hélt sich zwar in den Gebrauchsbéddern weniger gut als ein alkali-
reicheres, dafiir ist seine Wirkung, speziell diejenige der Kieselsiure-
abgabe an die Faser bei der Seidenerschwerung, eine um so giinstigere.
Der Kieselsduregehalt des handelsiiblichen Wasserglases von 38° Bé be-
tragt etwa 25,5% Si0O,, der Natrongehalt etwa 7,7° Na,O.

An Kieselsiure gebundenes Alkali. 15—20 g Wasserglas wer-
den zu 500 ccm gelost. Die Losung sei absolut klar und setze auch bei
mehrtigigem Stehen nicht ab. 100 ccm der Lésung werden mit n-Salz-
oder Schwefelsdure (Methylorange) azidimetrisch gemessen.

1 ccm n-Séure = 0,031 g Na,O bzw. 0,04 ¢ NaOH.

Kieselsdure. Weitere 100 ccm der Stammlosung werden mit
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzsidure in der Platinschale
zersetzt, auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, mit konzentrierter

! Das Verhiltnis von SiO, zu Na,O in den verschiedenen Natriumsilikaten
betragt z. B. bei Monosilikat, Na,8iO; = 0,97 : 1; bei Disilikat, Na,Si,05 = 1,95: 1;
bei Trisilikat, Na,8i;0, = 2,92:1; bei Tetrasilikat, Na,Si,0, = 3,89:1; bei
Pentasilikat, Na,Si;0,; = 4,86: 1. Freies Alkali wire nur vorhanden, wenn der
Alkaligehalt iiber denjenigen des Monosilikates hinausginge, was in technischen
Waren nicht vorkommt.
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Salzséure und zweimal mit Wasser befeuchtet und eingedampft, zuletzt
1{—2 Stunden im Trockenschranke bei 110—120°C getrocknet, mit
warmer, ganz verdiinnter Salzsiure (1—2 Tropfen konzentrierte Salz-
sdure auf 11 Wasser) aufgenommen, filtriert, gut ausgewaschen, ge-
trocknet, stark geglitht und gewogen = Si0,. Als Probe auf die Rein-
heit der Kieselsiure kann diese mit reiner FluBsidure und Schwefelsiure
abgeraucht werden. Bei Wiederholung dieser Operation etwa zuriick-
bleibende, nichtfliissige Bestandteile werden von dem anfinglich als
Kieselsdure gefundenen Wert in Abzug gebracht.

Kochsalz, Neutralsalze. Das Filtrat von der Kieselsiure wird mit Am-
moniak, kohlensaurem Ammonium und oxalsaurem Ammonium versetzt, auf dem
Wasserbade kurze Zeit erwiarmt, 24 Stunden stehengelassen, filtriert (Eisen,
Tonerde, Kalk) und eingedampft; die Ammonsalze werden alsdann durch schwaches
Glithen verjagt, der Riickstand bis zum konstanten Gewicht schwach gegliiht
und gewogen = NaCl u. 4. Die Differenz zwischen Gesamtkochsalz und azidi-
metrisch gemessenem Natron (s.o.) entspricht dem Kochsalzgehalt der Probe.

Verunreinigungen. Aufler den erwihnten Verunreinigungen (Wasser-
unlésliches und Chloride) finden sich in der technischen Ware mitunter betricht-
liche Mengen von Soda, Eisen, Tonerde (Aluminat), ferner geringe Mengen
Phosphorsiure und Sulfate der Alkalien. Von diesen Verunreinigungen werden
in der Regel nur Kochsalz und Tonerdeverbindungen in groBeren Mengen im
Wasserglas vorgefunden. Ley fand z. B. bis zu 6,5 % Kochsalz und bis zu 2,6 %
wasserfreie Tonerde.

Borax, Natriumbiborat. Kristallware: Na,B,0,- 10H,0 = 381,44,
mit 36,52% B,0,. L.k.W.=6:100, L. h. W. =200:100. Kalzi-
nierte Ware oder ,,gebrannter Borax‘: Na,B,0, = 201,3, mit 69,2%
B,0;. Ist das Natriumsalz der Pyro- oder Tetraborsiure, H,B,0,.
Metaborsiure = HBO,,.

Verhalten der Borsdure. Freie Borsiure ist eine dullerst schwache gegen
Phenolphthalein nicht titrierbare Sdure. Auf Zusatz von 2 Mol. Glyzerin auf
1 Mol. Borsaure entsteht die ziemlich starke, gegen Phenolphthalein titrierbare
Glyzerinborsaure. Mit Athyl- und Methylalkohol entstehen bei Gegenwart von
etwas Schwefelsaure fliichtige Borsdureester, die mit griin gesiumter Flamme
brennen. Salzsaure Borsaureldsung firbt Kurkumapapier in feuchtem Zustande
rotbraun, nach dem Antrocknen orangerot. Ammoniak erzeugt mit dem bor-
sduregefarbten Kurkumapapier intensive schwarzblaue Farbung.

100 T. Wasser 16sen krist. Borax (mit 10 Mol. Wasser)

0 80 | 100°
2,83 76,2 ‘ 201,43

beit® . . . . ..
T. krist. Borax

10 |20 | 40 |60
4,65 | 7,88 | 179 | 4043

Verunreinigungen: Sulfate, Chloride, Soda.

Wassergehalt. Man erhitzt eine abgewogene Probe vorsichtig auf
dem Sandbade bis zur Gewichtskonstanz.

Gesamtalkali. Man 16st 30 g der Kristallware in kohlensidurefreiem
Wasser zu 1 1 und titriert 50 cem der klaren Losung gegen Methylorange
mit 4 n-Salzsdure bis zur beginnenden Rétung. In Abwesenheit von Soda
(s. w. u.) kann das Gesamtalkali als an Borséure gebunden angenommen
werden. Je 1cem }n-Salzsiure = 0,0954 g krist. bzw. 0,0504g kalzi-
nierter Borax.

Borsdurebestimmung. Man gibt auf je 1 Vol. der auf Gesamt-
alkali abtitrierten Losung (die nun die gesamte Borsdure in freiem Zu-
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stande enthalt) je 1 Vol. gegen Phenolphthalein neutralisiertes Glyzerin
und kocht einige Minuten zur Vertreibung der etwa vorhandenen Kohlen-
séure (wenn der Borax sodahaltig war). Dann 148t man abkiiblen, ver-
setzt mit Phenolphthalein und titriert mit }n-Natronlauge bis zur be-
ginnenden Rotung. Der Endpunkt der Titration liegt dann bei der
Bildung von Natriummetaborat, NaBO,, gemifl der Gleichung:
HBO, + NaOH = NaBO, - H,0.

Je lcem Jn-Alkali=0,031g B(OH); =0,0174g B,03 =0,0477¢g
krigt. Borax = 0,0252 g kalzinierter Borax.

Wie man sieht, entspricht hier je 1 ccm in-Lauge = 0,0477 g krist. Borax,
wahrend bei der 1. Titration mit Siure je 1cem {n-Siure = 0,0954 g krist.
Borax entsprach, weil dort gemif der Reaktion:

Na,B,0; + 2HCI + 5H,0 = 2NaCl + 4H,B0,
2 Mol. Salzséure gleich 4H,BO, dquivalent sind, wihrend bei der 2. Alkalititration
nur 1 Mol. NaOH einem Mol. HBO, entspricht.

Sodagehalt. Dieser berechnet sich aus den beiden Titrationen:
1. Gesamtalkali auf Borax berechnet: 1cem 4n-Siure = 0,0954 g
krist. Borax; 2. Borsduretitration: 1cem }n-Alkali—=0,0477g krist.
Borax. Die Differenz zwischen beiden Titrationen entspricht einem
Sodagehalt. AuBlerdem ist Soda direkt mit dem GeiBlerschen Apparat
(s. u. Seife, S.163) zu bestimmen.

Beispiel eines sodafreien Borax. 2 g krist. Borax verbrauchten gegen Methyl-
orange = 21 ccm {n-Saure; auf Zusatz von neutralisiertem Glyzerin verbrauchte
die Losung dann gegen Phenolphthalein bis zur Rotfirbung 42 cem {n-Natron-
lauge. 21 X 0,0954 = 42 x 0,0477 = 2 g krist. Borax.

Natriumperborat, Perborat. NaBO,;-4H,0=154; L.k W.=2,5:100;
10,4°/ aktiver Sauerstoff. Nach Riesenfeld ist das Perborat ein Addi-
tionsprodukt von Borat und Wasserstoffsuperoxyd: NaBO,- H,0,*3H,0.
Weilles Kristallpulver. Im reinen (frei von Chlor und Schwermetallen)
und trockenen Zustande ist das Produkt sehr gut haltbar. Die wisserige
Losung entwickelt langsam Sauerstoff, beim Erhitzen schnell. Dabei
zerfillt das Perborat in Borax, Wasserstoffsuperoxyd und Atznatron:

4NaBO, + 5H,0 = Na,B,0, 4 4H,0, + 2NaOH.

Katalysatoren beschleunigen den Zerfall, insbesondere Kupfer- und Man-
ganverbindungen. Andere Salze, z. B. Natriumpyrophosphat, Wasser-
glas u. a. m., schiitzen mehr oder weniger vor dem Zerfall, spielen die
Rolle der sog. Stabilisatoren oder Antikatalysatoren. Es wird als mildes
Bleichmittel, Ersatz fiir Wasserstoffsuperoxyd, verwendet. Insbesondere -
findet es weitgehende Verwendung als Zusatz zu. Waschpulvern und
Seifenpulvern (Persil u. a.).

Perborax, Na,B,0q, enthilt nur etwa 4, aktiven Sauerstoff und
ist mit dem Perborat nicht zu verwechseln.

Die Gehaltsbestimmung erstreckt sich meist nur auf den Gehalt
an aktivem Sauerstoff. 0,2—0,5g Perborat werden in 100 ccm lau-
warmem bis 50-—60° warmem Wasser geldst, stark mit Schwefelsiure
(etwa 20 ccm 25°%oiger Schwefelsiure) angesiuert und mit 4% n-Cha-
mileonlosung titriert. Je 1ccm 115 n-Chamileonldsung = 0,0008 g aktiver
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Sauerstoff = 0,003904 g Na,0, = 0,007704 g NaBO, - H,0, - 3 H,0;
20NaBO, - H,0, + 8 KMnO,+17H,80, = 8MnS0,+4K,S0,+ 17H,0
+- 5Na,B,0, + 5Na,S0, + 200,. Uber die Bestimmung von Per-
borat in Seifenpulver u. dgl. s. u. Seife.

Essigsaures Natrium, Natriumazetat, Rotsalz. CH,- COONa- 3H,0
= 136,08. Farblose oder schwach gelbliche, nadelférmige Kristalle, die
nur wenig verwittern. Es soll gegen Lackmustinktur neutral reagieren
und moglichst frei sein von, Eisen, Chloriden, Sulfaten, Kalzium, Magne-
sium und Mineralsiuren. Uber die Bestimmung des Essigsauregehaltes
s. u. essigsauren Salzen. Man kann den Essigséuregehalt auch indirekt
bestimmen, indem man eine gewogene Probe vorsichtig verascht und
verglitht, das gebildete Natriumkarbonat in Wasser 16st und die Lésung
mit {5n-Sédure gegen Methylorange titriert.

1 cem 5n-Ssure = 0,006 g Essigsdure = 0,0136 g essigsaurer Natrium krist.

100 T. Wasser l6sen bei 159 = 35 T., bei 1000 = 150 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Lisungen von wasserfreiem Salz.

b/ 5 10 15 20 25 30
Spez. Gew. . . 1,054 1,08 1,107 1,137 1,171

Ameisensaures Natrinm, Natriumformiat. Dieses Salz kommt neuer-
dings in sehr reiner Form in den Handel, auch als ,,Beizsalz AN“. Es
enthilt nur Spuren Verunreinigungen. Gehaltsbestimmung s.u.
Ameisensiure. Wenn auBer Ameisenséiure keine fliichtigen Sauren vor-
liegen, behandelt man am besten mit gemessener titrierter Schwefel-
séure, dampft ein und titriert den UberschuB an Schwefelséure zuriick.

Kalinumverbindungen.

Die direkte Bestimmung der Kaliumbase wird in Farbereilaboratorien
kaum ausgefithrt. Notigenfalls wird man das Kalium nach dem Kalium-
perchloratverfahren bestimmen (s. u. Seifen, 4e, Kalium- und Natrium-
gehalt).

Kaliumhydroxyd, Atzkali, Kalihydrat, kaustisches Kali. KOH =56,1;
leicht wasserloslich. Das in Textilbetrieben kaum noch angewandte
Atzkali wird genau so untersucht wie das Atznatron. Auch kommen
dieselben Verunreinigungen in Frage.

1 cem n-Siure = 0,0561 g KOH.

Kaliumkarbonat, Pottasche, kohlensaures Kali. K,CO; = 138,2;
K,CO;- 2H,0 = 174,33; L. k. W. =100:100. Im wasserireien Zu-
stande stellt die nur beschrinkt verwendete Pottasche ein weifles Pulver
dar, im hydratisierten Zustande kriimelige Stiicke oder Klumpen. Sie
ist im Gegensatz zur Soda stark hygroskopisch.

Die reine Handelsware enthilt etwa 96—98°/o K,CO;. Sie enthilt
als gewohnliche Verunreinigungen: Soda (3—2}4 %), Chlorkalium (4 bis
21%), Kaliumsulfat (3—3°), sowie Spuren von Tonerde und Kiesel-
sdure. Da Pottasche begierig Feuchtigkeit aus der Luft anzieht, so
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kommt auch iiberschiissiges Wasser in Betracht (10 g im Platintiegel
bis zur Gewichtskonstanz erhitzen).

Gebhalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen von Pottasche bei 15°.

4 8,1 12,4 17 | 26,6 37 48,8
1,037 | 1,075 1,116 1,162 1,263 1,383 1,630

Die Gesamtalkalitdt und die iibrigen Einzelbestimmungen (Atz-
kali usw.) werden wie bei Soda ausgefiihrt.

1 cem n-Siure = 0,0691 g K,CO,.

Grobe Verfilschungen der Pottasche mit Soda kénnen leicht durch den Séiure-
titer nachgewiesen werden, da gleiche Mengen Soda mehr Séure verbrauchen als
dieselben Mengen Pottasche. Zum Beispiel werden 3,455 g reine, wasserfreie
Pottasche gegen Methylorange 50 ccm n-Salzséiure verbrauchen, wihrend 3,455 g
reine, wasserfreie Soda 65,1 ccm n-Salzsiure beanspruchen. Werden also bei der
Titration von 3,455 g der Ware 50 ccm n-Salzséure verbraucht, so ist Soda nicht
von vornherein anzunehmen. Fiir jedes Kubikzentimeter Mehrverbrauch an
n-Saure sind rund 6,62 % Sodagehalt anzusetzen. Etwaige Verunreinigungen
und deren Minderverbrauch an Sdure sind hierbei zu beriicksichtigen bzw. in
Abzug zu bringen (Wassergehalt, Chloride, Sulfate usw.).

Chlorsaures Kali, Kaliumehlorat. KCIO, = 122,56; L.k W.=
6,5:100; L.h. W. =50:100. Kommt meist sehr rein in Form von
harten, farblosen, glinzenden Kristallen, zuweilen auch in Pulverform
in den Handel. Es ist luftbestindig. Infolge Sauerstoffabgabe wirkt es
kraftig oxydierend bis explosiv.

Verunreinigungen. 1. Chlorid, meistens in Spuren von etwa 0,05 %. Zum
Nachweis so kleiner Mengen miissen etwa 50 g in absolut chlorfreiem Wasser
gelost und mit Silbernitrat gefillt werden; 2. Metalle wie Eisen, Mangan und Blei
(Schwefelammonium darf absolut keine Fiarbung geben); 3. Salpeter kann nur als
Verfilschung vorkommen; 4. aktives Chlor, niedere Chloroxyde.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wasserigen Losungen von Kaliumchlorat.

% ... 2 4 6 | 8 10
Spez. Gew.. | 1,014 | 1,026 | 1,039 | 1,052 1,066

Gehaltsbestimmung. a) Jodometrisches Verfahren. Man
destilliert eine gemessene Menge der Losung der Probe mit Salzsiure
in eine mit Jodkalium beschickte Vorlage und titriert dasfrei gewordene
Jod mit Thiosulfat:

KCI0, + 6 HCl = KCl + 3H,0 + 6Cl;
2KJ + 2C1 = 2KCl 4 2J.

Da ein Molekiil Kaliumchlorat also sechs Atome Chlor frei macht, so
entsprechen 127 T. Jod = 0% — 20,427 g KCIO,. 1 cem -n-Thio-
sulfat = 1 ccm {;n-Jodlgsung = 0,0020427 g KClO,.

Ausfiihrung. Man bringt die Lésung von etwa 0,3 g Kaliumchlorat
in einen mit 25 ccm reiner Salzsidure beschickten Destillierkolben, der
mit einem gekiihlten U-Rohr verbunden ist, welches Jodkaliumlssung
enthilt. Der Kolbeninhalt wird erhitzt und schlieBlich gekocht, bis
alles Chlor in die Vorlage iibergegangen ist. Das hier frei gewordene Jod
wird in iiblicher Weise mit Thiosulfat titriert. Die Stopfen und Ver-
bindungen sind gut einzuparaffinieren.
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b) Ferrosulfat-Verfahren. Man kocht einen aliquoten Teil der
Lésung des Salzes etwa 10 Minuten im Kohlensidurestrom mit einer
gemessenen Menge, mit Schwefelsdure angesduerter {;n-Ferrosulfat-
lésung in einem Kolbchen mit Bunsenventil. Dabei geht das Ferro-
sulfat quantitativ in Ferrisulfat iiber:

KCIO, + 6FeSO, + 3H,S0, = KCl + 3Fe,(SO,), + 3H,0.

Der UberschuB des zugesetzten Ferrosulfates wird nach moglichst weit-
gehender Abkiihlung mit {i;n-Chaméleonlésung unter Zusatz von 40ccm
einer 10°oigen Mangansulfatlésung zuriicktitriert.

1 cem verbrauchte {gn-Ferrosulfatlosung = 0,0020427 g KCIO;.

Bei dem schnell wechselnden Titer der Ferrosulfatlésung arbeitet man fast
noch einfacher, indem man einen Uberschufl an gemessener empirischer Ferro-
sulfatlésung (nur annidhernd eingestellt) zusetzt und wie oben arbeitet. Nur wird
dann der Wirkungswert der gleichen Menge Ferrosulfatlosung in einem blinden
Versuch ermittelt. Ist nun:

Permanganatverbrauch beim blinden Versuch . . . . . . . . . .. = 1, ccm,
' , Hauptversuch . . . . . . . . . ... = 1, ccm,

so entspricht der Chloratgehalt in der angewandten Menge = f; —f, cem. Sind
weiter z g Chlorat zu 1000 ccm geldst und 10 cem der Losung fiir die Bestimmung
angewandt worden, so ist der Prozentgehalt des Kaliumchlorats:

20,427 (¢, — 1,)
Bromsaures Kali, Kaliumbromat. KBrO, — 167; L. k. W. = 7:100;
L.h. W. =50:100. Findet nur sehr beschrinkte Anwendung. Das
Bromat wird in dhnlicher Weise bestimmt wie das Chlorat. Hierbei
wird etwa vorhandenes Chlorat mitbestimmt. 8. a.u. Titerlésungen
S. 15.

Ubermangansaures Kali, Kaliumpermanganat, Chaméleon. KMnO,
=158,03; L. k. W. =6,5:100; L.h. W = 33:100. Das Chamaileon
bildet tiefviolette, nadelférmige Kristalle, die sich in Wasser mit tief-
purpurvioletter Farbe 16sen. Es ist ein starkes Oxydationsmittel und
vermag Oxydulsalze, schweflige Saure, Hydrosulfit, Oxalsiure, Ameisen-
siure usw. zu oxydieren. Bei der Oxydation in schwefelsaurer Ldsung
erzeugen 2 Molekiile Permanganat = 5 Atome Sauerstoff:

2KMnO, - 3H,80, = 2MnSO0, + K,80, + 3H,0 + 50.
S. a. u. Titerlosungen S.11.

Gehaltsbestimmung. Man 16st 15,803 g zu 1 Liter. Bei chemisch
reiner Ware wiirde diese Losung genau 4 normal sein. In bekannter
Weise werden nun 20 ccm n-Oxalsdurelésung! mit 6 cem konzentrierter
Schwefelsdure versetzt, auf 60—70° erwirmt und mit der Chaméleon-
16sung titriert. Der Oxydationsproze8 verlduft nach folgender Gleichung :

2KMnO, + 5(COOH), + 4H,80, = 2KHSO0, + 2MnS0, + 10CO, + 8H,0.
Aus dem Verbrauch an Permanganatlésung berechnet sich direkt der
Gehalt an reinem KMnO,. Von chemisch reinem Chaméleon wiirden
40 ccm der Losung verbraucht werden. Wenn a ccm verbraucht sind,

so enthilt das Muster'%—?:—o %% KMnO,.
1 Bzw. 1,3410 g Natriumoxalat-Sérensen, bei 2400 getrocknet.

= Prozentgehalt des Chlorats.
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Rhodankalium. KCNS = 97,18. Wasserhelle, an der Luft sich
leicht rétende und zerflieBliche Kristalle. Die Gehaltsbestimmung
erfolgt wie beim Ammoniumsalz (s. d.).

Ferrozyankalium, Kaliumferrozyanid, gelbes Blutlaugensalz, Gelb-
kali, gelbes blausaures Kali, Blaukalil. K, FeCgNg-3H,0 = 422,38.
Ferrozyannatrium. Na,FeCgN,-10H,0 =484,09; leicht wasserldslich.
Luftbestindige Prismen von bernstein- oder zitronengelber Farbe und
meist sehr groBer Reinheit. Das Kaliumsalz ist in der Regel 97—98%)oig,
das Natriumsalz weniger rein; soll aber mindestens 95°oig sein. Die
Losung liefert mit Eisenoxydsalzlosungen Berlinerblau, Fe [Fe(CN)]s,
das Eisenoxydsalz der Ferrozyanwasserstoffsiure, gemafl der Gleichung:

3K, FeC,N, - 4FeCl; = (Fe,)y(FeCyNy); -+ 12KCL.

100 T. Wasser 1osen bei 150 = 22, bei 100° = 75 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der waBr. Lsg. bei 15° an krist. Salz.

2 5 10 15 20
1,0116 1,0295 1,0605 | 1,0932 1,1275

Verunreinigungen: Schwefelsaures Kalium (Natrium), kohlen-
saures Kalium (Natrium) und Chlorkalium (Chlornatrium). Der Wasser-
gehalt wird durch Trocknen bei 125° im Trockenschrank bestimmt.

Gehaltsbestimmung. Chaméleontitration in stark verdiinnter
Losung nach de Haén. Man lost etwa 20 g Salz zu 1 Liter, verdiinnt
20 cem dieser Losung (= 0,4 g Salz) zu etwa 400 ccm mit Wasser, setzt
20 ccm Schwefelsdure (1:4) zu und titriert mit 1n-Chaméileonlésung
bis zur beginnenden Rotfirbung.

1 ccm 4n-Chamaéleonlosung = 0,08448 g K,FeCyN, - 3H,0
1 cem §n-Chaméleonlésung = 0,09682 g Na,FeC;Ng - 10H,0.

Zinksulfatmethode. Genauer soll der Reingehalt von Gelbkali bzw. Gelb-
natron durch Titrieren mit }n-Zinksulfatlosung (28,755 g ZnSO, - 7H, 0 : 1000}
bestimmt werden?, wobei das Ferrozyanid mit Zinksulfat ausgefallt wird. Der
Niederschlag enthilt auf 3 Atome Zink 2 FeCyg-Gruppen. Der Endpunkt der
Titration wird durch Tiipfelung ermittelt, indem man einen Tropfen der titrierten
Fliissigkeit mit einem Tropfen reiner Ferriammonsulfatlésung auf einem eisen-
und aschefreien Filterpapier (Schleicher & Schiill, Nr. 589) zusammenbringt. Bei
beendeter Titration findet keine Blaufarbung mehr statt.

Ausfithrung des Verfahrens. Die Zinksulfatlésung ist gegen chemisch reines
Ferrozyankalium bzw. das entsprechende Natriumsalz einzustellen. Man 16st zu
diesem Zwecke 28,755 g chemisch reines Zinksulfat krist. zu 1000 ccm und
andererseits 10 g reines Ferrozyankalium zu 500 cem. 50 cem der letzteren Losung

= 1g der Einwaage) werden mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit 10 ccm
+pn-Schwefelsdure (rein, eisenfrei) versetzt. Hierauf wird mit der Zinklosung
bei 15—200 C titriert. Zur Feststellung des Endpunktes bringt man einen Tropfen
der titrierten Losung auf eine Stelle des Filterpapiers und wartet 20—30 Sekunden,
bis sich die Fliissigkeit ausgebreitet hat. Dann bringt man neben den Tropffleck
einen Tropfen von 15 %iger chemisch reiner Ferriammonsulfatlssung. Bildet
sich an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten in 2—3 Minuten keine Blau-
farbung, so ist der Endpunkt erreicht. ZweckméBig driickt man vorher mit einem
trockenen Glasstab kleine Vertiefungen in das Filterpapier ein und bringt die
beiden Fliissigkeiten in 1-—1} cm Entfernung voneinander in diese Vertiefungen
ein, um eine Beriithrung des ausgefiallten Zinkferrozyanids mit der Eisenlésung
1 Die mitunter gebrauchte Bezeichnung ,,Blausaures Kali*“ ist zu verwerfen.
2 Chem.-Ztg. 1929 8. 399.
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zu vermeiden, was stets eine Blaufirbung zur Folge haben wiirde. Nach der ersten
orientierenden Titration, die stets mit Substanzverlust verbunden ist, wird auf
Grund des ermittelten Verbrauchs die genaue Titration ausgefiihrt, indem man
erst gegen Ende der Titration tiipfelt.

Wassergehalt. Man trocknet im Trockenschrank bei 125° C bis
zur Gewichtskonstanz, berechnet das Kristallwasser aus dem Rein-
gehalt des Praparates und berechnet das Mehr an Wasser als iiber-
schiissige Feuchtigkeit.

Ferrizyankalium, rotes Blutlaugensalz, Rotkali, rotes blausaures
Kali. XK;FeC,Ng; = 329,23. Es kristallisiert ohne Kristallwasser in Pris-
men von braunroter Farbe. Die Losungen farben sich am Lichte dunkler
und scheiden einen blauen Niederschlag aus. Mit Eisenoxydsalzlésungen
gibt es keinen, dagegen mit Eisenoxydulsalzlosungen einen Nieder-
schlag von Turnbulls Blau, Eisenoxydulsalz der Ferrizyanwasser-
stoffsdure: Fe,[Fe(CN)],.

100 T. Wasser 16sen bei 15,60 = 39,4, bei 1000 = 77,5 T. des Salzes.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen bei 159,

20 25 30
1,114 1,145 1,180

5 10 15
1,026 1,054 1,083

Verunreinigungen wie in dem gelben Blutlaugensalz: Sulfate,
Chloride usw. AuBlerdem kommt unoxydiertes Ferrozyansalz als Ver-
unreinigung vor, welches durch direkte Titration mit }n-Chaméleon-
lésung bestimmt werden kann. Infolge der dunklen Féarbung der Ferri-
zyankaliumlésungen kann diese Bestimmung nur in ganz verdiinnten
Losungen ausgefithrt werden. .

Gehaltsbestimmung. Man l6st 2 g der Probe in 100 ccm Wasser,
setzt zwecks Reduktion zu Ferrozyanid einige erbsengrofle Stiicke
Natriumamalgam zu, sduert nach 10 Minuten mit Schwefelsdure an und
titriert mit ln-Chaméileonldsung bis zur beginnenden Rétung. Der
etwaige Gehalt an Ferrozyanid in der urspriinglichen Probe ist in Ab-
zug zu bringen.

1 ccm }n-Permanganatlésung = 0,1317 g Ferrizyankalium.

Weinstein, Kaliumbitartrat, saures weinsaures Kali.
C,H,(0OH),COOHCOOK —=188,16; L.k.W.=0,5:100; L.h. W. =5 : 100.
Farblose, harte Kristalle oder Pulver (gemahlener Weinstein).

Als Verunreinigungen kommen vor: iiberschiissiges Wasser (Trocknen
bei 1009), Kalk, Tonerde, Eisen, Phosphorsidure, Kaliumsulfat und neu-
trales Tartrat. Man verascht, 16st die Asche in Salzsdure und priift
in bekannter Weise mit Ammoniak, oxalsaurem Ammonium und
Molybdénsédurelésung.

Bitartratbestimmung.

a) Direkte Titration. Reiner Weinstein kann direkt mit n-Alkali
(Phenolphthalein) titriert werden.

1 cem n-Alkali = 0,18816 g Kaliumbitartrat.

Etwaige Verunreinigungen durch saure Salze werden hierbei mit-
gemessen.,
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Bei Gegenwart nennenswerter Mengen neutralen Tartrats im Bitartrat
verfahrt man wie folgt. 1. Man titriert eine Portion der Probe nach a. 2. Eine
zweite Portion der Probe verascht man vorsichtig im Platintiegel unter Ver-
meidung von Verlusten, zersetzt die Asche mit einem geringen UberschuB ge-
messener titrierter Siure im Becherglas, kocht einige Minuten zur Vertreibung
der Kohlenséure und titriert den Séureiiberschu8 mit Alkali zuriick. Der Ver-
brauch an titrierter Saure durch die Asche entspricht dem Gesamtalkali, die Dif-
ferenz beider Titrationen 2—1, dem neutralen Tartrat. Je 1com 4 n-Siure
= 0,0113 g neutrales Tartrat.

b) Oulmannsche Methode. Man bringt 3,76 g des fein gepulverten
Weinsteins in eine Literflasche, fiigt 750 cem Wasser hinzu, erhitzt zum
Sieden und kocht héchstens 5 Minuten. Dann fiillt man auf 11 auf,
filtriert und dampft 250 ccm zur Trockne. Der noch heifle Riickstand
wird mit 5 cem Wasser angefeuchtet und nach dem Erkalten mit 100 ccm
Alkohol (95°ig) griindlich verrithrt. Nach } Stunde dekantiert man
den Alkohol durch ein trockenes Filter und lost nach vélligem Abtropfen
des Alkohols den etwa auf das Filter gekommenen Weinstein durch
siedendes Wasser in die Schale zum Hauptquantum des Weinsteins zu-
riick, bringt das Volumen der Fliissigkeit auf etwa 100 ccm und titriert
mit tn-Alkali. Zu der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter addiert
man als Korrektur 0,2 cem.

1 cem {n-Alkali = 0,03763 g Weinstein.

Gesamtweinsdurebestimmung. Goldenbergsche Salzséure-
methode. 6 g Weinstein werden mit 9 ccm Salzsiure (spez. Gew. 1,1)
angeriihrt und 1 Stunde stehengelassen; dann verdiinnt man mit 9 cem
Wasser, 148t wieder unter zeitweiligem Umriihren 1 Stunde stehen und
fullt auf 100 ccm. 50 com des Filtrates werden mit 18 cem Pottasche-
lésung (enthaltend 3,6 g K,CO;) 10 Minuten gekocht, auf 10—20 ccm
eingedampft und mit 5 ccm Eisessig + Stunde auf dem Wasserbade er-
wiarmt. Der gebildete Weinstein wird durch Einrithren von 100 ccm
95°%oigem Alkohol gefillt, mit 90°oigem Alkohol mehrmals gewaschen,
in siedendem Wasser geldst und mit n-Natronlauge und Phenolphthalein
titriert.

Magnesiumverbindungen.

Bestimmung der Magnesia. a) Als Pyrophosphat (nach
B. Schmitz). Man versetzt die saure, ammonsalzhaltige Magnesium-
salzlosung, die auBler Alkalimetallen keine anderen Metalle enthalten
darf, mit iiberschiissigem Alkaliphosphat, erhitzt zum Sieden, gibt zu
der heiflen Losung sofort 1 ihres Volumens 10°/oiges Ammoniak zu,
1aBt erkalten, filtriert nach einigem Stehen das abgeschiedene Magne-
siumammoniumphosphat, wischt mit 24 % igem Ammoniak, trocknet,
glitht und wigt als Mg,P,0, (s. a. u. Natronphosphat).

1g Mg,P,0, = 0,3627 g MgO.

b) Direkt als Magnesiumammoniumphosphat. Man 16st in
100 cem der Magnesiumsalzlosung, die hochstens 0,5 ¢ Magnesium ent-
halten soll, 3 g Ammoniumchlorid und erhitzt die Lésung bis zu eben
beginnendem Sieden. Dann entfernt man das Becherglas von der
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Flamme, versetzt mit 10 ccm 10 %oigem Ammoniak und 148t bei 80 bis
90° unter fortwihrendem Umschwenken 10 cem 10°bige Dinatrium-
phosphatlgsung in diinnem Strahle einflieBen. Nach 24 Stunden wird
filtriert, mit 50 cem 1°%oigem Ammoniak gewaschen, gut abgesaugt, mit
10 ccm Methylalkohol nachgewaschen, trocken gesaugt und im Exsik-
kator mit Chlorkalzium getrocknet. Nach weiteren 24 Stunden ist das
Gewicht konstant und wird als Mg(NH,)PO, - 6H,0 im Wigeglischen
festgestellt.

¢) Kolorimetrische Bestimmung kleiner Mengen. Die Magne-
sia wird wie oben als Magnesiumammoniumphosphat gefillt, dieses in
Salpetersiure gelost und die in dem Niederschlag enthaltene Phosphor-
sdure kolorimetrisch durch Fillen mit Ammoniummolybdat bestimmt.
Etwa vorhandene, stérende Kalksalze werden vorher durch Ammon-
oxalat entfernt.

Chlormagnesium, Magnesiumehlorid. MgCl, - 6 H,0 = 203,34; L. k.W.
=166:100; L.h. W.=333:100. ZerflieBliche, farblose Kristalle,
welche meist noch kleine Anteile von Bittersalz, Glaubersalz, Kochsalz
und Chlorkalium enthalten. Durch Behandeln mit absolutem Alkohol,
in dem Chlormagnesium lgslich ist, konnen die meisten Verunreinigungen
entfernt werden. Das Salz sei méglichst klar 15slich und von neutraler
Reaktion.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen an krist. Salz bei 249,

% ... |2 ¢ 6 8 |10 |15 !

o | 20 140 60 |80
Spez. Gew.. [1,007|1,014/1,0211,028| 1,035 1,052 1,070 1,144| 1,225 1,316

Schwefelsaure Magnesia, Magnesiumsulfat, Bittersalz. MgSO,-7H,0
= 246,5. Farblose Kristalle, die vielfach durch Chloride und Alkalisulfat
verunreinigt sind.

100 T. Wasser l5sen bei 15° = 33,8, bei 25° = 38,5, bei 50 = 50,3, bei
1000 = 73,8 T. kristallisiertes Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen an krist. Salz bei 159,

R N ! 8,18 12,29
Spez. Gew.: | 1,021| 1,041 1,062

16,39
1,084

20,49 (28,68 |36,88
1,105| 1,151 1,198

45,07 51,73
1,247 | 1,288

Kalziumverbindungen.

Bestimmung des Kalks. a) Gewichtsanalytisch als Kalk, CaO. Die
neutrale oder schwach ammoniakalische Losung, welche auler Alkalien
keine anderen Metalle enthalten darf, wird mit Chlorammonium versetzt,
zum Sieden erhitzt und mit einer siedenden Losung von Ammonoxalat
gefallt. Nach 4—I12stiindigem Stehen dekantiert man dreimal mit
warmem, ammonoxalathaltendem Wasser, filtriert und wéscht mit
heiem, ammonoxalathaltigem Wasser bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion im Filtrate. Das so erhaltene Kalziumoxalat wird getrocknet
und im Platintiegel vorsichtig verbrannt, dann bei bedecktem Tiegel
kraftig, zuletzt 20 Minuten vor dem Geblidse bis zum konstanten Ge-
wicht geglitht und als CaO gewogen.

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 6



82 Kalziumverbindungen.

b) Gewichtsanalytisch als Kalziumoxalat, CaC,0,- H,0. Wink-
ler gibt der unmittelbaren Bestimmung des Kalkes als Oxalat bei
Gegenwart von Sulfaten den Vorzug. 100 ccm der neutralen Losung
(evtl. gegen Methylorange zu neutralisieren), die héchstens 0,1 g Kalzium
enthalten sollen, werden mit 3 g Chlorammonium und 10 ccm n-Essig-
sdure versetzt, zum Aufkochen erhitzt, mit 20 ccm 2,5%0iger Ammo-
niumoxalatlosung tropfenweise versetzt und weitere 5 Minuten in ge-
lindem Sieden erhalten. Bei kleinen Kalkmengen 148t man iiber Nacht
stehen, sonst geniigen einige Stunden. Der Niederschlag wird auf einem
Wattebausch, Papierfilter oder im Goochtiegel gesammelt, mit 50 ccm
kaltem Wasser ausgewaschen, bei 100° bis zur Konstanz getrocknet
und als Kalkoxalat, CaC,0, - H,O gewogen. Zur Kontrolle kann dieser
Niederschlag nach a geglitht oder nach ¢ titriert werden usw.

c) Alkalimetrisch. Der nach a erhaltene Kalk wird mit Wasser
aufgenommen und mit ;n-Salzssure (Phenolphthalein) titriert.

1 cem n-Salzsiure = 0,028035 g CaO.

d) Oxydimetrisch. Man fillt das Kalzium nach a als Oxalat,
filtriert, wischt mit heiBem Wasser vollstindig aus, spiilt den noch
feuchten Niederschlag mit Wasser in ein Becherglas, it mehrmals ver-
diinnte warme Schwefelsdure durch das Filter laufen, um alles Kalzium-
oxalat sicher zu zersetzen, fiigt noch 20 cem Schwefelsdure (1:1) zu
der triiben Lésung, verdiinnt auf etwa 300—400 cem mit heiBem Wasser
und titriert mit ;%;n-Chaméleonlésung bei 60-—70° bis zur Rétung.

1 cem {%yn-Chamileonlésung = 0,002 g Ca = 0,0028 g CaO.

Trennung der Magnesia vom Kalk. Bei der gewéhnlichen Kalkfillung
als Oxalat wird etwa anwesende Magnesia meist in betrichtlichen Mengen
okkludiert und muf} durch wiederholtes Losen und Wiederfallen entfernt werden.
Nach folgender Vorschrift Treadwells wird der Kalk rein gefallt und enthalt
hochstens 0,1—0,2 % Magnesia, welcher Betrag durch ein Manko an Kalk, der
bei der Magnesia gefunden wird, gerade kompensiert wird. Man verdiinnt die
Losung mit heilem Wasser so, daB das Magnesium in einer Konzentration von
héchstens ,n vorhanden ist und fiigt eine reichliche Menge Ammonchlorid
zu. Zu dieser Losung gieft man eine hinreichende Menge kochender Oxalsiure-
l6sung, die mit der 3—4fach dquivalenten Menge Salzsiure versetzt ist. Zu der
kochenden mit etwas Methylorange gefirbten Lésung setzt man unter Riihren
allméhlich — innerhalb } Stunde — sehr verdiinntes Ammoniak bis zur Gelb-
fairbung zu. Alsdann wird ein groBer UberschuB an heiler Ammonoxalatlosung
hinzugegeben, 4 Stunden stehengelassen, filtriert und mit warmer 1 % iger Ammon-
oxalatlésung gewaschen, bis das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpetersiure
keine Chlorreaktion zeigt. SchlieBSlich wird wie bei a weiter verfahren.

Atzkalk, gebrannter Kalk, ungeloschter Kalk, Kalk. CaO = 56,07;
L.k W.=1:778; L.h. W. = 1:1270. Ein gut gebrannter Kalk bildet
harte, staubig trockene, graulich oder gelblich weiBe Stiicke, welche in
der Hauptsache aus Atzkalk bestehen (mit wechselnden Mengen Magne-
sia, Tonerde und Eisenoxyd verunreinigt). Beim Liegen an feuchter
Luft wird der Kalk brécklig und zerféllt zu einem weien Pulver, welches
aus Kalkhydrat und kohlensaurem Kalk besteht. Bei reichlichem
Wasserzusatz bildet der Kalk einen zarten, weilen Brei, den Kalkbrei,
und, weiter verdiinnt, die sog. Kalkmilch. Der in Wasser klar geloste
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Kalk liefert das sog. Kalkwasser, welches bei einem Gehalte von etwa
1,28 g CaO in 1 Liter gesédttigtes Kalkwasser darstellt.

Von einem guten Kalk wird verlangt, da8 er beim Loschen ein feines
Pulver ergibt und sich weich anfiihlt, daf er ferner beim Anriihren mit
wenig Wasser einen zdhen und glatten, schliipfrigen Brei liefert, d. h.
daB er ,fett ist. Im anderen Falle nennt man den Kalk ,,mager®, was
auf gréferen Gehalt an Magnesia und Tonerde hinweist. Er darf vor
allen Dingen nicht betrichtliche Mengen Steine enthalten, die nicht nur
vollig wertlos, sondern meist duBerst stérend sind. Der Kalk muf} sich
ferner in Salpetersiure bis auf einen geringen Riickstand klar 16sen und
zwar ohne oder fast ohne Aufbrausen. Die Probenahme eines Kalkes
ist meist recht schwierig, da er keine homogene Masse darstellt. Des-
halb muB ein mdoglichst groBer Posten fiir das Durchschnittsmuster her-
angezogen werden.

Gehaltsbestimmung. Man wigt 100 g eines guten Durchschnitts-
musters ab, 16scht sorgfiltig, bringt den Brei in einen Halbliterkolben,
fullt mit kohlenséurefreiem Wasser zur Marke auf und pipettiert unter
Umschiitteln 100 ccm heraus, 148t diese in einen Halbliterkolben flieBen,
fallt auf und nimmt von dem gut gemischten Inhalt 25cem (=1g
Substanz) zur Untersuchung. Man setzt Phenolphthalein zu und titriert
bis zur Entfirbung mit n-Salzsdure. Dieses tritt ein, wenn aller freie
Kalk gesittigt, aber das CaCO, noch nicht angegriffen ist. Sehr genaue
Resultate werden nur erhalten, wenn die Entnahme der Losungen aus
dem MeSBkolben unter gutem Umschiitteln stattfindet.

1 cem n-Salzsdure = 0,028 g CaO.

Bestimmung des Karbonatgehaltes. Man bestimmt das CaO
und CaCO,zusammen durch Auflésen in iiberschiissiger n-Salzséure und
Zuriicktitrieren des Uberschusses mit n-Alkali und Methylorange. Nach
Abzug des vorher gefundenen CaO-Gehaltes erhilt man die Menge des
CaCO;.

Gehalte von Kalkmilch nach Blattner.

o Bé 1 Ca0 im1 0 Bé Ca0 im1 oBé Ca0 1ml o Bé Ca0 iml 0 B¢ Ca0 im1

| g | g l g g

1 50 7| 6 ’ 126 | 19 | 193 | 25 | 268
2 16,5 8 | 75 137 20 206 26 281
3 26 9 | 84 15 148 | 21 | 218 | 27 | 295
4 | 36 10 94 16 159 22 229 28 309
5 | 46 11 | 104 17 170 23 242 29 324
6 | 56 12 | 115 18 181 24 255 30 339

Bestimmung des Wassergehaltes. Man wagt etwa 1 g ab und
erhitzt langsam im Platintiegel, zuletzt bis zur starken Rotglut, a8t
im Exsikkator erkalten und wigt zuriick. Der Gewichtsverlust = Wasser
-+ Kohlenséure.

Kohlensaurer Kalk, Kalziumkarbonat, Kreide, Schlimmkreide.
CaCO; = 100,07; 11 kohlenséurefreies Wasser 16st bei 18° = 0,013 g
Kreide. Kohlensidurehaltiges Wasser 16st erheblich mehr; z. B. 16st 1 1
mit Kohlensiure gesittigtes Wasser unter gewohnlichem Druck 0,9 g,
bei héherem Druck bis zu 3 g Kreide zu Bikarbonat auf. Kommt meist

6*
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in geschlaimmtem Zustande als weiches, in Wasser fast unlosliches, sehr
fein verteiltes Pulver auf den Markt, welches fast ganz aus kohlensaurem
Kalk mit geringem Gehalt an kohlensaurer Magnesia besteht. Die Kreide
darf keine harten, steinigen Stiicke enthalten und muf in Salzséure und
Essigsdure ohne Riickstand 16slich sein. Fiir manche Verwendungsarten
kommt ein etwaiger Eisengehalt in Betracht. Bei einer vollstindigen
Analyse kann noch das Unlésliche (in Salzsdure), das organisch Unlos-
liche und der Magnesiagehalt bestimmt werden.

Gehaltsbestimmung. Wie beim Atzkalk der Karbonatgehalt.
Man 16st 1g in 25 cem n-Salzsiure und titriert den UberschuB mit
n-Alkali zuriick.

1 cem verbrauchte n-Salzsiure = 0,028 g CaO = 0,05 g CaCO,.

Kalziumsulfat, schwefelsaurer Kalk, Gips. CaSO,-2H,0=172,16;
100 T. Wasser 16sen bei 18° = 0,259, bei 990 = 0,222 T. krist. Salz. Ist
mitunter mit Karbonat (Aufbrausen mit S#ure), Alkalisulfat und
Chlorid verunreinigt. Es kommt als geschlimmtes, héchst feines,
weiBles Pulver in den Handel. Das wasserfreie Salz wird auch ,,An-
hydrid*“ genannt.

Chlorkalk, Bleichkalk. Eine bestimmte Formel 148t sich fiir den tech-
nischen Chlorkalk nicht aufstellen. Am einfachsten wird sie als CaOCl,
bzw. als Ca(OCl), - CaCl,, d. h. als ein Gemisch von unterchlorigsaurem
Kalzium und Chlorkalzium zum Ausdruck gebracht. Der technische
Chlorkalk ist in Wasser nicht klar 1gslich. Die triibe Losung enthilt
eine Mischung von unterchlorigsaurem Kalk, Chlorkalzium, Atzkalk und
unterchloriger Sdure. Als Verunreinigungen koénnen zugegen sein:
Kalziumchlorat, freies Chlor, Spuren Eisen und Mangan, seltener Na-
triumechlorit u. a. m.

Ein guter Chlorkalk soll mindestens 35°, aktives Chlor enthalten.
Der Chlorkalk soll frei von Eisenchlorat, soll trocken-pulvrig und klum-
penfrei sein. Voriibergehend ist auch ein reines Kalziumhypochlorit als
trockenes Pulver mit einem Gehalt von etwa 709, aktivem Chlor in
den Handel gebracht worden.

Griadigkeit des Chlorkalks. Unter ,,aktivem*, ,bleichendem‘¢
oder ,,wirksamem‘* Chlor versteht man diejenige Menge Chlor, die beim
Anséuern mit Salzsdure in Freiheit gesetzt wird. In Deutschland, Eng-
land und Amerika driickt man den Gehalt an aktivem Chlor meist in
Gewichtsprozenten Cl aus. In Frankreich sind die Gay-Lussac-Grade
gebrauchlich, welche die von 1kg Chlorkalk erzeugte Anzahl Liter
Chlor von 0°C bei 760 mm Druck angeben.

Bestimmung des bleichenden Chlors. Von zahlreichen Me-
thoden seien hier nur die wichtigsten angegeben. Von gasvolume-
trischen Verfahren wird hier abgesehen. Die Nitrit-Methode von KerteB-
Kaufmann kann als die einfachste fiir die Praxis empfohlen werden.
Gute Durchschnittsprobe ist bei Chlorkalk wichtig.

1. Bunsens jodometrische Methode. Man zerreibt 7,1 g Chlor-
kalk mit wenig Wasser und fiillt auf 1 1 mit Wasser. Dann pipettiert
man 50 cem der Losung (= 0,355 g Probe) mitsamt dem ungelésten
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Anteil unter Umschiitteln der Losung in 11 Wasser und gibt 1 g Jod-
kalium und etwa 10 Tropfen Salzsdure zu. Nun riihrt man einmal vor-
sichtig um, titriert rasch (ohne weiter zu riihren) mit 4%;n-Thiosulfat-
I6sung bis die Fiarbung schwach gelb erscheint, versetzt mit Stirke-
16sung und titriert bis zum Verschwinden der Blaufirbung unter Riihren
langsam zu Ende.

201 + 2KJ = 2KCl + 2J;  2J + 2Na,8,0, = Na,S,0, 4 2NaJ.

1 cem 45 n-Thiosulfatlosung = 0,00355 g bleichendes Chlor, bzw. bei
der obigen angewandten Menge = 1% bleichendes Chlor.

2. Penot-Lungesche Arsenitmethode. Darstellung der Na-
triumarsenitlosung: Man wigt 4,950 g reine arsenige Sdure genau ab,
kocht mit etwa 10 g Natriumbikarbonat und etwa 200 ccm Wasser bis
zur Aufldsung, setzt noch einmal 10 g Bikarbonat zu und verdiinnt
nach dem Erkalten auf 11. Diese i{;n-Arsenitlosung ist haltbar, und
1 ccm derselben entspricht 0,003546 g bleichendem Chlor oder 0,0127 g
Jod.

As,0; + 401 + 5H,0 = 4HCI + 2H,As0,.

Ausfithrung der Titration. Man wagt 7,1 g des Chlorkalks ab, zer-
reibt im Porzellanmérser mit wenig Wasser zu einem gleichmiBigen
Brei, verdiinnt weiter, spiilt in einen Literkolben und fiillt bis zur Marke
auf. 50 cecm des Kolbeninhaltes werden unter Umschiitteln heraus-
pipettiert (= 0,355 g Chlorkalk) und unter fortwahrendem Umschwenken
mit obiger Arsenitlésung fast bis zu Ende titriert. Dann bringt man ein
Tropfchen des Gemisches auf ein Stiick Filtrierpapier, das mit einer
jodkaliumhaltigen Stirkelosung (Jodkaliumstirkepapier) angefeuchtet
ist. Man titriert unter haufigerem Tiipfeln weiter bis das Reagenspapier
nur noch kaum merklich bzw. gar nicht mehr gebliut wird. Gegen
Schluf der Titration setzt man der Titrierfliissigkeit zweckméafig noch
1 cem Jodkaliumstérkelosung zu und titriert bis zur Entfirbung der
Losung. :
1 cem {;n-Arsenitlésung = 0,003546 g = 1% bleichendes Chlor.

3. KerteB-Kaufmannsche Nitritmethodel. Dieses Verfahren
vermeidet die Verwendung des giftigen Arsens und des teuren Jods und
liefert nach Kaufmann iibereinstimmende Ergebnisse mit dem Arsenit-
verfahren.

Man bereitet sich eine 4;n-Natriumnitritlosung, indem man 20 g
Natriumkarbonat und etwa 3,6 g Natriumnitrit (bzw. 4,5 g Kalium-
nitrit) zu 11 16st und diese ungefihre 4;n-Losung mit Permanganat-
losung genau auf ;{;normal einstellt (s. u. Natriumnitrit). Die Nitrit-
lésung ist titerfest. Die Reaktion verlduft rasch und sicher nach der
Gleichung:

NaNO, + NaOCl = NaNO, + NaCl und entsprechend mit dem Kalksalz.

Ausfiihrung. Man versetzt 20 ccm der zu priiffenden Chlorkalklssung
(Stammlsung 10 : 1000) mit etwa 2 g Borsdure (zur Bindung etwa an-

1 KerteB, Z.: Z.angew.Chem. 1923 8.595. — Kaufmann, H.: Leipz.
Mschr. Textilind. 1927 S. 111.



86 Kalziumverbindungen.

gesammelter freier Natronlauge in alten Bleichbddern) und weiteren
20 ccm Wasser und titriert diese Mischung mit der obigen {';n-Nitrit-
losung. Der Endpunkt wird. durch Tiipfelung auf Jodkaliumstéirke-
papier ermittelt; gegen Schlufl der Titration gibt man in iiblicher Weise
zweckmiBig etwas Jodkaliumstérkelosung der Titrierflissigkeit zu.
1 cem Y5n-Nitritlosung = 0,003546 g bleichendes Chlor.

Bestimmung der Alkalitdt. Man arbeitet wie unter Natrium-

hypochlorit beschrieben ist, indem man das Hypochlorit mit neutralem

Wasserstoffsuperoxyd zerstort und dann das Alkali mit {%;n-Séure gegen
Phenolphthalein titriert (s. u. Natriumhypochlorit S. 65).

Sonstige Untersuchungen des Chlorkalks sind nur ausnahmsweise auszufiihren.
Der Wassergehalt wird durch Trocknen bei 500 im Vakuum bei 100 mm Druck
bestimmt, wobei kein Chlorverlust eintreten soll. Das Gesamtchlor interessiert
selten. Erforderlichenfalls wird es nach Uberfiithrung des bleichenden Chlors
mit Wasserstoffsuperoxyd in Chloridchlor bestimmt. Die Differenz zwischen
Gesamtchlor und bleichendem Chlor entspricht dem Chloridehlor u. dgl. Mit-
unter wird auch noch der Eisengehalt bestimmt, seltener der Chloratgehalt.
Der Eisenoxydgehalt ist analytisch insofern nicht unwichtig, als Eisenoxyd-
salze beim Ansduern freies Chlor liefern kénnen (aus Jodkalium erst freies Jod),
desgleichen auch Chlorate. Durch Zusatz von Phosphorsiure oder Dinatrium-
phosphat kénnen die Ferrisalze gebunden und unwirksam gemacht werden; durch
Verwendung von Essig- oder Phosphorsidure (an Stelle von Salzsiure) wird das
Freiwerden von Chlor aus Chloraten verhindert. Ardometrische Messungen
(s. Tabelle) sind unzuverlissig.

Gehalt und spezifisches Gewicht wisseriger Chlorkalklgsungen bei 15°.

°Bé | Spez. Gew. g ‘;}g“l(}l ° Bé S:pez. Gew. | & %I}S.ICI °Bé i Spez. Gew. g 3{?&'101
0,0 ‘ 1,0000 0,0 4,0 1,0285 16,6 8,0 ‘ 1,0587 35,0
0,2 | 1,0014 0,8 4,2 1,0300 17,5 8,2 1,0602 36,0
0,4 1,0028 1,6 4,4 1,0315 18,4 8,4 1,0618 = 37,0
0,6 1,0042 2,4 4,6 1,0329 19,3 8,6 1,0634 38,0
0,8 1,0056 3,1 4,8 1,0344 20,2 8,8 1,0649 | 39,0
1,0 1,0070 3,9 5,0 1,0359 21,2 9,0 1,0665 40,0
1,2 1,0084 4,7 5,2 1,0374 22,0 9,2 1,0681 41,1
1,4 1,0099 5,5 5,4 1,0389 22,9 9,4 1,0697 42,1
1,6 1,0113 6,3 5,6 1,0404 23,8 9,6 1,0713 43,1
1,8 1,0127 7,2 5,8 1,0419 24,7 9,8 1,0729 44,2
2,0 1,0141 8,0 6,0 1,0434 25,6 10,0 1,0745 45,2
2,2 1,0155 8,8 6,2 1,0449 26,5 10,2 1,0761 46,2
2,4 1,0170 9,6 6,4 1,0464 27,4 10,4 1,0777 47,3
2,6 1,0184 10,5 6,6 1,0479 28,3 10,6 1,0793 48,3
2,8 1,0198 11,3 6,8 1,0495 29,3 10,8 1,0809 49,4
3,0 1,0212 12,2 7,0 1,0510 30,2 11,0 1,0825 @ 50,5
3,2 1,0227 13,0 7,2 1,0525 31,1 11,2 1,0841 51,6
3,4 1,0241 13,9 7,4 1,0541 32,1 11,4 | 1,0858 52,7
3,6 1,0256 14,8 7,6 | 1,0556 33,1 11,6 f 1,0874 53,7
3,8 1,0270 15,7 7,8 | 1,0571 34,0 11,8 | 1,0891 54,8

Essigsaurer Kalk, Kalziumazetat. Ca(C,H;0,), - 2H,0 = 194,17;
Ca(C,H;0,), = 158,14.

100 T. Wasser losen bei 200 = 34,7, bei 1000 = 29,7 g wasserfreies Salz.
Gehalt und spezifisches Gewicht der wéBr. Lsg. an wasserfr. Salz bei 17,59,

% e 5 10 15 20 25 30
Spez. Gew. 1,033 1,049 1,067 1,087 1,113 1,143
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Gehaltsbestimmung. Der Gehalt an Essigsdure wird am besten
nach der Destillationsmethode (s.u. Essigsdure) bestimmt. Die Be-
rechnung erfolgt entweder auf Essigsdure oder wasserfreies Kalksalz.
Das Produkt sei mdoglichst eisenfrei.

Chlorkalzium, Kalziumechlorid. CaCl, = 110,98. 100 T. Wasser losen bei
159 = 66, bei 300 = 93, bei 700 = 136, bei 99° = 154 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wafr. Lsg. an wasserfreiem Salz bei 18°.

%o 4 8 15 30 50
Spez. Gew.. . . . . . . 1,032 1,067 1,131 1,283 1,507
S.P. der wisserigen Losungen.

SP.. ... 100 115 120 130 \ 140 152 160 180°
% CaCly . . 44 58,6 73,6 | 104,6 | 136,3 | 178,2 | 212,1 325

Bariumverbindungen.

Bestimmung des Baryts. Gewichtsanalytisch als Bariumsul-
fat. Man erhitzt die schwach saure Losung zum Sieden und fallt mit
iiberschiissiger, siedend heiBer verdiinnter Schwefelsdure, 148t im Wasser-
bade stehen, bis sich der Niederschlag abgesetzt hat, gieBt die Losung
durch ein Filter und wéscht durch Dekantation viermal mit 50 ccm
Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsiure zugesetzt hat, dann
bringt man den Niederschlag auf das Filter und wischt mit reinem,
heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsdurereaktion, trock-
net den Niederschlag ein wenig, verbrennt na im Platintiegel, gliiht
méfig (nicht vor dem Gebldse) und wigt als BaSO, (in 344000 T.
Wasser 16slich).

1g BaSO, = 0,5885 g Ba = 0,657 g BaO.

Chlorbarium, Bariumchlorid. BaCl, - 2H,0 = 244,32; 100 T. Wasser losen
bei 15% = 34,5, bei 1000 = 59 T. wasserfreies Salz. '

Schwefelsaures Barium, Bariumsulfat, Schwerspat, MineralweiB, Blane
fixe. BaSO, = 233,43; in Wasser fast unléslich, 1 1 Wasser von 189 lost 2,3 mg
Bariumsulfat.

Kohlensaures Barium, Bariumkarbonat. BaCO; = 197,4. In Wasser
fast unléslich. Verunreinigungen: Eisen, Zink, Mangan.

Bariumsuperoxyd. BaO, = 169,4, wasserunloslich. Meist stark durch
Bariumoxyd verunreinigt. Der Gehalt an BaO, wird titrimetrisch wie bei Natrium-
superoxyd bestimmt. 1 cem } n-Chamileonldsung = 0,01694 g BaO,. Beste Marken
enthalten 90—91 %, mittlere Marken 80—85 % BaO,.

Tonerdeverbindungen.

Bestimmung der Tonerde. a) Gewichtsanalytisch als ALO,.
Die Aluminiumsalzlésung (die keine Phosphorsdure und, auler Tonerde,
keine durch Ammoniak fillbaren Substanzen enthalten darf) versetzt
man mit viel Salmiak oder Ammoniaknitrat, erhitzt zum Sieden, fiigt
Ammoniak in geringem UberschuB zu, liBt absetzen, dekantiert
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dreimal mit heiem Wasser, dem man einen Tropfen Ammoniak und
etwas Ammonnitrat zugesetzt hat, filtriert, wéscht mit derselben heifen
Waschflissigkeit, bis das Filtrat chlorfrei ist, saugt mit der Pumpe den
Niederschlag méglichst trocken und verbrennt na8l im Platintiegel. Zu-
letzt erhitzt man 10 Minuten vor dem Gebldse und iiberzeugt sich von
der Gewichtskonstanz (= Al,O;). Tonerdesulfat, Alaun usw. 148t leicht
basisches Aluminiumsulfat mitfallen, das Auswaschen ist beschwerlich
und durch Glihen werden die letzten Spuren Schwefelssure nur sehr
schwer entfernt.

b) Man vermeidet das Mitausfallen basischer Aluminiumsulfate bei folgendem
Verfahren (Schirm). Eine Lésung mit 0,1—0,2 g des Metalls wird, wenn nétig,
zur Abstumpfung der Siure mit Ammoniak neutralisiert (solange kein Nieder-
schlag entsteht) und auf 250 cem verdiinnt. Dann fiigt man kalt oder hei3 20 ccm
einer 6 %igen bariumfreien Ammoniumnitritlésung hinzu und erhitzt so lange
zum Sieden, bis der Geruch nach Stickoxyden verschwunden ist. Nach }—1stiin-
digem Absetzen auf dem Wasserbade wird der feinflockige Niederschlag zunéchst
durch 1—2malige Dekantation mit heiBem Wasser ausgewaschen, dann filtriert,
ausgewaschen, getrocknet, samt Filter verbrannt, geglitht und gewogen. Enthilt
die auf 250 ccm verdiinnte Lésung mehr als 1 % Ammonsalze, so fiigt man nach
dem Wegkochen der Stickoxyde tropfenweise Ammoniak bis zum deutlichen
Geruch danach zu und verfahrt wie vorher.

Ton. Unter dem Namen Ton, Kaolin oder China-Clay kommt eine Ver-
bindung von Tonerde mit Kieselsdure in den Handel. Sie bildet ein weiBles Pulver.

Walkerde ist unreiner Ton, von griinlicher, gelblicher, braunlicher bis rét-
licher Farbe. Sie fiihlt sich fest an und zerfallt in Wasser zu Brei. Sie soll vor
allem frei von sandigen und steinigen Beimischungen sein.

Tonerdehydrat, Tonerdepaste, Tonerde en péite, Tonerdegelee.
Al(OH),; = 78,12; wasserunloslich. Die Tonerdepaste kommt in ver-
schiedenen Konzentrationen in den Handel, ist vielfach durch iiber-
schiissige Soda und schwefelsaures Natron verunreinigt und ist dann
eigentlich ein sehr basisches Sulfat. Sie muB feucht aufbewahrt werden,
da sie beim Austrocknen ihre Siureloslichkeit einbiit und dadurch un-
brauchbar wird. Von einem guten Hydrat wird deshalb Klarloslichkeit
in verdiinnter Essigsdure verlangt. Herstellung der Paste: 48 T. kalzi-
nierte Soda werden in 200 T. warmem Wasser gelost, und in diese
Sodalauge (nicht umgekebrt) wird die Auflgsung von 100 T. krist.
schwefelsaurer Tonerde (bzw. 142 T. Alaun) in 300 T. Wasser langsam
eingegossen. Das gefillte Hydrat wird durch Waschen gereinigt und
auf 93 T. abgepreBt. Diese Paste enthélt dann 25°/o Tonerdehydrat oder
16,4°/0 wasserfreie Tonerde (Al,0;) und mehr oder weniger basisches
Sulfat.

Gehaltsbestimmung. In reiner Paste wird der Gehalt durch
Glithen ermittelt, in stark mit Salzen oder sonst verunreinigter Ware
durch Lésen in Salzsiure und Fillen nach a. Der etwaige Schwefel-
séuregehalt ist zu kontrollieren.

Schwefelsaure Tonerde, Aluminiumsulfat, Tonerdesulfat.

Aly(SO,); - 18H,0 = 666,67 mit 15,33% Al,0;. Al(SO,); = 3424 mit
29,85° Al,O,. Formlose, weiBle Massen, Brocken und Kérner, seltener
in ausgesprochener kristallinischer Form1. Die wésserige Losung reagiert

1 Wo im nachfolgenden nichts Besonderes erwihnt, wird iiberall das Salz
mit 18 Mol. Kristallwasser verstanden.
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stark sauer und greift Metalle wie Eisen, Zink, Blei u. a. unter Bildung
basischer Tonsalze an. Das Aufbewahren der Losungen in Bleibehiltern
ist deshalb zu vermeiden.

100 T. Wasser losen

bei 90 . . . . . 10 20 | 40 | 60 80 1000
T. wasserfr. Salz. 33,5 36,2 45,7 59,1 73,1 89,1
T.krist. Salz . . | 958 | 1074 167,6 | 262,6 | 467,3 1132,0

Gehalt und spezifisches Gewicht der wilr. Lsg. an wasserfreiem Salz bei 15°.

"Be | aBogs | B¢ | anon | B¢ | andon. | °B¢ | andon,

2,3 1 10,3 7 17,3 13 237 | 19

3.7 2 1.5 8 18,5 14 247 | 20

5 3 12,7 9 10.6 15 257 21

6,3 4 13.8 10 20,7 16 266 | 22

7.6 5 15 11 217 17 2716 | 23

9 6 16,2 12 22,7 18 285 | 24
294 | 25

Man priift auf: Wassergehalt, Unlésliches (meist geringe Spuren
Kieselsdure, Tonerde, Kalk), Tonerdegehalt (s.o0.), Eisen, freie
und gebundene Schwefelsdure. Das Salz soll sich méglichst klar
in Wasser losen; basische Salze sollen sich auf Zusatz von Schwefel-
séure leicht l6sen.

Gesamtschwefelsdure und Tonerde werden nach bereits be-
sprochenen Methoden bestimmt. Starke Séuren in einfachen Salzen der
Tonerde kénnen z. B. durch unmittelbare Titration der kochendheiflen
Losung mit §n-Natronlauge und Phenolphthalein kontrolliert werden.
Bei Abwesenheit anderer Basen und Sduren lafit sich hieraus die Basi-
zitdt des Salzes berechnen, also feststellen, ob freie Sidure vorhanden
oder ein basisches Salz vorliegt. Die ,,azide* Schwefelsiure kann wie
bei Ferrisulfat annihernd bestimmt werden (s. d.).

Freie Schwefelsdure kommt in der Handelsware in Mengen von
0,56—1°, vor.

a) Nach Beilstein und Grosset 16st man 1—2 g des Salzes in 5cem
Wasser, setzt der Losung 5 cem einer kalt gesittigten Ammonsulfat-
16sung zu, 1aBt 1 Stunde unter hiufigem Umriihren stehen und fallt
mit 50 ccm 95°%oigem Alkohol, wobei sidmtliches Tonerdesulfat als
Ammoniakalaun ausgefillt wird, wihrend die freie Schwefelsdure in
Losung bleibt. Man filtriert, evtl. einen aliquoten Teil, wischt mit 50cem
95°oigem Alkohol nach, verdunstet das Filtrat auf dem Wasserbade,
nimmt den Riickstand mit wenig Wasser auf und titriert mit %; n-Alkali
(Phenolphthalein).

b) Nach Zschokke-Héuselmann!. Erforderliche Losungen:
1. 10%ige Chlorbariumlésung, 2. 10°%ige Ferrozyankaliumlosung,
3. 2% ige Gelatinelssung. Man bringt in ein MeBkélbchen von 100 cem
10 ccm der zu untersuchenden Tonerdeldsung (mit etwa 7—9 g Al,O,-
Gehalt im Liter), gibt 10 ccm der obigen Chlorbariumlésung und 5 ccm

1 Zschokke u. Hiuselmann: Chem.-Ztg. 1922 S. 302.
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der Ferrozyankaliumlosung (die nie iiber 6 Tage alt sein soll) und hier-
auf 60 ccm siedendes Wasser zu. Nun gibt man unter Umschiitteln
tropfenweise von der obigen Gelatinelosung zu, bis der Niederschlag
flockig wird und sich leicht absetzt, was nach Zusatz von 1—1,5 ccm
der Fall ist. Man 148t abkiihlen, fiillt auf 100 ccm auf, 148t 1—2 Minuten
absetzen und filtriert durch ein Faltenfilter. Von dem farblosen, klaren
Filtrat werden 50 cem abpipettiert, mit 50 cem Wasser verdiinnt und
mit 5 n-Natronlauge gegen Methylorange bis zum Neutralpunkt titriert.
Je 1cem {5n-Lauge = 0,0049 g freie H,S0,.

Zu beachten sind noch folgende Punkte: 1. Die Temperatur nach dem Zu-
satz des siedenden Wassers soll 85° C nicht iibersteigen, da sich andernfalls die
entstandene Ferrozyanwasserstoffsiure zersetzen kamn. 2. Der UberschuB an
Ferrozyankalium darf nicht zu groB sein, da sonst die Resultate herabgedriickt
werden. Obiges Verhaltnis ist fiir Losungen von 7—9 g AL O, im Liter bestimmt.
3. Ist die zu titrierende Lésung auf Zusatz von Methylorange neutral, so mufl
eine neue Probe angesetzt werden, wenn der eventuelle Siureunterschufl er-
mittelt werden soll (basische Salze). Man setzt der neuen Probe dann vorher einige
Kubikzentimeter /;n-Schwefelsiure zu und arbeitet wie angegeben; die zugesetzte
Menge Schwefelsaure wird am Schlusse der Titration in Abzug gebracht und
die etwaige Basizitit berechnet. Entspricht der Alkaliverbrauch genau dem
Saurezusatz, so liegt neutrales Salz vor. 4. Ist der SiureiiberschuBl der Versuchs-
probe ein grofler, z. B. iiber 6 g im Liter, so bleibt das Filtrat triibe. In solchem
Falle wird die Versuchslosung vor dem Ausfillen mit einigen Kubikzentimetern
+wn-Lauge korrigiert und der Laugenzusatz der bei der Titration verbrauchten
Menge Alkali zugerechnet.

Eisen wird meist kolorimetrisch bestimmt. Da Eisenoxydsalze
durchweg schidlicher sind als Oxydulsalze, so kann die kolorimetrische
Bestimmung der oxydierten und der nichtoxydierten Losung nebenein-
ander stattfinden. Man 16st 1—2 g Tonerdesulfat in wenig Wasser, setzt
genau 1 cem eisenfreie Salpeterséure zu, erwirmt einige Minuten, kiihlt
ab und verdiinnt auf 50 cem. Fiir die meisten Verwendungszwecke kann
ein Eisengehalt bis zu 0,01° zugelassen werden, fiir den Zeugdruck
bis 0,005°0 und fiir die Tiirkischrotfirberei bis zu 0,001 %.

Zink. Das Zink iibt in der Tiirkischrotfirberei und beim Seidendruck
einen schédlichen Einflul aus. Man bestimmt es, indem man die Losung
des Tonerdesulfates mit iiberschiissigem, essigsaurem Baryt versetzt,
somit alle Schwefelsiure fillt und im Filtrat das Zink als Schwefel-
zink bestimmt. Unterhalb 0,01° ist ein Zinkgehalt unbedenklich.

Basische Tonerdesulfate konnen am einfachsten durch Zusatz
von Alkali zu normalem Sulfat hergestellt werden. Die Vorginge spielen
sich dabei nach folgenden Gleichungen ab:

1. AL(SO,), + Na,CO, + H,0 = Al,(S0,),(OH), + Na,S0, - CO,.

2. AlL(SO,), + 2Na,C0; + 2H,0 = Al,(SO,)(0H), + 2Na,S0, + 2C0,.

Man erhalt also beim Zusatz von 1 Molekiil Soda auf 1 Molekiil
schwefelsaure Tonerde das einfach-basische Salz, beim Zusatz von 2 Mole-
killen das zweifach-basische Tonsulfat, das keine klare Losung mehr
ergibt. Durch Zusatz von 3 Molekiilen Soda wird die Tonerde voll-
stindig ausgefillt und die Tonerdepaste bzw. ein sehr basisches Salz
(s. 0.) erhalten.

8. Aly(S0,); + 3Na,C0, + 3H,0 = 2A1(0OH); + 3Na,SO0, -+ 3C0,.
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Basizitdt und Basizitdtszahl. Man hat versucht, den Basizitétsgrad
eines basischen Salzes durch eine konventionelle Kennzahl zum Ausdruck zu
bringen. So hat Heermann! vorgeschlagen, den Quotienten aus Saure-
gehalt (Sdurehydrat) und Basengehalt (freies Metall), s/m, d. i. also die
Menge Saure, die auf 1 T. Metall kommt, als ,,Basizititszahl® zu bezeichnen.

Zum Beispiel berechnet sich die Basizititszahl von Al,(SO,); zu 25;?;,—79(8)2 =5,44;
diejenige von Al(SO,)(OH) zu 2—79-8@ = 3,62 usw. In der Praxis wird die Basi-

zititszahl unmittelbar aus dem Siure- und Metallbefund berechnet.

Nach Trotman? kann als Basizitit auch die auf 1 Grammatom der
Base (als freies Metall gerechnet) kommende Menge Siureion angegeben
werden. Die Basizitit von Cry(SO,); wire danach z.B. Cr: SO, = 52: x; oder
2x52:3x96 =052:x; v =144.

Nach den Vereinbarungen der ,Leather Trades Chemists“3 wird die
Basizitit durch den prozentualen Anteil der hydroxylierten Metall-
valenzen (im Gegensatz zu den siuregesittigten Metallvalenzen) zum Ausdruck
gebracht. Die Basizitit von Cry(S0,); wire z. B. = 0; diejenige von Cr(S0,)(OH)
wire entsprechend — 33, diejenige von Cry(SO,)(OH), wire 66 und diejenige
von Cr(OH), wire schlieflich 100.

Vergleich einiger Basizititszahlen nach verschiedenen Systemen.

Heermann Trotman L.T.C.
AL(SOg)s -« v v v v o oo 5,44 144 0
ASONOH) . . . . . ... ... 3,62 96 33
AL(SO)OH),. . . . . .« . . .. 1,81 48 66
AOH); - + o o v e 0 0 100
Feo(SOu)s. o v o v e e e 2,63 144 0
Fem(OH;)m(SOQ16 ......... ;,g; igi 23
ACHO)OH), & ..l 22 59 66

Alaune. Kalialaun, K,SO, - Al,(SO,); - 24H,0 =948,9; L. k. W.
=9,5:100; L. h. W.= 357:100. Natronalaun, Na,SO, - Aly(SO,)s - 24H,0
=916,7; L.k W.=110:100. Ammoniakalaun (NH,),SO,- Aly(SO,);- 24H,0
=906,6; L. k.W.=9:100; L.h.W.=422:100. Von technischer Be-
deutung fiir die Firberei ist nur der Kalialaun, der auch stets unter
,,Alaun‘‘ schlechtweg verstanden wird.

100 T. Wasser l6sen:

bei °C . . . . . . 10 | 20 @ 30 40 ’ 70 | 100
T. Kalialaun . . .| 95 | 151 220 | 309 | 907 | 3567,5
T, Ammoniakalsun | 91 | 136 | 103 | 273 | 720 | 4219

Der Handelsalaun ist meist von sehr groBer Reinheit; insbesondere
kann er génzlich eisenfrei erhalten werden. Der Gehalt an freier Schwe-
felsdure ist meist verschwindend gering. Die Priifung erfolgt wie bei
schwefelsaurer Tonerde. Der Wassergehalt kann durch Trocknen bei
110—120° C festgestellt werden; solch ein wasserfreier Alaun heit auch
,,gebrannter Alaun. Bei 61° C verliert der Alaun 18 Molekiile Kristall-
wasser. Durch Abstumpfen mit Soda wird der basische, abgestumpite
oder ,neutrale’ Alaun erhalten: Aly(SO,); - K,S0, - 2A1(OH);,.

1 Heermann: Firb.-Ztg. 1904 S. 76.
2 Trotman: Textile Analysis 1932 8. 261.
3 J.L.T.C. 1925 S. 248.
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Essigsaure Tonerde, Tonerdeazetat, Rotbeize; Rotmordant, essig-
schwefelsaure Tonerde, Tonerdesulfazetate. Die Verbindungen kommen
in verschiedener Zusammensetzung als Losungen in den Handel bzw.
werden vom Verbraucher hergestellt. Die Untersuchung der Lésungen
erstreckt sich nach bereits besprochenen Methoden auf Tonerdegehalt,
Essigsdure-, Schwefelsduregehalt, Alkalisalze, Basizitdt, Verunreinigun-
gen wie Eisen, Blei, Kalk u. 4. AuBerdem ist bei ihrer Beurteilung die
Wirksamkeit, Zersetzbarkeit, Haltbarkeit von Wichtigkeit.

Der anndhernde Tonerdegehalt (Al,0,) im Liter der reinen Losungen betrigt:

ALO,im 1| 5 10 |15 20 25 30 35 |40

g AlgUg i

Spez. Gew. . | 1,012 | 1,025 1,038 1,05 | 1,062| 1,074 1,086 1,008
oBs. . .. |16 34 | 50 | 67 83| o9 | 113 | 128

Sulfazetate. Reine essigsaure Tonerde findet sich kaum im Handel
und wird in der Farberei nicht verwendet, sondern fast immer nur Sulfazetate.
Die Sulfazetate, besonders dasjenige, wo 2AL,0, auf 1580, kommen, sind sowohl
beziiglich ihrer Haltbarkeit als auch Wirksamkeit besonders beliebt. Je basischer
ein Salz ist, desto weniger haltbar ist es, desto leichter zersetzt es sich beim Er-
hitzen und beim Trocknen der damit behandelten Textilien, ohne dadurch nach-
weisbar wirksamer zu werden!. Aus diesem Grunde werden die basischen Salze
nur selten bevorzugt. Selbst ein UberschuB an freier Essigsiure in reiner essig-
saurer Tonerde vermag die leichte Zersetzlichkeit der Beizen nicht zu beeintrach-
tigen.

Ameisensaure Tonerde, Tonerdeformiat. Kommt nur als Lésung in
den Handel. Die Bestimmung der Tonerde geschieht durch Ausfillung,
diejenige der Ameisensédure wie bei den iibrigen Formiaten. Als Haupt-
verunreinigungen sind je nach der Darstellung groBere oder geringere
Mengen Sulfate und Eisensalze zu erwihnen.

Chloraluminium, Aluminiumehlorid. AICl; = 133,48. Im wasser-
freien Zustand harte, an der Luft rauchende, zerflieBliche und leicht
zersetzbare, gelbliche Korner; meist als Losung von 30° Bé im Handel.
Bei seiner Beurteilung ist der Gehalt an Tonerde und Salzsiure maB-
gebend. Schwefelsiure, sowie Alkalisalze setzen die Wirksamkeit des
Salzes herab. Unter Umstédnden kann ein Eisengehalt schidlich wirken.
Das Salz zersetzt sich unter Salzsiureabspaltung bei 125°.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Lésungen bei 15°.

% ....|s5 110 15 |20 |25 ‘30 35 | 40
Spez.Gew. | 1,036 | 1,073 | 1,112| 1,154 | 1,197 | 1,242 | 1,290 | 1,341
Salpetersaure Tonerde, Tonerdenitrat; Tonerdenitrazetat, Nitratbeize.
Wird durch Losen von Tonerdehydrat bzw. basischem Tonerdeazetat
in Salpetersédure erhalten und wurde friiher als Nitrazetat gehandelt.
Die Beize kann auch durch Umsetzung gewonnen werden, z. B. aus 6 T.
Alaun, 4 T. Bleizucker und 2 T. Bleinitrat oder aus 667 g Tonsulfat,
786 g essigsaurem Kalk (15° Bé) und 886¢ salpetersaurem Kalk (360 Bé).
Natronaluminat, Tonerdenatron. Al,Na,0, bzw. Al,Na,O, oder
AL NagOq. In diesem Produkt spielt die Tonerde die Rolle einer Saure.

1 Liechti und Schwitzer ermittelten bei gutem Sulfazetat, basischem Sulf-
azetat und basischem Azetat etwa 90 %, bei dem neutralen Sulfat und Azetat,
sowie bei dern basischen Sulfat im Maximum etwa 50 % Absorption durch die Faser.
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Es kommt als weille, kistallinische Masse von schwankender Zusammen-
setzung (meist als Al,Na,O;) in den Handel.

Bestimmung des Natrons und der Tonerde. Man 16st 20 g
der Probe zu 100 ccm und titriert 1. 10 cem (= 0,2 g Substanz) ganz
heifl (wobei etwa vorhandene Kohlensgure kaum Einflufl ausiibt) mit
in-Salzsiure (Phenolphthalein) bis zum Verschwinden der Rotfarbung.
1cem 1n-Salzsdure = 0,00621 g Na,O. Alsdann setzt man einen Tropfen
Methylorange zu und titriert 2. bei Blutwirme mit 1 n-Salzsiure bis zur
beginnenden Rotfarbung weiter. 1cem bei der zweiten Titration ver-
brauchte Ln-Salzsiure = 0,0034g ALO;. Als Verunreinigungen
kommen in Betracht: Unloslicher Riickstand, Kieselsdure, Eisen, iiber-
schiissiges Alkali.

Chromverbindungen.

Bestimmung des Chroms in Chromisalzen. a) Gewichtsanalytisch
als Chromoxyd, Cr,0;. Ist das Chrom als Chromisalz in Losung, so
wird es wie Tonerde unter Zusatz von viel Ammonsalz, aber moglichst
wenig iiberschiissigem Ammoniak, oder besser mit frisch dargestelltem
Ammonsulfid bei Siedehitze als Hydroxyd gefillt, mit ammonnitrat-
haltigem Wasser gewaschen, nafl im Platintiegel verbrannt, gegliitht und
als Cr,0; gewogen. Die Resultate fallen stets um einige Zehntelprozente
zu hoch aus, indem nachweisbare Mengen Alkalichromat entstehen.
Etwa anwesende Phosphorsiure befindet sich zum Teil mit im Chrom-
niederschlage und kann durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, Losen
der Schmelze in Wasser, Ansiuern mit Salpetersiure, Ubersittigen mit
Ammoniak und Fillung mit Magnesiamixtur abgeschieden werden.
Bessere Dienste leistet die Schirmsche Modifikation (s.u. Tonerde-
bestimmung b).

b) Geringe Mengen von Chromisalzen konnen auch durch Schmelzen
mit Natriumperoxyd in Chromate iibergefiihrt und nach dem Chromat-
verfahren (s. w.u.) bestimmt werden.

Bestimmung des Chroms und der Chromsiure in Chromaten.

Qualitative Priifung auf Chromsiure bzw. Chromat. Man
versetzt eine Probe mit Wasserstoffsuperoxyd, wenig verdiinnter
Schwefelsdure und 3—5 ccm Ather. Bei Gegenwart von Chromsiure
oder eines Chromates firbt sich zuerst die untere wisserige Schicht
infolge Bildung von Uberchromsiure blau; beim Umschiitteln der
Losung geht dann die Blaufarbung in die Atherschicht iiber. Die Blau-
farbung verschwindet nach einiger Zeit.

a) Bestimmung des Gesamtchroms. Ein aliquoter Teil der
Chromatlésung (etwa 1g Chromat entsprechend) wird mit 3—b5 com
Salzsiure zersetzt, erwirmt und mit wésseriger schwefliger Saure ver-
setzt, bis sich ein UberschuB durch den Geruch zu erkennen gibt.
SchlieBlich kocht man, wobei das gesamte Chromat in Chromisalz iiber-
gefithrt wird. Man fillt das Gesamtchrom als Chromhydrat und bestimmt
es als Chromoxyd, wie bereits beschrieben (s. o.).



94 Chromverbindungen.

b) Jodometrische Bestimmung der Gesamtchromsiure.
Man séuert 25—30 cem der ungefihren ;';n-Alkalichromatldsung (etwa
5:1000) mit Salzsdure stark an und fiigt nicht zu verdiinnte, saure
Jodkaliumlosung (4—35 g Jodkali -+ 20 cem Schwefelsdure 50°/oig) zu.
Schon in der Kalte scheidet die Losung die dem Bichromat entsprechende
Jodmenge aus. Man verdiinnt mit Wasser auf 500—600 ccm (wegen
der Eigenfarbe der entstandenen Chromisalzlésung) und titriert mit

+p n-Thiosulfatlésung bis zum Umschlag von Blau iiber Blaugriin nach

Griin. Gegen SchluB der Titration wird zweckmaBig etwas Stérkelosung
zugegeben.

Sowohl normales Chromat, als auch Bichromat und freie Chromséiure
machen das Jod frei, indem die beiden ersteren durch Salzsiure in freie
Chromséure iibergefithrt werden:

H,Cr0, 4 3KJ + 6HCL = CrCly + 3J + 3KCl + 4H,0.

Einem Molekiill Chromsdure (CrO; oder H,CrO,) entsprechen also
3 Atome Jod.

Je 1cem %;n-Thiosulfatlésung = 0,00333 g CrO;, = 0,00173 g Cr
=0,00253 g Cr,0; = 0,0049 g K,Cr,0, = 0,00437 g Na,Cr,0, = 0,00497 ¢
Na,Cr,0, - 2H,0.

¢) Gewichtsanalytische Bestimmung als Bariumchromat.
Bei Anwesenheit von Chloriden eignet sich die Bariumféllung. Die sulfat-
freie, neutrale oder schwach essigsaure Chromatlésung wird bei Siede-
hitze tropfenweise mit Bariumazetatlosung gefillt, nach einigem Stehen
filtriert (am besten durch einen Goochtiegel), mit verdiinntem Alkohol
gewaschen, getrocknet, erst langsam, dann stark gegliiht und als BaCrO,

gewogen. 1g BaCrO, = 0,30 g Cr,0,.

Winkler verfihrt wie folgt. 100 ccm der Losung mit einem Gehalt von 0,2 g
Alkalichromat, die weder freie Siure noch freies Alkali und Sulfate enthalten
darf, wird mit 1 ccm 4; n-Essigsdure angesiduert, mit 1 g Natriumchlorid versetzt,
bis zum beginnenden Sieden erhitzt, tropfenweise mit 5 ccm 10 % iger Barium-
chloridlésung versetzt und dann noch 2—3 Minuten in ruhigem Sieden erhalten.
Tags darauf wird der Niederschlag im Kelchtrichter oder Goochtiegel gesammelt,
mit 50 cem kaltem Wasser ausgewaschen und 2—3 Stunden bei 1320 getrocknet
und gewogen. Wird der Inhalt im Goochtiegel behutsam gegliiht, so erleidet
er einen Verlust von 0,25 %. Alkali- und Erdalkalichloride stéren nicht; Nitrate,
Chlorate, Azetate erhohen etwas das Gewicht. Etwa anwesende Pyrochrom-
sdure wird durch 10 Minuten dauerndes Kochen mit etwas sulfatfreiem, ge-
falltem Kalziumkarbonat in Chromsdure umgewandelt, filtriert und als solche
bestimmt. Bei Gegenwart von Alkalikarbonaten werden diese tropfenweise mit
verdiinnter Salpetersidure zerstort, bis die gelbe Fliissigkeit eben rotgelb geworden
ist; dann wird auch wieder Kalziumkarbonat zugesetzt, die Kohlensiure durch
Kochen vertrieben, die Losung filtriert und wie oben mit Bariumsalz gefallt.

Bei Gegenwart von Sulfaten empfiehlt Winkler die Fallung der Chrom-
siure als Silberchromat. 100 cem Lésung mit 0,2 g Alkalichromat werden auf-
gekocht und unter Umschwenken mit 5 cem 10 % iger Silbernitratlosung versetzt.
Am nichsten Tag wird der Niederschlag filtriert, mit 50 ccm mit Silberchromat
gesittigtem Wasser gewaschen, bei 1320 getrocknet und gewogen. Die Operationen
sind wegen der Zersetzung des Silberchromats bei Tageslicht moglichst bei kiinst-
licher Beleuchtung vorzunehmen. Fremde Salze — auBer natiirlich Chloriden —
haben keinen Einfluf auf die Ergebnisse. Bei Gegenwart von viel Sulfat wird
etwas Silbersulfat mitgerissen. Bei Gegenwart von Pyrochromséure und Alkali-
karbonaten wird wie oben (Bariumsalzfillung) verfahren.
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d) Oxydimetrisch. Erwahnt sei noch die alte oxydimetrische Methode,
weil nach derselben auch umgekehrt (bei Anwendung titrierter Bichromatlésung)
Ferrosalze bestimmt werden kénnen. Man 1ost 5 g des Musters zu 1 1 und titriert
mit dieser Losung die Auflésung von 1 g reinem Ferroammoniumsulfat (Mohrsches
Salz) in 50—60 ccm Schwefelsaure (1:10), bis ein Tropfen der Eisenlosung beim
Tiipfeln mit Ferrizyankaliumlésung auf Porzellan keine blaue oder blaugriine
Farbung mehr erzeugt, also alles Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert ist. Da lg
Mohrsches Salz 0,0851 g CrO, (0,12513 g K,Cr,0,) beansprucht, so enthalten die
verbrauchten Kubikzentimeter der Chromatlosung 0,0851 g CrO;. Der ersten
orientierenden Titration mufl stets eine zweite genaue folgen, wobei hochstens
2—3 Tropfen der Losung durch die Tiipfelungsversuche verloren gehen diirfen.

e) Kolorimetrisch (bei geringen Mengen und Spuren). Chromisalz
wird durch Schmelzen mit chlorsaurem-kohlensaurem Kali oder salpeter-
kohlensaurem Kali bzw. Natriumsuperoxyd zu Chromat oxydiert. Nun
kann man entweder 1. direkt die gelbe Farbe des Chromates mit
einer Losung von bekanntem Gehalte an Chromat, der etwas Alkali zu-
gefiigt ist, vergleichen; man kann aber auch 2. die blaue Farbe der
Jodstirke nach dem Umsetzen des Chromates mit Jodkalium, Schwefel-
séure und Starkelosung zum Vergleich heranziehen. Oder man benutzt
3. die Reaktion mit Diphenylkarbazid. 2 g Diphenylkarbazid werden
unter Zusatz von 10 ccm Essigsiure mit Alkohol zu 200 cem geldst. Als
Vergleichslésung dient eine Chromséurelésung mit 0,05 g CrO; im Liter.
Die zu priifende Losung wird mit Essigssure genau neutralisiert. Zum
Vergleich werden je 2 cem der Karbazidlésung mit Wasser verdiinnt
und mit bekannten Mengen Chromséurelésung versetzt.

Schwefelsaures Chrom, Chromsulfat. Cr,(SO,);- 156H,0 = 662,4;
L.k. W. =100:100. Das Salz bildet schwer kristallisierende, violette
Oktaeder und ist ebenso wie die schwefelsaure Tonerde und das Ferri-
sulfat befihigt, basische Salze zu bilden. Verunreinigungen wie im
Chromalaun: Kalziumsulfat, freie Schwefelsdure, teerige und andere
organische Stoffe.

Chromalaun. Cry(SO,); - K,S0,-24H,0=998,9; L. kW.=20:100;
L.h. W. =50:100; enthalt: 15,2 Cr,04, 9,41°% K,O, 32,04°0 SO;.
Der Chromalaun ist das leichtest zugingliche Chromsalz. Die kalte,
wiisserige Losung ist bldulich-violett und wird in der Hitze, bei etwa 65°
beginnend, griin. Die aus dem Alaun hergestellten basischen Lésungen
zersetzen sich langsamer als die aus schwefelsaurem Chrom hergestellten.
Als Verunreinigungen kénnen Kaliumsalze, freie Schwefelsdure, teerige
und andere organische Stoffe auftreten.

Chromehlorid, Chlorchrom. Das von der I. G. Farbenindustrie in
den Handel gebrachte Produkt, dunkelgriine Losung von 30° Bé, ent-
spricht anndhernd der Formel CrCl(OH),. Es kommen aber auch
Losungen vor, deren Zusammensetzung sich der Verbindung CrCl,(OH)
nihert. Meist entspricht die Basizitdt aber gar nicht genau dieser Zu-
sammensetzung, sondern stellt Zwischenstufen dar. Die durchschnitt-
liche Zusammensetzung diirfte Cr,Cly(OH); mit der Basizitdtszahl 1,05

sein.
Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen bei 15°.

5 10 20 40 80 120 170
1,008 1,016 | 1,032 | 1,065 | 1,131 1,197 1,276

g Cr,0, im 1 .
Spez. Gew. . .
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Verunreinigungen: Alkalisalze, Sulfate und Eisen.

Der Chromgehalt wird nach den besprochenen Verfahren ermittelt.
Den Séuregehalt bestimmt man wie bei Eisenbeize (s. d.) durch direkte
Titration von etwa 1—2 cem der Beize mit n-Lauge und Phenolphthalein,
ohne den hierbei entstehenden Niederschlag zu beachten. Wenn sich
der Niederschlag absetzt, ist der Farbenumschlag scharf zu erkennen.

Fluorehrom, Chromfluorid. CrF,-4H,0 = 181,1; leicht wasserlos-
lich. Griines Pulver, das sich in Wasser klar mit griiner Farbe losen
und etwa 42°o Chromoxyd enthalten soll. Die Lésungen wirken auf
Glas und die meisten Metalle dtzend. Fiir den Gebrauch wird das Salz
am besten in holzernen oder kupfernen GefiBen gelost. Eisen soll nur
in Spuren vorhanden sein.

Gehaltsbestimmung. Das Chrom wird nach bereits erwihnten Methoden,
das Fluor aus der Differenz etwa anderer vorhandener Sauren oder direkt durch
Fillung als Kalziumfluorid und Uberfithrung in Kalziumsulfat wie folgt bestimmt.
Das von Chromoxyd befreite schwach sodahaltige Filtrat wird bei Siedehitze mit
iiberachiissiger Kalziumazetatlosung gefallt, filtriert und heiB’gewaschen. Der aus
Fluorkalzium und Kalziumkarbonat bestehende Niederschlag wird getrocknet,
im Platintiegel geglitht und mit verdiinnter Essigsiure iibergossen, wobei das
Kalziumkarbonat in Losung geht, das Fluorkalzium aber unangegriffen bleibt.
Man verdampft zur Trockne, nimmt mit wenigen Tropfen Essigsiure und Wasser

auf, filtriert, wischt und trocknet. Das so erhaltene Fluorkalzium kann
zur Kontrolle mit Schwefelsiure in KXalziumsulfat {ibergefithrt werden.

1g CaF, = 1,7434 g CaSO,.

Chrombisulfit. Cr(HSO;);. Das saure, schwefligsaure Chrom wird
durch Losen von frischem Chromoxydhydrat in wisseriger schwefliger
Séure oder (durch Alkalisulfat verunreinigt) durch Mischen konzen-
trierter Losungen von Chromsulfat und Natriumbisulfit als griine Losung
erhalten. Die Losungen zersetzen sich beim Erwirmen sehr leicht. Die
I. G. Farbenindustrie bringt das Produkt in drei Konzentrationen in
den Handel: 219, 28° und 40° Bé, mit einem Chromoxydgehalt von
99, 12° und 189%,.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen bei 17°.

gCr,0; im1 .| 10 20 30 40 50 60 70
Spez. Gew. . . 1,02 1,04 | 1,05 1,08| 1,10 1,12 1,14

80
1,16

Die Bestimmung der schwefligen Sdure geschieht wie bei Natrium-
bisulfit, diejenige des Chroms wie bei Chromisalzen.

Chromazetat, essigsaures Chrom; Chromsulfazetat. Cr(C,H,0,),
= 229,1. Das Chromazetat stellt eine griine Losung dar, die sich ohne
Zersetzung zur Trockne verdampfen 148t und bildet in fester Form dun-
kelpurpurviolette Kristallkrusten. Durch Sodazusatz oder Auflésen
von Chromhydroxyd in neutralem Chromazetat werden basische Salze
erhalten, welche je nach der Herstellung und Basizitit violette oder
griine Losungen bilden. Die I. G. Farbenindustrie liefert: a) essigsaures
Chrom 20° Bé violett, b) essigsaures Chrom A, 20° Bé, violett, c) essig-
saures Chrom trocken, violett, d) essigsaures Chrom A, trocken, violett,
e) essigsaures Chrom S, 20° Bé, griin, f) essigsaures Chrom AS, 20° Bé,
griin, g) essigsaures Chrom 8, trocken, griin, h) essigsaures Chrom AS,
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trocken, griin. Durch Ersetzung eines Teiles der Essigsiure durch
Schwefelsaure entstehen die Chromsulfazetate, welche wiederum nor-
male oder basische Salze bilden kénnen.

Chromgehalt und spezifisches Gewicht der wafr. Lsg. von Chromazetat.

gCr0, im1 . . . ... 5 10 20 40 80
Spez. Gew. griines Azetat . | 1,007 | 1, 014 | 1,028 | 1,056 | 1,112 (bei 179)
Spez. Gew. violettes Azetat | 1,006 1,013 [ 1, 025 1,050 | 1,102 (bei 159

Chromformiat, ameisensaures Chrom. Cr(HCO,); = 187,04. Das ameisen-
saure Chrom kommt als graugriines Pulver oder als klare Losung in den Handel
und dissoziiert nicht so leicht wie das essigsaure Salz. Man verlangt von der
Handelsware Haltbarkeit. Das basische Salz, das leichter dissoziiert, hat die
Formel Cr(OH)(HCO,),.

Chromnitrat, salpetersaures Chrom. Cr(NO,);-9H,0 = 400,17. Das im
Handel erscheinende Salz ist im auffallenden Lichte blau, im durchfallenden rot
gefarbt. Durch Alkali oder Chromhydroxyd werden basische Salze erzeugt, so
z. B. das H. Schmidsche Cry(OH),(NO,);. Die Nitrate dissoziieren leichter als
die Chloride. Salpeteressigsaures Chrom, Chromnitrazetat. Durch teilweisen
Ersatz der Salpetersiure durch Essigsiure entstehen die salpeteressigsauren Salze
von verschiedener Zusammensetzung: Cry(NO;);(CoH30,);, Cr(NO;)(C.H;0,), u. &.

Kaliumbichromat, rotes oder doppeltchromsaures Kali, Chromkali.
K,Cr,0, = 294,2; 10 T. Wasser losen bei 15° = 10,5, bei 1000 =102 T.
Chromkali; 68 0°/o CrO,. Luftbestindige, wasserfreie Kristalle mit einem
CrO;-Gehalt von meist 67,5—68°%0. Seine Hauptverunreinigung ist
Kaliumsulfat und ein geringer wasserunloslicher Riickstand. Auch
Natriumsalze und neutrales chromsaures Salz sind im Chromkali mit-
unter anzutreffen.
Gehalt und spezifisches Gewicht der wifir. Lsg. von Chromkali bei 19,5°.

%chrzo 1 7 9 11 113 15
Spez. Gew. | 1,007 1,050 | 1,065 | 1,080 1,095 1,110

3 5
1,022 | 1,037

Untersuchung. Man stellt sich eine ungefihre ;';n-Losung her,
indem man etwa 5 g des Salzes zu 11 16st. Man filtriert, trocknet und
wiigt das Ungeldste (= Wasserunldsliches), das beim Natriumsalz Chrom-
oxyd enthalten kann. Mit der klaren Losung konnen folgende Bestim-
mungen ausgefithrt werden.

1. Gesamtchrom. Bei Abwesenheit von Eisen und Tonerde (die
notigenfalls getrennt zu bestimmen und in Abzug zu bringen sind) wird
man meist das Reduktionsverfahren mit schwefliger Sdure anwenden
(s. S. 93).

2. Gesamtchromsiure (Bichromat, Chromat, freie Chromséure).
Dies ist die wichtigste Bestimmung beim Bichromat, und es ist fiir die
meisten Zwecke (z. B. iiberall dort, wo in mineralsaurem Bade gearbeitet
wird) gleichgiiltig, in welcher dieser Formen die Chromsiure vorliegt.
Man arbeitet meist jodometrisch (s. S. 94). Sind keine Sulfate zugegen
so kann man auch nach dem Bariumverfahren arbeiten (s. S. 94). Sind
Sulfate zugegen, so miissen sie gesondert bestimmt (s. w.u.) und in
Abzug gebracht werden.

3. Freie Chroms#iure. Das Chromkali kann neben dem Bichromat
entweder normales Chromat oder aber freie Chromséure enthalten. Freie
7

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl.
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Chromséure und normales Chromat kénnen nicht gleichzeitig nebenein-
ander zugegen sein, da sie sich zu Bichromat vereinigen:
K,Cr0, + Cr0; = K,Cr,0,.

Freie Chromséure weist man qualitativ nach, indem man zu der
Lésung von etwa 1g der Probe in 40—50 ccm Wasser 2—3 ccm neu-
trales Wasserstoffsuperoxyd und 20 cem Athyldther zusetzt und um-
schittelt. Ist freie Chromséure zugegen, so farbt sich die iiberstehende
Atherschicht infolge Bildung von Uberchromsiure blau.

Procter und Heal begrinden darauf eine quantitative Bestimmung der
freien Chromséure. Man bringt 100 cem der 415 n-Chromkalilésung in einen Schiittel-
trichter oder Stopselzylinder, fiigt 2 cem neutrales Wasserstoffsuperoxyd und
20 ccm Ather (Athylather) zu und versetzt mit einer gemessenen Menge (z. B. a ccm)
1gn-Sodalésung bis zur schwach alkalischen Reaktion (Phenolphthalein). Nun
titriert man mit );n-Salzsdure zuriick, bis der Ather eben blau gefiarbt erscheint,
indem man nach jedem Saurezusatz umschiittelt (Verbrauch z.B. bccm
f=n-Sdure). Der Umschlag von Farblos nach Blau findet statt, wenn gerade
alles Chromat in Bichromat iibergefiihrt war und die ersten Spuren freier Chrom-

siure gebildet werden. (a — b) cem %;n-Sodaldsung sind also nétig gewesen, die
freie Chromsaure in Bichromat tberzufithren, geméB der Gleichung:

2H,Cr0, + Na,C0, = Na,Cr,0, + 2H,0 -+ CO0,.
Jedem Kubikzentimeter ;;n-Sodaldsung entspricht also 0,01 g freie Chrom-
saure (CrO,).

4. Normales Chromat. Ist keine freie Chromsdure im Chromkali
zugegen, dann kann normales Chromat zugegen sein. Man benutzt zur
Bestimmung desselben das verschiedene Verhalten von Bichromat und
Chromat zu Phenolphthalein.

Normales Chromat reagiert gegen Phenolphthalein neutral, Bichromat
dagegen sauer. Man titriert also die Chromkalilosung direkt mit 4% n-
Lauge gegen Phenolphthalein bis zur beginnenden Rotfirbung (man
kann auch einen Laugeniiberschufl nehmen und mit Saure bis zum Ver-
schwinden der Rotfarbung zuriicktitrieren). Bei der starken Eigenfarbe
der Chromate ist in starker Verdiinnung zu arbeiten. Der Endpunkt
der Titration liegt bei Beendigung der folgenden Gleichung:

Na,Cr,0, + 2NaOH = 2Na,CrO, + 4H,0.
Je 1 cem q%yn-Lauge = 0,0147 g K,Cr,0, = 0,01 g CrO,.

Die Differenz zwischen Gesamtbefund als Gesamtchromsiure und
dem Befund an Bichromat berechnet man als normales Chromat (vor-
ausgesetzt, daBl keine freie Chromsdure zugegen ist).

Nach Mec.Culloch kann zur Bestimmung des normalen Chromats das ab-
gednderte Verfahren mit Wasserstoffsuperoxyd benutzt werden, wie es bei} der
Bestimmung der freien Chroms#ure bereits beschrieben worden ist. Man 16st
2,5—5 g Chromkali in 40—50 com Wasser, bringt die Losung in einen!Glasstopsel-
zylinder, setzt 2 ccm neutrales Wasserstoffsuperoxyd und 20 ccm Ather zu und
titriert vorsichtig mit ';n-Salzsiure bis zur Blaufirbung, indem man nach jedes-
maliger Saurezugabe den Inhalt umschiittelt. In dem Moment, wo die Blau-
farbung auftritt, ist alles Chromat in Bichromat iibergefithrt worden, und es
haben sich eben die ersten Spuren der freien Chromsiure gebildet.

Jel cem 44y n-Salzsdure = 0,01942 g K,CrO, = 0,0162 g Na,CrO, = 0,01 g CrO,
als normales Chromat zugegen.

5. Sulfatbestimmung. 100 cem der Loésung 5: 1000 werden mit
5 ccm konzentrierter Salzsiure aufgekocht; dann werden weitere 2 bis
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3 cem der Séure zur kochenden Losung zugesetzt und unmittelbar dar-
auf ein UberschuB einer kochenden Chlorbariumlosung. Das gesamte
Sulfat wird als Bariumsulfat gefiallt. Man 148t absetzen, dekantiert die
iiberstehende Fliissigkeit durch einen tarierten Goochtiegel und wischt
den Niederschlag im Becherglase mehrmals mit schwach salzsaurem
Wasser, zuletzt mit reinem, kochendem Wasser. Dann wird der so vor-
gereinigte Niederschlag auf das Filter gebracht, nochmals mit kochen-
dem Wasser gewaschen, getrocknet, geglitht und gewogen.
1g BaSO, = 0,4115 g 80,.

Natriumbichromat, saures oder doppeltchromsaures Natron, Chromnatron.
Na,Cr,0, - 2H,0 = 298,03; zerflieflich; 67,1% CrO,. Das Natriumsalz ist
im Gegensatz zum Kaliumsalz kristallwaserhaltig, hygroskopisch und in Wasser
zerflieBlich. Es verliert bei etwa 1000 sein Kristallwasser und bildet dann
das wasserfreie Salz mit 76,4 % CrO;. Auch also solches wird es in Form einer
brockeligen Masse bzw. in Platten oder Krusten in den Handel gebracht mit
einem durchschnittlichen Gehalt von 73—74 % CrO,. Es ist stirker verunreinigt
als das Kaliumsalz. AuBer dem Gehalt an Natriumsulfat, Chromoxyd, normalem
Chromat und unléslichen kohligen Substanzen ist der Wassergehalt durch Trocknen
bei etwas iiber 1000, ferner der Gesamtchromséduregehalt (wie beim Chromkali)
zu kontrollieren.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen an wasserfreiem Salz.
5 ’ 10 ‘ 20 I 30 40 50
1,035 1,071 1,141 1,208 1,28 1,343

Ammoniumbichromat. Metachrombeize oder Autochrombeize,
(NH,),Cr,0,. Die Meta- oder Autochrombeize entsteht im Bade durch
Umsetzung von Chromkali und Ammonsulfat.

Technische Priifung der Chrom- und Hilfsheizen. Bei der prak-
tischen Beurteilung der Chrombeizen und vor allem der Hilfsbeizen (wie
Ameisensiure, Milchsidure, Weinstein usw.) kommt es an auf: 1. Abgabe
der absoluten und relativen Chrommenge an die Faser, 2. Verhéltnis
von fixiertem Chromoxyd zu der fixierten Chromséure, 3. etwaige un-
giinstige Beeinflussung der ReiBfestigkeit der gebeizten Wollfaser,
4. Beeinflussung der Qualitit der Farbung in bezug auf Egalitit und
Echtheit, 5. Wirtschaftlichkeit und Kostenfrage.

Die gebréuchlichsten oder frither gebréuchlich gewesenen Beizansétze
mit Chromkali sind: :
14°o Chromkali + 13—2°6 Ameisenséure, 85°oig.

239 Chromkali 4 3-—4°/o Milchséure.

14 %o Chromkali 4 3°o Milchséure + %o Schwefelsdure.
3—4°) Chromkali 4 2J—3°/o Weinstein.

3—49, Chromkali - 2—4°/, Oxalsdure.

3—4°9)o Chromkali 4 1°o Schwefelséure.

SO W

Eisenverbindungen.

Bestimmung des Eisens. a) Gesamteisen, gewichtsanalytisch als
Eisenoxyd. Die Eisenlosung wird nach etwaiger Oxydation von Ferro-
salz zu Ferrisalz (mit etwas Salpetersidure, Wasserstoffsuperoxyd, Brom-
wasser od. dgl.) mit Salmiak versetzt, in einer Porzellanschale (oder im

7*



100 Eisenverbindungen.

Jenaer Becherglas) auf etwa 70° erhitzt, mit Ammoniak in geringem
UberschuB gefillt, filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, getrocknet,
im Porzellantiegel verbrannt, dann allméhlich erhitzt und zuletzt tiber
dem Bunsenbrenner gegliiht und als Fe,0, gewogen. Zu starkes Er-
hitzen vor dem Gebldse verwandelt das Fe,O; zum Teil in Fe;O4 und ist
deshalb zu vermeiden.

b) Eisenoxydul und -oxyd. Titrimetrisch mit Chaméleon-
16sung. Ferrosalze werden in saurer Losung durch Kaliumpermanganat
zu Ferrisalzen oxydiert:

2KMnO, + 10FeS0, + 8H,80, = K,S0, -+ 2MnS0, -+ 8H,0 + 5Fey(SO,);.
Man ist danach in der Lage, 1. den Eisenoxydulgehalt eines Salzes oder
einer Losung durch direkte Titration, 2. den Gesamteisengehalt nach
Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz, 3. den Oxydgehalt aus der Diffe-

renz von Gesamteisen und Oxydul zu bestimmen.
1 cem 5n-KMnO, == 0,005584 g Fe = 0,007184 g FeO = 0,007984 g Fe,0..

Die Ferrosalzlssung muBl mit Schwefelsiure stark angesduert (auf 100 ccm
Losung etwa 5 ccm konzentrierte Schwefelsiure), mit ausgekochtem Wasser auf
4—500 cem verdiinnt und in der Kélte mit Chaméleonlésung bis zur bleibenden
Roétung titriert werden. Bei Anwesenheit von Salzsiure bzw. Chloriden wird
ein UberschuB von Mangansalz!, am besten Manganosulfat, der zu titrierenden
Losung zugesetzt. Die Reduktion der Ferrisalze zu Ferrosalz kann u.a. auf
einfache Weise durch metallisches Zink geschehen, dessen Wirkungswert Chaméleon
gegeniiber festzustellen ist. Verbraucht das Zink meBbare Mengen Permanganat,
so wird das fiir die Reduktion benutzte Zink abgewogen, notigenfalls auch das
ungelost zuriickbleibende zuriickgewogen und der Wirkungswert von den ver-
brauchten Kubikzentimetern Chaméleonlésung in Abzug gebracht. Man reduziert
mit etwa 3—5 g Zink in der Kélte oder besser auf dem Wasserbade, bis ein mittels
eines Kapillarrohres herausgenommener Tropfen mit Rhodankalium keine Rot-
farbung mehr gibt, die Reduktion also beendet ist. Zwecks AbschlieBung des
atmosphérischen Sauerstoffs verwendet man den sog. Bunsenschen Ventilkolben
oder den Contat-Gockelschen Aufsatz?.

c) Eisenoxydul mit Bichromatlésung. Wie Bichromat (s. S.95) mit
Eisenoxydulsalz, so kann umgekehrt Eisenoxydulsalz mit Bichromatiésung titriert
werden. Der Endpunkt wird durch Tiipfelung mit verdiinnter, héchstens 2 % iger
Ferrizya.nkaliumlésung erkannt. Die Konzentration der Ferrosalzlosung soll etwa
0,1—0,15 g Eisen in 100 ccm betragen, die Reaktion soll sauer sein. Man ver-
wendet meist fon-Kaliumbichromatlosung, welche durch Losen von 4,904 g
chemisch reinem, bei 1300 C getrocknetem Salz zu 11 bereitet wird.

1 cem yn-Kaliumbichromatlésung = 0,005584 g Fe = 0,007184 g FeO.

d) Kolorimetrisch (s.a.u. Wasser S.24). Man stellt sich eine
Stamml6sung von Eisenoxydsalz her, die in 1 cem = 0,001 g Fe ent-
hilt, indem man z. B. nach Konig 8,98 g Eisenalaun unter geringem
Zusatz von Salzsiure zu 1000 cem 16st. 1 cem dieser Losung enthilt
0,001 g Eisen als Ferrisalz. Man kann sich auch durch Lésen von 1g
reinem Eisendraht in Salzsiure, Oxydieren mit etwas Salpetersiure,
Eindampfen, Wiederlosen in verdiinnter Salzsiure und Verdiinnen auf
1000 cem eine gleichwertige Eisenlosung herstellen. Vor dem Gebrauch
wird die Losung noch auf das 100fache verdiinnt, so daB 1 ccm

1Zimmermann und Reinhardt benutzen von folgender Mangansalzldsung
6—8 com auf 500 com zu titrierender Losung: 67 g krist. Mangansulfat, 138 ccm
Phosphorsiure (spez. Gew. 1,7) und 130 ccm Schwefelsiure (spez. Gew. 1,82) in 1 1.
2 Zu beziehen von Dr. Géckel, Berlin NW 6.
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= 0,00001 g Fe enthilt. Die zu priifende Losung wird mit etwas Salz-
séure angesiuert, zwecks Oxydation etwaigen Eisenoxyduls mit etwas
Bromwasser versetzt und aufgekocht. Alsdann bringt man in einen
Kolorimeterzylinder einen aliquoten Teil der Losung, setzt 2 cem frisch
bereitete 1°oige Ferrozyankaliumlosung zu und bringt auf Volumen.
Etwaiges Eisenoxydsalz firbt die Losung durch Berlinerblaubildung
blau. Den Vergleichszylinder beschickt man nun auch mit 2 ccm der
Blaukalilosung und mit destilliertem Wasser und 148t die verdiinnte
Eisenlosung (je 1 ccm = 0,00001 g Fe) aus einer Biirette einlaufen, bis
die Farbungen in beiden Zylindern gleich sind. Aus dem Verbrauch an
Eisenlésung schlieBt man unmittelbar auf den Eisengehalt der zu
priffenden Lésung.

Eisenvitriol, griiner Vitriol, Ferrosulfat, schwefelsaures Eisenoxydul.
FeSO, - TH,0 = 278; 25,84 %0 FeO. Der reine griine Vitriol bildet blaf3-
bldulichgrine Kristalle, die in trockener Luft unter Verwitterung un-
durchsichtig weiB, in feuchter Luft unter Oxydation gelbbraun anlaufen.
Die wisserigen Losungen setzen an der Luft braunes Oxydhydrat bzw.
basisches Oxydsulfat ab. Der fiir die Vitriolkiipe verwendete Eisen-
vitriol soll frei von Zink, Kupfer und Aluminium sein.

100 T. Wasser losen

bei 0 . . . 15
T. krist. Salz 70

24 39 60 84 | 90 1000
115 | 151,56 | 263,2 | 2703 | 3704 | 3333

Gehalt und spezifisches Gewicht der wéaBr. Lsg. bei 15° an krist. Salz.

% ai|® 10 |15 |20 |25 |30 |3 |40
pez. Gew.. | 1,027 | 1,054| 1,082| 1,112 1,143| 1,174, 1,206] 1,239

Man verwendet zum Lésen frisch ausgekochtes luftfreies Wasser und
untersucht nach beschriebenem Verfahren.

Als Verunreinigung kommt freie Schwefelsiure vor. Eisenoxyd und
Eisenoxydsalze werden in schwachsaurer Lésung durch Ferrozyankalium und
Rhodankalium nachgewiesen. Kupfer weist man nach, indem man die salzsaure
Losung mit Salpetersiure bei Siedehitze oxydiert, mit iiberschiissigem Ammoniak
fallt und filtriert; die blauliche Farbe des Filtrats deutet auf Kupfer. Geringere
Mengen werden noch deutlich nachgewiesen, indem man das ammoniakalische
Filtrat mit Salzsiure schwach ansiuert und etwas Ferrozyankaliumlsung zu-
setzt, wodurch eine rotbraune Fillung oder Triibung von Kupfereisenzyaniir
entsteht. Zink wird durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die neutrale
oder schwach essigsaure, von Kupfer und Eisen befreite Losung als Schwefel-
zink nachgewiesen. Mangan, das sehr hiufig im Eisenvitriol vorkommt, erkennt
man an der braunen Fillung, welche das Filtrat vom basischen Eisenazetat-
niederschlage beim Erhitzen nach Zusatz von Natronlauge und Bromwasser gibt.
Zum Nachweis von Tonerde behandelt man den Eisenniederschlag mit heifer,
reiner Natronlauge in einer Platinschale, verdiinnt, filtriert ab, neutralisiert das
Filtrat mit Essigsdure und kocht (oder setzt Chlorammonium zu der schwach
alkalischen Losung im UberschuB zu), wodurch vorhandene Tonerde ausfillt
(s. a. u. Tonerde).

Basisches Ferrisulfat, Eisenoxydsulfat, Eisenbeize, Schwarzbeize,
Rostbeize. Fe,(OH),(SO,)s bis Fe,(OH),(SO,), (Basizititszahl 2,19 bis
1,75). Im Mittel etwa : Feg(OH)¢(SO,),, Basizititszahl 2,00. Die Eisen-
beize kommt meist als 50° Bé schwere, sirupdicke, braunrote Fliissig-
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keit in den Handel. Sie soll moglichst klar und frei von kristallinischen
Niederschligen sein. Bei 50° Bé betrigt ihr Gesamteisengehalt etwa
13—14°)o, der Schwefelsiuregehalt etwa 26—28°%. Der Gehalt an
Eisenoxydul soll héchstens 190 betragen. Die Bezeichnung ,,salpeter-
saures Eisen® ist irrefiihrend und sollte vermieden werden.
Sdurebestimmung. Etwa 5cem der konzentrierten Eisenbeize
werden genau abgewogen, mit 500—600 ccm Wasser verdiinnt und auf
dem Wasserbade erhitzt oder mit kochendheilem Wasser tibergossen.
Bei basischem Salz tritt schnell Spaltung ein. Die heifle Losung wird
nach flockiger Ausscheidung des Eisenoxydhydrats 1. entweder filtriert,

Gehalt und spezifisches Gewicht der Eisenbeizen.

Spez. Gew. %gﬁfgﬁ' Spez. Gew. %vsv‘:zlsfs:gfr. Spez. Gew. %ngf?:ﬁ' Spez. Gew. %gﬁfgﬁ'
1,0462 | 5 1,1825 20 -1,3782 ‘ 35 1,6148 ‘ 50

1,0854 10 1,2426 25 1,4506 = 40 1,7050 55
1,132¢ = 15 1,3090 30 1,5298 | 45 1,8006 | 60

das Filter bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen und das Filtrat
gegen Phenolphthalein mit n-Lauge titriert, oder aber 2. ohne zu fil-
trieren direkt mit dem Eisenniederschlag titriert. Im letzteren Falle
wirkt das gefillte Eisenoxydhydrat nur insoweit hinderlich, als es den
Endpunkt etwas verdeckt. Man 148t gegen Schluff der Titration von
Zeit zu Zeit den Niederschlag kurze Zeit absetzen und beobachtet, ob
die klare Flissigkeitsschicht rosa gefirbt ist.
1 ccm n-Alkali = 0,049 g H,S0,.

Das Gesamteisen wird nach Reduktion von 1 cem der 50gradigen
oder 2 cem einer 30gridigen Beize, welche genau abgewogen werden,
mit Zink durch nachfolgende Titration mit !n-Chaméileonlésung er-
mittelt.

1 cem in-Chaméleonlésung = 0,011168 g Fe.

Die Basizitdtszahl (s.a.S.91) wird durch Division des Schwefel-
sduregehaltes (als H,SO, berechnet) durch den Eisengehalt (als metalli-
sches Eisen berechnet) erhalten. H,SO,: Fe = Basizititszahl.

Beispiel. 26,95 % H,S0,, 13,45 % Fe, Basizititszahl: 2,00,

Verunreinigungen. Als normale Verunreinigungen kommen Eisenoxydul-
salze (0,1—0,2 %) und Salpetersiure (0,02—0,1%) vor. Der Eisenoxydul-
gehalt wird direkt durch Chamaleontitration einer gréferen Menge Eisenbeize
(etwa 10 g) nach Verdiinnung und starkem Ansiuern mit Schwefelsdure fest-
gestellt. 1 cem {;n-Chaméleonlosung = 0,005584 g Fe bzw. 0,007184 g FeO. Sal-
petersiure wird qualitativ nach einer der bekannten Methoden nachgewiesen.
Quantitativ kann sie (nach Ausfillung des Eisens) nach der Arndschen oder
Ulschschen Methode, durch Titration mit Indigokarmin oder kolorimetrisch
bestimmt werden.

Technischer Versuch. Wird die Beize fiir Seide gebraucht, so wird die
Abgabe von Eisen an die Faser bestimmt. Man beizt entbastete Seide 1 Stunde
in einer 300 Bé starken Eisenbeize kalt, wischt darauf gut in flieBendem Wasser,
reinigt mit 500 warmem Wasser, seift kochend, reinigt wieder, trocknet bei ge-
wohnlicher Temperatur oder bei 110° bis zur Konstanz und bestimmt den Aschen-
gehalt, Je mehr Eisenoxyd eine Beize seifenkochecht an die Seidenfaser abgibt,
desto wirksamer ist sie.
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Eisenammoniakalaun, Ferriammoniumsulfat. Fe,(SO,), - (NH,),SO, - 24H,0;
in 3—4 T. Wasser loslich. Das Salz kann von der Herstellung kleine Mengen
Ferrosulfat und Salpetersdure einschliefen.

Eisenkalialaun, Ferrikaliumsulfat. Fe,(SO,); - K,80, - 24H,0; in 5T.
kalten Wassers 18slich.

Eisenchlorid, Ferrichlorid. FeCl; = 162,2. Kristallisiert auch mit 12 oder
5 Mol. Wasser. 100 T. Wasser l6sen bei 152 = 87, bei 1000 = 535,7 T. wasserfreies
Salz. Feste, gelbe Stiicke oder konzentrierte Losung. Es mufl in Wasser klar
16slich sein und nur Spuren Ferrochlorid (Priifung mit Ferrizyankalium) enthalten.
Als Verunreinigungen kommen noch Kupfer, Zink und Mangan vor. Freie Salz-
séure erkennt man an dem Salmiaknebel, der sich bei Anniherung von Ammoniak
an die schwach erwirmte, konzentrierte Losung bildet; freies Chlor und salpetrige
Séure verursachen Blaufirbung von angefeuchtetem Jodzinkstirkepapier, das
dicht iiber die erwirmte Losung gehalten wird.

Essigsaures, holzessigsaures, holzsaures Eisen; Schwarzbeize!. Kommt
als schwarzgriine, stark nach Holzteer riechende Lésung von meist
12—15° Bé, zuweilen von 20—30° Bé, in den Handel. Das reine essig-
saure Eisen heiBt auch ,,Chamoisbeize®.

Gehalt und spezifisches Gewicht von holzessigsaurem Eisen bei 18°.

° B§ ; g iF];::lOa ° Bé giﬂezloa ° B¢ Sif.!ezloa ° Bé gifnezl.O‘
14 5 5,2 25 9,0 45 12,4 65
2,4 10 6,1 30 9,9 50 13,2 70
3, 15 71 35 10,7 55 14,1 75
4,3 20 8,0 40 11,7 60 15,0 80

Die Priifung des holzsauren Eisens erstreckt sich meist nur auf die Gradig-
keit, Haltbarkeit in unverdiinntem und verdiinntem Zustande und auf die
Wirksamkeit, welche durch einen technischen Versuch bestimmt wird. Man ver-
langt eine Beize, die gut abgelagert ist, also keinen UberschuB an ungeldsten,
teerigen Bestandteilen enthilt, welche in der zu beizenden Faser Flecke ver-
ursachen. Ein gewisser Teergehalt in geldster Form ist hingegen notwendig,
da er nicht nur die Oxydation der Beize im Bade hintanhélt, sondern auch die
Fixation der Beize auf die Faser erleichtert und der Beize ihre spezifischen kolo-
ristischen Eigenschaften verleiht. Als hiufige Verunreinigung kam friiher
Eisenvitriol vor, welcher stets zu beanstanden ist. Zulassig sind nur Spuren
von Schwefelsdure und anderen Mineralsduren. Desgleichen sollen keine nennens-
werten Mengen Ferrisalze (Nachweis durch Ferrozyankalium in angesiuerter
Losung) zugegen sein. Kleine Mengen iiberschiissiger freier Sdure lassen sich
bei der starken Firbung der Beize schwer bestimmen. Notigenfalls miiBte die
Gesamtessigsdure durch Destillation und Titration des Destillats festgestellt
werden. Eine gute, ,,gesunde Beize von 12—130 Bé, mit reinem Wasser auf
etwa das 250fache verdiinnt und damit geschiittelt, soll allméhlich eine schéne
blaue Firbung geben, die langsam ins Griinliche umschligt und undurchsichtig wird.

Zinkverbindungen.

Bestimmung des Zinks. a) Als Zinkphosphat. Ein aliquoter Teil
der Losung wird neutralisiert (da Zinkphosphat sowohl in saurer als
auch in alkalischer L&sung loslich ist) und mit 2—3 g Ammonium-
chlorid versetzt. Man verdiinnt nun weiter auf 150 ccm, erhitzt auf
kochendem Wasserbade und gibt etwa das Zehnfache des vorhandenen

1 Nicht zu verwechseln mit basischem Ferrisulfat, das auch als ,,Schwarz-
beize** bezeichnet wird.
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Zinks an Diammoniumphosphat zu. Letzteres soll gegen Phenolphthalein
alkalisch reagieren, andernfalls ist es mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion zu versetzen. Ist geniigend Ammonsalz vorhanden, so wird
der erst amorph ausfallende Niederschlag bald kristallinisch. Nach
15 Minuten langem Erhitzen 148t man den Niederschlag absetzen,
filtriert durch einen Goochtiegel, wischt bis zum Verschwinden der
Chloridreaktion mit 1°siger Ammonphosphatlosung, dann zweimal mit
Wasser und mit 50°oigem Alkohol und trocknet bei 110—120° C. Das
so erhaltene Zinkammonphosphat kann direkt zur Wagung gebracht
werden; es kann aber auch durch Verglithen in Zinkpyrophosphat iiber-
gefiihrt werden:

Zinkammonphosphat, ZnNH,PO, X 0,3664 = Zn.

Zinkpyrophosphat, Zn,P,0, % 0,429 = Zn.

Ist Magnesia oder Tonerde zugegen, so 16st man den erhaltenen Zink-
ammonphosphatniederschlag in tiberschiissigem Ammoniak, filtriert
vom ungeldsten Magnesium- und Tonerdeniederschlag ab und vertreibt
im Filtrat den UberschuB des Ammoniaks auf dem Wasserbade, wo-
durch das Zinkammonphosphat wieder quantitativ ausfallt.

b) Als Zinkoxyd. Karbonat, Nitrat, Azetat und Oxalat des Zinks
gehen beim Glihen an der Luft quantitativ in Zinkoxyd iiber. Das
Zinksulfat 148t sich so nicht bestimmen. Es kann durch Fillung als
Karbonat ausgeschieden und durch Glihen in Zinkoxyd verwandelt
werden. Die schwach saure und ammonsalzfreie Zinklssung wird kalt
mit Sodalosung bis zur beginnenden Triitbung versetzt, zum Sieden
erhitzt und nun unter Zusatz von Phenolphthalein mit Sodalésung bis
zur deutlichen Rosafirbung titriert. Ein UberschuB von Soda ist zu
vermeiden, weil sich sonst die Soda unauswaschbar mit dem Zinkoxyd
verbindet. Sdmtliches Zink fillt alkalifrei als Karbonat aus. Man filtriert
durch einen Goochtiegel, wischt, trocknet, gliht und wigt als ZnO.

¢) Als Zinksulfid. Aus alkalischer Lésung mit Schwefelammonium
gefilltes Zinksulfid 146t sich sehr schwer filtrieren und auswaschen; da-
gegen fillt das Zinksulfid aus essig- oder ameisensaurer Lésung mit
Schwefelwasserstoff kérnig und leicht filtrierbar aus. Mineralsiuren
diirfen allerdings nicht zugegen sein. Man versetzt die Lésung deshalb
der Sicherheit wegen erst mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion,
filtriert das etwa gefillt Eisen- und Tonerdehydrat ab, siuert das
Filtrat mit Essig- oder Ameisenséure an, fallt mit Schwefelwasserstoff-
gas, erhitzt das Becherglas noch etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade,
a8t abkiihlen und einige Zeit absetzen. Dann filtriert man durch einen
Goochtiegel, wischt aus, trocknet und vergliitht das Zinksulfid zu Zink-
oxyd. Geringe Verunreinigungen von Eisen und Tonerde bleiben in
saurer Losung (auch ohne vorherige Ausfillung mit Ammoniak) gelost.

Zinkstanb. Zn = 65,37 ; wasserunléslich. Der Zinkstaub besteht aus
einem Gemisch von fein verteiltem metallischen Zink, das den Wert
der Ware bedingt, und Zinkoxyd mit etwas Kadmium, Eisen, Blei,
Arsen, mitgerissenen Erzpartikelchen und Kohle. Bisweilen enthilt er
erhebliche Mengen Chlor. Im Handel wird gewéhnlich ein Produkt mit
einem garantierten Gehalt an metallischem Zink von 90 % verlangt. Nach
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Matthews schwankt der Gehalt an metall. Zink zwischen 30—929),
an Zinkoxyd zwischen Spuren und mehr als 50°. Von einem guten
Zinkstaub wird verlangt, daB er duflerst fein verteilt ist, weder sicht-
bare, noch beim Verreiben zwischen den Fingern fithlbare Kérnchen
enthilt und sich gleichmiBig staubartig anfithlt. Der Zinkstaub soll
mindestens 95, ,,siebfein sein, d. h. es sollen mindestens 95°/o durch
ein Sieb von 1400 Maschen pro gem geschlagen werden kénnen. Uber
die GleichmiBigkeit des Pulvers gibt eine mikroskopische Priifung
bei geringer VergroBerung guten Aufschluf. Der Gehalt an metallischem
Zink wird meist nach der Chromatmethode bestimmt.

Bestimmung des Gehaltes an metall. Zink.

a) Chromatverfahren. Das Verfahren beruht auf der Reduk-
tion des Bichromats durch metallisches Zink in saurer Losung gemif
der Gleichung:

K,Cr,0, £ 3Zn + TH,80, = Cry(S0,); -+ 3Zn80, + K,80, + TH,0.
1 g Kaliumbichromat entspricht hier also = 0,667 g metall. Zink.

Ausfiithrung. Man bringt etwa 1g der Probe, sowie 100 ccm
1 n-Kaliumbichromatlésung (s. S. 14) und 10 ccm Schwefelsiure (1:3)
in eine trockene Stopselflasche, schlieft die Flasche, schiittelt den In-
halt 5 Minuten, setzt dann weitere 10 ccm Schwefelsiure zu und 148t
noch 15 Minuten unter hiufigerem Schiitteln stehen. Wenn nun das
Zink gelost ist, wird die Flissigkeit in einen 500-ccm-MaBkolben ge-
bracht und unter gutem Ausspiilen der Schiittelflasche auf 500 ccm ver-
diinnt. Man entnimmt nun 50 ccm der Lésung zur Titration, setzt einen
UberschuB von Jodkalium zu, verdiinnt die Losung noch und titriert
das frei gewordene Jod mit %;n-Thiosulfatlésung in iiblicher Weise
(s. S.11). .

Beispiel der Berechnung. Einwaage: 1 g Zinkstaub; Vorlage:
100 cem 4n- (bzw. 500 cem 4% n-) Kaliumbichromatlésung; Verbrauch:
an 45 n-Thiosulfatlésung durch 50 ccm der auf 500 cem gebrachten redu-
zierten Losung: 25 ccem. Sédmtliche 500 cem Lisung hitten also 10 X 25
= 250 cem Thiosulfatlésung gebraucht. Es sind also von 1g Zink
= 500 — 250 = 250 ccm ‘5 n-Bichromatlosung oder 250 X 0,004903 g
= 1,226 g K,Cr,0, reduziert worden. 1g Kaliumbichromat reduziert
aber = 0,667 g metallisches Zink, demnach entsprechen einer Menge von
1,226 g = 0,818 ¢ metallisches Zink, d.h. die Probe enthilt 81,8 %%
metallisches Zink. Reduzierend wirkende Metalle wie Eisen, Kad-
mium u.a. m. werden hierbei als Zink mitgerechnet.

b) Jodometrisch. Einfacher ist die jodometrische Methode
nach Topf. Man 148t auf etwa 0,5 g Zinkstaub (unter Zusatz von Glas-
perlen) 30 ccm 1n-Jodlosung in einer Glasstopselflasche von 250 cem
unter haufigerem Durchschiitteln einwirken; verdiinnt nach 1 Stunde
mit Wasser, versetzt vorsichtig bis zur Klirung mit Essigséiure und
titriert den Jodiiberschuff mit %;n-Thiosulfatlésung zuriick.

Zinkvitriol, Zinksulfat. ZnSO, - 7H,0 = 287,54. Farblose Kristalle,
welche #uBerlich dem Bittersalz dhnlich sind und an trockener Luft ver-
wittern. Eine hiufiger vorkommende Verunreinigung ist Mangansulfat.
Seltener kommen Sulfate von Eisen, Kupfer, Kalzium und Magnesium
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vor. Eisengehalt ist zu beanstanden: Die Ware darf weder mit gelbem
noch mit rotem Blutlaugensalz Blaufirbung oder -fillung erzeugen.
Mangan scheidet sich mit Eisen beim Ubersittigen der wisserigen Losung
mit Ammoniak beim Stehen an der Luft als Hydroxyd aus. Kupfer wird
vermittels Schwefelwasserstoffes aus der angesduerten Lésung ab-
geschieden.

10 T. Wasser l6sen bei 200 = 161,5, bei 50° = 263,8, bei 1000 = 653,6 T.
krist. Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der waBr. Lsg. bei 15° an krist. Salz.
5 10 }20 130 )40 50 ‘60
1,029 | 1,059 1,124 1,193 1,271 1,352 | 1,445

Chlorzink, Zinkehlorid. ZnCl, = 136,3 bzw. ZnCl, - H,0; zerflieB-
lich. Das wasserfreie Chlorid ist eine durchscheinende, weiBliche Masse
vom spezifischen Gewicht 2,75 (Zinkbutter) und stark dtzenden Eigen-
schaften. In den Handel kommt es in Form von Stiicken; die man ge-
wohnlich nur auf Klarlsslichkeit in Wasser (Freisein von Oxychlorid)
und auf freie Sdure (Entfirbung von Ultramarinpapier) priift.

Spezifisches Gewicht und Gehalt wisseriger Lésungen bei 19,5° C.

% ZnCl, ; Spez. Gew. % ZnCl, [ Spez. Gew. % ZnCl, Spez. Gew.
5 | 1,045 25 | 1,238 45 1 1,488
10 1,001 30 1,291 50 | 1.566
15 1,137 35 1.352 55 | 1,650
20 1,186 40 1,420 60 | 1,740
Kupferverbindungen.

Bestimmung des Kupfers. a) Als Kupferoxyd. Die von organischer
Substanz und Ammonsalzen freie Lésung wird zum Sieden erhitzt und
tropfenweise mit Kalilauge versetzt, bis die Losung eben alkalisch
ist und der Niederschlag dunkelbraun wird. Dieser soll kérnig sein,
und solange er flockig ist, wird das Kochen fortgesetzt, bis er kérnig
und gut filtrierbar wird. Wenn zuviel Alkali zugesetzt worden ist, so
ist das Filtrieren und Auswaschen duBerst listig. Man filtriert, wischt
mit heiem Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknet, verascht das
Filter fiir sich ein, gliiht in einem Porzellantiegel erst gelinde, dann bei
vollem Bunsenbrenner und wigt als CuO.

1g CuO = 0,7989 g Cu = 3,137 g CuSO, - 5H,0.

b) Als Kupfersulfiir. Man erhitzt die mit etwa 5cem konzen-
trierter Schwefelsiure auf je 100 com versetzte Losung zum Sieden, leitet
Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten ein und filtriert (am besten mit
Platinkonus), wischt mit essigsdurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser,
bis Methylorange im Filtrat keine Schwefelsiure mehr anzeigt, saugt
nun mit schwachem Druck ab und trocknet bei 90—100°. Alsdann wird
der getrennte Niederschlag und das getrennt verbrannte Filter im
Roseschen Tiegel mit reinem Schwefel im Wasserstoffstrom erst ge-
linde, dann bei vollem Teclubrenner erhitzt, wobei das Cuprisulfid in
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Cuprosulfid ibergeht. Man 148t im Wasserstoffstrom erkalten und
wigt das braunschwarze bis schwarze Cu,S.

¢) Als Kupferrhodaniir. Die neutrale oder schwach schwefel-
oder salzsaure Losung versetzt man mit iiberschiissiger schwefliger Sdure
und hierauf tropfenweise mit Rhodanammonium in geringem Uberschu8,
wobei zuerst ein griinlicher (Rhodanid), dann ein rein weiller Nieder-
schlag entsteht. Man 148t einige Stunden stehen, filtriert durch einen
bei 110—120° getrockneten und gewogenen Goochtiegel, wéscht erst mit
kaltem SO,haltigen Wasser, spdter mit reinem Wasser bis zur schwachen
Rhodanreaktion (mit Ferrichlorid) des Filtrates und zuletzt mit 20°/oigem
Alkohol, trocknet bei 110—120°C und wigt das Cuy(CNS),. S.a.u.
Rhodanammonium S. 49. Man kann auch das Rhodaniir durch Glithen
in der Muffel quantitativ in Kupferoxyd verwandeln und als solches zur
Wigung bringen.

d) Titrimetrisch nach Volhard. Silber, Quecksilber, Chlor, Brom, Jod,
Zyan diirfen nicht zugegen sein und werden vorher abgeschieden. Die Methode
besteht in der Ausfillung des Kupfers aus einer nahezu neutralen, heiBlen, mit
S0, gesittigten Losung als Rhodaniir (s. u. ¢) durch einen geringen Uberschufl
einer abgemessenen Menge Rhodanammoniumlsung von bekanntem Gehalt und
im Zuriicktitrieren des Uberschusses des Fillungsmittels in der Kilte (nach
Zusatz von Ferrisulfat und Salpetersiure) mit einer Silbernitratlosung.

Die salpeter- oder schwefelsaure Losung wird annahernd mit chlorfreier Soda
oder Atznatron neutralisiert; dann setzt man fiir je 0,5 g Cu etwa 50 com gesattigte,
wisserige, schweflige Saure zu, erhitzt zum Sieden und fallt mit einem Uber-
schuB einer auf Silber eingestellten Rhodanammoniumlsung (der Silbertiter mit
0,5892 multipliziert, ergibt den Kupfertiter). Man nimmt die Fallung zweckmiBig
in einem }-1-Kolben vor, verdiinnt bis zur Marke, 1laBt kurze Zeit stehen und
filtriert einen aliquoten Teil durch ein trockenes Filter. 100 ccm des Filtrats
werden darauf mit 5 cem kaltgesittigter Eisenalaunlésung und einigen Tropfen
reiner Salpetersiure versetzt und bis zum Verschwinden der Eisenrhodanidfarbung
mit auf Rhodanammoniumlésung gestellter Silberlésung titriert. Hieraus be-
rechnet sich die zur Fallung des Kupfers gebrauchte Rhodanmenge und der
Kupfergehalt der Substanz.

1 cem {yn-Rhodanammonlésung = 0,006357 g Cu.

e) Kolorimetrisch. Geringe Mengen und Verunreinigungen durch
Kupfer werden kolorimetrisch durch Vergleich mit einer bekannten
Kupferlosung (etwa 1 mg Cu in 1 ccm Losung) nach Zusatz von Ammo-
niak ermittelt. Die Bedingungen, auch der Ammoniakgehalt, miissen
fiir beide Losungen genau die gleichen sein.

f) Auf die elektrolytische Bestimmung des Kupfers, die fiir Textil-
betriebe kaum in Betracht kommt, kann hier nicht eingegangen werden.

Kupfervitriol, Kupfersulfat, schwefelsaures Kupfer, Blaustein.
CuS0, - 5H,0 = 249,7. Blaue, durchsichtige Kristalle. Theoretischer
Gehalt an metallischem Kupfer = 25,46°%0 Cu.

100 T. Wasser l6sen

beit®. . . . .
T. krist. Salz

37 42 49 66 95 156 | 203

10‘20‘30]50,70 90}100o

Gehalt und spezifisches Gewicht der wasserigen Losungen bei 18° an krist. Salz.

P oo 5 10 15 20 25 30
Spez. Gew. . . 1,032 1,065 1,099 1,138 1,174 1,215
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Die Hauptverunreinigungen des Salzes sind Ferro- und Ferrisulfat,
seltener Zink- und Nickelsulfat; fast immer sind Spuren von Wismut,
Arsen und Antimon vorhanden. Gew6hnlich wird nur auf Abwesenheit
von Eisen gepriift, indem man die wisserige Losung mit Ammoniak
iibersdttigt, wobei etwa vorhandenes Eisen ausféllt.

Kupferchlorid. CuCl, - 2H,0=170,52; L.k W.=60:100; inh.W.
= zerflieBlich. Dieses Salz kommt kristallisiert oder als konzentrierte
Losung (z. B. von 40° Bé) in den Handel. Die Hauptverunreinigungen
sind Eisen, Schwefelsiure und Alkalisalze.

Gehalt und spezifisches Gewicht der Lésungen bei 17,5° C.

% CuCl, wasserfrei:[5 |10 20 125 (30 [s5 |40
Spez. Gomror | Loas | Looz| L157| La2z| Teoe| ‘1362 Lads| 1528

Neutrales essigsaures Kupfer, Kupferazetat, neutraler Griinspan.
Cu(C,H,0,), - H,O = 199,65. Basisch essigsaures Kupfer, Griinspan,
blauer Griinspan. Cu(C,H;0,)0H - 24 H,0 = 184,65. Das neutrale Salz,
welches auch ,krist.” oder ,,dest.” Griinspan heiit, kommt in dunkel-
blaugriinen Kristallen in den Handel, die leicht wasserldslich, gewdhnlich
sehr rein und nur durch geringe Spuren Eisen verunreinigt sind. Rein-
heitspriifung wie beim Kupfervitriol.

‘Das basische Salz, der eigentliche oder ,franzésische Griinspan®,
bildet blaue Schuppen und Nadeln und ist in Wasser zersetzlich. Er
soll sich in reiner verdiinnter Salpetersiure klar und ohne Aufbrausen
Iésen. Seine wichtigste Verunreinigung ist ebenfalls Eisen.

Kupfernitrat, salpetersaures Kupfer. Cu(NOj;), - 3H,0 bzw. + 6H,0;
zerflieBlich. Das zerflieBliche Salz ist meist stark verunreinigt durch
Nitrate von Blei, Zink und Natrium, sowie Sulfate von Kupfer und
Natrium.

Schwefelkupfer, Kupfersultid. CuS = 95,63; wasserunléslich. Das
Schwefelkupfer kommt als Paste mit einem garantierten Kupfergehalt
in den Handel. Da es sich unter Sauerstoffaufnahme leicht zu Kupfer-
sulfat oxydiert, muB es unter Wasser aufbewahrt werden. Bei der Prii-
fung des Handelspraparates kommt es auf den Gesamtkupfergehalt und
auf denjenigen an geldsten Kupfersalzen an.

Bleiverbindungen.

Bestimmung des Bleis. a) Gewichtsanalytisch als Bleioxyd.
Karbonat, Nitrat und Peroxyd des Bleis kénnen durch Gliihen iiber
kleinem Flammchen in bedecktem Porzellantiegel in Bleioxyd, PbO,
iibergefithrt werden. Bei dem Nitrat, das leicht dekrepitiert, ist Vor-
sicht geboten.

b) Als Bleisulfat. Das Chlorid oder Nitrat des Bleis wird in einer
Porzellanschale mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, im Wasserbade
eingedampft, iiber kleiner Flamme bis zum Entweichen von SO;-Dimp-
fen erhitzt und erkalten gelassen. Hierauf fiigt man wenig Wasser zu,
rithrt um, 148t einige Stunden stehen, filtriert, wischt, evtl. zuletzt mit
Alkohol, bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaktion im Filtrat,
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trocknet, verascht das Filter gesondert, vereinigt die Asche mit dem
Niederschlag im gewogenen Porzellantiegel, glitht und fithrt etwa ent-
standenes Blei durch einige Tropfen verdiinnter Salpeter- und Schwefel-
siure wieder in Sulfat iiber, gliiht schwach und wigt als PbSO,. Liegt
das Blei als Azetat vor,; so versetzt man mit verdiinnter Schwefelsiure
und dem doppelten Volumen Alkohol, filtriert nach einigen Stunden
und verfihrt wie oben.
1g PbSO; = 0,6832 g Pb.

¢) Kolorimetrisch (Spuren und geringe Mengen). Erforderlich sind folgende
Losungen. 1. Bleilésung, enthaltend 0,001 g Pb in 1 ccm. Man ldst 1 g reines
Blei in Salpetersidure, dampft zur Trockne und 16st den Riickstand in 1 1 Wasser.
2. 10 % ige Losung von Zyankalium. 3. Natriumsulfidlésung. Man bringt
einen gemessenen aliquoten Teil der zu priifenden bleihaltigen Losung in einen
Kolorimeterzylinder, gibt (um etwaiges Kupfer und Eisen unschédlich zu machen)
2 cem der Losung 2 (Zyankalium), dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
und zuletzt 2 ccm der Losung 3 (Schwefelnatrium) zu. Ist Blei zugegen, so tritt
Braunfirbung auf. Einen zweiten Kolorimeterzylinder beschickt man in der
gleichen Weise mit der Zyankalium-, Schwefelnatriumlésung und mit Ammoniak.
Dann 148t man die noch auf das 100fache verdiinnte Losung 1 (so da8 1 cem der
Losung = 0,00001 g Pb enthilt) aus einer Biirette einlaufen, bis die Farbung in
beiden Zylindern gleich ist. Aus dem Verbrauch an Bleilssung ergibt sich der Blei-
gehalt in der zu priiffenden Losung.

Bleizucker, Bleiazetat, essigsaures Blei. Pb(C,H;0,), - 3H,0 = 379,32.
Es verwittert an trockener Luft unter Abgabe von Wasser und Essigsiure sowie
unter Aufnahme von Kohlensiure. Eine gute, frische Ware muf8 sich in Wasser
klar 15sen. .

100 T. Wasser losen bei 159 = 45, bei 1000 = 71 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wésserigen Losungen bei 200 an krist. Salz.

10 | 20 30 40 50
1,062 | 1124 | 1,84 | 1244 | 1,303

5
1,031

% ..
Spez. Gew. . .

Der Essigsiduregehalt kann entweder durch Destillation oder einfacher nach
Salomon bestimmt werden, indem man die Lésung mit titrierter Kalilauge bei
Gegenwart von Phenolphthalein stark alkalisch macht und den Uberschufl mit
gestellter Essigsdure bis zum Verschwinden der Rotfirbung zuriicktitriert. Aus
der Differenz ergibt sich die an Blei gebundene Essigsiure. Bleiessig wird zu-
nichst mit titrierter Essigsiure angesiuert, Kalilauge im Uberschul zugesetzt und
dann mit Hssigséure zuriicktitriert.

Basisch essigsaures Blei, Bleiessig. Pb(C,H,0,), - PbO; 2Pb(C,H;0,), - PbO

usw. Man priift wie Bleizucker. Die Losung reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch
und ist nicht haltbar.
. Salpetersaures Blei, Bleinitrat. Pb(NO;), = 331,22; 100 T. Wasser lésen
bei 100 = 48, bei 1000 = 140 T. Bleinitrat. Farblose Kristalle, die selten nennens-
wert verunreinigt sind. Zur Priifung auf Verunreinigungen fithrt man das Blei in
Sulfat tiber und untersucht das Filtrat auf Kupfer, Eisen und Kalzium.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wasserigen Losungen bei 17,50,

10 (15 |20 |25 (30 (35
1,002 | 1,144 | 1,200 | 1,263 | 1,333 | 1,409

40
1,433

5
1,044

% oo e
Spez. Gew. .

Schwefelsaures Blei, Bleisulfat. PbSO, = 303,26; fast unléslich in Wasser:
100 T. Wasser 16sen bei 15 = 0,004 T. Bleisulfat. Wasserhaltige Paste oder Pulver,
reinweiB oder gelblich gefarbt. Fiir die meisten Zwecke ist nur die reinweiBe
Ware zu gebrauchen. Die Untersuchung erstreckst sich gewdhnlich nur auf die Be-
stimmung des Bleigehaltes. Man 16st eine Durchschnittsprobe von einigen Gramm
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in einer heiBen konzentrierten Lisung von Ammonijumazetat, filtriert und fallt
aus der verdimnten Losung mit Schwefelsiure reines Bleisulfat. Als Verun-
reinigungen und Zuséitze kommen vor: Bariumsulfat (Schwerspat) und Gips, die
in Ammoniumazetat unloslich sind.

Zinnverbindungen.

Bestimmung des Zinns. a) Gesamtzinn als Zinnoxyd (in reinen
Zinnoxydsalzlésungen, die auBler Zinn keine anderen mit Ammoniak
fillbaren Metalle; wie Tonerde, Eisen u. dgl. und keine Phosphorséure
enthalten). Enthilt die Losung auBer Zinnoxydsalz (Stannisalz), z. B.
Zinnchlorid, auch noch Zinnoxydulsalz (Stannosalz), z. B. Zinnchloriir,
8o wird letzteres erst mit Bromwasser (oder Wasserstoffsuperoxyd u.dgl.)
oxydiert und das Brom weggekocht, andernfalls wie folgt direkt ver-
fahren. Man versetzt die Losung mit einigen Tropfen Methylorange und
dann vorsichtig bis zur Gelbfirbung des Methylorange mit Ammoniak,
fiigt Ammonnitrat zu, verdiinnt mit Wasser auf etwa 300 ccm, erhitzt
zum Sieden, filtriert, wischt mit heiBem ammonnitrathaltigem Wasser,
trocknet, gliiht im Porzellantiegel und wigt als Zinnoxyd, SnO,.

1g SnO, = 0,7877 g Sn.

In Chlorzinnldsungen mit geringem Gehalt an freier Sdure kann
das Zinnoxyd ohne Ammoniakzusatz direkt mit Ammonnitrat oder noch
einfacher durch Kochen mit viel Wasser gefillt werden. Diese Fallung
in schwach saurer Losung, wobei das Zinnsalz vollkommen dissoziiert,
hat den Vorteil, da8 geringe Verunreinigungen durch alkalische Erden,
Eisen u. dgl. in Losung bleiben, also nicht storen.

b) Gesamtzinn durch Fiallung als Sulfid (in Losungen, die
auBer Zinn keine durch Schwefelwasserstoff in saurer Lésung fillbaren
Metalle enthalten). Gleichgiiltig, ob das Zinn als Oxyd- oder Oxydul-
salz vorliegt, fillt man das Zinn aus stark verdiinnter saurer Losung
bis zur Sattigung mit Schwefelwasserstoff, 146t stehen, bis der Geruch
nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist, filtriert, trocknet,
erhitzt erst vorsichtig, glilht zuletzt bei vollem Brenner oder vor
dem Geblidse (notigenfalls unter Zusatz von etwas Ammonkarbonat
zur Entfernung der letzten Schwefelsdurereste) und wigt als Zinn-
oxyd, SnO,.

¢) Gesamtzinn bromometrisch nach Zschokke (auch in un-
reinen Losungen). Dies Verfahren ist das einzige, das gestattet, Zinn
in phosphathaltigen Riickstdnden schnell und sicher zu be-
stimmen. Es berubt auf der Oxydation von Zinnchloriir zu Zinnchlorid
mit Hilfe von Bromsiure gemif der Gleichung:

38nCl, 4+ 6HC1 4+ HBrO; = 38nCl, + HBr + 3H,0.
Wenn alles Stannosalz in Stannisalz iibergefiihrt ist, so reagiert ein
UberschuB von Bromat in ausreichend salzsaurer Losung mit Brom-
wasserstoff unter Freiwerden von Brom, und die gelbe Farbe des freien
Broms zeigt das Ende der Reaktion an:
HBrO; 4+ 5HBr = 3Br, + 3H,0.
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Ausfihrung?. Man versetzt 20 cem einer schwach salzsauren Zinn-
I6sung, z. B. Chlorzinnlésung, in einem 200-ccm-Kélbchen mit 20 cem
einer 25°oigen reinen Salzséure und etwa 0,25—0,35 g Aluminiumgrie
und 188t stehen, bis unter Erwirmung das Schiumen beginnt. Dann
kiihlt man unter dem Wasserhahn ab, stilpt einen Kugelaufsatz auf
das Kolbchen (Bunsenventil unnétig) und erhitzt nach Beruhigung der
Reaktion auf einer Asbestplatte bis alles in Losung gegangen ist. Nun
titriert man sofort die heile Losung mit Bromatlésung bis zur ersten
leichten Gelbfirbung. ‘

Als Bromatlésung verwendet man 4%;n-Kaliumbromatlésung (s.
8. 15), die durch Losen von 2,783 g reinem KBrO; (= 44 Grammolekiil}
im Liter hergestellt wird. Da nach obiger Gleichung 1 Mol. KBrO,
= 3 Mol. SnCl, oxydiert, so entsprechen 167 T. KBrO; = 356, 1 T. Sn,
oder 1cem +;n-Kaliumbromatlésung (2,783 :1000) = 0,00593 g Sn.
Der Wirkungswert des Kaliumbromats wird notigenfalls noch jodo-
metrisch kontrolliert (s. S. 15).

d) Zinnoxydul oxydimetrisch mit Chaméleonlésung. Etwa
0,5 g Zinnoxydulsalz werden in schwach mit Salzséiure angesiuertem
Wasser gelost, und die Losung wird mit einem kleinen Uberschu von
Eisenchlorid versetzt, um das gesamte Stannosalz zu Stannisalz zu oxy-
dieren. Das entstandene Eisenchloriir (dquivalente Menge dem ur-
spriinglich vorhandenen Stannosalz) wird nun durch Titration mit
1o n-Permanganatlosung unter Zusatz von Mangansulfatlosung (oder
der Zimmermann-Reinhardtschen Manganlgsung, s. S. 100) titriert.

1 cem 5n-Chaméleonldsung = 0,00594 g Sn als Oxydul.

e) Zinnoxydul jodometrisch. Dieses Verfahren liefert nur in
Gegenwart von viel Seignettesalz und Bikarbonat brauchbare Werte.
Man 16st etwa 0,25 g Zinnchloriir in mit Salzséure angesiuertem Wasser,
fiugt dann 50cem einer 10%oigen Seignettesalzlosung (weinsaures
Natrium-Kalium) und 50 ccm einer 10 %oigen Natriumbikarbonatlosung
zu und titriert die Losung mit ;n-Jodlosung und Stérkelosung als
Indikator bis zur dauernden Blaufirbung.

1 cem 445n-Jodlésung = 0,00594 g Sn = 0,00948 g SnCl, = 0,0113 g SnCl, - H,O.

Uber den Nachweis und die Bestimmung von Zinn in erschwerten Seiden
s. u. Seidenerschwerung (S. 292). .

Zinnpastenund Zinnaschen. Feuchte Zinnpasten bringt man durch Uber-
gieBen mit rauchender Salzsiure in Losung und bestimmt in der Loésung den
Zinngehalt am besten bromometrisch nach Zschokke (s. Zinnbestimmungen c),
weil der Phosphorsiuregehalt der Zinnpasten die meisten anderen Verfahren un-
genau macht. Getrocknete oder gegliihte Zinnpasten bzw. Zinnaschen sind in
Salzsiure nicht unmittelbar 16slich. Man schlieBt sie vorher am besten durch
Schmelzen mit Natriumsuperoxyd (oder weniger gut mit Atznatron) im Nickel-
tiegel auf, 16st die erkaltete Schmelze in Wasser, sduert mit Salzsiure an und
bestimmt das Zinn, wie oben, bromometrisch.

1 Nach Privatmitteilung von Herrn Zschokke ist die von Fichter u. Miiller
wiedergegebene Austfithrungsform des Zschokkeschen Verfahrens (s. Chem.-Ztg.
1913 8. 309) zu umsténdlich fiir die Praxis und gibt keine besseren Ergebnisse, als
die nachfolgend mitgeteilte einfachere und in der Technik eingefithrte Ausfithrungs-
form (ohne Bunsenventil, ohne Kohlensiurestrom usw.).
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Zinnsalz, Zinnehloriir. SnCl, - 2H,0 = 225,65; L. k. W. = 271 : 100;
in der Hitze zersetzlich. Farblose Kristalle, denen meist noch etwas
Mutterlauge anhaftet. Es enthélt gewShnlich nur die dem Zinn und
der Salzsiure eigenen Verunreinigungen, ferner iiberschiissiges Wasser
und iiberschiissige freie Salzsdure. Alte Ware enthilt oft Zinnoxychlorid
(SnOCl,), welches beim Losen in Alkohol oder wenig Wasser durch die
dabei entstehende Triibung kenntlich ist. Beim starken Verdiinnen mit
Wasser dissoziiert das Salz unter Bildung von Oxychlorir (SnOHCI),
das bei Siurezusatz (Salzsiure, Weinséure) in Losung geht.

Als Verunreinigungen kommen vor: Zinnchlorid, Zinnoxychlorid,
Blei, Kupfer, Zink, Eisen, Arsen. Sulfate werden mit Chlorbarium in
bekannter Weise nachgewiesen. Bittersalz und Zinkvitriol, sowie Zinn-
oxychlorid bleiben beim Losen in der fiinffachen Menge absoluten Alko-
hols ungeldst.

Gehalt an krist. Salz und spezifisches Gewicht der wésserigen Losungen bei 15°.

% ... 5 10 |2 |3 |40 |60 |70
Spez. Gew. 1,033 | 1,068 | 1,144 | 1,230 | 1,330 | 1582 | 1745

Gehaltsbestimmung. Meist wird ein Gesamtzinngehalt von
51—52°)o garantiert. Chemisch reines Zinnsalz enthilt 52,6% Zinn.
Gesamtzinngehalt und Zinnchloriirgehalt werden nach besprochenen Me-
thoden ermittelt. Die Gesamtsiure bzw. das azide Chlor wird am besten
im vom Zinn befreiten Filtrat bestimmt, weniger genau durch direkte
Titration der stark verdiinnten Losung mit n-Alkali und Methylorange.
Fiir gewohnlich unterbleibt die Siurebestimmung, und man begniigt
sich mit der Gehaltsbestimmung des Zinns bzw. Zinnchloriirs.

Chlorzinn, Zinnehlorid, Pinke, Doppelchlorzinn!. SnCl; bzw.
SnCl, - 5 H,0 sowie Losungen von 50—60° Bé. Das Chlorzinn kommt als
,,Chlorzinn fest*, mit 5 Molekiilen Wasser krist., ,,Chlorzinn flissig®,
50—60° B stark, und als ,,wasserfreies Chlorzinn““ in den Handel. Das
feste Chlorzinn bildet eine kristallinische Salzmasse von weiller bis grau-
gelblicher Farbe, das fliissige Chlorzinn ist eine wasserhelle bis gelblich
gefirbte Fliissigkeit und das wasserfreie Chlorzinn eine wasserhelle, an
der Luft stark rauchende, bei 115° siedende Fliissigkeit mit einem Zinn-
gehalt von 45,4 % und einem spezifischen Gewicht von 2,26. AuBler der
Untersuchung der frischen Handelsware kommt fiir den Betriebschemiker
die Betriebskontrolle der stehenden Chlorzinn- oder Pinkbéder in Frage.

Der Gesamtzinngehalt in der frischen Handelsware wird meist
gewichtsanalytisch als Zinnoxyd (s. Verfahren a) bestimmt, indem mit
kochendem Wasser gespalten wird und gleichzeitig die Séure, die sich
hydrolytisch abspaltet, mitbestimmt wird.

Gesamtséiure.

a) Etwa 1 g flissiges Chlorzinn (50—60°) wird in etwa 3—400 ccm
Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, wobei eine quantitative

1 Das bei Einfithrung der Seidenerschwerung versuchsweise gebrauchte
»,Pinksalz* war das Chlorzinn-Chlorammonium-Doppelsalz, ist aber bald durch
das Chlorzinn ersetzt worden, das in den Betrieben heute noch vielfach als Pinke
oder Pink bezeichnet wird.
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Spaltung in Zinnhydroxyd und Salzsdure stattfindet'. Man filtriert,
wischt den Niederschlag mit heilem Wasser bis zum Verschwinden der
sauren Reaktion im Filtrate und titriert das Filtrat mit n-Alkali und
Phenolphthalein. 1 cem n-Alkali = 0,03546 g azides Chlor bzw. 0,03647g
HCL. Diese Methode ist besonders da angebracht, wo zugleich eine ge-
wichtsanalytische Zinnbestimmung ' auszufithren ist, da der filtrierte
Niederschlag zu einer solchen Verwendung finden kann. Anstatt die
Gesamtfliissigkeit zu filtrieren und zu titrieren, kann auf Volumen auf-
gefiillt und ein aliquoter Teil nach dem Filtrieren titriert werden.

b) Hiermit ziemlich iibereinstimmende Werte liefert die direkte Titra-
tion (ohne zu filtrieren) des mit heilem Wasser zersetzten und abge-
kiihlten Chlorzinns, wenn die Verdiinnung etwa 1 : 500 betrigt und nicht
zu schnell titriert wird, Man benutzt n-Natronlauge und Methylorange.
Das Ende ist erreicht, wenn die Lésung dauernd gelb geworden ist.

Basizitdt. Aus dem gefundenen Zinn- und Sduregehalt berechnet
sich die Basizitit der Ware (s. S. 91). 118,7 T. Zinn brauchen 145,87 T.
HCl zur Bildung des neutralen Salzes SnCl,, deren Basizitdtszahl
(145,87 : 118,7) = 1,229 ist. In der Regel wird ein Chlorzinn mit einem
geringen Salzsiureiiberschul von der Basizitatszahl 1,24—1,26 verlangt.
Bei einem Saureunterschuf ist entweder Zinnsalz oder Zinnoxychlorid
als vorhanden anzunehmen.

Verunreinigungen. Zinnchloriir wird durch Quecksilberchlorid nach-
gewiesen, wobei die geringsten Spuren Zinnchloriir eine Fallung von Queck-
silberchloriir erzeugen. Salpetersiure wird in bekannter Weise mit Ferro-
sulfatlosung nachgewiesen. Ammonsalze (NeBlers Reagens in die mit Lauge
alkalisierte Losung zugeben), Eisenoxydul- und -oxydsalz werden in
bereits besprochener Weise nachgewiesen. GroBer Schwefelsiduregehalt ver-
ursacht leicht Gipsausscheidungen und damit Betriebsstérungen. Gute frische
Ware enthilt Spuren in Mengen von 0,01—0,02% S0,. Gebrauchte Chiorzinn-
lésungen sollten nicht mehr als 0,5—1 % Schwefelsiure enthalten. Blei wird
nachgewiesen, indem das Zinnhydrat durch heiBes Wasser ausgeschieden und
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Freies Chlor und sal-
petrige Saure konnen bestimmt werden, indem ein reiner Luftstrom durch
schwach angewirmtes Chlorzinn in eine mit Stéirkelésung versetzte Jodkalium-
l6sung eingeleitet wird. Alkalisalze und sonstige Fremdkérper, darunter
vor allem Kalk und Kochsalz, werden bestimmt, indem man etwa 1 g Chlor-
zinn durch heiBes Wasser quantitativ zersetzt, filtriert, das Filtrat eindampft
und den Riickstand priift. 0,1—0,2 % Kochsalz kénnen auch durch Ausfallung
mit Hilfe des finffachen Volumens alkoholischer Salzsidure nachgewiesen werden.
Phosphorsiaure wird in alten Pinkbddern mit Ammoniummolybdat und Sal-
petersiure direkt nachgewiesen (gelber Niederschlag). Metazinnsdure, die sich
in alten Badern anreichert, ist in tiberschiissiger Natronlauge unléslich. Bayer-
lein? weist Metazinnsiure, wie folgt, nach: Man 16st 1 g arsenige Saure in 200 ccm
Wasser und setzt 15 Tropfen Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 zu. Beim Uber-
schichten einer Chlorzinnprobe mit diesem Reagens wird die Mischungszone
durch Metazinnsaure getriitbt. Hydroxylamin ist als stark reduzierender
Korper (z. B. gegeniiber Kupfersalzen) kenntlich.

Von einem guten Chlorzinn kann verlangt werden, da8 es klar und moglichst
wasserhell, frei von Salpetersiure, freiem Chlor, Zinnsalz, Metazinnsiure ist,
daB es nur Spuren Schwefelsdure und Blei enthiilt und daf der Eisen- und Koch-

t Sehr groBer SalzsiureiiberschuB, wie er in den technischen Produkten aber
kaum vorkommt, hindert die quantitative Zersetzung.
2 Bayerlein: Farb.-Ztg. 1907 8. 241.

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl.
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salzgehalt nur ganz gering sind. Das wasserfreie Chlorzinn kann organische
Chlorverbindungen und freies Chlor enthalten. Kalk und Phosphorsiure sind
stindige Begleiter gebrauchter Betriebsbider.

Alte Gebrauchspinkbéder sollen moglichst klar und hell sein. Triibungen
rithren oft von ausgeschiedener Fettsidure aus seifenhaltigen Seiden her, oder von
Seidenbast (beim Rohpinken) und sind dann relativ harmlos. Mitunter werden
die Béder durch fein verteilten Gips getriibt, der sich nur duBerst langsam absetzt,
und sind dann nicht immer so harmlos. Ferner kann eine Anreicherung an Meta-
zinnséure Tritbung oder Opaleszenz verursachen. Infolge der Bleiapparatur reichert
sich das Bad mitunter an Blei bzw. Bleisulfat an und verursacht Triibungen.
Gipsausscheidungen treten oft schon bei einem Kalkgehalt des Bades von 0,3
bis 0,5 % auf. Die Basizitit der Pinkbdder wird in den Betrieben verschieden
gehalten.

Spezifisches Gewicht reiner Chlorzinnlésungen bei 17,59,

° Bé % Sn ° Bé % Sn ° Bé % Sn ° Bé % Sn
65,7 29,45 56 24,93 46 20,38 26 11,35
65 29,12 55 24,47 34 14,90 25 10,91
64 28,64 54 24,02 33 14,45 22 9,75
63 28,17 53 23,56 32 14,00 20 8,67
62 27,70 52 23,11 31 13,56 18 7,88
61 27,24 51 22,65 30 13,11 15 6,44
60 26,77 50 22,20 29 12,67 10 4,25
59 26,30 49 21,74 28 12,23 5 2,09
58 25,84 48 21,29 27 11,79 2,5 1,04
57 25,38 47 20,83

Zinngaures Natron, Natriumstannat, Zinnsoda, Priipariersalz.
Na,Sn0O; - 3H,0 = 266,75; leicht wasserldslich; 44,5 % Zinn. Farblose, leicht ver-
witternde Kristalle bzw. Kristallmasse. ‘Unter der Einwirkung der Luftkohlen-
séure zersetzen sich die wisserigen Losungen schnell und scheiden Zinnoxyd ab.
Die Handelsware kommt mit einem Zinngehalt von 30—44 % in den Handel. Sie
ist mehr oder weniger durch Soda, Atznatron, Kochsalz und Eisen verunreinigt;
sie 16st sich nie vollsténdig klar im Wasser. Die Hauptanforderungen sind: mog-
lichste Klarloslichkeit, Eisenfreiheit und nicht zu groBer AlkaliiiberschuB.

Gehaltsbestimmung. Das Gesamtalkali wird durch direkte Titration mit
Normalsaure und Methylorange bestimmt. Der Zinngehalt wird nach einem der
beschriebenen Verfahren bestimmt (s. S. 110).

Essigsaures Zinnoxydul, Stannoazetat. Sn(C,H,0,),. Das Priparat kommt
als 20—21° Bé schwere, farblose Fliissigkeit in den Handel oder wird vom Ver-
braucher selbst durch Losen von Zinnoxydulhydrat in Essigsiure oder durch Um-
setzung von Zinnchloriir mit Bleizucker hergestellt. Die Losung ist nicht haltbar.
Vermittels Bleizucker hergestellte Lésung ist bleihaltig und fiir manche Zwecke
ungeeignet, da viele Farben dadurch getriibt werden. Das Azetat greift die Faser
weniger an als Zinnsalz.

Antimonverbindungen.

Bestimmung des Antimons. a) Gewichtsanalytisch als Tri-
sulfid. Man leitet erst in die kalte, schwachsaure, dann langsam zum
Sieden erhitzte Losung Schwefelwasserstoff ein, entfernt die Flamme
und 188t absetzen. Dann filtriert man durch ein bei 110—120° getrock-
netes und gewogenes Filter, trocknet bei 110—120° und wigt als Tri-
sulfid, Sb,S;. Genauere Resultate werden erhalten, wenn durch einen
Goochtiegel filtriert, erst unter Einleiten von Kohlensiure bei 100—130°
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getrocknet und dann auf 280—300° erhitzt wird, wobei etwa beige-
mischter Schwefel entfernt und Pentasulfid in Trisulfid iibergefiithrt wird.

1g Sb,S, = 0,8580 g Sby0, = 0,7170 g Sb.

b) Gewichtsanalytisch als Tetroxyd. Das nach a erhaltene
Schwefelantimon wird mit starker Salpetersdure so lange behandelt, bis
aller Schwefel oxydiert ist; der S#uretiberschuff wird durch Abdampfen
entfernt, die Schwefelsiure vorsichtig abgeraucht, der Riickstand im
Porzellantiegel stark geglitht und als Tetroxyd, Sb,0,, gewogen.

1g Sb,0, = 0,9475 g Sb,0, = 0,7898 g Sb.

¢) Jodometrische Bestimmung des Antimontrioxydes. Anti-
montrioxyd (oder antimonige Séure = Sb,03) wird durch Jodlésung in
bikarbonatalkalischer Weinséurelésung mit Stérkelésung als Indikator
quantitativ zu Antimonpentoxyd (Antimonséure = Sh,0;) oxydiert.
Liegt das Antimontrioxyd bereits als weinsaures Salz vor, z. B. als
Brechweinstein, so ist ein Zusatz von Seignettesalz nicht notwendig,
aber auch nicht stérend. Liegen aber andere Antimontrioxydverbin-
dungen vor (z. B. Antimontrichlorid), so versetzt man die Losung z. B.
mit Weinséure und dann bis zur Neutralisation vorsichtig mit Natron-
lauge (Rosafdrbung des Phenolphthaleins); dann entfirbt man wieder
durch Zusatz eines Tropfens Salzsiure, fiigt auf 100 cem der Titrier-
flitssigkeit 20 ccm Natriumbikarbonatlosung (1 : 50) zu und titriert mit
ton-Jodlésung. Die Reaktion verlduft dann im Sinne folgender Glei-
chungen:

K(Sb0)C,H,04+6NaHCO,+2J =Na,Sb0,+2NaJ + KNaC,H,04-+3H,0-+6CO,
oder:
Sb,0, + 4J + 2Na,0 = Sb,0/+ 4NaJ.

Ausfithrung. Man 16st z. B. 0,5 g Brechweinstein in 30—40 ccm
Wasser, versetzt mit etwa 3 g Weinstein und 1,5 g Natriumbikarbonat
und titriert nach Auflésung des Weinsteins und nach Zusatz von Stérke-
I6sung mit sn-Jodlosung auf Blau.

1 cem ¢, n-Jodlésung=0,006088 g Sh=0,007288 g Sb,0,=0,016695 g Brechweinstein.

Brechweinstein, Antimonylkaliumtartrat, weinsaures Antimonoxyd-
kali. X(Sb0)CH,0, - 1H,0 = 333,9; 100 T. Wasser 16sen bei 20° = 17,7,
bei 50° = 16,6 T. des Salzes. Das Salz kommt in feinen Kristallen, in
Pulver oder in unregelméaBigen Stiicken mit einem Gehalt von etwa
43%o Antimonoxyd, Sb,0, (theoretischer Gehalt = 43,66%0), in den
Handel: Das Produkt soll véllig eisenfrei sein. Ferner sollen Ammo-
niumsalze, Kupferverbindungen, Chloride und Sulfate in guter Ware
fehlen.

Der Antimontrioxydgehalt wird am besten jodometrisch bestimmt
(s. 0.u.c). Die Weinsdure kann man in dem vom Antimon befreiten
(z. B. durch Schwefelwasserstoff) Filtrat bestimmen.

Der Natriumbrechweinstein, Na(SbO)CH,O, - § H,0=2316,26,
wird seltener gebraucht. Ist wesentlich leichter loslich als das Kalium-

salz.
8*
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Volumgewichte von Brechweinsteinlosungen bei 17,50.

Spez. Gew. % Brechw. Spez. Gew. ’ % Brechw. Spez. Gew. % Brechw.
1,005 0,5 1,015 / 2,5 1,031 4,5
1,007 1,0 1,018 | 3,0 1,035 5,0
1,009 1,5 1,022 3,5 1,038 5,56
1,012 2,0 1,027 4,0 1,041 6,0

Brechweinsteinersatzmittel. Von den Ersatzmitteln wirken die Fluo-
ride saurer als das Tartrat und sind in allen Fillen, wo diese Eigenschaft
unerwiinscht ist, zu vermeiden. Die oxalsauren Verbindungen haben
den Nachteil, daB sie mit hartem Wasser Niederschlige von oxalsaurem
Kalk bilden. Simtliche Produkte sollen u.a. eisenfrei sein. Nach-
stehend seien die wichtigsten Ersatzmittel kurz genannt.

Antimonkaliumoxalat, ,,Brechweinsteinersatz¢’, , Antimonoxalat®,
K,4Sb(C,0,), - 6H,0; leicht wasserldslich; 23,7 % Sby0;. Es dissoziiert in wis-
serigen Loésungen schneller als Brechweinstein und gibt sein Metall schneller an
die Faser ab. Kalkhaltiges Wasser bereitet Schwierigkeiten.

Antimonnatriumoxalat, 25,4 % Sb,0;, entspricht dem Vorhergehenden.

Antimontrichlorid, SbCl,, kommt als kristallinische, butterartige Masse
oder in Losung, z. B. 340 Bé stark, vor. Mit Wasser tritt Zersetzung in Oxy-
chlorid und Salzsiure ein. Durch Salzsiure-, Weinsidure-, Kochsalz-, Chlor-
magnesiumzusatz kann die Triibung der Bider hintangehalten werden. Das Pro-
dukt ist wegen der stark sauren und #tzenden Eigenschaften wenig brauchbar.

Antimontrifluorid, SbF,, zersetzt sich an der Luft unter Verlust von FluB-
sgure. Die Losungen greifen Metall und Glas an und sind deshalb fiir den all-
gemeinen Gebrauch untauglich. Das Salz dient zur Herstellung der Doppel-
fluoride.

Antimonfluorid-Ammonsulfat, ,,Antimonsalz¢, de Haéns Antimonsalz.
SbF, - (NH,),80,; 47 % Sby,0;. Luftbestindige Kristalle. 140 T. Iésen sich in
100 T. Wasser. Die Losungen sind haltbar, stark sauer und greifen Metall und
Glas an.

Antimon-Natriumfluorid, Doppelantimonfluorid, ,,Patentsalz¢. SbF; - NaF,
66 % Sb,0,. Kristallinisch, leicht wasserloslich, schwach sauer, Metall und Glas
angreifend und luftbestindig. 100 T. kaltes Wasser 16sen 63 T., 100 T. kochendes
Wasser 166 T. Patentsalz. Das Salz, das schwefelsdurefrei sein soll, kommt sehr
rein in den Handel.

Antimon-Ammoniumfluorid, ,,Patentsalz¢. SbF, - NH,F = 215,8. Es ist
dem vorstehenden sehr dhnlich, aber nicht so rein darstellbar. Sein theoretischer
Gehalt an Antimonoxyd ist 67,3 %.

sAntimonin®, Natrium-Kalzium-Antimonyllaktat (Boehringer) und
Lactimon (Byk) sind Antimonlaktate mit einem Gehalt von etwa 15 % Sb,0;.
Sie sind kristallinisch, hygroskopisch und sollen in schwach saurer Losung, unter
Zusatz von 2 1 Essigsidure auf 1000 1 Flotte gebraucht werden. Die Produkte sind
besonders am Platze, wo ein saures Antimonbad nicht angebracht ist. Sie gestatten
ferner eine vorziigliche Ausniitzung von etwa 80—90 % des Antimons, so daB sie
als allgemein anwendbare und beste Ersatzmittel des Brechweinsteins anzusehen
sind. Auf 5% Tannin sollen nur 2} % Antimonbeize kommen.

Wertverhiltnis der Antimonverbindungen zueinander. Die Beiz-
kraft der Antimonsalze steht nicht in direktem Verhéltnis zu ihrem Antimongehalt.
So fand z. B. Noelting, daB das Antimonoxalat mit 25 % Sb,0, dieselbe Wirk-
samkeit zeigte wie Brechweinstein mit 43 % ; Diiring und andere stellten fest,
daB Antimonin mit 15 % Sb,0, anndhernd denselben Wirkungswert hat wie Brech-
weinstein. In neuerer Zeit stellte Bochter! durch Versuche wieder fest, dafB die
Antimonbeizen um so wirksamer sind, je milder die gebundenen Sauren sind. So
ergaben vergleichende Ausfirbungen die besten Ergebnisse bei Antimonlaktaten,

1 Bochter: Mschr. Textilind. 1930 S. 257.
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dann folgten die anderen Beizen, wie die Tartrate (Brechweinstein), Oxalate,
Fluoride. Das Lactimon-Byk mit etwa 15 % Antimonoxyd lieferte z. B. gegen
Brechweinstein mit 43 % Antimonoxyd u. a. bei Anwendung genau gleicher Prozent-
mengen Beize (auf 5 % Tannin jedesmal 2,5 % Antimonverbindung) die tiefste und
feurigste Farbung. Lediglich nach dem Antimongehalt entsprechen 100 T.Brech-
weinstein = etwa 181 T. ,,Antimonoxalat, bzw. 170 T. Natrium-Antimonoxalat,
bzw. 91 T. ,,Antimonsalz*, bzw. 65 T. Natrium-,,Patentsalz‘‘, bzw. 68 T. Ammo-
nium-,,Patentsalz‘‘, bzw. 286 T. Antimonin.

Wasserstoffsuperoxyd.

Auch Hydroperoxyd und Perhydrol genannt. H,0,=34,016;
mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar. Das technische Wasserstoff-
superoxyd kommt als wasserhelle, 3—30°0 H,0, haltende Lésung in
den Handel. Der Gehalt wird bisweilen auch in Vol.?/ Sauerstoff an-
gegeben. Da 1cem 3°oige Ware etwa 10 Vol. Sauerstoff entwickelt,
entsprechen 3 Gew.% = 10 Vol. Sauerstoff, handelsiiblich auch als
5 Vol.% ¢ bezeichnet.

Verunreinigungen. Die technische Ware ist zwecks besserer Haltbarkeit
immer etwas sauer gehalten (Salzsdure, Schwefelsiure, Phosphorséure). Neutrale
oder gar schwach alkalische Ware ist der Zersetzung schneller ausgesetzt als saure,
und kann bei fest verschlossenen Flaschen sogar zu Explosionen fithren. Der
Sauregehalt schadet auch nicht, da die Bidder vor dem Gebrauch neutralisiert
bzw. alkalisch gemacht werden. Doch soll andererseits der S#duregehalt, auf
H,S0, berechnet, 1% nicht iiberschreiten. Weitere spezifische Stabilisierungs-
zusitze sind: Oxalsdure, Salizylsiure, Glyzerin. Technische Verunreinigungen
sind noch: Kochsalz, Glaubersalz, Eisen-, Barium-, Ammonium-, Magnesium-,
Aluminiumverbindungen, Kieselsiure, Fluoride usw. Kochsalz und Glaubersalz
sollen die Haltbarkeit der Ware verringern. — Man priift z. B. in der Weise, daf3
man zu einer abgemessenen Menge der Probe Ammoniak und Ammonchlorid bis
zur alkalischen Reaktion zusetzt und dann kocht. Etwaige Fillungen werden
abfiltriert und auf Al und Fe gepriift. Das Filtrat wird nun bis zur Vertreibung
des Ammoniaks gekocht, eine kochend heiBe Lésung von Chlorkalzium wird zu-
gesetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Das etwa ausgefallene Kalziumoxalat
und -fluorid wird abfiltriert (Goochtiegel) und gewogen. Alsdann spiilt man den
Niederschlag wieder in ein Becherglas, setzt Schwefelsiure zu und titriert die
Oxalsdure mit {4;n-Permanganat (s. u. Oxalssure). Der Rest besteht aus Kalzium-
fluorid. Qualitativ kann das Fluorid in bekannter Weise nachgewiesen werden,
indem es mit konzentrierter Schwefelsdure zersetzt und die frei werdende FluB-
sdure durch Glasanitzung (Uhrglas auf verdampfendem Bade) nachgewiesen wird.
Oxalat und Fluorid kénnen auch getrennt werden, indem das erstere durch Glithen
in Karbonat iibergefiihrt und dann in Essigssure gelost wird, wihrend das Fluorid
gliihbestindig und in Essigsiure unloslich ist.

Gehaltsbestimmung. a) Oxydimetrisch. Man verdiinnt etwa
50 g der Probe zu 1000 ccm und verwendet 50 cem dieser Stammldsung
(=etwa 2—3 g 3%ige Originalware) zur Titration, indem man die
50 ccm erst auf 300 cem verdiinnt, mit 30 cem verdiinnter Schwefel-
sdure (1:3) versetzt und langsam mit !n-Chamileonlésung bis zur
bleibenden Rétung titriert. Wenn die Oxydation der ersten Tropfen
zu langsam vor sich geht oder sich eine braunliche Farbung bemerkbar
macht, so ist weitere Schwefelsdure zuzusetzen. Das Verfahren liefert
nur dann genaue Ergebnisse, wenn die Ware keine anderen oxydablen
Bestandteile enthélt (s. o. u. Verunreinigungen).
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Je 1cem 1n-Permanganatlésung = 0,0034 g H,0, = 0,0016 g akt.
Sauerstoff oder = 1,116 ccm Sauerstoff bei 0°C und 760 mm Druck
(1 g Sauerstoff bei 0° und 760 mm = 697,5 ccm).

Reaktionsverlauf:
2KMnO, + 4H,80, + 5H,0, = 2KHS0, 4 2MnS0, + 8H,0 + 50,.

b) Jodometrisch. Fiir Betriebsbleichbédder mit noch anderen oxy-
dabeln Substanzen besonders geeignet. Man versetzt 20 ¢cm der obigen
Stammlosung (50 g : 1000), also etwa 1 g Originalprobe, mit 20 cem ver-
diinnter Schwefelsidure (1 : 3) und iiberschiissigem Jodkalium (etwa 1 g),
148t etwa 5 Minuten bis zur vollstindigen Ausscheidung des Jods stehen
und titriert dann mit %;n-Thiosulfatlésung bis zur Entfarbung, indem
gegen SchluB der Titration Stirkelosung zugesetzt wird.

Je 1cem {5n-Thiosulfatlésung = 0,0017 g H,0, = 0,0008 g O.

Reaktionsverlauf: H,0, + 2KJ 4+ H,80, = K,80, 4+ 2H,0 4 2J usw.

c) Volumetrisch (gasometrisch). Zuverlassig, wenn auch etwas zeitraubender,

ist auch die gasometrische Methode. Sie beruht darauf, da§ eine genau abgewogene
Menge der Probe im Nitrometer zersetzt und der sich entwickelnde Sauerstoff

gemessen wird: MnO, + H,0, = MnO + H,0 -+ O,.

Je 1 g Wasserstoffsuperoxyd entwickelt nach dieser Gleichung = 0,4706 g Sauer-
stoff. Da nun 1 g Sauerstoff bei 00 und 760 mm Druck == 697,5 ccm ist, so ent-
wickelt 1 g H,0, = 0,4706 X 697,5 = 329,4 ccm Sauerstoff.

Wenn die Angabe in Volumen erforderlich ist, die Untersuchung aber oxydi-
metrisch ausgefithrt wird, so rechnet man unmittelbar in Vol.% aus, indem je
1 cem in-Permanganatlosung als 1,116 cem Sauerstoff bei 00 und 760 mm Druck
berechnet wird.

Kommt die regelmiflige Kontrolle von Wasserstoffsuperoxydbddern in Frage
und will man schnell ohne Umrechnung den Vol.%-Gehalt haben, so verwendet
man zweckmiBig eine Kaliumpermanganatlosung von 5,66 g im Liter. Jedes ver-
brauchte Kubikzentimeter dieser Titerldsung entspricht dann = 1 cem Sauerstoff
bei 09 und 760 mm Druck.

Der Sduregehalt wird durch direkte Titration mit {{;n-Alkali gegen Methyl-
orange bestimmt. Von einer guten Ware wird verlangt, daB sie in etwa 14 Tagen,
bei Zimmertemperatur und zerstreutem Tageslicht gelagert, um hochstens 0,01
bis 0,02 % zuriickgeht. Je reiner die Ware ist, desto besser hilt sie sich; je mehr
Verunreinigungen sie geldst enthilt und besonders auch durch mechanische Fremd-
korper (Stiicke Kork, Stroh, Sand usw.) verunreinigt ist, desto schneller zersetzt
sie sich. Ebenso fordert das Licht, besonders direktes Sonnenlicht und Wéarme,
die Zersetzung; man lagert die Ware deshalb tunlichst an einem kiihlen und
dunklen Orte gut verschlossen. 0,1 % Phenazetinzusatz soll die Haltbarkeit des
Wasserstoffsuperoxyds am besten erhéhen.

Aktivin und Peraktivin.

Aktivin. Aktivin! oder das urspriingliche Chloramin-Heyden
ist ein organisches Chlorpréparat, und zwar das Paratoluolsulfomono-
chloramidnatrium von der Formel

CH, - C,H, - 80, - N=NaCl = 281,7.
Weilles, schwach chlordhnlich riechendes Pulver von guter Haltbarkeit.
100 T. Wasser losen bei 10° = 12,5 T., bei 100° = 300 T. Aktivin. Theo-
retischer Gehalt an aktivem, chlorometrisch bestimmbarem Chlor

1 Feibelmann: Melliand Textilber. 1931 S. 263.
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= 25,2%. Die Handelsware wird auf etwa 21 °/o aktives Chlor eingestellt.
In kochendem Wasser ist das Aktivin ohne Akzeptor (d.h. Sauerstoff
aufnehmenden Kérper) wenig zersetzlich, bei Gegenwart von Akzeptoren
wird das Chlor allmihlich abgegeben, am schnellsten bei héheren Tem-
peraturen, jedoch viel langsamer als bei Hypochloriten und deshalb gut
dosierbar. Unbesachtet der Zwischenstufen verliuft die Reaktion nach
der Gleichung:

CH, - GH, - 80, - N=NaCl + H,0 = CH, - CgH, - SO, - NH, + NaCl + 0.
Ein Molekiil Aktivin liefert also ein Atom aktiven Sauerstoff, ent-
sprechend zwei Atomen aktivem Chlor. Das Aquivalentgewicht des
Aktivin ist also 141. Verwendung fiir Bleich- und AufschluBzwecke.

Gehaltsbestimmung. a) Jodometrisch. Man I6st etwa 0,5 g
Aktivin in Wasser, versetzt mit etwa 2 g Jodkalium, sduert mit Salz-
sdure an und titriert das ausgeschiedene Jod mit ;! n-Thiosulfatlésung.

1 cem Pyn-Thiosulfatlosung = 0,0141 g Aktivin.

b) Arsenometrisch. Nach dem Arsenigsdureverfahren von Penot

(s. u. Chlorkalk).

¢) Zur schnellen Fabrikkontrolle von Aktivinbiadern, die keine zu hohen
Anspriiche an Genauigkeit macht, haben Krais und Meves! ein Schnellverfahren
ausgearbeitet. Man lost 3,6 g Indigo rein in 40 cem konzentrierter
Schwefelsiure durch einstiindiges Erhitzen in einem siedenden Wasser-
bade und fiillt zu 1 1 auf. Der Gehalt dieser Indigolosung ist so be-
messen, da man auf 10 cem einer 1 %igen Aktivinlésung genau 10 ccm H L
der Indigolésung braucht, bis der Ubergang der vorher gelben in eine
grimblaue Farbung den vollstindigen Verbrauch der Aktivinlésung
anzeigt. Zur leichteren Ausfithrung ist ein kleiner Apparat (s. Abb. 2) —1%
konstruiert, der aus einem etwa 16 cm hohen graduierten MeBzylinder -
mit eingeschliffenem Glasstopfen besteht und fiir Aktivinlosungen bis B

1% herauf brauchbar ist (bei konzentrierteren Losungen ist entspre- =05
chend zu verdiinnen). Man gieBt die Aktivinlgsung in den Zylinder ]
genau bis an den ersten Teilstrich, dann gibt man bis zum néchsten o1 |

Teilstrich konzentrierte Salzsiure zu und setzt nunmehr vorsichtig Nonz
bis zum Teilstrich 0,1 obige Indigoldsung zu. Nach Aufsetzen des Saizs.
Stopfens schiittelt man um. Wird dabei die Losung gelb, so gibt =
man von Teilstrich zu Teilstrich weitere Indigolésung hinzu, bis nach
dem jeweiligen Umschiitteln eine schwachblaugriine Farbung bestehen Vantivin
bleibt. Der Teilstrich, bis zu welchem die Fliissigkeit dann reicht, gibt Lésung]
direkt den Prozentgehalt der Aktivinlésung an. Apparat und Indigo-
lésung sind von der Chemischen Fabrik Pyrgos gebrauchsfertig zu
beziehen.

Peraktivin? Peraktivin ist das von der gleichen Firma ., Abb-2
hergestellte Paratoluolsulfodichloramid von der Formel

CH, - C;H, - SO, - NCI, = 240.

WeiBes Pulver, das in reinem Zustande einen starken Chlorgeruch ver-
breitet. Die Handelsware enthilt einen Sodazusatz, der den Chlor-
geruch mildert. Das Dichlorid ist (im Gegensatz zum Monochlorid) in
Wasser unléslich, aber in verdiinnten Laugen loslich. Man bereitet die
Losung, indem man 1 T. Peraktivin mit 10 T. 3—5°/oiger Natronlauge

1 Krais u. Meves: Z. angew. Chem. 1925 S.1045. — Siehe auch Aktivin-
broschiire der Firma Pyrgos, Dresden-Radebeul, woher auch die Apparatur zu

beziehen ist.
2 Feibelmann: Melliand Textilber. 1931 S. 263.
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iibergiet und dann unter Riihren erwirmt. 1 Molekiil Peraktivin liefert
dabei 1 Molekiil Aktivin und 1 Molekiil Natriumhypochlorit nach der
Gleichung:

CH, - G,H, - 8O, - NCl, -+ NaOH = CH, - C¢H, - 80, - N=NaCl + NaOCl.
Der theoretische Gehalt an aktivem Chlor im Peraktivin betragt 59,2 °fo.
Die Handelsware ist auf etwa 30°/o aktives Chlor eingestellt. Das Han-
dels-Peraktivin enthilt also anderthalbmal so viel aktives Chlor wie das
Aktivin,

Gehaltsprifung. Wie beim Aktivin.

Glyzerin.

C,H,(OH); = 92,08. In reinem Zustande dickfliissige, farblose, ge-
ruchlose, siifilich schmeckende Fliissigkeit, die mit Wasser in jedem Ver-
héltnis mischbar ist. In Alkohol léslich, in Ather und Chloroform un-
Isslich.

Reaktionen. Beim vorsichtigen Glithen mit konzentrierter Schwefelsiure
tritt Verkohlung ein, unter Bildung von stechend riechendem Akrolein. Letzteres
tritt auch beim Erhitzen des Glyzerins mit Kaliumbisulfat auf, doch ohne reich-
liche Verkohlung. Glyzerin verhindert die Ausfillung von Kupferhydroxyd
durch Alkalien aus Kupfersalzen. Eime mit Lackmustinktur versetzte blaue
Losung von Borax in Wasser wird durch neutrales Glyzerin rot gefarbt. Befeuchtet
man Borax mit einer glyzerinhaltigen Substanz und bringt sie in die Bunsenflamme,
so entsteht die charakteristische griine Borflamme.

Gehalt, spezifisches Gewicht und Siedepunkte der waBr. Lsg. von Glyzerin.

% Glyzerin Spez. Gew. (76%.f1im) % Glyzerin Spez. Gew. L (76%?1;m)

100 1,265 2900 60 1,1570 1090
98 1,262 50 1,1290 106°
94 1,250 40 1,1020 1049
90 1,2395 138° 30 1,0750 102,8°
88 1,234 20 1,0490 101,8°
80 1,2125 1210 10 1,0240° 100,90
70 1,1855 113,6° |

Verunreinigungen. Gute Handelsware soll keine Chloride und
Sulfate enthalten, auch keine Metalle (auBer von Spuren Eisen und Blei),
und sonstige organische Substanz. Letztere wird erkannt, wenn sich
eine Mischung von gleichen Volumina Glyzerin und konzentrierter
Schwefelsdure nach dem Abkiihlen dunkel firbt. Einige Gramm der
Probe werden in einer Platinschale im Trockenschrank langsam auf 160°
erhitzt; von Zeit zu Zeit werden einige Tropfen Wasser zugesetzt und
das Glyzerin allméhlich verjagt. Nach erreichter Gewichtskonstanz wird
der Riickstand als Summe von Asche und organischer Fremdsub-
stanz erhalten. Man gliiht und stellt den Aschengehalt fest; die Diffe-
renz beider Wigungen entspricht der organischen Fremdsubstanz.

Séure. 10cem der Probe werden verdiinnt und mit 41;n-Alkali
(Phenolphthalein) bis zur Rétung titriert. Destilliertes Glyzerin soll fast
sdurefrei sein.

Glyzeringehalt.

a) Ardometrisch oder pyknometrisch darf nur ein reines Glyzerin be-
stimmt werden (s. Tabelle). Es ist dabei darauf zu achten, daBl die Ware frei von
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Luftblasen ist, was am einfachsten durch Erwidrmen und Wiederabkiihlen des
Glyzerins in einer verkorkten Flasche erreicht wird. Im Handel kommen Glyzerine
von 240 (76 %), 26° (84 %), 28° (92%) und 30° Bé (etwa 100 % Glyzerin) vor.
Chemisch reines, 100 % iges Glyzerin hat das spez. Gew. 1,265.

b) Differenzmethode. Das Glyzerin wird 8—10 Stunden auf 1009 erhitzt
und nach erhaltener Gewichtskonstanz der Verlust als Wasser in Rechnung ge-
bracht. Eine andere Probe wird wie oben auf Verunreinigungen gepriift (Rick-
st:imlnd bei 160%). Nach Abzug von Wasser und Riickstand wird das ,,Reinglyzerin‘
erhalten.

¢) Jodometrisches Bichromatverfahren (Deutsche Einheits-
methoden 1930, Wizoffl). Das Verfahren beruht darauf, daBl man unter
konventionellen Bedingungen Reinglyzerin in schwefelsaurer Losung
mit einem UberschuB von Kaliumbichromatlésung oxydiert und den
Bichromatiiberschul jodometrisch mit Thiosulfatlosung zuriickmiBt.
Der OxydationsprozeB verlduft unter Weglassung der Beildufigkeiten
nach der folgenden Gleichung:

TK,0r,0, -+ 3C,H,0, + nH,80, = 900, + 7Cry(S0,); usw.
Hiernach oxydiert 1 T. Kaliumbichromat 0,1341 T. Glyzerin, und 1 ccm
<5 n-Thiosulfatlésung entspricht 0,0049 g Kaliumbichromat (s. Titer-
losungen 8. 14), bzw. 0,0006576 g Glyzerin.

Ausfilhrung. Man wégt eine nicht mehr als 2 g Reinglyzerin? ent-
haltende Menge Glyzerin genau ab, fiillt in einen 250-ccm-MeBkolben
auf Marke, pipettiert 25 ccm der klaren Losung (sonst filtrieren), also
héchstens 0,2 g Reinglyzerin entsprechend, in einen mit Bichromat-
Schwefelsdure gereinigten 300-ccm-Erlenmeyerkolben und versetzt mit
25 ccm ,,Bichromat-Schwefelsdure zur Glyzerinbestimmung®.

Herstellung der ,,Bichromat-Schwefelsiure zur Glyzerinbestimmung*. Man 16st
75 g analysenreines, bei 110—1200 getrocknetes Kaliumbichromat in wenig Wasser,
setzt langsam 150 ccm konzentrierte Schwefelsiure zu, 148t erkalten und fillt
bei 15° auf 1000 cem.

Zu diesem Glyzerin-Bichromat-Schwefelsduregemisch gibt man noch
50 ccm Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht 1,23 (Herstellung: 315 g
konzentrierte Schwefelsiure - 685 g destilliertes Wasser), bedeckt den
Erlenmeyerkolben mit einem kleinen umgekippten Becherglas und stellt
2 Stunden in ein siedendes Wasserbad. Dann laBt man das Oxydations-
gemisch abkiihlen, fiillt in einen 500-ccm-MeBkolben um und fiillt auf
Marke auf. Nun laB8t man in ein 500-ccm-Becherglas, das mit einer
Mischung von 20 cem 10°%oiger Jodkaliumlosung und 20 cem 20 %oiger
Salzsidure beschickt ist, 50 ccm Wasser und 50 ccm obiger Oxydations-
fliissigkeit einlaufen, rithrt um und titriert das ausgeschiedene Jod in
iiblicher Weise mit 45 n-Thiosulfatlosung zuriick. In gleicher Weise wird
ein Blindversuch ohne Glyzerin zur Titerstellung der Bichromatlésung
ausgefiihrt.

1 cem yn-Thiosulfatlésung = 0,0006576 g Glyzerin.
Oder man berechnet nach der Wizéff-Formel (bei Einhaltung obiger
Verdiinnungsverhaltnisse):

1 Uber das Azetinverfahren sowie iiber Abarten des Bichromatverfahrens
s. Wizoff: Deutsche Einheitsmethoden. 1930.

2 Fiir unreine Glyzerine ist eine besondere Reinigung vorgeschrieben. Naheres
hieriiber s. Wizoff: Deutsche Einheitsmethoden. 1930.



122 Anilin6]l und Anilinsalz.

e = Einwaage, a = verbr. ccm {4 n-Thiosulfatlésung bei dem Haupt-
versuch, b =verbr. cem % n-Thiosulfatldsung bei dem Blindversuch:
6,576 - (b —a)

—

%% Glyzerin =

Anilinél und Anilinsalz.

C.H,NH, = 93,1; C;H,NH, - HCl = 129,56. Das Blauanilin, das in
der Firberei gebraucht wird, ist ein nahezu chemisch reines Anilin,
wihrend das Rotanilin meist aus anndhernd gleichen Mengen Anilin,
Orthotoluidin und Paratoluidin besteht und fiir die Anilinschwarzfarberei
ungeeignet ist.

Reaktionen des Anilins. 1. Man kocht etwas Anilinol im Reagensglas und
bringt einen mit konzentrierter Salzsdure befeuchteten Glasstab an die Miindung
des Rohrs. Bei Gegenwart von Anilindl entstehen salmiakihnliche Dampfe von
Anilinchlorhydrat. 2. Beim Behandeln von Anilinsalzlésung mit Chlorkalk-
16sung findet Violettfirbung statt. 3. Man mischt 1 Tropfen Anilin mit etwa
6 Tropfen konzentrierter Schwefelsidure und streut auf die Oberfliche der Mischung
eine kleine Menge fein gepulverten Kaliumbichromats. Bei Gegenwart von Anilin
entsteht Blaufarbung. 4. Man lost einige Tropfen Anilin in wenig verdinnter
Salzséiure und versetzt mit etwas Nitritlosung. Dann 148t man 15—30 Minuten
in der Kalte stehen und erwirmt miBig. Es findet eine Zersetzung der Diazo-
verbindung unter lebhafter Stickstoffentwicklung statt und tritt Geruch nach
Phenol auf: ¢ H.N: NCI + H,0 — C,H;0H + N, + HCL.

Vorprifung des Ols. Das reine Anilin hat bei 15 ein spezifisches Gewicht
von 1,0265—1,0267. 10 ccm des Ols sollen mit 50 cem Wasser und 40 ccm Salz-
séure eine vollig klare Losung geben. Verunreinigungen, wie Nitrobenzol und
Kohlenwasserstoffe, bleiben dabei ungelost und kénnen durch Ausschiitteln
der salzsauren Losung mit Ather ausgezogen werden. Als weitere Verunreinigung
kommt Schwefel vor, der durch Kochen des Ols am RiickfluBkiihler in Schwefel-
wasserstoff iibergefiihrt wird, der durch Bleiazetatpapier nachgewiesen wird.
Wasser iiber 0,3 % wird nachgewiesen, indem man 100 ccm Ol destilliert, die
ersten 10 com mit 1 cem geséttigter Kochsalzlosung versetzt, schiittelt und die
eventuelle Volumenzunahme der wésserigen Schicht mift.

Vorprifung des Anilinsalzes. Das salzsaure Anilin stellt grofle, meist
etwas grau bis griinlich gefirbte Blitter oder Nadeln dar, die in Wasser und
Alkohol leicht 16slich sind und bei 196,59 schmelzen. Die wisserige Losung soll
klar sein und Chlorbariumlosung kaum tritben. Die Feuchtigkeit wird durch
Trocknen von etwa 5g Salz bis zur Gewichtskonstanz (24—48 Stunden) im
Exsikkator ermittelt. Der Gewichtsverlust soll 1% nicht iibersteigen. Das
mittels Ammoniak aus der wisserigen Losung abgeschiedene und mit gepulvertem
Natriumhydroxyd getrocknete Anilin soll wie ,,Blauanilin® (s.u.) destillieren.
Gesamtsidure: Eine gewogene Menge des Salzes wird in Wasser gelost und mit
n-Natronlauge gegen Phenolphthalein bis zur schwachen Rotfirbung titriert.

Gehaltsbestimmung.

a) Fraktionierte Destillation. 100 ccm Ol werden der Destil-
lation unterworfen und das bei langsamer Destillation (in 25—30 Minu-
ten) von Grad zu Grad iibergehende Destillat in einem graduierten
Zylinder aufgefangen. Bei Blauanilin sollen 80° des Ols innerhalb 4°
iibergehen, und etwa 96°o innerhalb 1—2° Die Siedetemperatur liegt
je nach dem Barometerstand zwischen 181—183°?. Von Rotanilin wird
verlangt, dall es zwischen 182 und 198° ziemlich vollstindig ibergeht
und ein spezifisches Gewicht von 1,026—1,029 hat.
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b) Bromometrisches Verfahren. Das Verfahren beruht darauf,
dafl 3 Atome naszierendes Brom auf 1 Mol. Anilin unter Bildung von
Tribromanilin einwirken und das iiberschiissige Brom das Ende der
Reaktion anzeigt. Zur Entwicklung von naszierendem Brom verwendet
man eine Bromat-Bromidlosung in Gegenwart von Salzsiure.

1 cem n-Kaliumbromatlgsung = 0,03102 g Anilinbase.

Ausfihrung. Man l6st 0,2—0,3 g der Probe (Anilinsl oder Salz)
in 200—250 ccm mit Salzsdure angesiuertem Wasser, versetzt die Losung
mit 10 cem 20°%oiger Kaliumbromidlésung und 10 ccem konzentrierter
Salzsaure und titriert die Losung langsam mit ! n-Kaliumbromatlésung
(s. S.15), bis sich der geringste Uberschuf von Bromat bei Bildung
von frelem Brom durch leicht sichtbare gelbliche Farbung der Losung
zu erkennen gibt. Bei einiger Ubung ist die gelbliche Farbung direkt
sichtbar; sonst tiipfelt man zur Erkennung des Endes der Reaktion
gegen Jodkaliumstédrkepapier, bis dieses durch die Titrierflissigkeit ge-
bldut wird. Da die letzten Reste Anilin nur langsam fertigbromiert
werden, muBl etwa 2—4 Minuten gewartet werden, bis die Titration als
abgeschlossen anzusehen ist.

Berechnung. 167,016 g KBrO; = 6000 ccm n-Kaliumbromatlosung
= 2% 93,06 = 186,12 g Anilinbase.

1 ccm }n-Kaliumbromatlésung = 0,0062 g Anilin.

Wihrend der ProzeB bei Anilin schon bei Zimmertemperatur quantitativ
verlauft, miissen andere Basen bei 60—70° C (z. B. Nitroanilin, s. d.) und bei
40—509 C(z B. m-Toluidin) usw. bromiert werden. Auch binden die verschiedenen
Basen eine verschiedene Anzahl von Bromatomen, Anilin z. B. 3, Nitroanilin 2
und Diphenylamin 4 Atome Brom.

c) Diazotierungsverfahren. Es beruht auf der Diazoreaktion
zwischen Amin und salpetriger Sédure gemifl der Gleichung:
C,H,NH, + HO - NO + HCI = CH,N : NCI + 2H,0.

93,06 Gew.-T. Anilin entsprechen also = 69 Gew.-T. NaNO,.

Ausfiihrung. Man lést etwa 1,5 g Anilingl (bzw. eine entsprechende
Menge einer Stammldsung) in verdiinnter Salzséure (entsprechend etwa
10 cem konzentrierter Salzséurel), verdiinnt und setzt Eis zu. Nach
griindlicher Abkithlung der Lésung 148t man unter dauerndem Riihren
ganz langsam }n-Natriumnitritlssung (34,5 g NaNO,: 1000) aus einer
Biirette zulaufen. Nach jeder Zugabe mufl gewartet werden (gegen Ende
der Titration mehrere Minuten) bis der gegen SchluBl immer langsamer
verlaufende Diazotierungsproze beendet ist. Als Indikator dient frisch
bereitetes Jodkaliumstirkepapier, das gebldut wird, sobald kein Anilin
mehr zugegen ist. Der Moment ist maBigebend, wenn beim Auftropfen
auf das Papier die Bliuung (auch noch 15 Minuten nach der letzten
Nitritzugabe) sofort eintritt. Bis zum Schlufl der Titration, die etwa
1 Stunde dauert, sollen Eisstiicke in der Lésung schwimmen.

1 cem in-Natriumnitritlosung = 0,0465 g Anilin.

Man kann auch die Nitritlosung empirisch gegen chemisch reines
Anilinchlorhydrat oder sulfanilsaures Natrium einstellen und den er-
mittelten Titer verwenden.

1 Oder etwa 2 g Anilinsalz und etwa 8 ccm Salzsiure.
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Paranitranilin, C;H, - NH, - NO, = 138,04. Gelbe, in Wasser wenig 1os-
liche, mit Wasserdampf nicht fliichtige Kristalle, die mit Salzsiure wasserlosliche
Chloride bilden. Schmelzpunkt: 1479 C. Priiffung auf Metanitranilingehalt: Man
reduziert etwa 0,25 g der Probe in der Warme mit Zink und Salzséure bis zur Ent-
farbung, filtriert die erhaltene Losung des salzsauren Phenylendiamins, verdiinnt
das Filtrat auf 50 cocm und gibt zu dieser Lésung 2—3 Tropfen einer verdimnten
Natriumnitritlosung. War Metanitranilin zugegen, so tritt durch Bildung von
Bismarckbraun Braunfirbung auf; bei reiner Paraware nur Gelbfirbung.

Gehaltsbestimmung. Man l6st 3—4 g der Probe in 30 ccm konzentrierter
Salzsdure und 50 ccm Wasser, fiillt auf 500 ccm auf, entnimmt 50 cem der Losung
mit einer Pipette fir die Titration, setzt Bromkaliumlosung zu und titriert wie
bei Anilin (s. d.) mit }n-Kaliumbromatlésung, nur nicht bei gewohnlicher Tem-
peratur, sondern bei 60—709C, bis zur beginnenden Gelbfirbung der Losung
oder bis zur Blaufirbung von Jodkaliumstirkepapier beim Tiipfeln. Wenn
nicht zu viel Salzsdure zugegen ist, so ist der Endpunkt scharf.

1 Mol. Paranitranilin verbraucht 2 Atome Brom,

1 cem {n-Bromatlésung = 0,013804 g Paranitranilin.

Formaldehyd, Formalin, Formol.

CH,0 = 30,02. Das technische Produkt stellt eine 35—40°%oige
wisserige Losung dar. Als Verunreinigungen kommen vor: Freie Sdure
(bisweilen bis zu 0,2 Ameisensdure), Salz- und Schwefelsédure, Schwer-
metalle (zuweilen bis zu 0,01°% Kupferoxyd), anorganische Salze (im
Verdampfriickstande nachweisbar), Methylalkohol. Beilingerem Stehen
oder Verdunsten der wisserigen Losung bilden sich Polymerisations-
produkte.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen bei 18°.

| |
4,66 (11,08 14,15 19,80 [2544 1300 |37,72
1,013 | 1,031 | 1,041 | 1,057 | 1,072 | 1,085 | 1,106

41,87
1,116

Gew.% . .
Spez. Gew.

2,24
1,005

Isolierung, Nachweis, Reaktionen. Aus Mischungen kann Form-
aldehyd durch Destillation oder Wasserdampfdestillation getrennt werden. Form-
aldehyd bildet Doppelverbindungen mit Phenylhydrazin, Hydroxylamin, ver-
einigt sich direkt mit Ammoniak und Natriumbisulfit und reduziert ammoniaka-
lische Silberlsung. Der Nachweis des Formaldehyds gelingt am einfachsten mit
Schiffs Reagens (Violettfarbung), ferner durch zahlreiche Reaktionen, von
denen nur noch wenige erwihnt sein mogen und die zum Teil auch fiir kolori-
metrische Bestimmungen geeignet sind. 1. Lyons Reagens. 1 ccm der zu priifen-
den Flisssigkeit versetzt man mit 1 Tropfen 1 % iger Phenylhydrazinhydrochlorid-
lésung, 1 Tropfen Eisenchloridlésung (oder statt dessen 1 % iger Ferrizyankalium-
16sung), 3 Tropfen Kochsalzlosung (10 %ig) und 5 Tropfen Schwefelsiure. Die
Mischung farbt sich bei Gegenwart von Formaldehyd intensiv rot. 2. Schryvers
Reagens. 10 ccm der sehr verdiinnten Losung (bis 1:1 Million) versetzt man
mit 2 cem einer 1 % igen frisch bereiteten Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat,
1 cem einer frischen, 5 % igen Losung von Ferrizyankalium und 5 ccm konzen-
trierter Salzsiure. Bei Gegenwart von Formaldehyd entsteht eine fuchsinrote
Fsrbung. Diese Reaktion eignet sich auch fiir kolorimetrische Bestimmungen
des Formaldehyds, wenn die Menge fiir sonstige quantitative Bestimmungen zu
gering ist. 3. Phlorogluzin-Reaktion (kolorimetrische Bestimmung). Man
lost 0,1 g Phlorogluzin in 10 cem 10 % iger Natronlauge. In einen Kolorimeter-
zylinder werden nun 2 ccm dieses Reagens und ein bekanntes Volumen der zu
prifenden Losung gebracht, worauf auf 50 ccm mit destilliertem Wasser ver-
diinnt wird. Formaldehyd firbt tiefrot bis schwachrosa. Man vergleicht in Kolori-
meterrdhren gegen Losungen von bekanntem Formaldehydgehalt.
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Quantitative Bestimmungen.

a) Hexamethylentetramin-Verfahren. Dieses ist einfach, aber
nicht sehr genau. Man milt genau 5 cem Formalin ab (oder wétgt ab),
bringt sie in eine Stopselflasche, neutralisiert ganz genau mit ;;n-Lauge
gegen Phenolphthalein und setzt dann 50 ccm n- Ammoniak zu. Man
schiittelt durch und 1liBt einige Stunden stehen, wobei die Reaktion
vor sich geht:

6 HCHO + 4NH, = (CH,),N, + 6H,0.

Nun titriert man den unverbrauchten Uberschuf von Ammoniak mit
n-Siure zuriick und berechnet aus dem Ammoniakverbrauch den
Formaldehydgehalt, wobei nach der Gleichung 180,12 Gew.-T. Form-
aldehyd = 68 Gew.-T. Ammoniak (NH,) entsprechen. Je 1 cem ver-
brauchtes n-Ammoniak = 0,045 g HCHO. (Anstatt n-Ammoniak direkt
zu verwenden, kann man auch aus Salmiak, der im Uberschufi vor-
handen ist, durch eine gemessene Menge n-Natronlauge eine be-
stimmte Menge Ammoniak frei machen. Eine der gemessenenNatron-
lauge entsprechende Menge n-Ammoniak wird dann frei gemacht und
mit Formaldehyd wie oben in Reaktion treten. Der Uberschuﬁ wird
wieder zuriicktitriert.)

b) Jodometrisches Verfahren nach Romijn. In schwach-alka-
lischer, verdiinnter Losung wird Formaldehyd durch Jod quantitativ
zu Ameisensiure oxydiert, gemafl der Gleichung:

HCHO + J, + 3NaOH = HCOONa + 2NaJ -+ 2H,0.

Etwa 4 g des 35—40°oigen Formalins (bei geringerer Konzentration
entsprechend mehr) werden in einem Wégeglas abgewogen und zu 11
mit Wasser verdiinnt. 25 ccm dieser Losung (= etwa 0,1 g Formalin)
werden nun in einer Stépselflasche mit etwa 30 ccm n-Natronlauge deut-
lich alkalisch gemacht und mit 50 ccm ;n-Jodldsung versetzt. Man
schiittelt um und 146t etwa § Stunde stehen, wobei die Losung bis zum
SchluB deutlich gelb gefirbt bleiben soll (Jodiiberschufl). Nun siuert
man mit {5 n-Schwefelsiure schwach an und titriert das unverbrauchte
Jod in iiblicher Weise mit !;n-Thiosulfatlésung zuriick. 254 T. Jod
entsprechen = 30 T. Formaldehyd, oder: je 1 cem verbrauchte 4;n-Jod-
losung = 0,0015 g HCHO.
¢) Oxydationsverfahren nach Blank und Finkenheimer.
In nicht zu verdiinnten Losungen oxydiert Wasserstoffsuperoxyd das
Formaldehyd quantitativ zu Ameisensiure. Bei Gegenwart von Atz-
natron wird die gebildete Ameisenséure gleich gebunden, und man kann
aus dem zugesetzten und unverbrauchten Alkali das verbrauchte Alkali
und den Formaldehydgehalt aus der Reaktion berechnen:
H,0, - HCHO + NaOH = 2H,0 -+ HCOONa.

Man wiigt etwa 3 g Formalin in einem Wigeglaschen genau ab, neutrali-
siert genau mit ;'yn-Natronlauge, versetzt in einem Erlenmeyerkolben
mit 50 ccm n-Natronlauge und setzt langsam durch einen Hahntrichter
50 cem neutrales 3°/oiges Wasserstoffsuperoxyd zu. Man schiittelt um,
148t 1 Stunde stehen (oder erwirmt 5 Minuten auf dem Wasserbade)
und titriert das iiberschiissige Alkali mit n-Schwefelsdure und Phenol-
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phthalein zuriick. 30 T. Formaldehyd = 40 T. Atznatron oder: 1 cem
verbrauchte n-Natronlauge = 0,03 g HCHO.

Organische Liésungsmittel.

Man kann folgende Hauptgruppen unterscheiden:

1. Kohlenwasserstoffe (der Fett- und Benzolreihe), hydrierte
Kohlenwasserstoffe (Tetralin, Dekalin),

2. Hydrierte Phenole (Hexalin, Methylhexalin),

3. Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Tetrachlorkohlenstoff, Di-
chlorazetylen, Trichlordthylen, Tetrachlordthan, Perchlordthylen, Chlor-
benzol usw.), )

4. Alkohole (Athyl-, Methylalkohol),

5. Ketone (Azeton), .

6. Verschiedene Verbindungen (Ester, Ather, Glyzerin (s. d.),
Pyridin usw.).

Bei der Untersuchung organischer Loésungsmittel kommt es an auf:
1. Reinheitspriifung, 2. Gruppenermittlung, 3. Identifizierung der Ein-
zelstoffe, auch in Mischung. Die wichtigsten Kennzeichen sind: Der
Siedepunkt, das spezifische Gewicht, ferner das chemische Verhalten,
der Brechungsindex u. a.m.

Die Identifizierung reiner Losungsmittel verursacht meist keine besonderen
Schwierigkeiten; Mischungen sind aber, je nach den Siedeintervallen der Bestand-
teile, oft schwer voneinander zu trennen. Ist Seife zugegen, so sind die Losungs-
mittel von dieser oft schon durch Destillation im Wasser- oder Paraffinbade zu
trennen. Sind hochsiedende Loésungsmittel zugegen, so wird der Destillations-
riickstand noch einer Wasserdampfdestillation unterzogen. Vorher miissen aber
die Seifen durch Saure, Barium- oder Kalziumchlorid zersetzt werden. Die bei
der Wasserdampfdestillation erhaltene wisserige Schicht im Destillat ist auf
Alkohol, Pyridin und Azeton zu untersuchen. Chlorierte Kohlenwasserstoffe
werden als spezifisch schwere Korper als im Wasser untersinkende Ole ohne
weiteres entdeckt. Die im Destillat erhaltenen Produkte kénnen gemessen oder
gewogen werden. Sie konnen mit Chlorkalzium, kalziniertem Glaubersalz u. dgl.
getrocknet und fraktioniert werden. Etwa iibergegangene fliichtige Fettsduren
(von der Zersetzung der Seifen herriihrend) werden mit verdiinnter Natronlauge
wieder ausgeschiittelt.

Kohlenwasserstoffe. Sie kénnen der Fett-, Benzol- oder der Terpen-
reihe angehoren. Erstere sind Naphthaerzeugnisse und keine einheit-
lichen Produkte mit meist gréBerem Siedeintervall. Hierher gehéren:
Petroleumédther oder Ligroin, technisches Benzin, Solvent-
Naphtha, Petroleum, Paraffin usw. von der gemeinsamen Formel
C,H,, . ,. Die wichtigsten aromatischen Kohlenwasserstoffe (bzw.
Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe) sind: Benzol, CgHg, Toluol,
CgH; - CH; und Xylol, CgH,(CH,),. Dies sind Erzeugnisse der Grof-
industrie von ziemlicher Reinheit. Das Handelsxylol enthilt etwa
70—85°% Metaxylol und 15—30°, Paraxylol. Auch die hydrierten
Kohlenwasserstoffe sind ziemlich einheitliche Xoérper (Tetralin,
Dekalin).

Die Fett- und Benzol-Kohlenwasserstoffe sind leicht mit Hilfe von
Salpetersdure und von Schwefelsiure voneinander zu unterscheiden. Die Fett-

kohlenwasserstoffe bilden weder mit Salpetersiure Nitroverbindungen noch]mit
Schwefelsdure Sulfosiuren, die Benzolkohlenwasserstoffe bilden Nitroverbindungen
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und Sulfosduren. Wenn man also eine Probe eines Losungsmittels mit konzen-
trierter oder rauchender Schwefelssure kriftig schiittelt und wenn die Probe
dabei in Losung geht, so kann das nur ein Benzol-Kohlenwasserstoff sein
(Sulfurierung bzw. Bildung von Sulfosiuren, die in Siure und teilweise in Wasser
l6slich sind). Ferner bilden sich bei Behandlung eines aromatischen Kohlenwasser-
stoffs mit einem Gemisch aus Schwefel- und Salpetersiure Nitroprodukte, die
bei starkem Verdiinnen mit Wasser sich als 6lige oder feste Kérper ausscheiden.
Hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe gehen indessen schwieriger Nitro- und
Sulfoverbindungen ein als die gewohnlichen, nicht hydrierten Grund-Kohlen-
wasserstoffe. Tetralin und Dekalin zeichnen sich noch besonders durch ihre
hohen Siedepunkte aus und sind deshalb auch leicht durch fraktionierte Destil-
lation von den meisten iibrigen Losungsmitteln zu trennen und als solche leicht
zu identifizieren.

Gegeniiber den vorgenannten Kohlenwasserstoffen sind die aus
Nadelholzern und Rohbharzen gewonnenen Terpentinéle nur von
untergeordneter Bedeutung fiir die Textilbearbeitung. Ihre Hauptbe-
standteile sind die isomeren Kohlenwasserstoffe, die Pinene, von der
gemeinsamen empirischen Formel C,gH,s. Die Pinene sind durch ihren
Siedepunkt, das optische Drehungsvermogen und den harzigen Geruch
charakterisiert.

Benzin soll méglichst keine nichtfliichtigen Anteile enthalten (Destil-
lation auf dem Wasserbade). Sein Wert wird ferner nach dem spezifi-
schen Gewicht und dem Siedeintervall, sowie nach der Geruchsreinheit
bestimmt. Zur Priifung des Benzols auf Phenolgehalt schiittelt man
100 ccm Natronlauge vom spez. Gew. 1,1 auf 100 ccm Benzol kriftig in
einem fein geteilten MeBzylinder durch und stellt die etwaige Volumen-
zunahme der wisserigen Schicht durch den Phenolgehalt fest.

Beispiel der Nitrierung. Eine gemessene Menge der getrockneten Probe
wird in einem mit Glasstopsel verschliebaren, graduierten MeBzylinder mit einem
UberschuB von Salpeter-Schwefelsiure (4:3) 15 Minuten geschiittelt und dann
erkalten gelassen. Man gibt nun noch weitere Schwefelsiure zu und liest das Vo-
lumen des etwa nicht in Losung gegangenen Fettkohlenwasserstoffes ab. Der aro-
matische Kohlenwasserstoff ist in Lésung gegangen, und das Reaktionsprodukt
kann nach Trennung der zwei Schichten im Scheidetrichter durch Eingieflen in
viel Wasser als Nitroverbindung (Ol oder feste Substanz) abgeschieden werden.

Nachstehende Tabelle gibt die Siedepunkte und spezifischen Ge-
wichte der wichtigsten Kohlenwasserstoffe und hydrierten Kohlenwasser

stoffe wieder.

Kohlenwasserstoff oder hydrierter Kohlenwasserstoff 81$gﬁ12tgr' S&eiz.lgeg.
Petroleumédther, Ligroin . . . . . . . . . 40—60 —_
Hochsiedendes Benzin. . . . . . . . . . 100—180 0,734—0,803
Solvent-Naphtha . . . . . . . . . . .. 140—200 0,87—0,882
Benzol. . . . . . . . . . ... ..., 80 0,885 (bei 200)
Schwerbenzol. . . . . . . . . .. . .. 100—140 0,92—0,945
Toluol . . . . . . . . . .. ... ... 111 0,870
Xylol . . . .. ..o 136—141 0,868
Tetralin techn. (Tetrahydronaphthalin) . . 205—209 - 0,976—0,980
Tetralin reinst . . . . . . . . . .. .. 206,5—207 0,9712 (bei 200y
Dekalin techn. (Dekahydronaphthalin) . . 185—195 um 0,90
Terpentinol (Hauptmenge Pinen) . . . . . 1556—162 0,86—0,88
Terpentindl regeneriert (Hauptmenge Pinen :
und Limonen) . . . . . . . . . . .. 164—175 ‘ 0,856—0,874
Patent-Terpentinél . . . . . . . . . .. 160—200 | unter 0,820
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Hydrierte Phenole. Das Hydrophenol oder Cyklohexanol kommt
auch unter dem Namen Hexalin in den Handel. Das homologe Hydro-
kresol oder das Methylcyklohexanol auch als Methylhexalin.
Dies sind beides 6lige Fliissigkeiten mit kampherdhnlichem Geruch, die
in Wasser nur wenig loslich, aber mit Benzin, chlorierten Kohlenwasser-
stoffen, Anilin und Terpentin usw. in allen Verhéltnissen mischbar sind.

Siedepunkte und spezifische Gewichte der Hydrophenole und -kresole.

|
Hydrophenol-Art Stedepunkt | Spez. Gon-
Hexalin (Cyklohexanol, hydriertes Phenol) . . . 155—160 \ 0,94—0,95
Methylhexalin (Methylcyklohexanol, Gemisch ver-
schiedener isomerer Hydrokresole) . . . . . . 166—175 | 0,92—0,93

Hexalin (Cyklohexanol, Hexahydrophenol), CgH;; OH. Olige,
farblose Fliissigkeit von charakteristischem, kampherahnlichem, aber
weniger angenehmem Geruch, in Wasser wenig, in Seifenlésung gut 16s-
lich. Der Hexalinnachweis ist nicht ganz einfach. Bei der Untersuchung
ist zunichst die Fraktion von 150—160° C auf Hexalin zu priifen, wobei
die Eigenschaft seiner alkoholischen Hydroxylgruppe benutzt werden
kann, mit Azetylchlorid oder Essigsiureanhydrid oder Benzoylchlorid
Ester zu bilden.

Herstellung des Benzoylesters des Hexalins. Der zu priifenden Probe
setzt man als Beschleuniger etwas reines, trockenes Pyridin und etwas Alkali
bis zur schwach alkalischen Reaktion zu; dann versetzt man mit kleinen Mengen
Benzoylchlorid. Sobald keine weitere Erhitzung der Masse stattfindet, wird das
Gemisch auf dem Wasserbade unter RiickfluBkiihlung fiir kurze Zeit zur Be-
endigung der Reaktion erwirmt. Nun wischt man die Reaktionsmasse im Scheide-
trichter mit Wasser, bis das Alkali, Kochsalz und Pyridin entfernt sind und
destilliert das etwa unverindert gebliebene Hexalin mit Wasserdampf ab. Den
gebildeten Benzoylester extrahiert man nun mit Ather, wischt die Atherlosung
mit sehr verdiinntem Natriumhydroxyd (zur Entfernung etwa vorhandener freier
Benzoesidure) und dann mit Wasser bis zur Neutralitit und verdampft den Ather.
Die zuriickbleibende Benzoylverbindung siedet unter teilweiser Zersetzung bei
220° C und kann mit alkoholischem Kali wieder in Hexalin und Kaliumbenzoat
verseift werden.

_ Chlorierte Kohlenwasserstoffe. Diese leiten sich hauptsichlich vom
Athan und Athylen ab. Sie haben alle einen charakteristischen, an
Chloroform erinnernden Geruch, und ihre Dimpfe haben, teils mehr,
teils weniger, anisthesierende Wirkung. Sie sind unentziindlich und
nicht brennbar. Spezifisch sind sie schwerer als Wasser, wodurch sie
sich von den iibrigen Losungsmitteln deutlich unterscheiden. Neben
dem besonders hohen spezifischen Gewicht ist der Chlorgehalt fiir diese
Gruppe typisch. Die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe sind der
Tetrachlorkohlenstoff (das ,,Tetra‘®) und das Trichlordthylen
(das ,,Tri®).

Der Tetrachlorkohlenstoff (Tetra), auch ,Benzinoform®
genannt, darf bei guten Marken keinen wigbaren Riickstand aufweisen
und sein Siedeintervall darf kaum 19 C iibersteigen. In unreinen Marken
kommen Verunreinigungen durch Schwefelverbindungen vor. Die Marke
,»Schwefelfrei darf beim Vermischen mit Alkohol, Silbernitrat und
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Anilin keine Schwarzfarbung zeigen. Das Einatmen der Tetraddmpfe
wirkt betdubend, wodurch seine Verwendung eine Beschrinkung erleidet.

Formeln, Siedepunkte und spezifische Gewichte der wichtigsten chlorierten

Kohlenwasserstoffe.
Chlorierter Kohlenwasserstoff Formel S‘:gﬁ‘?‘g" Sggz'lg?g'

Tetrachlorkohlenstoff (Tetrachlormethan, ‘

sTetra™) . . ... .. CCl, 76—78,5 1,6—1,631
Tetrachlorathan (auch ,,Tetrachloraze-

tylen genannt) . . . . . . . . .. C,H,Cl, 145 1,607
Pentachlordthan . . . . . . . . . .. C,HCl; 159 1,685
Hexachlordthan . . . . . . . . . .. C,Clg 185 2,090
Dichlordthylen (auch ,,Dichlorazetylen‘

gepannt) . . . ... . . . ... .. C,H,Cl, 52 1,278
Trichlordthylen (,Tri“). . . . . . . . C,HCl, 85—87 1,471
Perchlordthylen . . . . . . . . . .. C,Cl, 119—121 1,625
Monochlorbenzol . . . . . . . . . .. CeH;Cl 132 1,106 (bei 209)

Alkohole. In Betracht kommen der Athyl- und der Methylalko-
hol (abgesehen von mehrwertigen Alkoholen wie Glyzerin).

Athylalkohol, Weingeist, schlechtweg ,,Alkohol*, Sprit.
C,H,OH =46,06. Der Gehalt an Alkoholwird inder Regel nur ardometrisch
oder pyknometrisch, am einfachsten vermittels des Alkoholometers,
bestimmt. Er wird in Deutschland offiziell in Gewichts-Prozenten,
in andern Landern zum Teil auch in Volumen-Prozenten angegeben.
Die Hauptverunreinigungen sind Wasser und Denaturierungsmittel, mit-
unter auch geringe Mengen Sidure und Wasserbadriickstand. Zum Losen
von Farbstoffen verwendet man meist denaturierten oder ver-
gillten Spiritus.

Gehalt und spezifisches Gewicht der wisserigen Losungen von Alkohol bei 15°C.

50 60 70 [0 [0 [100
0,918 0,896 0,872 0,848 0,823 0,794

Gew-% |5 10 20 30 |40
Sp. Gw. [0,991 0,984 0,972/ 0,958 0,940

Nachweis von Alkohol. Man weist den Athylalkohol am besten mit Hilfe
der Jodoformreaktion nach. Da aber auch Azeton und Azetaldehyd posi-
tive Jodoformreaktion mit Jod geben, miissen diese beiden, soweit zugegen, erst
entfernt werden. Dies geschieht am einfachsten durch eine Losung von Natrium-
bisulfit, welche die genannten Verbindungen ausfillt, so daB sie durch Abfiltrieren
entfernt werden kénnen. Alsdann gibt man zu 10 ccm der Probe einige Tropfen
10 % iges Kaliumhydroxyd zu, erwérmt auf 50°C und setzt tropfenweise kon-
zentrierte Jod-Jodkaliumlésung zu, bis kein Jod mehr absorbiert wird. Den
JodiiberschuB entfernt man wieder mit einer sehr verdiinnten Losung von Kali-
hydrat und 1aBt stehen. Bei Anwesenheit von Alkohol scheiden sich bald gelbe
Kristalle von Jodoform vom Schmelzpunkt 128° aus. — Aus Gemischen
von Alkohol mit wasserunléslichen Losungsmitteln kann der Alkohol durch Aus-
schiitteln im Scheidetrichter mit Wasser herausgezogen und im wisserigen Anteil
nachgewiesen werden. Quantitativ wird der Alkohol fast immer, wie oben er-
wihnt, aus dem spezifischen Gewicht der wisserigen Losung ermittelt.

Methylalkohol, Methanol, Holzgeist. Leicht bewegliche, farb-
lose Fliissigkeit von typischem Geruch, vom spez. Gew. 0,796 (bei 20°)
und vom Siedepunkt 64,6°. Beim Hantieren mit Holzgeist ist grofite Vor-
sicht geboten, da schon seine Diémpfe schwere Vergiftungen und Augen-

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 9
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schadigungen verursachen konnen. Bei der groBen Wahl ungefahrlicher
Lésungsmittel sollte man den Holzgeist iiberhaupt ganz meiden.

Nachweis von Methylalkohol. Man weist Holzgeist am einfachsten nach,
indem man ihn zu Formaldehyd oxydiert und letzteren mit Schiffs Reagens
nachweist (s. u.). Die Oxydation hat so zu geschehen, daBl etwa noch anwesender
Weingeist nicht gleichzeitig zu Azetaldehyd oxydiert wird. Trotman gibt
folgende Anleitung. Erforderliche Losungen: 1.2 %ige Losung von Kalium-
permanganat. 2. Kalt gesédttigte wisserige Losung von Oxalsdure. 3. Schiffs
Reagens: Man 16st 0,2 g Fuchsinbase in 10 cem frisch bereiteter, kalt gesattigter
wisseriger Losung von schwefliger Siure und verdiinnt die Losung nach 24stiin-
digem Stehen zu 200 ccm mit kaltem Wasser. Die zu priifende Probe wird nun
auf das zehnfache Volumen mit Wasser verdiinnt (10 ccm zu 100 cem), und zu
5 ccm dieser Losung werden 2,5 cem der obigen Permanganatlosung (Losung 1)
und zunédchst 0,2 com konzentrierte Schwefelsiure zugesetzt. Nach einer Einwir-
kungsdauer von 3 Minuten setzt man 0,5 ccm obiger Oxalsgurelésung (Losung 2)
und 1 cem konzentrierte Schwefelsiure zu, mischt gut durch und gibt nun 5 cem
der Schiffschen Lésung (Losung 3) hinzu. War Methylalkohol vorhanden, so
ist dieser zu Formaldehyd oxydiert worden, und dieser entwickelt mit dem
Schiffschen Reagens in wenigen Minuten eine violette Firbung, deren Tiefe als
annéherndes Maf3 des Gehaltes an Holzgeist dienen und kolorimetrisch gegen eine
Standardlosung von Methylalkohol (0,001-—0,004 ¢ in 5 ccm eines 10 % igen
Methylalkohols) annédhernd bestimmt werden kann. Ist der erste Siurezusatz zu
hoch, so wird aus Athylalkohol Formaldehyd gebildet, ist der zweite Zusatz ge-
ringer als 1 cem, so gibt auch Azetaldehyd die Schiffsche Reaktion; zu viel Saure
macht die Reaktion wieder weniger empfindlich.

Azeton, CH;-CO-CH;. Farblose, charakteristisch riechende Flissigkeit
vom spez. Gew. 0,796—0,801 (bei 15°) und vom Siedepunkt 560 C. Mit Wasser
in jedem Verhéltnis mischbar, ebenso mit den iiblichen organischen Losungsmitteln.
In gesittigter Chlorkalziumlosung unléslich, somit durch festes Chlorkalzium
aus wésseriger Losung abscheidbar. Das Handelsazeton enthilt u. a. Athylmethyl-
keton, CH, - CO - C,H;, vom spez. Gew. 0,810 (bei 159). Dies ist mit 3 Volumina
Wasser mischbar und destilliert zu 95 % zwischen 70 und 81° C iiber. Azeton
hat ein ausgesprochenes Losungsvermogen vielen Stoffen gegeniiber, so lost es
z. B. Azetatkunstseide. Es reagiert auch mit Schiffschem Reagens (s. 0.), aber
im Gegensatz zu Aldehyd nur langsam. Ferner reagiert es mit Natriumbisulfit,
indem sich beim Schiitteln einer gesittigten Losung Natriumbisulfit mit Azeton
eine kristallinische Doppelverbindung ausscheidet, die wasserldslich ist und durch
verdiinnte Mineralsiuren unter Riickbildung von Azeton wieder zerstort wird.
Aus neutralen und alkalischen wiésserigen Losungen kann das Azeton durch festes
Chlorkalzium ausgefillt und das Volumen des Azetons gemessen werden. Auf
die jodometrische Bestimmung des Azetons kann hier nicht niher eingegangen
werden. Gleiche Teile technisches Azeton und destilliertes Wasser diirfen hoch-
stens geringe Triilbung ergeben, sich aber nicht in zwei Schichten trennen. Die
Reaktion darf hochstens ganz schwach sauer sein.

Pyridin, C;H,N. Im reinen Zustande farblose, sonst gelbliche bis braune
Flisssigkeit von sehr charakteristischem, widerwirtig unangenehmem Geruch,
vom spez. Gew. 1,003 und vom Siedepunkt 115°. Mit Wasser in jedem Ver-
héltnis mischbar, ebenso mit fast allen Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather,
Benzin, Chloroform usw. Durch Kochsalz oder starkes Atzalkali ist es aus den
wisserigen Losungen ausfallbar und aus stark alkalischer wasseriger Losung mit
Ather ausschiittelbar. Als starke Base bildet es mit Siuren stabile Salze, aus
dent_en' Alkaliep die freie Base wieder riickbilden. Gegen Methylorange reagiert
Pyridin alkalisch und kann mit Sgure unter Verwendung von Methylorange
titriert werden. 1 ccm n-Saure = 0,079 g Pyridin. Ist Ammoniak zugegen, so
wird dieses erst unter Verwendung von Phenolphthalein abtitriert, und als-
dann wird erst das Pyridin unter Verwendung von Methylorange zu Ende
titriert, wobei natiirlich auch andere, etwa vorhandene organische Basen, wie
Pikolin usw., mitgemessen werden. Das Ammoniak im Pyridin kann exakter
bestimmt werden, indem es in Magnesium-Ammonium-Phosphat iibergefiihrt
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und aus dem geglithten Magnesiumpyrophosphat berechnet wird (s. u. Magnesia-
bestimmung).

Das Pyridin bildet ein schwerldsliches Ferrozyanat und ein schwerlésliches
Pikrat; ersteres kann zur Trennung und Identifizierung des Pyridins benutzt
werden. Charakteristisch fiir Pyridin ist vor allem auch seine Doppelverbindung
mit Platinchlorid. Wenn man etwas Platinchloridlésung zu einer wasserigen Pyri-
dinl6sung zusetzt, so bildet sich ein orangegelber Niederschlag (C,H,N), - H,PtCl,,
der in Nadeln kristallisiert und sich zunéchst in kochendem Wasser 16st; nach
kurzem Kochen bildet sich ein schwerloslicher gelber Niederschlag, (C;H;N), - PtCl,.
Durch Atznatron wird hieraus Pyridin riickgebildet.

Als Verunreinigungen des Pyridins kommen vor allem vor: Pikolin, Pyrrol,
Ammoniak und Wasser.

Essigiither (Athylazetat). Siedepunkt 779; in Wasser 1:14 l6slich. Der
technische Essigither enthilt geringe Mengen anderer niedrigsiedender Azetate.
Der Gehalt an freier Sgure soll moglichst gering sein. Man titriert zu ihrer Be-
stimmung 10 ccm der Probe mit };n-Natronlauge gegen Phenolphthalein. 1 cem
1y n-Lauge = 0,006 g Essigsdure. Den Wasser- und Alkoholgehalt ermittelt man
anndhernd durch die Volumenabnahme beim Schiitteln der Probe mit dem gleichen
Volumen geséttigter Chlorkalziumlésung. Der Wassergehalt gibt sich zu erkennen,
wenn man die Probe mit etwa der 10fachen Menge Xylol (das vorher mit Wasser
gesattigt wurde) schiittelt, wobei gegebenenfalls Triibung bzw. Entmischung ent-
steht. Der Estergehalt wird durch die Verseifungszahl bestimmt: Man wigt eine
kleine Menge der Probe in einen mit etwas neutralisiertem Alkohol beschickten
Erlenmeyerkolben, versetzt mit gemessener Menge alkoholischer n-Kalilauge, ver-
schliet den Kolben, 148t 12—15 Stunden bei gewoéhnlicher Temperatur stehen
und titriert die nicht verbrauchte Lauge mit n-Schwefelsdure zuriick.

Amylazetat. Das technische Amylazetat ist ein Gemisch von verschiedenen
Isomeren und von Estern héherer Alkohole vom Siedeintervall 100—150°. Kohlen-
wasserstoffzusatz (z. B. Benzin) erkennt man, indem man in einen MeBzylinder
mit 15 ccm Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,8 unter Kiihlung 10 ccm Amylazetat
zusetzt und beide Fliissigkeiten durch einmaliges Umdrehen des MeBzylinders
mischt. Kohlenwasserstoffe scheiden sich hierbei aus. Der Wassergehalt kann
wie bei Essigsither (s. d.) durch Mischen mit Xylol festgestellt werden. In neuerer
Zeit wird auch das Butylazetat (100 % ige und 85 % ige Ware) in den Handel
gebracht.

Gerbstoffe.

Die Gerbstoffe kommen entweder in Form der gerbstoffhaltigen
Pflanzenteile selbst, oder der aus diesen gewonnenen und eingedickten
Gerbstoffausziige (Gerbextrakte, Gerbstoffextrakte) in den Handel.
Wertbestimmend fiir einen Gerbstoffextrakt ist vor allem der Gerbstoff-
gehalt, ferner die Art des Gerbstoffes und schlieBlich der Reinheits- und
Helligkeitsgrad (bei gebleichten Extrakten).

Gerbstoffreaktionen. Die Gerbstoffe sind durch eine Reihe ge-
meinschaftlicher Reaktionen charakterisiert: Sie fillen Gelatine und
verwandte Korper aus ihren Losungen, gerben tierische Haut, geben
mit Eisenoxydsalzen schwarze Fillungen, mit anderen Metallen unlos-
liche Salze usw. Andererseits reagieren die Gerbstoffe auf gewisse
Reagenzien verschieden, und zwar je nachdem welcher Gruppe von
Gerbstoffen sie angehéren, den Pyrokatechingerbstoffen (die in
der Kalischmelze Pyrokatechin oder Brenzkatechin liefern) oder den
Pyrogallolgerbstoffen (die in der Kalischmelze Pyrogallol liefern). Eine
dritte Gruppe von Gerbstoffen enthidlt auch noch Phlorogluzin.
Procter hat folgende Unterscheidungsreaktionen aufgestellt.

g*
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a) 1%ige Eisenalaunlosung liefert mit Pyrokatechin und Protokatechu-
siure dunkelgriine Fiarbungen, wihrend Pyrogallol und Gallusssure blauschwarze
Farbungen erzeugen.

b) Bromwasser fallt sofort die Pyrokatechingerbstoffe. Es fallt also alle
diejenigen Gerbstoffe, welche mit Eisenalaun griinschwarze Farbungen geben
und auch viele, welche blau- oder violettschwarze Fiarbungen erzeugen (die auch
Pyrokatechin enthalten). Es fallt nicht die ausgesprochenen Pyrogallolgerbstoffe,
mit Ausnahme einiger, die Ellagsdure bilden (z. B. Eichenrinde).

c¢) Bleiazetat in essigsaurer Losung fillt nicht Pyrokatechingerbstoffe,
wohl aber die Pyrogallolgerbstoffe.

Danach kann man die Gerbstoffe in folgende drei groBe Gruppen einteilen:

1. diejenigen, die mit b einen Niederschlag und mit a eine griinschwarze
Farbung geben = Pyrokatechingerbstoffe (hierher gehéren: Katechu, Gam-
bier, Gerberrinde, Korkeichenrinde, Querzitronrinde, Hemlockrinde, Fichten-
rinde, Weidenrinde, Quebracho u. a. m.);

2. diejenigen, die mit b einen Niederschlag, mit a eine blau- oder violett-
schwarze Féarbung geben = gemischte oder unbestimmte Gerbstoffe (hierher ge-
horen: Canaigre, Mimosarinde, Eichenrinde u. a. m.);

3. die mit b keinen Niederschlag, mit a blauschwarze Farbung geben = Pyro-
gallolgerbstoffe (hierher gehdren: Aleppo-Gallen, Sumach, Myrobalanen, Algaro-
billa, Dividivi, Valonea, reine Gallussdure bzw. Tannin u. a. m.).

Stiasny teilt die Gerbstoffe nach ihrem Verhalten beim Kochen mit Form-
aldehyd in salzsaurer Losung in drei Hauptgruppen ein, deren jede wieder
Untergruppen enthilt.

1. Mit Formaldehyd starker Niederschlag. Das Filtrat gibt mit Eisenalaun
und Natriumazetat keine Violettfirbung, mit Essigsiure und Bleiazetat keinen
Niederschlag, mit Brom dagegen einen Niederschlag. Gruppenreagens: Ammonium-
hydrosulfid (1a und -1b).

la. Kein Niederschlag. Griinfdrbung mit Eisenalaun zeigt an: Quebracho,
Mangrove, Ulmo, Gambier, Pine-bark, Hemlock.

1b. Ein Niederschlag. Blauviolettfirbung mit Eisenalaun: Mimosa, Malet.

2. Mit Formaldehyd nach 15 Minuten Kochen kein Niederschlag. Das Filtrat
gibt mit Brom keinen Niederschlag, mit Ammoniumhydrosulfid dagegen einen
Niederschlag. Gruppenreagens: Essigsiure und Bleiazetat, dem Filtrat wird
Eisenalaun zugesetzt (2a und 2b).

2a. Keine Farbung: Eichenholz, Valonea.

2b. Violettfarbung: Kastanie, Myroballanen.

3. Mit Formaldehyd nach 15 Minuten Kochen starker Niederschlag. Das
Filtrat gibt mit Eisenalaun und Natriumazetat tiefe Violettfirbung. Gruppen-
reagens: Brom (3a und 3b).

3a. Fillung: Eichen, Pistazien.

3b. Keine Fillung: Sumach, Dividivi, Algarobilla, Gallipfel, Bablah, Teri.

Tannin. C;,H,,0y = 322,15. Das Tannin wird in zahlreichen Marken
und Reinheitsgraden hergestellt, als weifles bis braunes Pulver, in Form
von Nadeln, Schuppen, Kornern, Schaum usw. mit verschiedenen Ge-
halten an Gerbstoff. Von einem guten Tannin wird meist Klarloslich-
keit in Wasser und Alkohol verlangt. Reines Tannin 16st sich auch in
Atheralkohol (1:1) klar. Ungelost bleiben dabei: Stirke, Milchzucker,
Dextrin, Zucker, Extraktivstoffe, anorganische Salze (Magnesiasalze,
Glaubersalz), Gummistoffe. Der Aschengehalt soll méglichst gering sein.

Gerbstotfbestimmungen. Der Gerber wertet alles als Gerbsdure, was
von gereinigtem, chromiertem Hautpulver aufgenommen wird (deshalb
ist die Hautpulvermethode fiir die Gerberei maB8gebend). Fiir den
Farber dagegen ist dieses Verfahren nicht maBgebend. So ist die fiir die
Gerberei maBgebende Hautpulvermethode bei der Untersuchung von
Féarbegerbstoffen in letzter Zeit immer mehr zuriickgedringt worden
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und hat wieder mehr dem alten, empirischen Léwenthalschen Ver-
fahren Platz gemacht.

I. Chaméleonmethode nach Lowenthal. Das Verfahren be-
ruht auf der quantitativen Oxydation der Gerbstoffe in saurer Lésung
durch Chamileon zu farblosen Endprodukten. Es ist fiir alle Arten
von Gerbstoffen, inshesondere zur Kontrolle im Fabrikbetrieb (auch fiir
Tannintitrationen) gut geeignet und gibt bei Einhaltung einheitlicher
Arbeitsbedingungen sehr gut vergleichbare Werte. Auch sind verdiinnte
Brithen ohne vorhergehende Einengung unmittelbar anwendbar. Als
Nachteil des Verfahrens ist zu bezeichnen, daB Gallussdure mit-
gemessen wird und so als Gerbstoff zur Berechnung kommt.

Erforderliche Lésungen. a) Kaliumpermanganatléosung
0,5g im Liter. Man verwendet zweckmifBig eine Vorratslosung von
5:1000 und verdiinnt kurz vor dem Gebrauch auf das Zehnfache.

b) Indigoschwefelsdure. Man 16st 1 g Indigo rein (I. G. Farben-
industrie) in 25 ccm konzentrierter Schwefelsidure, setzt dann weitere
25 cem der gleichen Schwefelséure zu und verdiinnt mit Wasser auf
1 Liter. 25 cem dieser Losung sollen bei der unten beschriebenen Titra-
tion etwa 25—30 ccm obiger Permanganatlosung verbrauchen. Statt
dessen kann man auch eine Losung von 5 g reinen Indigokarmins und
50 cem konzentrierter Schwefelsdure in 1 1 verwenden. Die Indigolosung
dient als Indikator und Oxydationsregler.

¢) Gallussdureldosung. Man 16st jedesmal frisch 0,1 g reine, Iuft-
trockene Gallussdure in 100 cem Wasser.

d) Gelatinelésung. Jedesmal frisch herzustellen. Man 148t 3 g
gute Blattgelatine mit wenig kaltem Wasser quellen, schmilzt die Gallerte
auf dem Wasserbade unter weiterem Wasserzusatz und verdiinnt auf
100 cem.

e) Kochsalzlésung. Zu 11 einer kalt gesiittigten wisserigen Koch-
salzlosung werden 50 ccm konzentrierte Schwefelsiure zugesetzt.

Ausfithrung der Bestimmung. Die Ausfithrung setzt sich aus
folgenden Einzeloperationen zusammen:

1. Einstellung der Chaméileonlésung gegen die Gallussdure-
16sung.

2. Bestimmung der gesamten oxydabeln Substanzen.

3. Bestimmung der oxydabeln Nichtgerbstoffe.

Die Differenz von 2 und 3 ergibt den Gerbstoffgehalt.

1. Einstellung der Chaméleonlésung. a) 25 com der obigen
Indigol6sung (s. Losung b), auf 3 1 mit reinem Leitungswasser verdiinnt,
werden in einer Porzellanschale mit obiger Permanganatlésung (s.
Losung a) unter starkem Riihren titriert, bis die blaue Farbe in eine
reingelbe iibergegangen ist (manche Gerbstoffe liefern nur schmutzig-
gelbe Fiarbung). Die Titration soll gleichméBig und so schnell vonstatten
gehen, daf man die Tropfen eben noch zdhlen kann. Die Titration
ergibt die ,,Indigozahl®“ (Verbrauch z. B. 25 ccm Chamileonlésung).

b) Weitere 25 ccm der Indigolosung werden, in gleicher Weise, doch
auBerdem noch unter Zusatz von 5ccm der obigen Gallussiurelosung
0,1:100 (s. Losung ¢) (also 25 ccm Indigolosung + 5 cem Gallussédure-
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Iésung) titriert (Verbrauch z. B. 28 ccm Chamileonldsung). Zieht man
von dem Verbrauch an Chaméileonlésung die obige ,,Indigozahl® ab,
so erhéilt man die ,,Gallussdurezahl® (z. B. 28 — 25 == 3ccm). Diese
Gallussdurezahl und die ,,Gerbstoffzahl“ (s. w.u.) diirfen aber nicht
hoher sein als die halbe Indigozahl, da sonst die Zahlen zu niedrig aus-
fallen.

2. Bestimmung der gesamten oxydabeln Substanzen. Man
verwendet eine Losung des zu untersuchenden Gerbstoffes, die 0,3 bis
0,5%0 Gerbsidure enthalten soll. Die Losung wird notigenfalls durch ein
trockenes Hartfilter filtriert, bis sie vollkommen klar ist. Vom
klaren Filtrat werden zu 10 ccm 25 cem der Indigolsung zugesetzt und
diese nach Verdiinnung auf } 1 mit obiger Permanganatlosung (wie bei 1)
titriert. Verbrauch z. B. 37 ccm Chaméleonlésung. Hiervon wird wieder
die Indigozahl (25 ccm) in Abzug gebracht und so die ,,Gerbstoff-
zahl“ erhalten (37 — 25 = 12 = Gerbstoffzahl).

3. Bestimmung der oxydabeln Nichtgerbstoffe. Man pipet-
tiert 50 ccm der klaren Gerbstofflosung (Stamml6sung wie oben, ent-
haltend 0,3—0,5°%0 Gerbsédure) in ein 100-ccm-MaBkdélbchen, setzt unter
Umschwenken 25 ccm der obigen Gelatineldsung (s. Losung 4) zu und
fiillt mit der Kochsalz-Schwefelsdure-Losung (s. Losung 5) auf 100 ccm auf.
Dann gibt man noch etwas Kaolin zu, schiittelt gut durch und filtriert.
Die gesamte Gerbsiure ist nun durch die Gelatine ausgefillt, das Filtrat
ist ,,entgerbt*‘. Vom gerbsiurefreien Filtrat werden nun 20 ccm (=10cem
der urspriinglichen Losung) nach Zusatz von 25cem Indigolésung in
der gleichen Weise mit der Permanganatlosung titriert wie vorher. Die
Ditferenz von gesamtoxydabler Substanz (2) und oxydablem Nichtgerb-
stoff (3) entspricht dem Gerbstoffgehalt (2—3 = Gerbstoff). Verbrauch
z. B. 29 ccm Chaméleonlésung. Dann betrigt der Nichtgerbstoffgehalt
= 29 — 25 = 4 ccm Permanganatlésung und dem Gerbstoffgehalt ent-
spricht: 37 — 29 = 8 ccm Permanganatlosung.

Berechnung. Es mégen fiir die einzelnen Titrationen die obenangegebenen
Permanganatmengen (25, 28, 37, 29 ccm) verbraucht worden sein. Dann sind
fiirr die Oxydation von 5 ccm Gallussdurelésung 0,1 : 100, also fiir 0,005 g Gallus-
sdure 28 —25 =3 ccm und fir die Oxydation des Gerbstoffs in der Gerbstoff-
l6sung (abziiglich des Nichtgerbstoffs) 37 —29 = 8 cem Permanganat verbraucht
0,04

worden. Der Gerbstoffgehalt der titrierten Gerbstofflosung ist also
0’24) . Zur Umrechnung der Gallussiure
in die dquivalente Gerbstoffmenge multipliziert man die erhaltene Menge Gallus-
sdure mit einem empirischen Faktor, der im Durchschnitt sowie bei gemischten
und unbekannten Gerbstoffen zu 1,66, bei reiner Gallusgerbsiure zu 1,34, bei
Sumach zu 1,55, bei Wiirfelgambier zu 1,78 usw. angenommen wird. Im vor-

g Gallus-

sdure dquivalent (3 10,006 =8:2; 2=

liegenden Falle wiirde die’angewa,ndte Menge Gerbstoffl(isung0’04 %X 1,66 g Gerb-

3
stoff bzw. 0’?(’)4

II. Hautpulvermethode. Die fiir Gerbereizwecke giiltige ,,in-
ternational-offizielle Hautpulvermethode! gibt straffe Vorschriften

% 1,34 usw. enthalten.

1 Nach Beschliissen der Basler Konferenz 1931, giiltig ab 1. Januar 1932.
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beziiglich der Apparatur und der sonstigen Hilfsmittel, um eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Analysen, die von verschiedenen Che-
mikern ausgefiihrt werden, zu gewahrleisten. Nachstehend kénnen nur
die wichtigsten Grundsitze wiedergegeben werden.

Die Hautpulvermethode setzt sich aus zwei Einzelbestimmungen
zZusammen :

1. Bestimmung des Gesamtlsslichen.

2. Bestimmung des 16slichen Nichtgerbstoffes (,Nicht-
gerbstoffe).

Die Differenz zwischen 1 und 2 ergibt den Gerbstoffgehalt.

Zur vollstandigen Analyse gehoren auBlerdem:

3. Bestimmung des Unléslichen.

4. Bestimmung der Feuchtigkeit.

5. Bestimmung des Aschengehaltes.

Erforderliche Hilfsmittel und Reagenzien. a) Hautpulver.
Das zu verwendende Hautpulver (zu beziehen z. B. von der deutschen
Versuchsanstalt fiir Lederindustrie in Freiberg i. Sa. oder von der Wiener
Versuchsstation) darf nicht mehr als 0,3%o Asche enthalten. Wenn man
7 g des lufttrockenen Hautpulvers unter zeitweisem Durchschiitteln
24 Stunden mit 100 ccm 45n-Chlorkaliumlésung (mit ;44 n-Essigsdure
auf pu = 5,5 gebracht) behandelt und dann durch ein Papierfilter
filtriert, so muB der pu-Wert des Filtrates zwischen 5,0 und 5,5 liegen.
b) Chromalaunlésung. Die zur Chromierung des Hautpulvers be-
stimmte Losung muB bei Zimmertemperatur hergestellt werden, wobei
30 g reiner, krist. Chromalaun zu 1 1 mit Wasser gelost werden. Die Lo-
sung darf nicht &lter als 30 Tage sein. ¢) Kaolin. Nach dem Schiitteln
von 1 g Kaolin mit 100 ccm Wasser mufl der pa-Wert der Suspension
zwischen 4 und 6 liegen, d. h. es darf weder Methylorange gerétet werden,
noch Bromkresolpurpur eine Dunkelrotfarbung ergeben. Wird 1 g Kaolin
mit 100 cem 4gn-Essigsiure geschiittelt, so darf der Abdampfriick-
stand des Filtrates 1 mg nicht erreichen. Evtl. ist das Kaolin durch
Behandlung mit Salzsiure und Waschen mit destilliertem Wasser von
den wasserloslichen Anteilen zu befreien. d) Gelatine-Kochsalz-
16sung. 1g feinste Gelatine und 10 g reines Kochsalz werden in 100 ccm
destilliertem Wasser bei einer Temperatur nicht iiber 60° geldst und der
pr-Wert der Losung durch Zusatz von Séure bzw. Alkali auf annidhernd
4,7 gebracht. Die Losung soll demnach mit Methylrot Rotfarbung und
mit Methylorange Gelbfirbung geben. Die Lésung soll am besten jedes-
mal frisch hergestellt, kann aber durch Zusatz von 2cem Toluol fiir
einige Zeit haltbar gemacht werden.

1. Bestimmung des Gesamtléslichen. Man stellt sich zur
Analyse eine Losung bzw. einen Gerbstoffauszug her, der moglichst nahe
an einen Gehalt von 4 g im Liter (3,75—4,25 g) durch Hautpulver auf-
nehmbare Stoffe enthilt. Etwa 75 ccm dieser Analysenlésung versetzt
man im Becherglas mit 1 g Kaolin, mischt griindlich und filtriert sofort
durch ein Faltenfilter von 15 ccm Durchmesser (z. B. von Schleicher
& Schiill Nr. 590; Munktell Nr. 1 F, Durieux ,,Super’ oder Watmann
Nr. 4). Die ersten 25 ccm des Filtrates gieBt man wieder auf das Filter
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und wiederholt diesen Vorgang wihrend 1 Stunde, indem man még-
lichst die ganze Kaolinmenge mit auf das Filter bringt. Man wartet,
bis das Filtrat optisch klar ist (eine 1 cm hohe Schicht in einem auf
schwarzem Glanzpapier ruhenden Becherglase soll das Schwarz bei guter
Beleuchtung schwarz, und nicht opaleszierend erscheinen lassen). 50 ccm
des optisch klaren Filtrates werden alsdann in eine genau gewogene
Porzellan- oder Glasschale pipettiert und auf dem Wasserbade ein-
gedampft. Der Riickstand wird bei 98,5—100° im Heifwasser-, Dampf-
oder elektrischen Trockenschrank (nicht in mit Gas beheiztem Trocken-
schrank) bis zur Konstanz getrocknet, im Exsikkator abkiihlen gelassen
und gewogen (= Gesamtlosliches).

2. Bestimmung des Nichtgerbstoffgehaltes. Man bedient
sich zum Entgerben ,leichtchromierten” Hautpulvers (Herstel-
lung s. w. u.), das mit Chromalaunlésung bereitet wird. Zu einer Menge
nassem, chromiertem Hautpulver, die moglichst 6,25 ¢ (6,1—6,4)
Trockensubstanz entsprechen soll, werden 100 ccm der Analysen-Gerb-
stofflésung gegeben und sofort genau 10 Minuten in einem Schiittel-
apparat mit einer Umdrehungszahl von 50—65 pro Minute bewegt!.
Dann werden Hautpulver und Losung auf ein trockenes Leinwandstiick
gegossen, das auf einem Trichter ruht. Nach dem Abtropfen wird mit
der Hand abgepreBt und zu diesem Filtrate 1 g Kaolin zugesetzt und
gut durchgemischt. Dann wird durch ein Faltenfilter von 15 cm Durch-
messer gegossen und das Filtrat so oft zuriickgegossen, bis es klar ist.
Das TFiltrat wird mit der Gelatine-Kochsalz-Losung (s. 0.) auf etwaig
vorhandenen Gerbstoff gepriift, wobei 10 cem des Filtrates mit 1 bis
2 Tropfen des Reagens keine Triibung geben diirfen. 50 ccm des Fil-
trates werden wie bei 1 abpipettiert, eingedampft, bei 98,5—100° ge-
trocknet und gewogen. Das so erhaltene Gewicht mufl noch entsprechend
dem Wassergehalt des Hautpulvers (der besonders zu bestimmen ist,
8. w. u.) korrigiert werden. Gesamtldsliches (1), abziiglich Nichtgerb-
stoff (2) entspricht dem Gerbstoffgehalt.

Chromierung des Hautpulvers. Fir jede Nichtgerbstoffbestimmung
werden 6,25 ¢ Hautpulver-Trockensubstanz benétigt. AuBerdem sind 6 g Haut-
pulver fiir die Wasserbestimmung erforderlich. Man durchfeuchtet das Haut-
pulver mit der 10fachen Menge destillierten Wassers wihrend 1 Stunde und gibt
dann pro 1g lufttrockenes Hautpulver je 1 ccm der Chromalaun-Stammlésung
(s. 0.) zu. Man riihrt wihrend mehrerer Stunden hiufig durch und 148t iiber Nacht
stehen. Dann bringt man das chromierte Hautpulver auf reines Leinen- oder
Baumwollfiltertuch, 1i8t abtropfen und preB8t ab. Nun wird das Tuch mit dem
Hautpulver in einem geeigneten Gefifle mit der 15fachen Menge destillierten
Wassers (bezogen auf lufttrockenes Hautpulver) iibergossen, 15 Minuten stehen-
gelassen, herausgehoben, sofort abtropfen gelassen und auf annahernd 75 % Feuch-
tigkeit abgepreBt. Dieses Waschen, Abtropfenlassen und Abpressen wird noch
dreimal wiederholt und zuletzt auf annahernd 73 % (72—174 %) Wassergehalt ab-
gepreBt. Der Hautpulverkuchen wird nun zerteilt und klumpenfrei durchmischt.
Mit 10 g des nassen, chromierten Hautpulvers wird sofort eine Feuchtigkeitsbe-
stimmung (3—4 Stunden im Trockenschrank wie bei 1 bei 98,5—1000 trocknen
lassen) ausgefiibrt und der ermittelte Wassergehalt als Korrektur bei 2 angebracht.

! Zum Entgerben der Analysenlésung diirfen auch die Apparate von Keigue-
loukis und von Jamet sowie das Filterverfahren Verwendung finden. Niheres
s. z. B. Gerbereichemisches Taschenbuch. Theodor Steinkopff 1932.
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3. Bestimmung des Unléslichen. Das Unlosliche ergibt sich
aus der Differenz von Trockengehalt und Gesamtloslichem (2).

4. Bestimmung der Feuchtigkeit bzw.des Trockengehaltes.
Bei festen Stoffen wird 1g der fein gemahlenen Probe 3—4 Stunden
wie bei 1 bei 98,5—100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, dann im
Exsikkator 20 Minuten abkiihlen gelassen und moglichst rasch gewogen.
Bei Losungen werden 50 cem der gut durchgemischten, gleichméfBig
triitben Gerbstofflosung auf dem Wasserbade eingedampft und wie oben
bei 98,5—100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

5. Bestimmung des Aschengehaltes. Der Aschengehalt wird
durch unmittelbares Verglithen der Originalprobe z.B. im Porzellan-
tiegel ermittelt.

Technische Versuche. 1. Fixierung der Gerbsidure als gerbsaures
Eisen oder Chrom. Man l6st einerseits von der zu priifenden Probe, anderer-
seits von der Vergleichsprobe (dem Typ), eventuell auch von reinem Tannin
Gewichtsmengen, die etwa 0,5 g Gerbsidure enthalten, in heilem Wasser, fiillt
auf 500 ccm mit heiBem Wasser auf, gibt 10 g Kochsalz in jedes Gefill zu und
beizt darin je 10 g gut abgekochtes Baumwollgarn 3 Stunden bei erkaltender
Flotte. Dann windet man jedes Stringchen fiir sich (und alle untereinander
gleich stark) ab, bringt sie ohne zu spiilen in ein Becherglas mit 200 ccm Eisen-
beize (basische Ferrisulfatbeize) oder holzsaures Eisen von 1—2° Bé und zieht
15—20 Minuten darin um. Zuletzt wird gespiilt, getrocknet und aus der Tiefe
der Farbung der Gerbstoffgehalt geschitzt.

Katechu und Gambier kann auch als Chrombeize fixiert werden. Man beizt
die Baumwolle, wie eben ausgefiihrt, mit dem Gerbstoff und behandelt dann
4 Stunde kochend in einer 0,5 % igen Losung von Kaliumbichromat, bringt in das
Gerbbad zuriick, wischt, trocknet und mustert.

2. Ausfarben mit Blauholz auf gerbsaurer Eisenbeize. Man bereitet
sich Lésungen der Versuchsproben, die etwa 0,3 g Gerbséiure in 500 ccem Wasser
enthalten, erhitzt auf 900 C, bringt Stringchen von je etwa 10 g gebeuchtem, un-
gebleichtem Baumwollgarn ein und 148t nach gutem Umziehen iiber Nacht in
erkaltendem Bade liegen. Dann driickt man gleichmiBig aus, bringt in Eisenbeize
von 1—29 Bé (spez. Gew. 1,01—1,02), 148t eine Stunde darin, driickt wieder aus,
bringt fiir eine Stunde auf das alte Gerbsiurebad zuriick, spiilt und trocknet.
Die so vorgebeizte Baumwolle wird nun mit 20 % Blauholzextrakt (oder 4—6 %
Hamatein) ausgefarbt, dann eine Stunde mit einer 0,5 % igen Kaliumbichromat-
I6sung behandelt, gewaschen, geseift und getrocknet. Die Farbungen werden
untereinander verglichen und der Gerbstoffgehalt nach der Tiefe derselben
geschatzt.

3. Priifung auf Eignung fiir helle und klare Farbungen. Man beizt
die Baumwollstrangchen von je etwa 10 g wie oben bei gewohnlicher Temperatur
in Gerbstofflésungen von etwa 0,3 % Gehalt (bzw. von reinem Tannin 0,3 : 100),
driickt aus und fixiert in 1 % iger Brechweinsteinlosung. Ohne zu trocknen, wird
nun mit basischen Farbstoffen (Fuchsin, Methylenblau, Rhodamin u.dgl.) in
zarten Tonen ausgefirbt und schlieBlich abgemustert. Manche Gerbstoffe eignen
sich mehr fir blaue, andere fiir rote Farbstoffe.

4. Prifung auf Gewichtsvermehrung (Erschwerung, Chargierung).
Gerbstoffe, die zur Erschwerung der Seide dienen, wie Katechu, Sumach-
und Gallusextrakt, werden in anderer Weise gepriift. Man priift beispielsweise
in der Weise, daBl man 100—200 % des Gerbstoffes (vom Gewichte der Seide) in
dem 20fachen Volumen Wasser lost, auf etwa 950 C erhitzt, die abgekochte,
lufttrockene und genau gewogene Seide einbringt, 15 Minuten kraftig bewegt
und dann 3 Stunden bis iiber Nacht einlegt. Die Seide wird aus dem génzlich
erkalteten Bade herausgenommen, ausgewunden, sehr gut in flieBendem, kaltem
Wasser gewaschen und bei gewohnlicher Temperatur (moglichst bei 65 % Luft-
feuchtigkeit) getrocknet. Nach 24 Stunden wird gewogen und die Gewichtszu-
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nahme berechnet. Statt abgezogener, reiner Seide wird man zweckmiBig auch
metallisch vorerschwerte Seide u. dgl. (z. B. mit Zinnphosphat vorerschwerte)
verwenden.

5. Dekolorierungsgrad. Man verfihrt dhnlich wie bei 4, nur beniitzt
man statt ungefirbter Seide am besten zartblau oder zartrosa vorgefarbte Seide
und fiihrt nebenbei eine Parallelbeizung mit einem als gut bekannten Typgerbstoff
aus. Aus der Triibung der Farbung im Vergleich zu der ungebeizten Seide und
zu dem Typgerbstoff wird der Dekolorierungsgrad beurteilt. Eine kolorimetrische
Priifung der Gerbstoffarbung ist nicht maBgebend, da es lediglich auf die fixier-
baren Farbstoffe des Gerbstoffes ankommt und diese nicht immer mit der Eigen-
farbung Hand in Hand gehen.

Blaumittel.

AuBler den kiinstlichen Teerfarbstoffen, deren Priifung auf koloristi-
schem Wege geschieht (s. w.u.), kommen vor allem als mineralische
Blaumittel in Frage: Ultramarin, Berlinerblau und Smalte.

Ultramarin. Komplizierte Verbindung schwankender Zusammen-
setzung, bestehend aus kieselsaurer Tonerde, kieselsaurem Natrium und
Schwefel. Feines, in Wasser unlésliches, luft- und lichtbestédndiges
Pulver; gegen Sauren und freies Chlor empfindlich, fiir saure Appreturen
also unbrauchbar; aber widerstandsfahig gegen Alkalien und Schwefel-
wasserstoff. Nicht giftig. Gibt mit Wasser gute Suspensionen; da es
sich aber mit Wasser schlecht netzt, wird es zweckmiBig mit geeigneten
Netzmitteln angeteigt (z. B. mit Alkohol od. dgl.). Das Ultramarin ist
mitunter mit Magnesia, Kreide, Gips, Ton u. a. m. verschnitten. Durch
Zusatz von wenig Glyzerin werden die verschnittenen Muster dunkler
und die Verchnittmittel verdeckt.

Die verschiedenen Marken haben, wenn sie auch unverfilscht und
unverschnitten sind, verschieden hohes Farbevermégen, das im wesent-
lichen von der Zusammensetzung des Ultramarins und der Feinheit der
Mahlung abhéngt. Die Firbekraft wird gemessen indem man eine ge-
wogene Menge der Probe mit einem weilen indifferenten Pulver (z. B.
Kaolin) gut vermischt und weitere gewogene Zusitze macht, bis die
Mischung die gleiche Farbtiefe zeigt wie eine entsprechend hergestellte
Mischung von bekannter Zusammensetzung, also z. B. aus dem gleichen
weilen Pulver mit einem Typmuster Ultramarin. Die Feinheit der
Mahlung wird mit Hilfe eines feinen Siebes bestimmter Maschenweite
oder eines feinen Musselins gemessen.

Berlinerblau, PreuBischblau, Pariserblau. Sehr dhnlich, aber keines-
wegs identisch zusammengesetzte Produkte. So ist das Pariserblau
meist kalihaltig, die ,,Berlinerblaus* zeigen hellere Farbe wegen Bei-
mengung mineralischer Stoffe. Im wesentlichen bestehen sie aber alle
aus Ferro-Ferizyaniir, das sich als wasserunldslicher Niederschlag (bzw.
kolloidale Lésung) aus Ferrozyankalium und Ferrisalz in saurer Losung
nach der Gleichung bildet:

3Fe(CN)GK, + 4FeCl, = Fe,[Fe(CN),], + 12KCl.

Dunkelblaue Stiicke oder Pulver, meist Verunreinigungen von der
Fabrikation her enthaltend, manchmal mit Zuséitzen von Kreide, Gips,
Ton, Magnesia, Stirke. Nicht giftig. Durch Schwefelwasserstoff nicht
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zersetzt, verdiinnte Salzsidure 16st nicht, aber in Oxalsiure tiefblau 16s-
lich, in Ammontartrat violett 1oslich. Sehr alkaliempfindlich, wird durch
verdiinnte Alkalien unter Bildung von Ferrihydroxyd zerstort. Wegen
dieser Alkaliempfindlichkeit immer weniger verwendet. Wird bei der
Herstellung ein UberschuB von Ferrozyankalium verwendet, so entsteht
ein wasserlgsliches Berlinerblau von der Zusammensetzung
KT¥e[Fe(CN)s]. Es kommt, meist mit Stdrkemehl versetzt, als Wasch-
blau und als Waschblauessenz in den Handel und wird der wasser-
unloslichen Form vorgezogen.

Nachweis. Der Nachweis von Berlinerblau in Substanz geschieht
ahnlich wie auf der Faser (s. d. S. 279, 300). Man zersetzt eine Messer-
spitze der Probe unter Erwirmung mit verdiinnter Kalilauge (weniger gut
mit Natronlauge) und filtriert. Das Filtrat, welches das riickgebildete
Ferrozyankalium enthélt, wird mit verdiinnter Salz- oder Schwefelséure
angesduert und mit wenig Eisenchloridlésung versetzt. War Berliner-
blau zugegen, so bildet sich sofort ein blauer Niederschlag von Berliner-
blau oder eine blaue Lisung (wenn nur Spuren von Berlinerblau zugegen
waren):

) Fe,[Fe(CN)g], + 12KOH = 3Fe(CN)K, + 4Fe(OH),.

Quantitativ kann das Berlinerblau dhnlich bestimmt werden, indem
man nach der Zersetzung des Blaus mit Kalilauge auf Volumen auffiillt,
einen aliquoten Teil abfiltriert (die ersten Anteile des Filtrates werden
verworfen), mit Schwefelsiure anséuert und nach de Haén den Ferro-
zyangehalt durch Titration mit Permanganat bestimmt (s. u. gelbem Blut-
laugensalz, S.78, 300). Der Feuchtigkeitsgehalt wird durch Trocknen
bei 110° oder besser im Vakuum bei 90° bestimmt. Nach Trotman ist
aber selbst im Vakuum nicht das gesamte Wasser auszutreiben. Er ver-
fahrt deshalb, indem er die gut gepulverte Probe mit Kaliumbichromat
mischt, in einer geeigneten Apparatur bis zur Rotglut erhitzt und das
verdampfende Wasser in einer gewogenen Chlorkalziumréhre sammelt
(s. w. u. Analysenbeispiel). Das Firbevermogen wird bestimmt, indem
man Vergleichsmischungen aus Muster und Typmuster mit je 20 T. Ba-
riumsulfat herstellt und vergleicht. Auch fithrt die Herstellung von
Pasten in gleichem Verhiltnis (1:20) oft zum Ziel.

Nach Trotman zeigt ein gereinigtes Berlinerblau, frei von Kali, er-
heblich geringeres Féirbevermégen als technische Ware. Als typische
Zusammensetzung von Pariserblau gibt Trotman an: Gesamteisen
34,56, Kali 9,79%, Gesamtfeuchtigkeit 10,13% (davon 5,92 im
Vakuum bei 90° verdampfbar), Zyan (aus der Differenz) 45,562 .

Smalte, Konigsblau, ist ein Kobalt-Tonerde-Kali-Silikat. Feines
dunkelblaues, wasserunldsliches, licht- und luftbestindiges Pulver.
Gegen Sauren, Alkalien und Schwefelwasserstoff widerstandsfahig. Wird
mit Gips, Ton, Ultramarin u. a. verschnitten; nicht giftig. Als Blaumittel
fast verdringt. Die Smalte enthilt etwa 65—72°/0 Kieselsaure, 2—7 °lo
Kobaltoxydul, 2—22° Kali und Natron und um 0,5—20 /o Tonerde.
Das Firbevermogen wird wie bei Ultramarin bestimmt (s.d.). Die
Gegenwart von Ultramarin in Smalte wird durch Verédnderung der Farbe
bei Behandlung mit Séure erkannt. Verschnitte mit Barium- oder Kal-
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ziumsulfat, die mit Teerfarbstoffen gefarbt sind, lassen sich durch Aus-
ziehen der Teerfarbstoffe mit heiBem Wasser, Alkohol u. dgl. erkennen.
Reine Smalte verdndert ihre Farbe auch nicht beim Erhitzen. Mit
Smalte geblaute Baumwolle, Stérke o. dgl. zeigt deshalb in der Asche
winzige blaue Punkte, die mikroskopisch feststellbar sind. Wenn also
eine Handelsware beim Glithen ihre Farbe verindert oder einbiiit, so
ist sie verschnitten oder verfilscht.

Fette und Ole.

Man unterscheidet a) physikalische und b) chemische Untersuchungsver-
fabhren. Nur auf die letzteren wird im Buche niaher eingegangen.

Zu den physikalischen Bestimmungen gehdren u.a. diejenigen auf:
1. AuBlere Beschaffenheit. Konsistenz, Farbe, Fluoreszenz und Geruch
werden in 15 mm weitem Reagensglas, bei festen Fetten in beliebig groBen Ge-
faBen beurteilt. 2. Loslichkeit. Samtliche Ole und Fette sind in Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und — mit Ausnahme von Rizinus6él — auch in Benzin
und in Mineraldlen leicht loslich. In absolutem Alkohol lésen sich dié meisten
Fette wenig, mit zunehmender Ranziditit (Fettsiuregehalt) mehr. In jedem
Verhaltnis in Alkohol véllig léslich sind nur Rizinusél und Traubenkernél; er-
heblich 16slich in Alkohol sind Ole und Fette mit niedrigmolekularen Sauren
(Kokosfett, Butter u. 4.). 3. Spezifisches Gewicht. Die meist gebrauchten
Apparate sind die Ardometer und Pyknometer. Von letzteren sind die von
Gockel hergestellten, moglichst mit Eichschein versehenen, fiir 10 ccm Inhalt
sehr zu empfehlen. Dickfliissige Ole werden zur Entfernung der eingeschlossenen
Luft } Stunde auf etwa 500 erwirmt, nétigenfalls im Vakuum vollstéandig entliiftet
und nach Abkithlung gewogen. Fiir feste und salbenartige Fette sind besondere
Apparate konstruiert worden. 4. Schmelz-, Erstarrungspunkt und Titer-
test (Naheres hieriiber s.u. Seifen). 5. Tropfpunkt. (Naheres s. u. Seifen.)
6. Lichtbrechungsvermégen (Refraktion). Dieses spielt hauptsichlich in
der Butter- und Schweineschmalzuntersuchung eine Rolle. 7. Zahigkeit (Vis-
kositdat, Flissigkeitsgrad). Fiir diese Bestimmung wird meist das Engler-
sche Viskosimeter angewendet. Man stellt das Verhiltnis der AusfluBzeiten
einer bestimmten Olmenge und einer gleichen Menge Wasser von 20° fest. Die
Viskositat wird in Englergraden (E0) angegeben (s. S. 18). 8. Kaltepunkt von
Olen. Hierunter versteht man die Temperatur, bei der ein Ol vom fliissigen in den
salbenartigen Zustand iibergeht. Hat lediglich fiir die Schmiersluntersuchung
Bedeutung. 9. Flammpunkt und 10. Brennpunkt hat vor allem fiir Brenn-
ole Bedeutung.

Nebenbestandteile, Fiillmittel, Verunreinigungen.

1. Wasserbestimmung. a) Qualitative Probe. 3—4 g der Probe
werden in einem Reagensglas, dessen ‘Winde man vorher mit dem
schwach erwirnmten Fett benetzt hat, in einem Olbade bis 1600 erhitzt.
Wasserhaltige Ole zeigen bei der Abkiihlung Emulsionsbildung an den
benetzten Wandungen des Reagensglases ; auBerdem beobachtet man bei
betrichtlichem Wassergehalt Schiumen und StoBen.

b) Quantitative Bestimmung. Diese erfolgt zweckmiBig durch
Destillation mit Xylol und Messen des iibergegangenen Wassers. Je nach
dem zu erwartenden Wassergehalt werden 5—100 g Fett in einem Liter-
kolben mit 100 cem Xylol unter Zusatz von einigen Stiickchen Bimsstein
auf einem Olbade erhitzt. Das durch einen kurzen Kiihler verdichtete
Destillat wird in einem 100 ccm fassenden, nach unten sich verengenden
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und in 4% ccm geteilten MeBzylinder aufgefangen (s. Abb. 3). Die
Fettmenge ist so zu bemessen, dafl das Volumen des Wassers hochstens
10 cem und mindestens einige Zehntel Kubikzentimeter betrigt. Man
destilliert das angewandte Xylol fast vollstindig ab. Im Kiihlerrohr
etwa sich noch befindliche kleine Wasserblischen spiilt man mit etwas
Xylol nach. Den das Destillat enthaltenden MeBzylinder stellt man bis
zur klaren Trennung der Xylol- und Wasserschicht in warmes Wasser
und st68t die an den Wandungen s A

haftenden Wasserbldschen nach

unten. Die Ablesung erfolgt nach S
Einstellen des Destillates in Wasser '
von 15°. Die Versuchsdauer betrigt
etwa 1 Stunde. Das Verfahren lie-
fert sehr genaue Ergebnisse und AR T
ist allgemein anwendbar, auch | \cm—tey/
wenn aufler Wasser noch sonstige Hi—~~——
fliichtige Stoffe, z. B. fliichtige X
Fettsiuren, dtherische Ole, Benzin,
Tetrachlorkohlenstoff usw., vor- |
liegen. Auch fiir Seifen, Rotéle _ ———=
und derartige Erzeugnisse ist das =
Verfahren zu empfehlen. Um hier Abb. 3. Apparatur fir die Wasserbesbxmmung
das storende Uberschiumen zu verhindern, setzt man etwas Oxalsdure
oder Kaliumbisulfat zu. Zur Vermeidung eines Siedeverzuges sind
einige trockene Tonscherben od. dgl. in die Mischung zu werfen.

2. Mechanische Verunreinigungen und Besechwerungsmittel. Fremd-
korper wie Schmutz, Pflanzenteile usw., oder Beschwerungsmittel,
wie Stirke, Ton, Kreide u. dgl., bleiben beim Behandeln der Fette
mit Benzin ungelést und werden auf einem gewogenen Filter gesam-
melt und gewogen. Sind groBere Mengen Fremdstoffe zugegen, so
empfiehlt sich die Extraktion im Soxhlet-Apparat, dessen Hiilse
man vorher bis zum konstanten Gewicht bei 105° getrocknet hat.
Mit dem so gereinigten Fett oder Fettgemisch werden erst die maf3-
gebenden Bestimmungen, z. B. Schmelz- und Erstarrungspunkte, aus-
gefithrt. Rohknochenfette enthalten nach Stadlinger nicht geringe
Kalkseifenmengen, die eventuell besonders zu beriicksichtigen sind.
Uber die Bestimmung von Fiill- und Beschwerungsstoffen in Seifen
s. w. u. unter Seife.

3. Mineralsiiuren, freies Alkali. 50—100 g der Probe schiittelt man
gut mit dem halben Volumen heifen Wassers und priift den wisserigen
Auszug mit Methylorange. Zu beriicksichtigen ist, daB auBer freien
Mineralsiuren auch wasserlosliche Fettsiuren Methylorange roten
konnen. Bei positivem Ausfall der Probe ist die Mineralsdure durch
Fillungsreaktionen oder sonstwie besonders zu identifizieren. Die
Menge der freien Saure kann durch Titration des wésserigen Aus-
zuges mit i;n-Alkali bestimmt werden. Bei genauen Bestimmungen
wird die Probe mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt, die Auszlige
werden vereinigt und titriert.
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Freies Alkali in Fetten und Olen, welches sich fast ausschlieBlich bei
gleichzeitiger Gegenwart von Seifen vorfindet, weist man in alkoholischer
oder alkoholisch-atherischer Losung mit Phenolphthalein nach. Ein-
tretende Rotung weist auf freies Alkali hin. Die quantitative Bestim-
mung erfolgt durch Titration der alkoholisch-dtherischen Loésung mit
1 n-Salzsdure. Auf geringe Mengen von freiem Ammoniak, welches in
sog. wasserloslichen Olen héufig vorkommt, reagiert Phenolphthalein
nicht. Es wird durch Destillation in eine Vorlage von titrierter Siure
bestimmt (s. a. u. Ammoniak und -salzen).

4. Der Aschengehalt wird durch Veraschen von 3—5 g der filtrierten
(sonst angeben) Probe 1n einem Porzellantiegel bestimmt. Man schwelt
erst ab, bis ein kohliger Riickstand bleibt. Sind bei Gliihhitze fliichtige
Salze der Alkalien zugegen, so sind diese vor dem starken Erhitzen mit
Wasser auszuziehen und die verbleibende kohlige Masse nebst dem ver-
wendeten Filter allein, eventuell nach Befeuchten mit Wasserstoffsuper-
oxyd oder unter Einleiten von Sauerstoff, zu Ende zu glihen. Dann
bringt man den wésserigen Auszug in eine Schale, verdampft, gliiht
schwach, wigt und verrechnet beide Teile zusammen als ,,Mineralstoffe.

5. Schleim und EiweiB}, welches sich in nicht oder in schlecht raffinierten
Olen gelést oder fein suspendiert befindet (z. B. in Sulfurdlen), wird bestimmt,
indem 50—100 g des Ols in einem Becherglase auf 2500 erhitzt werden. Dabei
scheiden sich die Schleime und EiweiBteile in flockiger Form aus und kénnen
vom Ol durch Behandeln mit Benzin in der Kilte getrennt werden. Man sammelt
das Unlgsliche auf getrocknetem und gewogenem Filter, wischt aus, trocknef
bei 1059 und wigt?.

6. Schwefel, Halogen, Stickstoff, Phosphor. Qualitativ priift man auf
diese Elemente in der {iblichen Weise mit metallischem Natrium. Quantitativ
wird Stickstoff (von Eiweill in Rohfetten stammend) durch Kjeldahlisieren
(s. u. Seidenerschwerungen) bestimmt. Schwefel, Halogen und Phosphor bestimmt
man am besten nach Liebig. Eine Probe wird im Nickeltiegel mit konzentrierter
alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem Eindampfen bis zur Sirupdicke gibt
man etwas festes Kalihydrat, Kalisalpeter und wenig Wasser hinzu, trocknet und
erhitzt, bis die Masse weil wird. Dann 16st man in Wasser, sduert an und fallt
die gebildeten Sduren, wie Schwefel-, Phosphor- oder Halogenwasserstoffsiure
in iblicher Weise. Fliichtige Schwefelverbindungen, die aber selten vorkommen,
koénnen hierbei verloren gehen.

Hauptbestandteile.

Atherextrakt*2, a) Mit Salzsiure-Vorbehandlung.

3—5g Fett bzw. seifenhaltige Substanzen werden mit ungefihr
10 com 25°%oiger Salzsiure bis zur bleibenden Rotfirbung von Methyl-
orange am RiickfluBkiihler erwirmt, bis sich das Fett klar abgeschieden
hat und keine Emulsion mehr sichtbar ist. Nach dem Abkiihlen des
Kolbeninhaltes werden 50 ccm Ather durch das Kiihirohr gegossen und

I Kalkseifenhaltiges Knochenfett o. 4. wird vorher durch Vorbehandlung mit
5 % iger Salzsiure gereinigt.

2 Die mit Sternchen (*) versehenen Verfahren sind Deutsche Einheitsmethoden
1930, Wizoff, d. s. ,,Einheitliche Untersuchungsmethoden fiir die Fett- und Wachs-
industrie®, aufgestellt von der Wissenschaftlichen Zentralstelle fir Ol- und Fett-
forschung, e. V. (Wiz6ff), Berlin. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesell-
schaft m. b. H. 1930.
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damit zugleich die etwa im Kiihler kondensierten Fettsduren in den
Kolben gespiilt. Falls sich durch kurzes Schiitteln noch keine klare
Fettlosung bildet, wird nochmals gekocht. Die Fettlosung mit dem
Sauerwasser wird in einen Scheidetrichter gebracht, das Sauerwasser
abgezogen, sobald es sich klar abgesetzt hat, und die dtherische Fett-
losung durch wiederholtes Waschen mit 10°%ciger Kochsalzlosung
mineralsdurefrei gewaschen. Mit Riicksicht auf etwaige Gegenwart
wasserloslicher Fettsduren (Kokos- und Palmkernfett!) und salz-
sdureunldslicher Fremdkorper (die leicht Fett mitreiBen) sind die Sauer-
wisser erschopfend auszudthern (Verdampfungsprobe). Sind sonstige,
durch Salzsdure schwer angreifbare Beimengungen vorhanden (Erd-
alkaliseifen, Beschwerungsmittel), so ist die Behandlung nur mit
Salzsdure in der Wirme zu wiederholen. Falls infolge Anwesenheit
emulgierender Stoffe keine scharfe Schichttrennung eintritt, miissen
die stérenden Anteile durch Filtration unter erschopfendem Nach-
waschen mit Ather entfernt werden.

Die dtherische Losung wird | Stunde im Erlenmeyer mit entwésser-
tem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Natriumsulfat wird
mehrmals mit wasserfreiem Ather ausgeschiittelt. Schlieflich wird der
Ather abdestilliert und mit einem Handgeblise vertrieben. Bei Gegen-
wart von Palmkern-, Kokosfett u. dgl. wird nicht iiber 60° getrocknet.
Der so erhaltene Atherextrakt enthilt auch die als Seifen vorliegenden
Fettsduren.

b) Direktes Losen ohne Vorbehandlung mit Salzsédure.

Man 165t 3—5 g Fett in 100 cem Athylather, trocknet die notigenfalls
filtrierte (Bestimmung des Atherunloslichen) Atherlssung im FErlen-
meyerkolben mit entwissertem Natriumsulfat usw. wie bei a. Der er-
haltene Atherextrakt enthilt auBer der eigentlichen Fettsubstanz (Neu-
tralfett, Fettsduren) auch andere dtherlosliche Stoffe (Harze, Naphthen-
sduren, unverseifbare Stoffe, gegebenenfalls auch Seifen u. a.).

¢) Im Extraktionsapparat.

Bei Anwesenheit groBerer Mengen Verunreinigungen (schleimiger
Substanzen, Stirke, Silikate u. a.) wird der Atherextrakt durch Extrak-
tion im Soxhlet-, Graefe- oder Besson-Apparat (oder einem &hn-
lichen Apparate) bestimmt. Die grob zerkleinerte Substanz (5—30g) wird
ohne besondere Vortrocknung in einer Extraktionshiilse gewogen und mit
Ather erschopfend extrahiert. Der Extraktionsriickstand ist, mit der
halben abgewogenen Menge geglithten Sandes oder Asbestes verrieben,
nochmals zu extrahieren. Liegen stark wasserhaltige Stoffe vor, so ist
die durch Differenzwigung abgewogene Probe im Moérser mit einer
geniigenden Menge gebrannten Gipses zu einem moglichst trockenen
Pulver zu verreiben, 1—2 Stunden stehenzulassen und quantitativ in
die Hiilse iiberzufithren. Die &therische Losung wird nach a weiter-
behandelt.

Unverseithares*. Das Verfahren erfaft die natiirlichen unverseifbaren
Stoffe sowie die mit gewohnlichem Wasserdampf nichtfliichtigen orga-
nischen Stoffe, wie Mineralile u. dgl. Besteht Verdacht auf Vorhanden-
sein fliichtiger organischer Stoffe (Benzin, atherische Ole u.dgl.), so
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kénnen diese zundchst entfernt und bestimmt werden (Destillation mit
Wasserdampf von 30—50 g Substanz in eine graduierte Vorlage, Messung
des Volumens, Bestimmung des Siedepunktes, Geruchs usw.). Als spezi-
fisches Gewicht wird bei kleinen Mengen 0,8, bei Chlorkohlenwasser-
stoffen 1,4 angenommen.

a) Athylatherextrakt.

5 g Fett werden mit 12—15 cem alkoholischer 2n-Kalilauge in einer
Schale auf dem Sandbade verseift, wobei das Gemisch unter vorsichtigem
Erwirmen bis zur Trockne geriihrt wird. Die Seife wird mit etwa 50 ccm
warmem Wasser unter Nachspiilen mit 10 ccm Alkohol in einen Scheide-
trichter gebracht. Die abgekiihlte Seifenlosung wird mit 50 ccm Ather
ausgeschiittelt und dies ein- bis zweimal mit je 25 cem wiederholt. Sollten
sich die Schichten nicht glatt absetzen, so 148t man einige Kubikzenti-
meter Alkohol am Rande des Scheidetrichters herabflieBen. Die ver-
einigten Atherausziige schiittelt man mit 1—2cem n-Salzsiure und
8 ccm Wasser unter Zusatz von Methylorange und entsduert sie nach
dem Abziehen des Sauerwassers mit 3 ccm alkoholischer }n-Kali-
lauge und 7 ccm Wasser. Nach einigem Stehen wird die alkoholische
Schicht abgezogen und die dtherische Lésung verdampft und bei 100°
getrocknet.

b) Petroldtherextrakt.

5 g Fett werden mit 12—15 ccm alkoholischer 2n-Kalilauge etwa
20 Minuten unter RiickfluB verseift, mit ebensoviel Wasser versetzt und,
falls dabei Ausscheidungen auftreten, nochmals aufgekocht. Die ab-
gekiihlte Seifenlosung wird mit etwa 50 °/oigem Alkohol in einen Scheide-
trichter gespiilt und mindestens zweimal mit je 50 ccm Petroldther
(S.P. 30—500, frei von ungesittigten und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen) ausgeschiittelt. Emulsionen werden durch Zusatz kleiner
Mengen Alkohol oder konzentrierter Kalilauge beseitigt.

Die vereinigten Petroldtherausziige sind zunéchst mit 50 °/oigem Al-
kohol, dem etwas Alkali zugefiigt ist, und dann zur Entfernung mit-
gerissener Seifenreste wiederholt mit je 25 ccm 50°%oigem Alkohol zu
waschen, bis diesem zugesetztes Phenolphthalein nicht mehr gerdtet
wird. Die petroldtherische Losung wird verdampft und der Riickstand
bei 1009 getrocknet.

Gesamffettsiiuren* (einschlieBlich petrolitherunléslicher Oxysaduren).
Die nach Abtrennung des Unverseifbaren (s. 0.) erhaltenen alkoholischen
Seifenlosungen und Waschwisser werden vereinigt und eingedampft, bis
der Alkohol vollig verjagt ist, darauf mit heiBer verdiinnter Salzsdure
zersetzt und nach dem Abkiihlen im Scheidetrichter bis zur Erschépfung
mit 50—100 ccm Ather ausgeschiittelt. Die mit 109/ iger Kochsalz-
16sung neutral gewaschene Atherlosung wird wie bei der Bestimmung
des Atherextraktes (s. d.) weiterbehandelt. Der Trockenriickstand er-
gibt die Menge der Gesamtfettsiuren (normale und oxydierte Fettséduren,
eventuell Harzsiuren).

Fiir die Bestimmung der Fettsiuren ausschlieBlich der petrolather-
unléslichen Oxyséduren und dieser selbst sind von der ,,Wiz6ff*‘ besondere
Vorschriften ausgearbeitet.



Chemische Kennzahlen. 145

Chemische Kennzahlen?,

Vorreinigung der Probe. Vor Ausfithrung der Bestimmungen sind die
Ole bzw. Fette zu reinigen, d. h. von allen Nichtfetten zu befreien. Wasser in
geringen Mengen wird durch Erwirmen der Probe mit Alkohol bis zum Ver-
schwinden der Schaumblischen auf siedendem Wasserbade oder durch Filtration
des erwirmten Oles durch ein trockenes Filter, eventuell durch einen HeiBwasser-
trichter, entfernt. Hierbei werden auch Fremdstoffe und Beschwerungsmittel,
die mechanische Verunreinigungen bilden, auf dem Filter zuriickgehalten. Bei
groBerem Wassergehalt wird die Hauptmenge des Wassers durch lingeres Erhitzen
auf dem Wasserbade zum Absetzen gebracht und dann im Scheidetrichter oder
durch Abhebern entfernt. Nétigenfalls isoliert man das Fett bei vorherrschenden
Mengen von mechanischen Verunreinigungen durch Extraktion der Probe mit
fliichtigen Losungsmitteln und durch Verdampfung der letzteren. Die so vor-
gereinigten Fette konnen noch fettéhnliche Stoffe enthalten, wie Seifen, Harz usw.
Auf diese Verunreinigungen ist zu priifen. Seife wird z. B. durch den hohen
Aschengehalt, Harz durch die Morawskische Reaktion (s. w. u.) nachgewiesen.
Mit der reinen Fettsubstanz erst werden die chemischen Konstanten ermittelt.

Sidurezahl* (Gehalt an freien Fettsiuren). Die Séurezahl (S.Z.)2
gibt an, wieviel mg Kaliumhydroxyd zur Absédttigung der in 1 g Fett
enthaltenen Menge freier organischer Siduren nétig sind. 1—3 g Sub-
stanz werden in 50 ccm genau neutralisiertem Benzol-Alkohol (2 : 1) oder
Ather-Alkohol (1: 1) gelést und mit alkoholischer }n-Kalilauge bis zur
Neutralisation titriert. Bei fettsdurearmen Produkten wird entsprechend
mehr eingewogen und mit ;;n-Lauge titriert. Als Indikator dient im
allgemeinen Phenolphthalein, bei dunkeln Proben Thymolphthalein oder
Alkaliblau 6B.

Gegegeben:

e = Einwaage, ¢ = Verbrauch an {n-Kalilauge.
Berechnet:

8.7, — 28,05;3 X a )

Die Umrechnung auf Prozente freier Fettsiuren geschieht unter Zugrunde-
legung der folgenden Molekulargewichte: Fiir Kokosfett und Palmkernfett = 200
(1 S.Z.-Einheit entspricht 0,356 % freier Fettsdure), fiir Palmfett = 256
(1 8.Z.-Einheit = 0,456 % Fettsiure), fir 6lsaurereiche Fette = 282 (1 8.Z.-
Einheit = 0,503 % freie Fettsaure), fiir Rizinusél = 298 (1 S.Z.-Einheit = 0,53 %
freie Fettssure), fir Riibol = 338 (1 S.Z.-Einheit = 0,602 % freie Fettsiure).

Verseifungszahl*. Die Verseifungszahl (V.Z.) gibt an, wieviel
mg Kaliumhydroxyd zur Verseifung von 1g Fett nétig sind. Etwa
2 g Substanz und 25 cem alkoholische 1n-Kalilauge werden in einem
Jenaer Kolben unter RiickfluB und Verwendung von Siedesteinchen
1 Stunde im stark siedenden Wasserbade gekocht; bei schwer verseif-
baren Fetten verseift man eine weitere halbe Stunde. In gleicher Weise

1 Nachstehend werden in der Hauptsache die von der ,, Wissenschaftlichen
Zentralstelle fir Ol- und Fettforschung® e. V., Berlin (,,Wiz6ff*) festgelegten
,,Deutschen Einheitsmethoden 1930, Wizoff* wiedergegeben (mit einem Sternchen
gekennzeichnet), s. d. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft m. b. H.
1930.

2 Unter Neutralisationszahl (N.Z.) versteht man nach den Deutschen
Einheitsmethoden 1930, Wizoff, die Anzahl Milligramm Kaliumhydroxyd, die
zur Neutralisation der gesamten freien Sauren (einschlieBlich Mineralsduren) nétig
sind. Bei der Bestimmung der S.Z. ist also die Mineralsiure abzuziehen.

Heermann, Untersuchungen, 6. Aufl. 10



146 Fette und Ole.

wird ein Blindversuch ohne Fett angesetzt. Nach beendeter Ver-
seifung wird der UberschuB an Alkalihydroxyd in der warmen Seifen-
l6sung mit § n-Salzsdure zuriicktitriert (Indikator wie oben bei der S.Z.).
In gleicher Weise wird der Titer der Blindprobe bestimmdt.

Gegeben:
e = Einwaage, a = Verbrauch an }n-Salzsiure bei der Blindprobe,
b = Verbrauch an !n-Salzsdure bei der Hauptprobe.

Berechnet:
V.Z.— 28,055 xe (@ — b), .

Esterzahl*. Die Esterzahl (E.Z.) gibt an, wieviel mg Kaliumhydr-
oxyd zur Verseifung der in 1g Substanz enthaltenen Fettsiureester nétig
sind. Bei Abwesenheit innerer Ester oder Anhydride gibt die Esterzahl,
d. h. die Differenz zwischen Sdure- und Verseifungszahl, einen MaBstab
fiir den Gehalt des Produktes an echtem Neutralfett, d. h. an Fettsdure-
estern von Glyzerin. In technischen Fettsiuren kénnen Saure- und Ver-
seifungszahl zweckméBig in ein und derselben Einwaage hintereinander
bestimmt werden.

Mittleres Molekulargewicht der Fettsduren*. Das mittlere Mole-
kulargewicht (M.-Mol. Gew.) ergibt sich durch Verseifung (s.u. Ver-
seifungszahl) von etwa 1 g der abgeschiedenen, vom Unverseifbaren be-
freiten Gesamtfettsduren.

Gegeben:

V.Z.Gs. = Verseifungszahl der Gesamtfettsiuren.
Berechnet:

56110

M.-Mol.Gew. = VTZ—.@ .
Die direkte Berechnung aus den Versuchsdaten ist:
Gegeben:

e = Einwaage an Gesamtfettsauren, @ = Verbrauch an ;\;n-KOH.
Berechnet:

M.-Mol.Gew. = m_oo&qﬁ .

Berechnung des Gehaltes an freien Fettsiuren, Gesamtfettsiuren und
Neutralfett* (auf Grund der Siure-, Verseifungs- und Esterzahl eines
Fettes, sowie der Verseifungszahl und des Molekulargewichtes seiner
Gesamtfettsiuren). Diese Berechnung laBt sich bei Fetten, deren Fett-
siuren nur frei oder in Form von Triglyzeriden vorliegen und frei von
inneren Estern sowie Anhydriden sind, folgendermaBen durchfiihren:

Gegeben: :

S.Z. = Sdurezahl des Fettes, E.Z. = Esterzahl d. F., V.Z. = Ver-
seifungszahl d. F., V.Z.Gs. = Verseifungszahl der Gesamtfettsiuren,

M. = M.-Mol. Gew.
Berechnet:

0 . ; 100 x S.Z.
% freie Fettsiuren = ~V7.Ge
o . 100 X V.Z.
% Gesamtfettsiuren = N Z.Gs.

o _100x EZ. ' 3 M. 38
% Neutralfett = - VoG X T8

% Glyzerin = 0,0547 x E.Z.
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Reichert-Meifil- und Polenske-Zahl*. Die Reichert-MeiB1-Zahl(R.M.Z.)
gibt an, wieviel ccm {\;n-Alkalilauge zur Neutralisation der aus genau 5 g Fett
erhiltlichen, mit Wasserdampf fliichtigen, wasserlgslichen Fettsiuren notig
sind. Die Polenske-Zahl (P.Z.) gibt an, wieviel cem ;n-Alkalilauge zur Neu-
tralisation der aus genau 5g Fett erhaltlichen, mit Wasserdampf fliichtigen
wasserunloslichen Fettsiuren nétig sind. Diese beiden Zahlen haben mehr
Bedeutung fiir Speisefette und Butter als fiir technische Fette und Ole.

Azetylzahl*. Die Azetylzahl (A.Z.) gibt an, wieviel mg Kalium-
hydroxyd zur Bindung der in 1 g azetyliertem Fett gebundenen Essig-
saure erforderlich sind. 6—8g Fett werden in der doppelten Menge
Essigsdureanhydrid 2 Stunden im Azetylierungskolben (eingeschliffenes
Kiihlrohr!) gekocht. Die Mischung wird nun in 50—100 ccm benzol-
freiem, unter 80° siedendem Benzin gelost und in einem Scheidetrichter
mit 25 cem 50 %oiger Essigsdure mehrmals gewaschen, bis sich beim Ver-
ditnnen des Waschwassers mit der 10fachen Wassermenge weder Trii-
bung noch Essigsdureanhydridgeruch bemerkbar macht. SchlieBlich
wird die Losung des Azetylproduktes zur Entfernung der Essigséure er-
schoépfend mit Wasser gewaschen. Nach dem Abtreiben des Benzins
filtriert man das Azetylprodukt durch ein doppeltes trockenes Filter.
Sowohl vom urspriinglichen als auch vom azetylierten Fett werden die
Verseifungszahlen bestimmt (s. o.).

Gegeben:

V, = V.Z. des urspriinglichen Produktes,
V, = V.Z. des azetylierten Produktes.

Berechnet:

AZ = Ta=T

1—0,00075 V"

Jodzahl*. Die Jodzahl (J.Z.) gibt an, wieviel °/o Halogen, als Jod
berechnet, eine Substanz unter bestimmten Bedingungen binden kann.
Zur Bestimmung dient die Methode von Hanu§ und diejenige von
Kaufmann.

a) Jodbrom-Methode (nach Hanus). Die Einwaage richtet sich
nach der voraussichtlichen Hohe der J.Z. und betragt 0,1—0,2 g bei
J.Z. iiber 120; 0,2—0,4 g bei J.Z. 60—120; 0,4—0,8 g bei J.Z. unter 60.
Die Einwaage kann auch nach folgender Formel abgeschitzt werden,
in der J.Z. die erwartete Jodzahl darstellt: Einwaage ¢ = 25,4: J.Z.

Einwaage und benutzte Menge Halogenlosung sollen in solchem Ver-
hiltnis zueinander stehen, dafl die zugesetzte Menge Halogenlosung
mindestens das 24 fache der zur Addition erforderlichen ist. Bei erheb-
licher Abweichung hiervon ist die Bestimmung zu wiederholen.

Die in den Jodzahlkolben mit eingeschliffenem Stopfen von 200 bis
300 ccm Inhalt eingewogene Substanz wird in etwa 10 ccm Chloroform
gelost, mit 25 ccm Jodmonobromidlésung (10 g kéufliches Jodmono-
bromid in 500 g Eisessig) versetzt und - -im verschlossenen Kolben
4 Stunde stehengelassen. Bei Produkten mit hoherer Jodzahl als 120
14Bt man etwa 1 Stunde einwirken. Ein Blindversuch ist in gleicher
Weise anzusetzen.

Nach Zusatz von 15 ccm 10°oiger moglichst farbloser Jodkalium-
I6sung und 50 ccm Wasser wird der Halogeniiberschufl unter stetem
10*



148 Fette und Ole.

Umschwenken mit ;4 n-Thiosulfatlésung zunichst bis zur Gelbférbung
und dann auf Zusatz von Stirkelésung (Blaufirbung) bis zur Farblosig-
keit zuriicktitriert.
Gegeben:
e = Einwaage, a = Verbrauch an {;n-Thiosulfatlésung bei der Blind-
probe, b = Verbrauch an jn-Thiosulfatlésung bei der Hauptprobe.
Berechnet:

57, - L2609 x @—b)

e

b) Bromometrische Methode (nach Kaufmann). Erforder-
liche Bromlésung. Man lost etwa 12—15g bei 130° getrocknetes
Natriumbromid zu 100 ccm mit reinem Methylalkohol (reine Marken-
ware, sonst iiber gebranntem Kalk destilliert) und 148t zu 100 ccm dieser
klaren Loésung aus einer kleinen Biirette mit Glasstopfen 0,52 ccm Brom
(,,zur Analyse®) zuflieBen. Geht der Titer der Losung zuriick, so kann
jederzeit wieder Brom zugefiigt werden.

Ausfithrung. Je nach ungefihr geschitzter Jodzahl sind folgende
Einwaagen zu wahlen. Bei J.Z. 120 und mehr 0,1—0,12 g Fett (Leinél,
Trane), bei J.Z. 61—120 etwa 0,2 g Fett (Sesam-, Oliven-, Arachissl),
bei J.Z. 21—60 etwa 0,3—0,5 g Fett (Talg, Schmalz Kakaobutter)
bei J.Z. bis 20 etwa 0,5—1 g Fett (Palmkern-, Kokosfett).

Die Fette werden in Miniaturbecherglisern abgewogen, mit diesen
zusammen in die Jodzahlkolben gebracht in und 10 ccm Chloroform ge-
lost. Hierzu laBt man 25 ccm der obigen Bromlosung zuflieBen, wobei
ein Teil des Natriumbromids ausfillt, und 148t 30 Minuten (bei hohen
J.Z. 2 Stunden) stehen; dann setzt man 15 ccm 10%ige Jodkalium-
losung zu und titriert mit % n-Thiosulfatlosung zuriick. Ein Blind-
versuch ist in gleicher Weise auszufiihren.

Rhodanzahl*. Die von Kaufmann eingefiihrte ,,rhodanometrische
Zahl“ oder ,,Rhodanzahl” (Rh.Z.) ist die von 100 g Fett verbrauchte
Menge Rhodan, ausgedriickt durch die dquivalente Menge Jod. Sieist ein
MaB fir mehrfach ungesittigte Verbindungen (Fette mit Doppel-
bindungen) in Fetten, wihrend die Jodzahl einen MaBstab fiir den Ge-
halt an ungeséttigten Fetten iiberhaupt bildet. Da nidmlich 1. gesittigte
Fettsuren vom Typus C,H,,0, (Stearinsdure, Palmitinsdure u.dgl.)
weder Jod noch Rhodan anlagern, 2. einfach ungesittigte Fettsiuren
vom Typus C,Hy,,0, (Olsiure und Homologe). Jod und Rhodan in
gleicher Menge addieren und 3. zweifach ungesittigte Séiuren mit einer
Doppelbindung vom Typus C,Hy,0, (Linolsiure u. dgl.) nur halb so
viel Rhodan anlagern wie Jod, so ist man imstande, in bestimmten
Fillen aus dem Unterschied von Jod- und Rhodanzahl Schliisse auf
das Vorhandensein mehrfach ungeséttigter Fettsiuren zu ziehen. Fol-
gende Beispiele mogen dies erldutern: Linolsdure hat die J.Z. = 181,
die Rh.Z. = 90,5; Olsdure die J.Z. = 89,9 und die Rh.Z. = 89,9; Pal-
mitinsdure die J.Z. = 0 und die Rh.Z. = 0.

Erforderliche Losungen. 1. Absolut wasserfreier Eisessig. Man
versetzt 10 T. 99—100 % igen Eisessig des Handels mit 1 T. frisch destilliertem

Essigsaureanhydrid. Zur besseren Losung schwerldslicher Fette kann dieser wasser-
freie Eisessig noch mit 30 % Tetrachlorkohlenstoff (frisch {iber Phosphorpentoxyd
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destilliert) versetzt werden. 2. Rhodanlésung (bzw. Rbodan-Eisessiglosung).
Man gibt in 200 ccm-Flaschen mit sehr gut eingeschliffenem Glasstopfen zu je
200 ccm des wasserfreien Eisessigs je 6 g abtariertes, wasserfreies Bleirhodanid?!
und laBt diese Suspension bis zum Verbrauch mindestens 8 Tage unter Licht-
abschluf} in Vorrat stehen. Sobald die Rhodanlésung benétigt wird, 148t man aus
einer Biirette 0,6 ccm reines Brom (,,zur Analyse) in eine 200-ccm-Flasche ein-
flieBen, schittelt bis zur Entfarbung und filtriert vom Ungeldsten (iiberschiissiges
Bleirhodanid, Bleibromid) durch einen bei 100° samt Doppelfilter getrockneten
Trichter. Die so erhaltene Losung von Rhodan, (CSN),, in Eisessig soll wasserhell
sein sowie keine Rosafirbung (durch Eisengehalt) zeigen und soll im Dunkeln
gut verschlossen aufbewahrt werden.

Titerstellung. Man liBt aus einer Biirette, die moglichst in %; cem geteilt
ist, 20 ccm obiger Rhodanlosung in einen sorgfiltig getrockneten Jodzahlkolben
flieBen, setzt aus weitem MefBzylinder in schnellem Guf etwa 20 ccm wisserige
10 % ige Jodkaliumlésung zu, schwenkt gut um, verdiinnt mit gleichem Volumen
Wasser und titriert das ausgeschiedene Jod mit 4{;n-Thiosulfatlésung. Der so
ermittelte Titer wird bei der Berechnung spéter zugrunde gelegt.

Ausfihrung der Bestimmung. Man wigt im Miniaturbecher-
glas je nach geschitzter Jodzahl des Fettes (wie bei der bromometrischen
Methode, s. 0.) die absolut trockene Fettprobe ab, bringt Probe samt
Glischen in den Jodzahlkolben, 148t aus einer Biirette 20 ccm (bei hohen
Jodzahlen 40 cecm) Rhodanldsung einflieBen und 148t 24 Stunden im
Dunkeln stehen. Hierbei scheidet die Lésung unter Rhodanverbrauch
allméhlich gelbe Rhodanierungsprodukte der Fette ab. Dann giet man
unter tiichtigem Umschwenken eine der zugesetzten Rhodanlésung ent-
sprechende Menge (also 20 oder 40 ccm) 10°oige wisserige Jodkalium
I6sung in einem SchuB zu, wobei sich eine dem iiberschiissigen Rhodan
squivalente Menge Jod ausscheidet und verdiinnt mit der gleichen Menge
Wasser.

(CSN), + 2KJ = 2KCSN + 2J.

Zum SchluB titriert man das ausgeschiedene Jod in tiblicher Weise mit
45 n-Thiosulfatlosung zuriick, indem man gegen Schluf der Titration
etwas Stéirkelosung als Indikator zusetzt.

Berechnung. Unter Zugrundelegung des Titers der Rhodanlésung
(s. 0.) stellt man die Anzahl der verbrauchten ccm Rhodanlésung fest
und berechnet die Rhodanzahl, indem man diesen Verbrauch nach folgen-
der Formel gleich auf Jod bezieht:

Gegeben: ¢ = Einwaage, a = verbrauchte ccm 45 n-Thiosulfatlésung
bei der Blindprobe, b = verbrauchte cem -5 n-Thiosulfatlésung bei dem
Hauptversuch.

Berechnet:

RL.Z. — 1,269-2«1— b)

Auswertung. Bei Fetten, die neben geséttigten Bestandteilen (&, vom Typus
der Palmitinsgure) nur einfach ungesattigte Fettsiuren (O, vom Typus der Olsaure)
enthalten, ist die Jodzahl der Rhodanzahl gleich. Bei Fetten, die auBerdem zwei-
fach ungesittigte Fettsiuren mit einer Doppelbindung (L, vom Typus der Linol-

1 Selbstherstellung: Man fallt eine Lésung von chemisch reinem Bleiazetat
mit Ammoniumrhodanidlésung in der Kélte, saugt ab, wischt mit schwach essig-
saurem Wasser gut nach, preBt den Riickstand scharf ab, entwissert in Essig-
sdureanhydrid und bewahrt in braunem Exsikkator {iber Phosphorpentoxyd.
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siure) enthalten, wird der Prozentgehalt der einzelnen Anteile nach folgenden
Gleichungen berechnet:
G = 100 — 1,158 Rh.Z.
Glyzeride: {0 = 1,162 (2 Rh.Z. — J.Z.)
L = 1,154 (J.Z. —Rh.Z.).

Werden der Untersuchung statt der Glyzeride die Gesamtfettsiuren zugrunde
gelegt (z. B. bei Fetten mit mehr als 1% Unverseifbares), so kommen folgende
Formeln zur Anwendung:

G = 100 — 1,108 Rh.Z.
Fettsauren: 1 0 = 1,112 (2Rh.Z. — J.Z.)
L = 1,104 (J.Z. — Rh.Z.).

Enthalten die Fette aulerdem noch ungesittigte Fettsauren mit zwei Doppel-
bindungen (Le, vom Typus der Linolensédure des Leinéls), so konnen die einzelnen
Bestandteile nur unter besonderer Ermittlung der gesittigten Anteile. (G) nach
bestimmten Formeln berechnet werden. Naheres s. Deutsche Einheitsmethoden
1930, Wizoff.

Hexabromidzahl. Die Hexabromidzahl bezeichnet die nach konventionellem
Verfahren aus 100 g Fettsiuren gefillte Menge Alpha-Linolensiure-Hexabromid,
ausgedriickt in Gramm. Das Verfahren kommt fiir Textillaboratorien kaum in
Betracht.

Reaktionen zur Erkennung der Fettart*.

Reaktion auf frische Pflanzenfette. Man schiittelt 10 ccm
konzentrierte Schwefelsdure mit 0,1 g fein gepulvertem Natriummolyb-
dat im Schiittelzylinder 2 Minuten kriftig. Mit 1 ccm dieses Reagens
(das nach 5 Minuten und dann nur } Stunde gebrauchsfihig ist) wird die
Lésung von 5 cem Ol in 10 com Ather in einem trockenen Reagensglas
unterschichtet. Nach kurzem tiichtigen Durchschiitteln setzt sich unten
eine gelb- bis dunkelgriin (Pflanzenfette), mitunter dunkelblau (Cot-
tongl) gefarbte Schicht ab. Tierische Fette geben hochstens gelbliche
Farbung. Im allgemeinen sind frische und chemisch nicht verinderte
Pflanzenfette von 10%0 aufwirts nachweisbar; ranzige oder chemisch
gebleichte Fette geben die Reaktion nicht. Genauer ist die offizielle
Digitonidmethode (s. Deutsche Einheitsmethoden 1930, Wiz6ff).

Reaktion auf Cottondl (modifizierte Halphensche Reaktion).
Je 2ccm Ol und 1°ige Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff-
Pyridin (1:1) werden unter RiickfluB in einem Bade von etwa 1159 er-
hitzt; unter dem Bade ist die Flamme méglichst zu l6schen. Bei An-
wesenheit von mehr als 1% Cottons! farbt sich das Gemisch in kurzer
Zeit rot; falls nach 5 Minuten keine Férbung eingetreten ist, wird die
Schwefellosung erneuert. Stark erhitzte und gebleichte Fette geben diese
Reaktion schwach oder gar nicht. Fette von Tieren, die mit Baumwoll-
saatkuchen gefiittert wurden, kénnen die Reaktion geben. Kapok- und
Baobabdl zeigen ebenfalls die Reaktion; jedoch geben ihre Fettsiuren
(6 com geschmolzen und getrocknet) mit 5 cem absolut-alkoholischer
1°%iger Silbernitratlésung beim Schiitteln in der Kilte intensiv braune
Farbung, wihrend die Fettsiuren des Cottonéls héchstens schwach
reduzieren.

Priifung auf Sesamol (,,Sesamol-Reaktion* oder modifizierte
Baudouinsche Reaktion). 5 g Fett werden in 5 ccm Petrolither gelst
und mit 0,1 cem alkoholischer 1°iger Furfurollssung und 5 cem Salz-
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sdure (1,19) § Minute geschiittelt. Mehr als 1°/o Sesamol geben sich durch
Rotférbung der Saureschicht zu erkennen; eventuell sind auch noch
0,5%0 durch eine Rosafirbung erkennbar. Bei Abwesenheit von Sesamol
zeigt sich héchstens gelbe oder braungelbe Farbung. Falls sich schon
Salzsséure (1,125) beim Schiitteln mit der Fettprobe durch vorhandene
Teerfarbstoffe rot farbt, ist das Ol durch die Soltsiensche Reaktion zu
priffen. Soltsiensche Reaktion: Ist in Zweifelfillen auszufiihren, da
gewisse Olivendle positive Sesamolreaktion geben, ferner ranzige
Fette und mit Teerfarbstoffen gefarbte Ole. 1 Vol. Fett, 2 Vol. Benzin
(S.P. 70—80° und 1 Vol. f{frisches Bettendorfsches Reagens
(6 T. festes Zinnchloriir und 3 T. konzentrierte, mit Salzséuregas
gesittigte Salzsdure) werden durchgeschiittelt und in Wasser von
40° getaucht. Nach dem Absetzen der Zinnchloriirlssung wird das
Reagensglas in Wasser von 809 gebracht, so dafl méglichst die Benzin-
schicht aus dem Bade herausragt und nicht siedet. Bei Gegenwart von
Sesamol farbt sich die untere Schicht rot.

Priifung auf Rizinus6l. Etwa 5 cem Ol werden mit einem erbsen-
groBen Stiickchen Kaliumhydroxyd in einer Nickelschale allméhlich er-
hitzt und durchgeschmolzen (Kalischmelze). Ein charakteristischer Ge-
ruch (Oktylalkohol) 148t schon Rizinusél erkennen. Die Kalischmelze
wird in Wasser gelést und die Losung direkt mit tberschiissiger Ma-
gnesiumchloridlésung zur Fillung der Fettsiuren versetzt. Aus dem
Filtrat scheidet sich bein Ansduern mit verdinnter Salzsdure die fiir
Rizinusél charakteristische Sebazinsidure kristallinisch aus.

Probe auf ErdnuBél, Cottonél, Sesamél und Ritbslin Olivenoslu.dgl.

0,6—0,7 ccm Ol werden mit 5 com alkoholischer 4 n-Kalilauge (Alkohol 96 % ig)
im graduierten Reagensglas 2 Minuten gekocht; der verdampfte Alkohol wird
erginzt. Bei Gegenwart von viel ErdnuB-, Riib-, Cotton- oder Sesamél wird die
alkoholische Seifenlésung bei Zimmertemperatur breiig bis gallertartig fest. Merk-
liche Mengen (z. B. bis zu 10—12 % herab) dieser Ole (insbesondere Erdnufsl)
verraten sich im Olivensl, Mohnél u. dgl. durch flockige Niederschlige, wenn die
alkoholische Seifenlésung 15 Minuten auf Zimmertemperatur gehalten wird; bei
Rizinusél ist die Seifenlésung in Eiswasser zu stellen. Klarbleiben der Seifen-
lésung deutet auf Abwesenheit von ErdnuB-, Riib-, Cotton- und Sesamdl. Bei
positivem Ausfall der Reaktion werden Cotton- und Sesamél durch die charakte-
ristischen Farbreaktionen (s. 0.), Riibél durch die strahlige Struktur der Seifen-
masse, eventuell durch niedriges spezifisches Gewicht und niedrige Verseifungs-
zahl erkannt. Sind die Ergebnisse der Priifungen auf Riibél, Cotton- und Sesamol
negativ, so riihrt die feste Ausscheidung in der alkoholischen Seifenlésung von
ErdnuBsl her. Die Probe gilt nur fiir reine, von unverseifbaren Zusitzen freie
fette Ole (nicht feste Fette).

Probe auf Sulfurolivensl in Olivend! (Standard-,Benzoatprobe® in
USA.). Man erhitzt etwa 5g Olivendl mit 20 mg Silberbenzoat im Olbade auf
1500, Das Silberbenzoat wird aus heifien Silbernitrat- und Natriumbenzoat-
l6sungen frisch gefallt, mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Deutliche
Braunfarbung deutet auf { % und mehr, dunkelbraune Firbung auf 10 % und mehr
Beimengung von Sulfurolivendl. Bedingend fiir das Gelingen der Reaktion ist
die Gewinnung der Sulfuréle mit Schwefelkohlenstoff.

Nachweis geharteter Fette.

Gehiirtete Fette an sich sind vielfach schon durch ihren charakteristischen
(blumigen) Hartungsgeruch zu erkennen; in Mischung mit anderen Fetten gleicher
Konsistenz (namentlich Talg) ist ihr Nachweis haufig sehr schwierig. Er gelingt
auch nicht immer durch die einfache Priifung auf Nickel, da die Katalysator-
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substanz meist sorgfaltig entfernt ist. In diesem Falle ist die Isodlsaureprobe
heranzuziehen.

a) Nickelprobe. Moghchst 50—100 g Fett werden mit dem gleichen Volumen
konzentrierter Salzsdure 1 Stunde im Wasserbade erwirmt, hierbei ofters stark
umgeschiittelt und dann durch ein <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>