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Vorwort.

Das Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse von
Alfred Stock und Arthur Stdhler hat mit der vorliegenden
Neuauflage eine sehr weitgehende Umgestaltung in Aufbau und
Inhalt erfahren. Der Text wurde vollstindig neu gefal3t, die Mehr-
zahl der Abbildungen erneuert.

Weggefallen sind die einfithrenden Versuche zur Gasana-
lyse und potentiometrischen Titration. Ubungen in der Gas-
analyse finden aus praktischen Griinden meist in Form eines
Sonderkurses statt. Die Beschiftigung der Studierenden mit
potentiometrischer Mafanalyse etwa im dritten Semester scheint
mir verfriiht. Diese Verfahren setzen ein gewisses theoretisches
und praktisches Verstindnis physikalisch-chemischer und elek-
trischer MeBverfahren voraus. Sie sollten daher in einem ihrer
Bedeutung entsprechenden Umfang im Rahmen eines vertieften
anorganischen Praktikums behandelt werden. _

Weggeblieben ist weiterhin der Anhang, der ausfiihrliche An-
gaben iiber die Bereitung und Ausgabe der zu analysierenden
Losungen enthielt. Der dadurch gewonnene Raum ermdglichte
es, den Inhalt des Buches dem heutigen Stand anzupassen und
in verschiedener Hinsicht zu erweitern. Zunéchst wurden einige
besonders wichtige, moderne und é&ltere Arbeitsweisen, die der
Studierende unbedingt kennenlernen muf, neu aufgenommen. Da-
durch kann zugleich im Praktikum etwas mehr Abwechslung ge-
boten werden. Die Arbeitsvorschriften sind nach Méglichkeit so
gehalten, daf nicht nur Losungen, sondern auch feste Substanzen
analysiert werden kénnen. Das Experimentelle ist, soweit es not-
wendig war, eingehender als frither behandelt.

An alle Aufgaben schlielen sich nunmehr knapp gehaltene Er-
lauterungen, die dem Studierenden die vorerst notwendigsten
Zusammenhénge und einen gewissen Uberblick vermitteln sollen,
um ihn vor verstédndnislosem ,,Herunterkochen seiner Analyse zu
bewahren. Die gegebenen Literaturhinweise beziehen sich durch-
weg auf theoretisch leicht verstéindliche, instruktive Arbeiten.

Den Herren Prof. W. Hieber und Prof. E. Wiberg danke ich
tiir die freundlichen Hinweise bei der Durchsicht des Manuskripts.

Miinchen, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule, Oktober 1940.
Hermann Lux.
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Einleitung.

Die quantitative Analyse dient zur Ermittlung der
Mengen, in welchen die einzelnen Bestandteile oder Elemente in
einem Stoff enthalten sind. Fiir Wissenschaft und Technik ist sie
von grofifer Bedeutung. Sie ergibt die Zusammensetzung und
Formel neuer Substanzen, sie liefert AufschluB iiber die Reinheit,
die Brauchbarkeit, den Verkaufswert chemischer Erzeugnisse.

Die Wahl eines zweckmiBigen quantitativ-analytischen Ver-
fahrens ist nur méglich, wenn man die qualitative Zusammen-
setzung des zu analysierenden Materials kennt. Ist dies nicht der
Fall, so hat der quantitativen eine sorgfiltige qualitative Analyse
voranzugehen, die auch bereits erkennen lassen muf}, welche Be-
standteile in grofien Mengen, welche als geringfiigige Beimengungen
oder Verunreinigungen zugegen sind. Davon ist hdufig der Gang
der quantitativen Analyse abhidngig zu machen.

Es gibt mehrere grundsétzlich verschiedene Verfahren der
quantitativen Analyse.

Bei der Gewichtsanalyse wird der zu bestimmende Stoff
von den sonstigen Bestandteilen der Analysensubstanz durch
Fillen, Destillieren oder andere Mafinahmen getrennt und in eine
zur Wigung geeignete Form iibergefithrt. Bei der Elektro-
analyse scheidet man das gesuchte Element mit Hilfe des elek-
trischen Stromes in wigbarer Form ab.

Die MaBanalyse beruht darauf, dall man der Losung des zu
bestimmenden Stoffes so lange Reagenslosung von bekanntem
Gehalt zusetzt, bis die Umsetzung gerade beendet ist. Dieser
Punkt 148t sich haufig an einer auffallenden Anderung der Farbe
oder in anderer Weise erkennen. Bei der potentiometrischen
MafBanalyse wird der Endpunkt an der plétzlichen Anderung
des elektrischen Potentials einer in die Lésung tauchenden Elek-
trode festgestellt. Die MaBanalyse findet wegen der Einfachheit
und Schnelligkeit der Ausfithrung ausgedehnteste Verwendung.

In manchen Fillen kann man durch Zusammenbringen der
Analysensubstanz mit geeigneten Reagenzien gasformige Stoffe
gewinnen, aus deren Volum Riickschliisse auf die Zusammen-
setzung der Substanz gezogen werden konnen. Dieses Verfahren,
die Gasvolumetrie, steht jedoch an Bedeutung weit zuriick
hinter der eigentlichen Gasanalyse, bei der die quantitative
Zusammensetzung von Gasgemischen ermittelt wird.

Lux, Praktikum. 1



2 Verfahren der quantitativen Analyse. — Glas, Porzellan.

Physikalische Verfahren der quantitativen Analyse er-
moglichen oft eine fortlaufende Uberpriifung der Zusammen-
setzung. Bei ihnen wird aus der Grofle geeigneter physikalischer
Konstanten auf die quantitative Zusammensetzung des unter-
suchten Stoffes geschlossen. Ein Beispiel ist die Bestimmung des
Chlorwasserstoffes in wésseriger Salzséure mittels des Ardometers.
Wie hier die Dichte, so eignen sich auch viele andere Eigenschaften
zu dhnlichen Messungen, z. B. Farbe (Kolorimetrie), Lichtbrechung
(Refraktometrie), Drehung der Polarisationsebene des Lichtes
(Polarimetrie), Dielektrizitdtskonstante (dielektrische Analyse),
elektrische Leitfdhigkeit (konduktometrische MaBanalyse), elek-
tromotorische Kraft (potentiometrische MaBanalyse), Zersetzungs-
spannung (polarographische Verfahren), Radioaktivitit (radio-
metrische Analyse), Reaktionswidrme (thermometrische Maf-
analyse).

Die quantitative Spektralanalyse und die quantitative
Rontgenspektroskopie stellen weite Sondergebiete von stetig
wachsender Bedeutung dar.

I. Praktische und allgemeine Anweisungen.

(las, Porzellan, Quarz, Platin.

Bei quantitativen Arbeiten ist es unbedingt notwendig, die
Eigenart des Gerdtematerials genau zu kennen, wenn man Fehler
vermeiden will, die entstehen, wenn man ihm mehr zumutet, als
es zu leisten vermag.

Das gewohnliche Glas (Natrium-Calcium-Silikat) ist in
Wasser und Sduren, zumal in der Wirme, erheblich 16slich;
noch stiarker wird es durch alkalische Flissigkeiten angegriffen
(vgl. S.28). GroBer ist die chemische Widerstandsfahigkeit des
alkaliarmen Jenaer Glases und gewisser anderer ,,Gerdteglas*-
Sorten, welche auch bei Temperaturdnderungen weniger leicht
springen. Die starkwandigeren Gerédte aus Jenaer ,,Duranglas®
zeichnen sich iiberdies durch geringere Zerbrechlichkeit aus.

Gutes Porzellan ist alkalischen Fliissigkeiten gegeniiber
wesentlich haltbarer-als Glas und wird auch von Séduren, ausge-
nommen Phosphorsdure, nur wenig angegriffen. Es vertragt weit
hohere Temperaturen als Glas.

Das bis gegen 1100° verwendbare, durchsichtige Quarzglas oder das
billigere, durch Gasblédschen getriibte Quarzgut ist besonders gegen saure
Losungen sehr bestdndig, wird aber schon in der Kilte durch Laugen, bei
héherer Temperatur durch alle basischen Oxyde, durch Phosphorsidure und



Quarz, — Platin, 3

Borsiure angegriffen. Schon Spuren basischer Oxyde (HandschweiB!)
fithren beim Erhitzen {iber 1000° rasch zur oberflichlichen Entglasung und
damit zum Triibwerden des Quarzglases. Wegen seines kleinen Ausdehnungs-
koeffizienten springt es auch bei schroffen Temperaturdnderungen nicht.

Gewohnliches Glas adsorbiert aus der Luft nennenswerte
Mengen von Feuchtigkeit (1-—10 mg/100 cm?2); Jenaer Glas, Por-
zellan, Quarzglas und Platin zeigen diese Erscheinung in weit
geringerem MaQGe.

Bei der quantitativen Analyse wird vielfach Platin, dem zur
Erhohung der mechanischen Festigkeit meist etwa 0,5% Iridium
zugesetzt wird, zu Tiegeln, Schalen, Spateln, Spitzen von Tiegel-
zangen u. dgl. verwendet. Seine mechanische und chemische
Widerstandsfihigkeit, sein hoher Schmelzpunkt, sein gutes
Wirmeleitvermégen machen es fast unersetzlich. Von freien
Halogenen und stark alkalischen Schmelzen wird es jedoch an-
gegriffen. Platingefdfle diirfen daher nicht mit Stoffen zusammen-
gebracht werden, welche Chlor oder Brom enthalten oder zu ent-
wickeln vermégen, wie salzsaure Losungen von Oxydations-
mitteln wie Salpetersiure, Manganat, Eisen(III)-salz. Soda-
schmelzen greifen Platin nur wenig an; stirker alkalische Schmel-
zen, wie Mischungen von Soda mit Na,O, oder KNO;, sowie ge-
schmolzene Alkalihydroxyde reagieren mit Platin.

Weit unangenehmer als dieser nur oberfldchlich einsetzende
Angriff ist die Eigenschaft des Platins, sich mit Elementen wie
C, P, As, Sb, Pb, Sn, Ag, Fe u. a. bei hoherer Temperatur zu
legieren. Zur Zerstérung hinreichende Mengen dieser Elemente
entstehen leicht aus ihren Verbindungen, wie Phosphaten,
Arsenaten, unter der Einwirkung schwach
reduzierender Flammengase. Man erhitze
Platingerite nur im oberen Teil der ent-
leuchteten Bunsen- oder Gebliseflamme,
niemals mit leuchtender Flamme, da sie sonst
durch Aufnahme von Kohlenstoff briichig
und unbrauchbar werden. Abb. la zeigt
die fehlerhafte, 1b die richtige Stellung
eines Tiegels in der Bunsenflamme. Glithen-
des Platin soll auch nicht mit Eisen in Beriih. ~ ® falsch b richtig-
rung kommen; man erwirme Platingerite A" fdaiinecs cnes
daher nur auf Drahtdreiecken, welche mit
Quarzrohren umkleidet sind, und fasse sie, solange sie heiB sind,
nur mit einer Zange aus Reinnickel oder nichtrostendem Stahl.

Platin und noch stérker Iridium beginnen oberhalb 900° merk-
lich zu verdampfen. Ein Tiegel aus Platin mit 1% Iridium verliert
z. B. bei 1000° bereits 0,3 mg an Gewicht je Stunde.

]'*



4 Zerkleinern und Sieben.

Besonders widerstandsfihig gegen alkalische Lésungen oder
Atznatronschmelzen sind Geriite aus Gold (Schmelzp. 1060°) oder
Silber (Schmelzp. 960°!).

Zerkleinern und Sieben.

Schwer angreifbare Stoffe, z. B. viele Mineralien, miissen vor
Beginn der Analyse sorgfiltig zerkleinert werden. Man zerschligt
groBe Stiicke mit einem Hammer, wobei man sie in geleimtes
Papier einwickelt. Dann zerstoBt man sie weiter in einem Stahl-
morser (Abb. 2). In den rohrenférmigen, auf den Full des Mor-

7 sers aufgesetzten Teil werden einige grob zerkleinerte

% Stiicke gegeben und nach Einfithren des Stempels
g durch kréaftige Hammerschlige zertriimmert. Das so

2 dargestellte, etwa grieBfeine Pulver wird schlieBlich

in einer Reibschale aus Achat oder verchromtem

Stahl, ohne zu stoBen, verrieben, bis keine gréBeren

Teilchen mehr zu erkennen sind!. Die Substanz soll

Abb. 2. nicht feiner verrieben werden, als es unbedingt not-

Stablmorser.  wendig ist, da hierbei merkliche Anderungen der Zu-

sammensetzung durch Abreiben von Achat, durch Oxydation,

durch Aufnahme von Feuchtigkeit u. a. m. eintreten konnen. Falls

die Analysensubstanz leicht in Losung zu bringen ist, pulverisiert

man sie nur so weit, daf} eine gute Durchschnittsprobe entnommen
werden kann.

Hiufig stellt sich indessen bei schwer aufschlieBbaren Stoffen
am Ende heraus, dal auch grobere Teilchen vorhanden waren, die
unangegriffen zuriickbleiben. Es kann daher zweckméfig sein, die
Substanz zuvor durch ein feines Sieb zu treiben. Bleiben dabei
grobere Anteile zuriick, so miissen diese von neuem zerkleinert
werden, bis alles durchgesiebt ist. Andernfalls ist man nicht
sicher, daB der zerkleinerte Teil die Zusammensetzung des ur-
spriinglichen Materials hat. Zum Sieben kann man feine Draht-
netze aus Phosphorbronze verwenden?, wobei nicht ganz zu ver-
meiden ist, dal Spuren Kupfer und Zinn in die Substanz gelangen.
Man bindet das Sieb iiber ein Becherglischen, in dem sich die
Substanz befindet, und beférdert diese durch leichtes Klopfen des
umgedrehten Glases auf Glanzpapier.

1 Wegen der dabei auftretenden, bei harten Stoffen (SiO,!) sehr betricht-
lichen Verunreinigungen durch das Material der Reibschalen s. H. v. War-
tenberg: Chem. Fabrik 1, 617 (1928).

2 Lichte Maschenweite 0,060 mm entspricht 10000 Maschen/cm?;
Maschenweite 0,090 mm entspricht 5000 Maschen/cm?; Pulver mit gréBerem
Teilchendurchmesser ist bereits ,,fiihlbar.



Trocknen und Aufbewahren. 5

Metallische Stoffe zerteilt man je nach ihrer Sprédigkeit durch
Pulvern, Raspeln, Drehen, Bohren oder Auswalzen und Zer-
schneiden und extrahiert etwa anhaftendes Ol mit Ather.

Bei technischen Analysen kommt es hiufig darauf an, aus einer
groBen Materialmenge eine Durchschnittsprobe zu entnehmen.
Durch die Verbinde der einzelnen Industriezweige sind fiir die
meisten derartigen Fille besondere Vorschriften ausgearbeitet
worden.

Trocknen und Aufbewahren.

Wenn eine Substanz getrocknet werden soll, breitet man sie in
diinner Schicht in einem flachen Wigeglaschen aus und erhitzt auf
110° oder hoher. Man verwendet dabei einen Trockenschrank,
einen Aluminiumblock oder einen sog. Toluolkocher (111°). Die
Trocknung kann erst dann als beendet angesehen werden, wenn
weiteres Trocknen das Gewicht der Substanz nicht mehr dndert.

Um getrocknete Substanzen, Wige-
gliser, Tiegel u. dgl. vor Staub und
Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren,
benutzt man starkwandige, Exsicca-
toren genannte GefiBle mit plan auf-
geschliffenem Deckel (Abb. 3). Um einen
luftdichten AbschluB zu erzielen, wer-
den beide Rénder mit Vakuumfett ein-
gerieben. In den unteren Teil gibt man
als Trockenmittel meist gekorntes Calciumchlorid, das, solange
es frisch ist, den Wasserdampfpartialdruck auf etwa 0,3 mm Hg
(entspr. 0,3 mg H,0/1) herabsetzt. Weitere Trockenmittel sind
Silikagel, konzentrierte Schwefelsiure mit Glasperlen (0,002 mm
Hg), Atzkali in Plitzchen oder Stangen (0,002 mm Hg), wasser-
freies Magnesiumperchlorat (5 10-* mm Hg) oder auf Glaswolle
gestreutes Phosphorpentoxyd (<<2-10-° mm Hg). Empfind-
liche Substanzen, die das Erhitzen auf héhere Temperatur nicht
vertragen, miissen bei Zimmertemperatur im Exsiccator von
Feuchtigkeit befreit werden. Durch Evakuieren des Exsiccators
mit Hilfe einer Wasserstrahl- oder Kapselpumpe 1iBt sich das
Trocknen erheblich beschleunigen. Bei Verwendung einer Wasser-
strahlpumpe schaltet man zweckmifig eine leere Saugflasche mit
Manometer oder ein Riickschlagventil vor, da sonst bei gelegent-
lichem Nachlassen des Wasserdrucks Wasser in den Exsiccator
zuriicksteigt.

Soll zur Ermittlung der Formel eine priiparativ dargestellte und
gereinigte Substanz analysiert werden, die fliichtige Bestandteile

Abb. 3. Exsiccator.



6 Wigen. — Lage des Nullpunktes.

wie Kristallwasser, Pyridin u. dgl. enthélt, so darf die oberfléch-
lich anhaftende Feuchtigkeit nur unter Bedingungen entfernt
werden, die eine Zersetzung ausschlie@en. Man trocknet in diesem
Fall an der Luft oder gibt in den Exsiccator gesittigte Losungen
bestimmter Salze, die einen konstanten Wasserdampfpartialdruck
aufrechterhalten.

Wiigen.

Wiagungen werden auf einer ,,analytischen Waage** (Hochst-
belastung 100 g!) in der Regel auf 40,1 mg genau ausgefiibrt.
Man bringt den abzuwéigenden Gegenstand auf die linke Waage-
schale, legt rechts die erforderlichen Gewichte auf 5—10 mg
genau auf und ermittelt die Milligramme und ihre Bruchteile
durch Verschieben des Reiters auf der Teilung des Waagebalkens.

Vor Ausfithrung einer Wigung ist die Lage des Nullpunktes
zu bestimmen, der sich annihernd in der Mitte der Skala befinden
muB. Man setzt den Reiter genau auf die Nullmarke des Waage-
balkens, bringt die Waage durch vorsichtiges Losen der Arretierung
in Schwingung, so daBl der Zeiger etwa iiber 5—10 Teilstriche hin-
geht und beobachtet, sobald die Schwingungen gleichma@ig ge-
worden sind, drei aufeinanderfolgende Ausschlige. Das beob-
achtende Auge muf} sich dabei genau vor der Mitte des Waage-
kastens befinden, um parallaktische Fehler zu vermeiden. Um
positive Werte zu erhalten, zéihle man die Teilstriche vom linken
Ende, nicht von der Mitte der. Teilung aus. Da die Umkehrpunkte
der Schwingungen, wie dies in Abb. 4

(R U GO T 4 angedeutet ist, ihre Lage &ndern, ist
__a:ﬁ>_é es notw_endig, fiir den. gleic}'len Zeit-
sl punkt, in dem der Zeiger bei b rechts

' umkehrt, auf der linken Seite aus den

Abb. 4. Bestimmung des Schwin- : .
aungsmittelpunktes, Werten von a und ¢ einen Umkehr-

punkt zu extrapolieren, indem man aus
diesen das Mittel bildet. Lauten die Ablesungen z. B. a = 5,0:
b=15,1; ¢=6,2, so ergibt sich fiir die Null-Lage 5,6 + 15,1=20,7.
Man notiert sich lediglich diese Zahl und spart sich die Division
durch 2, die man jedesmal vornehmen miifite, um die wirkliche
Lage des Schwingungsmittelpunktes auf der Skala zu finden.
Sollte der Nullpunkt stark von der Mitte der Teilung abweichen,
so benachrichtige man den Assistenten, ohne selbst eine Regu-
lierung zu versuchen. Die Bestimmung des Nullpunktes kann
allenfalls unterbleiben, wenn die zugehorige zweite Wagung
unmittelbar folgt.
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Man iiberzeuge sich auch davon, dafi die Waage auf die richtige
Empfindlichkeit eingestellt ist. Die Lage des Schwingungsmittel-
punktes sollte sich bei einer gewohnlichen analytischen Waage
und normaler Belastung um 2—3 Skalenteile dndern, wenn man
durch Verschieben des Reiters 1 mg zulegt. Diese Empfindlichkeit
ist mehr als hinreichend, um auf 0,1 mg genau wigen zu kénnen;
groBere Empfindlichkeit ist nur von Nachteil, weil dann die
Lage des Nullpunktes sich leichter dndert, die Schwingungen
langer dauern und die Empfindlichkeit stirker von der Belastung
abhéingt.

Bei Ausfiithrung einer Wagung ist der Reiter so lange zu ver-
schieben, bis die wieder durch Schwingungsbeobachtung ermittelte
Ruhelage des Zeigers auf den zuvor bestimmten Nullpunkt fillt.
Bei einiger Ubung kommt man weit schneller zum Ziel, wenn man
den Reiter nur auf ganze Milligramme setzt und die Zehntel-
milligramme aus der Abweichung vom Nullpunkt mit Hilfe der
fir normale Belastung einmal festgestellten Empfindlichkeit
errechnet.

Meist befindet sich die Nullmarke fiir den Reiter in der Mitte des Waage-
balkens, wihrend an beiden Enden 10 mg-Marken, einem Reitergewicht von
10 mg entsprechend, angebracht sind. Vielfach beginnt auch die Teilung
am linken Ende mit Null, wihrend die Zehner-Marke sich am rechten Ende
befindet; in diesem Fall verwendet man einen Reiter von 50 mg oder auch
von 5 mg.

Bei Waagen, die mit Luftdampfung versehen sind, klingen die Schwin-
gungen so schnell ab, dafl die Ruhelage des Zeigers nach kurzer Zeit un-
mittelbar abgelesen werden kann. Modernere Waagen sind auBerdem mit
Projektionsablesung ausgestattet, wobei die 2., 3. und 4. Dezimalstelle des
in Gramm ausgedriickten Gewichtes unmittelbar abzulesen ist. Haufig sind
auch die Bruchteile von Grammen in der Waage selbst untergebracht und
koénnen mit Hilfe einer mechanischen Vorrichtung rasch und bequem auf-
gelegt werden. Eine mit der Waage verbundene ,,Vorwaage‘‘ ermoglicht es,
die Empfindlichkeit der Waage in dem MaBe herabzusetzen, daB das auf-
zulegende Gewicht auf Zehntelgramme genau angezeigt wird.

Bei der Wigung ist im einzelnen zu beachten:

Die zu wigende Substanz wird nie unmittelbar auf die Waage-
schale gebracht, sondern in einem geeigneten, leichten Gefi
abgewogen. Meist empfiehlt es sich, sie in einem langen, mit
Schliffkappe und Fiiichen versehenen ,, Wégershrchen® zu wigen,
aus dem Rohrchen dann eine passende Menge in das Gefifl zu
schiitten, in welchem das Material weiterverarbeitet werden soll,
und das Réhrchen zuriickzuwiéigen. Bei langen Réhrchen von
bekanntem Gewicht ist die Menge besser abzuschitzen als bei den
standfesteren Wégegléschen. Fir zwei aufeinanderfolgende Ein-
waagen sind insgesamt nur 3 Wigungen notwendig.



8 EinfluB von Temperatur und Luftfeuchtigkeit.

Das Auflegen und Abnehmen von Wigegut und Gewichten
.darf nur bei arretierter Waage und nur unter Benutzung der seit-
lichen Tiiren erfolgen. Hochziehen des vorderen Schiebefensters
filhrt zu Fehlern durch Erschiitterung der Waage und durch die
Atemfeuchtigkeit. Um festzustellen, ob das probeweise aufgelegte
Gewicht zu leicht oder zu schwer ist, 16st man die Arretierung nur
so weit, dafl der Zeiger 1—2 Teilstriche ausschlidgt. Schwingt die
Waage, so arretiert man, wenn der Zeiger sich dem Nullpunkt
nidhert. Vor der endgiiltigen Wégung sind die Tiiren des Waagen-
gehduses zu schlieBen, damit Stérungen durch Luftstrémungen
ausgeschlossen werden.

Man schreibe sich das Ergebnis zunéchst nach den Liicken im
Kistchen auf und priife die Zahl beim Abnehmen der Gewichte
von der Waageschale. Waage und Gewichte sind peinlich
sauberzuhalten.

Man halte jede Erwirmung oder Kélteeinwirkung durch
Fenster, Heizkérper, Lampen, Sonnenstrahlung, Hinde usw. von
der Waage moéglichst fern. Heifle Gegenstinde, die gewogen
werden sollen, 143t man erst an freier Luft etwas abkiihlen und
stellt sie dann im Exsiccator neben die Waage, bis volliger Tem-
peraturausgleich eingetreten ist. PlatingefdBe diirfen nach einer
halben Stunde, Glas- und Porzellangerite nach 3/, Stunden ge-
wogen werden. Keinesfalls kiirze man diese Zeit ab. Ein bedeckter
Tiegel, dessen Temperatur nur um 1° héher ist als die Umgebung,
erfahrt allein infolge der geringeren Dichte der in ihm enthaltenen,
wiarmeren Luft etwa 0,1 mg Auftrieb; im gleichen Sinne wirken
die gleichzeitig auftretenden Konvektionsstromungen der Luft.
Den Gewichtssatz bewahre man des Temperaturausgleichs wegen
im Wagezimmer auf.

Verschlossene, tiber Calciumchlorid aufbewahrte Wagegldschen
oder sonstige Glasgerite stellt man vor der Wigung etwa 10 Mi-
nuten ins Innere des Waagekastens, damit sich ihre Oberfliche
mit der Feuchtigkeit der Luft ins Gleichgewicht setzen kann.
Porzellan- oder Platintiegel mit geglithten oder getrockneten
Niederschligen werden in bedecktem Zustande moglichst rasch
gewogen; enthalten sie stark hygroskopische Substanzen, so muf3
man unter Umsténden den Tiegel in ein grofleres Wigeglas ein-
schlieBen. Wichtig ist vor allem, daBl man bei der Leerwigung
in genau der gleichen Weise vorgeht wie bei der Wiagung mit
Substanz.

Etiketten, Glanzpapier, Filtrierpapier, Korken, durch Finger-
abdriicke beschmutzte Gerdte u. dgl. zeigen kein konstantes
Gewicht; sie gehoren nicht in eine analytische Waage. Gegen-



Gewichtssatz, — Auftrieb der Luft. 9

stande, die sofort gewogen werden sollen, beriihrt man wegen der
damit verbundenen Erwirmung hochstens ganz kurz mit den
Fingerspitzen; um eine Beschmutzung sicher zu vermeiden,
empfiehlt es sich, ein Stiick Rehleder, Zinnfolie oder nichtfaserndes
Tuch zu Hilfe zu nehmen. Gewichte diirfen nur mit der Pinzette
gefaBt werden. Zur Wiagung bestimmte Gegenstinde reibt man
nicht mit einem Leder oder Tuch ab, da sich hierbei elektrische
Oberflichenladungen ausbilden, welche die Wégung storen.

Zu genauen Wigungen verwendet man einen ,,analytischen
Gewichtssatz. Wenn er neu von einer zuverlissigen Firma be-
zogen ist, bedarf er keiner besonderen Hichung, sofern die Ge-
nauigkeit der Wéagungen 0,02 mg nicht iiberschreitet. Als Fehler-
grenzen fiir einen analytischen Gewichtssatz erster Qualitit werden
heute fiir das 1g-Gewicht 40,02 mg, fir ein 100 mg-Gewicht
40,01 mg gewdhrleistet. Gewichtssitze mit fragwiirdiger Vor-
geschichte sende man zur Nachjustierung an eine verlidliche Firma.
Das Vorgehen bei einer Eichung ist in einschligigen Werken genau
beschrieben?.

Gewichtsstiicke von gleichem Nennwert miissen durch Kenn-
zeichen leicht zu unterscheiden sein. Man gewohne sich daran, sie
immer in der gleichen Folge im Kasten unterzubringen. Man ver-
wendet bei wiederholten Wagungen stets die gleichen Gewichts-
stiicke und richtet es so ein, dafl ein Austausch gréferer Gewichte
unterbleiben kann.

Die durch Ungleicharmigkeit der Waage verursachten Fehler vermeidet
man durch Vertauschen von Wigegut und Gewichten oder indem man unter
Zuhilfenahme einer Tara das Wagegut durch Gewichte ersetzt; fiir die ge-
wohnliche Analyse sind diese Mafinahmen entbehrlich.

Wigegut und Gewichte erfahren in der Luft einen Auftrieb.
Seine GroBe hingt vom spezifischen Gewicht bzw. dem Volum
des Wigegutes und der Gewichte und iiberdies von Druck, Tem-
peratur und Feuchtigkeitsgehalt der Luft ab. Der Auftrieb eines
Wigekorpers von 10 em3 Volum éndert sich beispielsweise bei
einer Barometerschwankung von 10 mm um etwa 0,14 mg, bei
einer Temperaturanderung von 5° um etwa 0,20 mg. Kleinere
Schwankungen von Temperatur und Druck, die in der Zeit
zwischen der Leerwigung und Substanzwégung eintreten, kénnen
somit beim Wigen von Porzellantiegeln, Wigegldschen u. dgl.
gerade noch vernachléssigt werden.
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Die Atomgewichte (vgl. dritte Umschlagseite) beziehen sich auf
Wigungen im luftleeren Raum?!. Bei sehr genauen Analysen sind
daher an den gefundenen Gewichten Korrektionen fiir den Luft-
auftrieb anzubringen?, die allerdings nur in vereinzelten Fillen
0,05% tibersteigen. Falls der Auftrieb der Luft nicht beriicksich-
tigt worden ist, hat die Angabe von Ziffern, die Hundertstel
Prozenten der Auswaage entsprechen, keinerlei reale Bedeutung.

Abmessen von Fliissigkeiten.

Zum Abmessen von Flissigkeiten dienen MeBkolben, Pipetten
und Biiretten.

Die MeBkolben (Abb. 5) sind Stehkolben mit langem Hals und
eingeschliffenem Stopfen. Fiillt man bei Zimmertemperatur in
den Kolben so viel Fliissigkeit, dal der untere
Rand des Meniscus gerade die am Kolbenhals
angebrachte Marke beriihrt, so hat die Fliissig-
keit das auf dem Kolben angegebene Volum.
Wie alle MeB3gefafie diirfen MeBkolben: nicht er-
hitzt werden, weil sich ihr Volum dadurch blei-
bend verdndern kann. Manche MeBkolben tra-
gen zwei Marken; die obere ist ,,auf AusguB*
berechnet, d. h. fiillt man den Kolben bis zu ihr
und giet den Inhalt aus, so hat die ausgeflos-
sene Menge das angegebene Volum.

Abb. 5. MeBkolben. Vollpipetten (Abb. 6a) dienen zur Entnahme
einer bestimmten Fliissigkeitsmenge aus einem
groBeren Vorrat. Man 148t die Flissigkeit durch
Ansaugen bis iber die am oberen Rohr an-
gebrachte Marke steigen, verschlieBt die obere
Offnung mit dem schwach angefeuchteten Fin-
ger, stellt genau auf die obere Marke ein und
entleert in ein anderes Gefdll unter Anlegen
der Spitze an die Wandung. Hierbei ist die
Pipette senkrecht zu halten. Man wartet
noch 15 Sekunden, nachdem die Fliissigkeit
ausgelaufen ist, und streicht die Spitze an der
Wandung des Gefilles ab, ohne etwa in die
Pipette hineinzublasen. Die Pipettenspitze ist

! Meyer, R. I., und F. Struwe: Z. angew. Chem.
43, 928 (1930).
) 2 Vgl. Kiister-Thiel: Logarithmische Rechentafeln
\bb. 6. Pipetten  fiir Chemiker.




Biiretten. — Ablesen der Fliissigkeitsvolume. 11

sorgsam vor Beschiddigungen zu schiitzen. Das AusflieBen darf
nicht zu schnell erfolgen; es soll z. B. bei 10 em® Pipetteninhalt
mindestens 20, bei 50 cm3 Inhalt 50 Sekunden dauern.

Bei MeBpipetten (Abb. 6b) befindet sich die Fliissigkeit in einer
langen, unterteilten Rohre, so daff man mit ihnen beliebige, kleinere
Flissigkeitsmengen rasch abmessen kann. Zum Pipettieren von
konzentrierter Salzsdure, Schwefelsdure u. dgl. eignen sich Me8-
pipetten, bei denen die Flissigkeit mit Hilfe eines vertikal beweg-
lichen, glisernen Stopfens angesaugt werden kann.

Die Biiretten (Abb. 7) sind lange, in !/;, cm3 geteilte Rohren
von meist 50 cm?® Inhalt, welche unten durch einen mit wenig
Vaseline zu fettenden Hahn oder auch durch einen
Gummischlauch mit Quetschhahn zu verschliefen sind.
Sie werden mit Klemmen senkrecht an einem Stativ
befestigt und dienen zum genauen Abmessen beliebi-
ger Flissigkeitsvolume. Nachdem man die Fliissigkeit
mit einem kleinen Trichter eingefiillt hat, 6ffnet man |
den Hahn fiir einen Augenblick ganz, damit in der
Hahnbohrung sitzende Luftblasen mitgerissen werden.
Uber die obere Offnung stiilpt man ein kurzes Reagens- .
glas od. dgl. Wenn nach dem Abmessen eines bestimm-
ten Volums ein Tropfen an der Biirettenspitze héngen- i
bleibt, streift man ihn an der GefiBwand ab; keines- [
falls darf die Spitze mit destilliertem Wasser abgespiilt
werden. Laugen diirfen nie lingere Zeit in Hahnbiiret- "5
ten stehen, da sonst das Kiicken festbackt. I

Soll die abzumessende Fliissigkeit langsam einer heifien
Losung zugesetzt werden, so verwendet man Biiretten, deren
Auslaufrohr waagerecht nach vorn verlingert ist. Wird eine  Abb.7.
Biirette, wie es in groferen Laboratorien meist der Fall ist, Biirette.
iiber lingere Zeit fur dieselbe Losung haufiger benutzt, dann
lohnt es sich, sie mit einer grofleren Vorratsflasche der Lésung in ge-
eigneter Weise fest zu verbinden. Man pflegt die Biirette dann auch mit
einer Vorrichtung zu versehen, welche den Flissigkeitsmeniscus automatisch
auf die Nullmarke einstellt.

= =

Grofle Sorgfalt hat man bei allen maBanalytischen Arbeiten
dem Ablesen der Fliissigkeitsvolume zu widmen. Stets muf sich
das Auge auf gleicher Hohe mit dem Meniscus der Fliissigkeit
befinden. Diese Bedingung ist leicht zu erfiillen, wenn die Volum-
marken zu einem vollen Kreis ausgezogen sind, wie es bei MeS-
kolben und Pipetten der Fall ist. Hier erscheint dieser Kreis bei
richtiger Augenhéhe und bei lotrechter Stellung der Gefifie als
eine gerade Linie. Auch bei Biiretten sollen die Marken fiir die
ganzen Kubikzentimeter voll ausgezogen sein. Bei einer Biirette
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werden die Hundertstelkubikzentimeter noch geschatzt. Das
Volum eines Tropfens soll 0,02—0,03 cm3 betragen.

Das Ablesen der Meniscusstellung bei hellen Fliissigkeiten wird
erleichtert, wenn man an der Riickseite der Biirette eine auf der
unteren Hélfte geschwirzte Karte mit einer Klammer so befestigt,
daB die Grenze zwischen Schwarz und Weill einige Millimeter
unter dem Meniscus liegt. Dieser tritt dann deutlich mit dunkler
Farbe hervor. Bei den empfehlenswerten, nur unerheblich teureren
Schellbach-Biiretten ist auf der Riickseite ein Milchglasstreifen
mit blauer Mitte angebracht. Er erzeugt nahe beim tiefsten Punkt
des Meniscus eine feine Spitze, deren Hohe man abliest. Bei stark
gefirbten Losungen wird die Stellung des oberen, geraden Randes
der Fliissigkeit abgelesen.

Besondere Beachtung erfordert beim Arbeiten mit Biiretten der
Nachlauffehler!. Es hat sich gezeigt, dal der Nachlauf um so
spater beginnt und dann auch um so kleiner ist, je langsamer
die Fliissigkeit abgelassen wird. Entleert man eine 50 cm3-Biirette
gleichmafig langsam in der vorgeschriebenen Ablaufzeit von
1 Minute, so beginnt der Fliissigkeitsspiegel erst nach 2—3 Minuten
mefibar anzusteigen, um erst nach mehreren Stunden vollig zum
Stillstand zu kommen. Definierte Fliissigkeitsmengen lassen sich
daher einer Biirette nur entnehmen, wenn man die vorgeschriebene
Ablaufzeit ungefihr einhilt und nach einer kurzen Wartezeit von
etwa 1/, Minute abliest.

Vollig frei vom Nachlauffehler und unabhéngig von der Temperatur sind
,, Wigebiiretten, mit deren Hilfe beliebige Fliissigkeitsmengen abgewogen
werden kénnen; sie finden bei besonders genauen Arbeiten Verwendung.

Die Eichung der MeBgefiBe geschieht nach dem Liter, d. h. dem
Volum eines Kilogramms Wasser von 4° bei Wigung im luftleeren
" Raum. Ein Liter ist um 0,027 cm3 gréer als das Kubikdezimeter.
Die noch vielfach gebrauchliche Bezeichnung ,,Kubikzentimeter
ist streng genommen falsch und sollte durch den Ausdruck ,,Milli-
liter (ml) ersetzt werden.

Im Handel werden ,,gewéhnliche‘ und ,,eichfihige* bzw. ge-
eichte Mefgerite unterschieden. Fir die letzteren lassen die Eich-
vorschriften die folgenden Abweichungen vom Sollwert zu: bei
Pipetten von 2 cm3 Inhalt 4-0,3%, von 20 cm3 +0,1% ; bei Bii-
retten von 50 cm? 4-0,08% ; bei MeBkolben von 100 cm?® 4-0,05%,
von 1000 cm? +0,018%. Durchweg ist der Fehler um so geringer,
je grofler das abzumessende Volum ist. Fiir ,,gewéhnliche* MeB-
gerite ist der zuldssige Fehler etwa doppelt so gro8.
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Ehe man MefBgerite unbekannter Qualitit in Gebrauch nimmt,
iiberzeugt man sich durch Auswigen mit destilliertem Wasser von
ihrer Richtigkeit. MeBkolben werden erst leer, dann bis zur Marke
mit Wasser von bekannter Temperatur gewogen. Pipetten fillt
man bis zur Marke und entleert sie genau in der vorgeschriebenen
Weise in einen auf einige Milligramm genau gewogenen, kleinen
Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen und wigt wieder. Dasselbe
Verfahren dient zur Eichung der Biiretten. Man fiillt sie mit
Wasser bis zum Nullpunkt und 146t je 5 cm® davon, wie angegeben,
ausflieBen. Die Berechnung des Volums aus dem Wassergewicht
ist an Hand der Rechentafeln von Kiister-Thiel vorzunehmen.
Die sich ergebenden Korrektionen vermerkt man an auffallender
Stelle im Tagebuch. Fehler, die sich aus der Ungenauigkeit der
Biirette ergeben, lassen sich zum Teil dadurch vermindern, daB
man beim Abmessen von Fliissigkeiten stets bei der Nullmarke
beginnt.

Die Eichung der GefiBe erfolgt fiir 20°. Nur bei dieser Tem-
peratur hat ihr Inhalt genau den angegebenen Wert. Will man
Losungen von anderer Temperatur abmessen, so mufl man die
Anderungen des Fliissigkeits- und des GefaBvolums mit der Tem-
peratur beriicksichtigen. Die folgende Tabelle enthilt die Kor-
rektionen, die an einem Volum von 50 cm3 Wasser oder 0,In
Losung fiir die Reduktion auf 20° anzubringen sind.

|

Temperatur der Losung . . 18° 16° 14° 12° 10° C
Korrektion fir 50 cm® . .| 4-0,02| +0,03| 4-0,04| +-0,05| +0,06cm?
Temperatur der Losung . . 22° 24° 26° 28° 30° C
Korrektion fir 50 em® . .| —0,02| —0,04| —0,06; —0,09| —0,12cm?

Die Tabelle zeigt, dafl man beim Gebrauch der Biirette von
einer Temperaturkorrektion absehen kann, wenn die Temperatur
der Losung nicht erheblich von 20° abweicht. Beim Auffiillen
eines 1 1-MeBkolbens kommt es dagegen auf !/, cm® Wasser mehr
oder weniger nicht an, falls man die Wassertemperatur unberiick-
sichtigt 1a8t.

Auflosen, Eindampfen und Abrauchen.

Das Losen einer Substanz erfolgt in dem Gefif}, in welchem
die Losung weiter verarbeitet werden soll. Entwickelt sich dabei
ein Gas, so vermeidet man die durch Spritzen eintretenden Ver-
luste, indem man das Gefal mit einem Uhrglas bedeckt, das spiter
abgespiilt wird, oder man verwendet einen Erlenmeyerkolben, in
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dessen Hals ein Trichter eingesetzt ist. Ebenso ist zu verfahren,
wenn eine Losung gekocht werden mul.

Das Eindampfen von Losungen geschieht bei quantitativen
Arbeiten durch ruhiges Verdunsten auf dem Wasserbad (Abb. 8)
in Porzellanschalen oder Kasserollen, um eine moglichst grofie
Flissigkeitsoberfliche wirksam werden zu lassen. Rascher geht
das Verdampfen auf einem entsprechend eingeregelten Sandbade
vor sich. Man kann auch eine Jeuchtende Flamme oder einen mit
,,Pilzaufsatz‘‘ versehenen Brenner
in geniigendem Abstand unter der
Schale anbringen und so klein stel-
len, daf keine Blasenbildung erfolgt.
Auf jeden Fall solite das Eindamp-
fen gegen Schlufl auf dem Wasser-
bad vorgenommen werden.

Man beachte, dall alle der Luft ausgesetzten Fliissigkeiten,
insbesondere aber CO,-haltige, wie sie z. B. durch Ansduern alka-
lischer Losungen entstehen, beim Erwarmen Gasblasen aufsteigen
lassen. Solange dies der Fall ist, sind die Schalen mit Uhrglisern
zu bedecken, welche spiter vorsichtig mit Wasser abgespritzt
werden. Besondere Aufmerksamkeit ist auch am Platz, wenn der
Schaleninhalt vollstindig zur Trockene eingedampft werden soll.
Dem ,,Hochkriechen* des Riickstandes an der Schalenwandung
beugt man vor, indem man die Schale nur so weit in das Wasser-
bad hineinsetzt, daBl lediglich ihr Boden vom Dampf getroffen
wird und die kéalter bleibenden Wandungen durch sich nieder-
schlagende Feuchtigkeit dauernd abgespiilt werden. Manchmal
hilft auch das Gegenteil : stirkeres Erwdrmen des Schalenrandes.

Wenn das Eindampfen in einem Tiegel geschehen muB, der
spater gewogen werden soll, umwickelt man ihn mit einem Streifen
Filtrierpapier, so dafl er den Wasserbadring nicht unmittelbar
beriihrt, oder man setzt den Tiegel in eine passend ausgeschnittene
Glimmerscheibe ein.

Da die Gefafle, in denen man das Abdampfen vornimmt,
laingere Zeit offen stehen, muBl man durch Schutzvorrichtungen
dafiir sorgen, dafl sich nicht Ruf}, Staub u. dgl. darin ansammeln
kann. Hierzu eignet sich ein in etwa 25 cm Hohe iiber der Schale
angebrachter Rahmen aus Glasstab oder Holz, iiber den man einen
Bogen Filtrierpapier legt. Man kann auch iiber die Schale ein
Glasstabdreieck legen, das etwas groBer als die Schale ist und
darauf ein gréferes Uhrglas mit der Wolbung nach unten.

Wenn eine Losung, welche leicht verspritzt, Gase entwickelt
oder sehr zum Kriechen neigt, eingedampft und der Riickstand

Abb. 8. Wasserbad.
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gewogen werden soll, verwendet man einen Fingertiegel aus Platin
oder Quarz (Abb. 9). Man befestigt ihn fast waagerecht, so daf3
etwaige Spritzer von den Tiegelwandungen abgefangen werden
und erhitzt langsam vom Rande her auf immer hohere Temperatur.

& &

Abb. 9. Eindampfen im Fingerticgel. Abb. 10. Luftbad.

Abrauchen von Ammoniumsalzen, Schwefelsdure u. dgl. nimmt
man im Luftbad (Abb. 10), einer eisernen Schale mit eingesetztem
Tondreieck oder auf einem Sandbad vor. Gute Dienste kénnen
hierbei auch mit ,,Pilzaufsatz’* versehene Brenner leisten, die viele
kleine Flammchen liefern. Das Abrauchen von Schwefelsiure in
Tiegeln geschieht am bequemsten bei 300 ° im offenen Aluminium-
block (vgl. S.23).

Fillen.

Das Fillen von Niederschligen wird meist in Becherglisern
oder Porzellankasserollen (Abb. 11) vorgenommen. Das Zugeben
von Fiallungsreagens geschieht mit Hilfe eines graduierten Tropf-
trichters, einer Biirette, einer MeBpipette oder eines Mefizylinders,

MNvies

Lrlenmeyerkolben  Kanikolben Kasserolle
Abb. 11.

in dessen Schnauze man ein rechtwinklig abgebogenes Glasstéib-
chen legt. Man lafit das Fallungsreagens unter Riithren mit einem
Glasstabe an der Wandung des GeféiBes herab zuflieBen oder aus
geringer Hohe zutropfen. Glasstibe (3—4 mm stark, etwa 20 cm
lang) rollen beim Ablegen nicht weg, wenn man sie einige Zenti-
meter vom Ende kaum merklich knickt. Glasstibe und Glas-
robren sind stets rund zu schmelzen, da sonst unvermeidlich
kleinste Glassplitter in die Analyse gelangen. An angegriffenen
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oder durch unvorsichtiges Rithren verkratzten Gefiwandungen
setzen sich sowohl kristalline als auch schleimige Niederschlige
auflerordentlich festhaftend an. Gelingt es nicht, den Niederschlag
restlos zu entfernen, so mull man ihn auflésen und nochmals aus-
fillen. Gut filtrierbare Niederschlige werden am ehesten erhalten,
wenn man die Fillung bei 70—80° und hohem Elektrolytgehalt
der Losung unter dauerndem, kriftigem Riihren vornimmt. Bei
schleimigen Niederschligen ist es gelegentlich vorteilhaft, der
— nicht zu stark sauren — Losung vor dem Ausféllen fein ver-
teilte Filterfasern in Form der kéuflichen Filterschleimtabletten
(etwa 1/, Tablette) zuzusetzen.

Sobald sich der Niederschlag abgesetzt hat, iiberzeugt man
sich von der Vollstindigkeit der Féllung durch Zugeben von
weiterem Fillungsreagens.

Um einen Niederschlag durch Einleiten eines Gases wie H,S
zu féillen, verwendet man ein héchstens zu zwei Drittel mit Losung
gefiilltes, mit einem Uhrglas bedecktes Becherglas und fiithrt das
Gaseinleiterohr zwischen Uhrglas und Schnauze ein ; auch ein weit-
halsiger Erlenmeyerkolben oder Kantkolben (Abb. 11), mit einem
gelochten Uhrglas bedeckt, ist geeignet. Zum Einleiten dient ein
gerades, nicht zu weites Glasrohr, welches man in die Losung ein-
fithrt und spiter aus ihr herauszieht, wahrend es vom Gas durch-
stromt wird. So vermeidet man, daB sich ein Teil des Nieder-
schlags im Rohrinneren ansetzt. Das Einleiten von H,S soll so
geschehen, dal man die Blasen noch bequem zéhlén kann. Bei
allzu raschem oder sehr lange fortgesetztem Einleiten kénnen unter
Umsténden kolloide Losungen entstehen.

Filter, Trichter und Spritzflasche.

Zum Trennen von Niederschlag und Lésung verwendet man
entweder Papierfilter oder Filtertiegel je nach der Art des Nieder-
schlags und der weiteren Behandlung, die man beabsichtigt.

Im ersten Falle werden ,,quantitative’’ Filter von 7, 9 oder
11 cm @ benutzt, denen die mineralischen Bestandteile durch
Behandeln mit Salzsiéure und FluBséure so weit entzogen sind,
daB der beim Veraschen bleibende Riickstand vernachlissigt wer-
den kann. Es gibt auller den gewdhnlichen quantitativen Filtern
besonders feinporige, sog. Barytfilter, die sich fiir sehr feine Nieder-
schldge eignen; andere, weichere Filter dienen zum Filtrieren
schleimiger Niederschlige!. Man kann auch schwarze Filter ver-

1%.B.von Schleicher & Schiill: WeiBband, Blauband und Schwarz-
band.
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wenden, wenn man einen weiBlen Niederschlag abzufiltrieren hat,
der auf dem Filter wieder gelost werden soll.

Die GroBe des Filters bemit man nach dem Volum des Nieder-
schlags, nicht nach der Menge der Fliissigkeit; das Filter darf
héchstens zur Hélfte vom Niederschlag angefiillt werden.

Gute Trichter erleichtern das Filtrieren und Auswaschen auBer-
ordentlich. Die konische Offnung des Trichters (meist 7 cm @)
mul so gestaltet sein, dafl ein genau rechtwinklig gefaltetes Filter
der Wandung iiberall anliegt. Die Weite des wenigstens 10 cm
langen Fallrohres soll gleichmifBiig 3 mm betragen und frei von
fettigen Verunreinigungen sein, damit es sich
leicht mit einer Fliissigkeitssdule fiillt, die
durch ihre Saugwirkung die Filtriergeschwin-
digkeit wesentlich erhéht. Zum Halten der
Trichter verwendet man am besten ein leicht
zu reinigendes Glasstabdreieck (Abb. 12), das
in verschiedener Weise befestigt werden kann.

Vor dem Einlegen eines Filters faltet man es nahezu recht-
winklig, 6ffnet die stumpfwinklige Hélfte und setzt das Filter in
den Trichter ein. Nach dem Befeuchten mit Wasser liegt es im
obersten Teil der Trichterwandung fest an und hingt im ibrigen
frei; die durchs Filter dringende Fliissigkeit kann so unbehindert
ablaufen. Durch kriftiges Andriicken mit dem Finger verschlieBt
man die am Rande der dreifachen Papierlage gewohnlich vor-
handenen Rillen, damit durch diese nicht Luft nachgesaugt werden
kann. Noch sicherer ist dies zu vermeiden, wenn man an der
auBlen doppelt liegenden Filterhélfte die Ecke schrig abreil3t.
Durch das eingelegte Filter gieBt man zunichst heiles Wasser
und iiberzeugt sich davon, daB die Fliissigkeitssdule im Fallrohr
nicht abreifit. Das Filter mull wenigstens !/, cm Abstand vom
Rande des Trichters haben; es darf niemals vollstindig mit
Fliissigkeit gefiillt werden, da sonst das an seinem Rande
hingende Filter absackt. Das untere Ende des Fallrohres liegt
beim Filtrieren der Wand des ein wenig schrig gestellten Auf-
fangegefifles an.

Sehr zweckentsprechende Formen weisen die mit Aussparungen
versehenen Jenaer Analysentrichter auf. Es gibt fiir quantitative
Zwecke auch zerlegbare Porzellantrichter, bei denen die Filtration
durch Unterdruck beschleunigt werden kann.

Hat man mit langsam filtrierenden, schleimigen Niederschligen
zu arbeiten, so empfiehlt es sich, die Abkiihlung der Fliissigkeit
im Trichter zu verhindern. Man umgibt dann den Trichter mit

Lux, Praktikum. 2

Abb. 12. Glasstabdreieck.
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Spritzflasche.

4—5 mm starkem Bleirohr (Abb. 13), durch welches man Wasser-
dampf strémen laBt.

HeiBes destilliertes Wasser mull beim quantitativen Arbeiten
stets zur Hand sein. Man bedient sich dabei einer Spritzflasche

Abb. 13. Dampftrichter. Abb. 14 a. Spritzflasche.

eine Lage Schnur, diinne Korkplatten od. dgl., um sie auch heil be-
quem anfassen zu konnen. Als Spitze dient ein etwas engeres Rohr
von 3—4 mm lichter Weite, das man am vorderen Ende in der
Flamme unter Drehen bis auf eine 0,5 mm weite Offnung zusammen-

Abb. 14 b.
Bunsenventil.

fallen 148t. Wenn man das Ablaufrohr nicht zu kurz
macht, kann man es als Heber benutzen und durch
verschieden starkes Neigen der Flasche die Tropf-
geschwindigkeit regeln, was namentlich beim Awus-
waschen des Filterrandes bequem ist. Beim Arbeiten
mit heiem, Ammoniak oder Schwefelwasserstoff
enthaltendem Wasser kann man sich durch An-
bringen eines Bunsenventils (Abb. 14b) am Mund-
stiick der Spritzflasche gegen das Zuriicktreten
der Dampfe schiitzen. Sein wesentlicher Teil ist ein
am Ende geschlossenes, mit einem 3—4 cm langen
Schlitz G versehenes Stiick Gummischlauch, wel-
ches Gas aus-, aber nicht eintreten 148t. Beim Ge-
brauch wird das kurze, offene Rohrstiick mit dem
Daumen verschlossen; es mull gleichzeitig méglich

sein, das bewegliche Ablaufrohr zwischen Zeige- und Mittelfin-
ger in beliebige Richtung zu filhren. Es empfiehlt sich, fir an-
dere Fliissigkeiten als destilliertes Wasser eine zweite, kleinere
Spritzflasche bereitzuhalten.
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Das Auswaschen der Niederschlige ist die schwierigste ana-
lytische Operation. Ihre nachlissige Ausfiithrung verschuldet viele

Analysenfehler.

Am gleichméBigsten kom-
men alle Teile eines Nieder-
schlags mit der Waschflis-
sigkeit in Berithrung durch
das AbgieBen, auch Dekan-
tieren genannt. Nach dem
Absitzen des Niederschlags
giet man die uberstehende
Losung einem Glasstab ent-
lang mdglichst vollstdndig in
das Filter ab, fiigt zu dem
Niederschlag unter Abspiilen
der Gefifwand eine gro-
Bere Menge Waschfliissigkeit, )
rithrt griindlich durch und 4
laBt wieder absitzen. Diese
Operation wiederholt man

Abb. 15. Ausspritzen eines Becherglases.

noch 2—3mal. Besonders vorteilhaft ist das Abgieflen, wenn der
Niederschlag wieder gelést und nochmals gefallt werden soll;

in diesem Fall 148t man die Hauptmenge des
Niederschlags im Becherglas. Das AbgieBen ist
nicht zu empfehlen, wenn Niederschlige sich
schlecht absetzen, sich merklich in der Wasch-
fliissigkeit losen oder wenn das Volum des
Filtrats moglichst klein gehalten werden soll.

Nach dem AbgieBen der Losung rithrt man
den Niederschlag auf und 148t ihn in das Filter
gleiten. Setzt man beim Filtrieren ab, so stellt
man den Glasstab derart in das Becherglas,
daB er nicht die Schnauze beriihrt, an der
Teilchen des Niederschlags haften. Die letzten
Reste des Niederschlags werden mit der Spritz-
flasche aus dem etwas nach unten geneigten Ge-
fa an einem Glasstab entlang heraus in das

ﬂ

y

Feder- Gummi-
fahne. wischer.

Filter gespiilt (Abb. 15). Festhaftende Reste werden mit Hilfe
einer Federfahne oder eines iiber einen Glasstab gezogenen, zu-
vor mit NaOH ausgekochten Gummiwischers (Abb. 16) peinlichst

9%
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entfernt. Am Gefi8 sitzende Reste kénnen auch mit aschefreiem Fil-
trierpapier aufgenommen werden, das man zum Niederschlag gibt.

Wenn es die Loslichkeitsverhaltnisse des Niederschlags gestatten,
verwendet man zum Auswaschen heiBes Wasser; es wéscht griind-
licher aus und lduft schneller durch das Filter als kaltes.

Das vollstdndige Auswaschen des Niederschlags geschieht
unmittelbar anschlieBend auf dem Filter, indem man ihn mit einem
nicht zu dicken, energischen Wasserstrahl aus der Spritzflasche
griindlich aufrithrt, wobei man neue Waschfliissigkeit erst auf-
gibt, sobald die alte abgelaufen ist. Nur bei schleimigen Nieder-
schlagen, die leicht Risse bekommen, oder wenn eine Oxydation
zu befiirchten ist, wartet man nicht so lange. Man vergesse nicht,
auch den Rand des Filters auszuwaschen. Hierbei 146t man das
Waschwasser unmittelbar auf den Filterrand tropfen; die mehr-
fache Papierlage erhilt entsprechend mehr Waschflissigkeit. Falls
sich dabei ein wenig Niederschlag an der Trichterwandung hinauf-
zieht, wischt man den Trichter nach dem Herausnehmen des Filters
mit einem Stiickchen Filtrierpapier aus.

Wie oft die Waschoperation wiederholt werden muf}, hangt von
der Art, Menge und Vorbehandlung des Niederschlags ab. Im all-
gemeinen geniigt 5—6maliges Auswaschen ; ehe man aufhért, priift
man das Waschwasser durch ein geeignetes Reagens.

Die Ausflockung von Niederschligen beruht auf der Aggre-
gation kolloider Teilchen unter der Einwirkung adsorbierter Elek-
trolyte. Entfernt man diese Elektrolyte durch langeres Aus-
waschen, so beobachtet man héufig, daB der Niederschlag wieder
kolloid in Losung zu gehen beginnt und durchs Filter lauft, um
im elektrolythaltigen Filtrat wieder auszufallen. Diese listige Er-
scheinung 146t sich vermeiden, wenn man dem Waschwasser kleine
Mengen geeigneter, spiter durch Trocknen oder Glithen zu beseiti-
gender Elektrolyte wie verdiinnte Salzsdure, NH,NO, od. dgl. zu-
setzt. Auf alle Fille empfiehlt es sich, beim Beginn des Aus-
waschens das zum Auffangen des Filtrats dienende Gefi zu
wechseln, um nicht beim Durchlaufen des Niederschlags noch ein-
mal die ganze Fliissigkeitsmenge filtrieren zu miissen. Die klar-
filtrierte Losung versetzt man nochmals mit Fallungsreagens und
1aBt sie gegebenenfalls einige Zeit stehen, um sich von der Voll-
standigkeit der Fallung zu iberzeugen.

Filtertiegel und Membranfilter.

Zum Sammeln von Niederschligen kann man héufig Filter-
tiegel aus Porzellan oder Glas benutzen (Abb. 17), deren filtrierende
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Schicht aus einer pordsen Porzellan- oder Glasmasse besteht. In
ihnen kénnen Niederschlige nach dem Trocknen oder Glithen
unmittelbar gewogen werden. Glasfiltertiegel haben den Vorteil,
durchsichtig zu sein, kénnen aber nicht auf hohere Temperatur
erhitzt werden. Man benutzt soweit angéingig an Stelle von
Papierfiltern Filtertiegel, namentlich aber, wenn beim Veraschen
des Filters eine Reduktion des Niederschlags zu befiirchten ist.

Die im Handel iiblichen Bezeichnungen fiir
Filtertiegel betreffen die Form und Porengréfe.
Fiir die meisten Niederschlige eignen sich Por-
zellanfiltertiegel normaler Form A, oder Glas-
filtertiegel G;; fiir besonders feine Niederschlige
verwendet man die Sorten A; oder G,.

Zum Filtrieren wird der Filtertiegel in einen
,, vorstoB‘ eingesetzt, iiber den man ein kur-
zes Stiick weiten, diinnwandigen Schlauch ge-
zogen und nach innen eingestiilpt hat, wie es
Abb. 17 zeigt. Zum Einsetzen der Filtertiegel Abb.17. Filtertiegel
sind auch entsprechend profilierte Gummiringe it Vorstob.
im Handel. Der VorstoB ist so weit zu wihlen, dafl der Tiegel
beim Ansaugen zu !/,—1/, darin sitzt und der Tiegelboden min-
destens 1/, cm unter dem Gummiring her-
vorsieht; andernfalls gerit Losung zwischen
Schlauch und Tiegelwand und wird beim Her-
ausnehmen des Tiegels von der pordsen Masse
des Bodens aufgesaugt. Der Vorstofl wird mit
einem Gummistopfen in eine 750 cm3-Saug-
flasche oder besser in ein Filtriergerit (Abb. 18)
eingesetzt. Im Inneren des starkwandigen Ge-
fiBes findet ein 400 cm3-Becherglas bequem
Platz. Es wird mit einem durch-
lochten Uhrglas bedeckt, falls das
Filtrat quantitativ weiterverarbei-
tet werden soll. In den zur Was-

Abb. 18. Filtriergerit. serstrahlpumpe fithrenden Schlauch

schaltet man ein T-Stiick mit einem
durch eine Klemmschraube verschlieBbaren Schlauchstiick ein,
um die Saugwirkung nach Bedarf regeln und ganz unterbrechen
zu kénnen.

Lauft die Flissigkeit anfangs tritb durch, so gieft man sie
nach einiger Zeit nochmals auf. Man trachtet mit méglichst
geringem Unterdruck zu filtrieren. Am giinstigsten ist ein Unter-
druck von etwa 100 mm Hg gegen die Atmosphére; die Losung
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tropft dabei langsam durch. Besonders bei sehr feinen, noch
mehr bei schleimigen Niederschligen kommt es darauf an, die
Poren des Filters nicht schon zu Beginn durch starkes Ansaugen
zu verstopfen. Der Niederschlag soll wihrend des Auswaschens
dauernd locker und nafl gehalten und erst zum SchluB8 durch
starkes Saugen moglichst von Waschfliissigkeit befreit werden.
Bevor man den Tiegel in den Trockenschrank bringt, sdubert
man ihn duBerlich mit einem nichtfasernden Tuch.

Hat man mehrere gleichartige Bestimmungen hintereinander
zu machen, so kann man die neuen Niederschlige zu den alten,
gewogenen filtrieren, ohne den Tiegel jedesmal zu reinigen. Meist
empfiehlt es sich des besseren Auswaschens wegen, die Haupt-
menge der Substanz vorher auszuschiitten.

Besonders feine Niederschlige, die auch durch feinporige
Papierfilter hindurchgehen, wie Zinnséure, Zinksulfid, sehr feine
Gangart u. dgl. werden durch Membranfilter zuriickgehalten?!.
Ihre Oberfliche ist so glatt, daB der Nieder-
schlag wieder quantitativ abgespritzt und
weiter verarbeitet werden kann. Veraschen
der Membranfilter ist wegen ihres erheblichen
Aschegehaltes und der bei ungeschicktem Vor-
gehen auftretenden Verpuffung weniger emp-
fehlenswert.

Abb. 19 zeigt eine Filtriervorrichtung fiir
Membranfilter, welche in der iiblichen Weise
(Abb. 18) an die Wasserstrahlpumpe an-
geschlossen wird. Man legt das unter Wasser
aufzubewahrende Membranfilter (fiir analy-
tische Zwecke, 4 cm @) zusammen mit zwei
Abb. 19. Filtriervor-  gleich groBen, als Unterlage dienenden, ge-
richtung fr Membran- o shnlichen Filtern auf die Porzellansiebplatte

des Qerdts und preBt es mit dem plan ge-
schliffenen Rand des aufgesetzten Glaszylinders fest. Beim Aus-
waschen gibt man Waschflissigkeit auch auf den auBerhalb
liegenden Rand des Filters.

Erhitzen.

Zum Erhitzen auf Temperaturen von 100—200° dient am
besten ein elektrischer Trockenschrank mit automatischer Tem-
peraturregelung. Weniger gleichméBig ist die Wirme in Luft-

1 Jander, G.,und I. Zakowski: Membranfilter, Cellafilter und Ultra-
feinfilter. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1929.
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trockenschrinken, die durch einen Brenner auf die gewiinschte
Temperatur gebracht werden. Sie wird durch ein von oben in
den Kasten eingefithrtes Thermometer angezeigt, dessen Kugel
sich neben dem zu erhitzenden Gegenstand befinden muBl. Wige-
glischen, Tiegel u. dgl., die getrocknet werden sollen, bringt man
auf den im Kasten befindlichen, peinlich sauber zu haltenden
Metall- oder Porzellaneinsatz, niemals unmittelbar auf den heiBleren
Boden des Schrankes. Filtertiegel stellt man schrig in ein passen-
des Schilchen, so daBl auch der Filterboden der Luft ausgesetzt
ist. Man erhitzt sie in der Regel 1—1%/, Stunden auf 110° im
Trockenschrank, wigt, erhitzt nochmals etwa 1!/, Stunde und
prift auf Gewichtskonstanz. Leere Porzellanfiltertiegel pflegen
bei 110° nach 20—30 Minuten gewichtskonstant zu werden.

Filter mit Niederschldgen werden im Trichter getrocknet; nach
dem Abschleudern der Fliissigkeit iiberdeckt man die Trichter-
offnung vollig mit angefeuchtetem Filtrierpapier. Substanzen,
die saure Dampfe entwickeln, diirfen keinesfalls in den Trocken-
schrank gebracht werden. Papier ist als Unterlage im Trocken-
schrank nicht geeignet.

Will man eine Substanz auf etwas hohere Temperatur oder
unter AusschluB von Luftsauerstoff oder Feuchtigkeit erhitzen,
so verwendet man einen Aluminiumblock (Abb. 20)1. Durch die
hohe Wairmeleitfihigkeit des Alu-
miniums ist eine sehr gleichméBige
Erwirmung gewéihrleistet. Der Me-
tallblock erreicht mit einem dar-
untergestellten Bunsenbrenner 500 °
(Schmelzp. d. Al: 659°). Zur Auf-
nahme eines gewdhnlichen oder
hochgradigen Thermometers ist eine
Bohrung vorgesehen. In den mitt-
leren Hohlraum pafit ein GefiB
aus Jenaer Glas, dessen oberer
Rand so geschliffen ist, dafi durch
Auflegen eines Uhrglases ein véllig
luftdichter Abschlufl erzielt wird. Niederschlige in Filtertiegeln,
Substanzen in Wigeglisern od. dgl. werden in dieses Gefi ge-
bracht und kénnen so in trockenem CO, oder einem beliebigen
anderen Gas erhitzt werden. Das Ende des glisernen Zufiihrungs-
rohres bleibt kalt. Zur schnelleren Abkiihlung wird das Einsatz-

Abb. 20. Aluminiumblock.

1 Bezugsquelle: Strohlein & Co., Diisseldorf 39, Adersstr. 93.
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gefa 3 mitsamt dem Tiegel od. dgl. herausgehoben, auf eine Asbest-
platte gestellt und gegebenenfalls sogleich ein weiteres Gefdl ein-
gesetzt. Im Glaseinsatz konnen ohne weiteres z. B. bei der indirek-
ten Analyse von Chlor-Brom Tiegel im Chlorstrom erhitzt werden,
da das entweichende Chlor durch die aufsteigenden Flammengase
quantitativ nach oben weggefiihrt wird. Besonders bequem ge-
staltet sich das Abrauchen von Schwefelsdure im offenen Glas-
einsatz bei 300°. Die erhaltenen Sulfate werden unmittelbar an-
schlieBend bei 450—500° auf Gewichtskonstanz gebracht. Der
Aluminiumblock kann selbstverstindlich auch ohne Glasgefil3
nur mit einem Uhrglas verschlossen an Stelle eines Trocken-
schrankes Verwendung finden.

Hohe Temperaturen erreicht man in elektrischen Tiegeltfen,
die durch einen vorgeschalteten Schiebewiderstand zu regeln sind.
Sie ermoéglichen ein gleichméfBiges Anheizen am besten und ge-
statten, in oxydierender Atmosphéire Temperaturen bis 1100°
und mehr zu erreichen. Zum Aufhingen des Ofendeckels, dessen
Unterseite peinlich sauber zu halten ist, muf sich am Aufstellungs-
ort des Tiegelofens ein Haken befinden. Tiegel werden im elek-
trischen Ofen auf einen kleinen Porzellandreiful gestellt. Filter-
tiegel sind vor stirkerem Erhitzen v6llig zu trocknen und so
langsam auf héhere Temperatur zu bringen, daf in dem pordsen
Boden keine Risse entstehen. Besondere Vorsicht ist am Platze,
wenn der getrocknete Niederschlag sich beim FErhitzen unter
Entwicklung von Gasen zersetzt.

Tiegel und Schalen, welche mit Hilfe des Bunsenbrenners,
des Mekerbrenners oder des Gebléses gegliiht werden sollen, stellt
man auf Porzellan- oder Quarzdreiecke. Diese legt man auf
eiserne Ringe, die in beliebiger Héhe an einem Stativ befestigt
werden konnen. Die gewshnlichen Dreifiifle sind fiir diesen Zweck
ungeeignet.

Platintiegel diirfen in die Flamme des Mekerbrenners bis an
die leuchtenden Kegelchen hineingesenkt werden; man beachte
jedoch stets das auf S.3 Gesagte. Erhitzen von MgNH,PO,, SnO,,
PbSO,, CuO u. dgl. im Platintiegel kommt nicht nur sehr teuer,—
auch die Bestimmung selbst wird falsch. Porzellangefiflie sind
stets vorsichtig mit einer schwach leuchtenden Flamme anzu-
heizen.

Die Glut des erhitzten Gegenstandes bietet einen MaBstab
fir die Temperatur (dunkle Rotglut = etwa 700°, helle Rotglut
= 900—1000°). In einem offenen Tiegel nehmen nur die der
Wand anliegenden Substanzteile annéhernd die Tiegeltemperatur
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an; der Rest bleibt wegen des durch Strahlung verursachten
Wirmeverlustes erheblich kilter. Um alles gleichmiBig zu er-
hitzen, verschlieBt man den Tiegel mit dem Deckel, den man
zeitweise abnimmt, wenn der Tiegelinhalt reichlich mit Luft in
Beriihrung kommen soll. Will man reduzierende Flammengase
ausschlieBen, so legt man den Tiegel schrig auf das Dreieck und
richtet die Flamme nur gegen den Tiegelboden. Durch Anwendung
kleiner Hssen aus Ton 1iBt sich der Wéirmeverlust verringern
und die Heizwirkung der Brenner wesentlich erhéhen. Redu-
zierende Wirkungen der Flammengase sind hierbei aber schwer
auszuschlieBen.

Um einen Filtertiegel mit Hilfe von Brennern auf dunkle
Rotglut zu erhitzen, stellt man ihn in einem groBeren Nickel-
oder auch Porzellan-Schutztiegel auf einen kleinen Porzellandrei-
ful; bei héherem Erhitzen benutzt man
das den Tiegeln beigegebene Gliihschil-
chen (,,Tiegelschuh).

Soll eine Substanz in einem bestimm-
ten Gase wie H,, CO, hoch erhitzt wer- f ! |
den, so verwendet man einen unglasier-
ten Porzellantiegel, den sog. ,,Rosetiegel ‘.

Er wird mit einem gelochten Deckel ver- RAbbt; )
schlossen, durch den das zum Einleiten oseriegel.
des Gases dienende Porzellanrohr eingefiihrt wird (Abb. 21); an
Stelle des Porzellandeckels kann man eine gelochte, durchsichtige
Glimmerscheibe verwenden.

Veraschen.

Filter mit Niederschligen verascht man, wenn maglich, feucht;
nur wenn eine Trennung des Niederschlags vom Filter notwendig
ist, trocknet man sie zuvor. Liegt ein schleimiger, stark wasser-
haltiger Niederschlag vor, so empfiehlt es sich, ihm zunéchst die
Hauptmenge des Wassers zu entziehen. Dazu legt man das zu-
sammengeklappte Filter kurze Zeit auf ein groBes, feuchtes, in
einer Porzellannutsche liegendes Filter, das der Saugwirkung der
Pumpe ausgesetzt ist. Zum Veraschen faltet man das Filter so
zusammen, dafl beim etwaigen Spritzen nichts vom Niederschlag
verloren gehen kann. Es wird dann in einen Tiegel gelegt und
im schrig gestellten, offenen elektrischen Tiegelofen langsam auf
héhere Temperatur erhitzt. Wenn man mit dem Bunsenbrenner
veraschen will, stellt man den offenen Tiegel auf einem Ring-
stativ in einiger Hohe iber einer sehr kleinen Bunsenflamme
schrig auf ein Dreieck und senkt den Ring in dem MaBe, wie
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die Trocknung und Veraschung fortschreitet. Das Filter soll,
solange noch Gase entweichen, nicht in Brand geraten, da durch
die sonst auftretenden Luftwirbel kleine Teilchen entfiihrt werden.
Sobald die Gasentwicklung beendet ist, bringt man die abge-
schiedene Kohle durch stellenweise stérkeres Erhitzen zum Ver-
glimmen, wobei man den Brenner so stellt, dall die Luft unbe-
hindert in den Tiegel eindringen kann, den man von Zeit zu
Zeit dreht. Zum Schluf} erhitzt man in der Regel den senkrecht
gestellten, mit einem Deckel verschlossenen Tiegel /,—1/, Stunde
im elektrischen Tiegelofen, mit dem Mekerbrenner oder dem
Geblise. Danach 1Bt man den Tiegel an der Luft etwas ab-
kithlen und bringt ihn noch heifl in den danebengestellten Ex-
siccator. Hierbei nimmt man den Deckel fiir kurze Zeit ab.

Beim Veraschen eines Filters versuche man, die Kohle bei
moglichst tiefer Temperatur zum Verglimmen zu bringen, da sie
bei hoherem Erhitzen immer weniger reaktionsfihig wird. Ob
die Kohle restlos verbrannt ist, laft sich bei dunkel gefirbten
Niederschldgen nur durch Priifen auf Gewichtskonstanz feststellen.
Bisweilen ist es zweckmiBig, die Hauptmenge des Niederschlags
vor dem Veraschen vom Filter zu trennen, um eine Reduktion
des Niederschlags in groflerem Ausmafle zu vermeiden. Man
trocknet dazu den Niederschlag auf dem Filter und bringt den
groften Teil davon durch vorsichtiges Aneinanderreiben der
Wandungen auf schwarzes oder weiles Glanzpapier, wobei sehr
darauf zu achten ist, dafl durch Verstiuben nichts verlorengeht.
Nachdem das Filter unter reichlichem Luftzutritt vollig verascht
und die etwa eingetretene Reduktion riickgingig gemacht ist,
iberfithrt man den Niederschlag mit Hilfe eines Pinsels in den
Tiegel.

Reinigen der Geriite.

Zum Reinigen von Glas, Porzellan u. dgl. ist eine Dichromat-
Schwefelsdure-Mischung am besten geeignet. Man trigt unter
dem Abzug in 500 cm3 rohe konzentrierte Schwefelsiure, die sich
in einem starkwandigen, breiten Gefi8 (oder in einer Stépsel-
flasche) befinden, etwa 25 g fein pulverisiertes technisches Natrium-
dichromat unter Umriihren ein und verschlieft das Gefil mit
einer Glasplatte, um die Aufnahme von Wasser aus der Luft
zu verhindern. Bevor Gerdte zur Reinigung in Dichromat-
Schwefelsdure gebracht werden, befreit man sie von Salzsiure,
Chloriden od. dgl. durch Ausspiilen mit Wasser, da sich sonst
Chlor entwickelt; Gummi, Fett, Filtrierpapier u. dgl. diirfen nicht
in die Mischung gelangen. Hihne und Schliffe werden zuvor
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mit Hilfe eines mit Benzol schwach angefeuchteten Watte-
bausches entfettet; zum Reinigen der Hahnbohrungen leisten
Pfeifenputzer gute Dienste. Man achte darauf, daf nicht etwa
organische Flissigkeiten wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Alkohol
u. dgl. in das Gemisch kommen, da dies zu Explosionen fithren
kann. Wasserfreie Dichromat-Schwefelsdure vermag Fett-
séuren und Paraffine durch Oxydation zu zerstéren und dadurch
Glasoberflachen vollig von Fett zu befreien. Um dies zu erreichen,
bringt man die zu reinigenden QGerdte fiir kurze Zeit — nicht
etwa tagelang — in den aufgeriihrten Chromsiurebrei. Gefille
mit engen Offnungen, wie Pipetten, fiilllt man durch Ansaugen
mit der Wasserstrahlpumpe und verschlieBt die Ansaugoff-
nung mit Schlauch und Quetschhahn. Man spiilt die Gerite
— notigenfalls wieder mit Hilfe der Pumpe — griindlich mit
destilliertem Wasser aus und stellt sie, nachdem das tropfbar
flissige Wasser abgelaufen ist an einem warmen Ort oder im
Trockenschrank mit der Miindung nach oben auf, da feuchte
Luft leichter ist als trockene. Keinesfalls diirfen Bechergliser
u. dgl. mit einem Tuche ausgewischt werden.

Besonders sorgfiltig sind Pipetten und Biiretten zu reinigen;
an ihren Wandungen diirfen beim Ablassen von Losungen keine
Tropfen zuriickbleiben. Wirklich reine, fettfreie Glasoberflichen
zeigen nach dem Ablaufen des Wassers kurz vor dem Auftrocknen
Interferenzstreifen. Pipetten trocknen schneller, wenn man Luft
hindurchsaugt, die durch Wattebdusche oder Filtrierpapier von
Staub befreit ist. Meist ist jedoch das besondere Trocknen, auch
der MeBgefiBe, entbehrlich. Trocknen mit Alkohol und Ather
ist wenig zu empfehlen, da hernach die Glasoberfliche nicht mehr
einwandfrei benetzt wird.

Beim Reinigen von Filtertiegeln richtet man sich nach dem
darin enthaltenen Niederschlag; man 16st z. B. BaSO, in warmer
konzentrierter Schwefelsiure, Mg,P,0, durch Kochen mit Salz-
sdure, sdureunlosliche Sulfide oder Schwefel in Brom und Tetra-
chlorkohlenstoff, Ammoniumphosphormolybdat in Ammoniak,
Silberhalogenide werden mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure
aufgeschlossen usw.

Bei Porzellantiegeln und Quarzgeriten nimmt man die Rei-
nigung durch Kochen mit Salzséure oder durch Schmelzen mit
Kaliumpyrosulfat vor.

Platingerite werden am besten durch Abscheuern mit Wasser
und Bariumcarbonat oder rundkérnigem Seesand gereinigt; falls
notwendig, schmilzt man sie zuvor mit Kaliumpyrosulfat, Soda
oder einer Mischung von Soda und Borax aus. Verbeulte Platin-
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tiegel lassen sich wieder glitten, wenn man sie unter Pressen
mit einem runden hélzernen Griff hin und her rollt. Platintiegel
enthalten oft von der Verarbeitung her oder durch den Gebrauch
etwas Eisen; es kann durch abwechselnd wiederholtes Auskochen
mit Salzsdure und Gliihen entfernt werden.

Reagenzien.

Alle Chemikalien enthalten mehr oder minder grofe Mengen
von Verunreinigungen, deren Natur je nach dem Ausgangsmaterial
und der Herstellungsweise recht verschieden sein kann. Die im
Handel erhiltlichen Produkte werden nach dem Reinheitsgrad
unterschieden durch die Bezeichnungen: technisch, rein (purum),
reinst (purissimum), zur Analyse (pro analysi). Es ist bei ana-
lytischen Arbeiten nicht notwendig, dal ein Reagens vollig frei von
allen Beimengungen sei; es geniigt, wenn darin keine Stoffe nach-
zuweisen sind, die das Ergebnis der Analyse beeinflussen kénnten.
Vielfach findet sich der Hochstgehalt der hauptsdchlichen Ver-
unreinigungen auf der Reagenzienflasche verzeichnet.

Niemals benutze man bei analytischen Arbeiten Reagenzien
von unbekannter Qualitit, ohne sie auf ihre Reinheit und, wo
es darauf ankommt (z. B. bei Schwefelsidure, Schwefel, Ammonium-
carbonat) auf vollstindige Fliichtigkeit zu priifen!. Ebenso not-
wendig ist es, sich des 6fteren davon zu iiberzeugen, dafl das
destillierte Wasser beim Verdampfen keinen Riickstand hinter-
1aBt.

Wéihrend Gase und feste Stoffe im allgemeinen beliebig lange
unverdndert aufbewahrt werden koénnen, ist dies bei Losungen
meist nicht der Fall. Sie konnen durch Oxydation, Zersetzung,
Aufnahme von CO,, bakterielle Einwirkung und anderes mehr
verdndert werden. Vor allem ist das zur Aufbewahrung von
Losungen meist benutzte Material, das Glas in neutralen und
sauren, namentlich aber in alkalisch reagierenden Fliissigkeiten
in einem Betrage loslich, der unter Umstéinden weit die Fehler-
grenze einer quantitativen Bestimmung iiberschreitet.

Von der Lislichkeit des Glases kann man sich durch einen
Versuch leicht iiberzeugen. Man spiilt einen neuen 11-Rund-
kolben aus gewdhnlichem Glase zur Entfernung des Staubes
mit destilliertem Wasser aus, fiillt ihn zu zwei Drittel mit Wasser
und liBt 24 Stunden schwach sieden. Man entfernt schlieflich
die Hauptmenge des Wassers durch Einkochen, dampft den Rest

1 Vgl. E. Merck: Prifung der chem. Reagenzien auf Reinheit,
5, Aufl. Darmstadt 1939.
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in einer zuvor gewogenen Platinschale ein, gliiht diese schwach
und bestimmt die Gewichtszunahme durch nochmalige Wagung.
Die Menge des in Losung gegangenen Glases ergibt sich bei diesem
Versuch in der Regel zu 10—20 mg, beim Erhitzen mit Ammoniak-
l6sung zu 20—50 mg; beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge
gehen sogar 400—600 mg in Losung. HEs besteht somit alle Ver-
anlassung, bei quantitativen Arbeiten nur Gerdte aus chemisch
besonders widerstandsfdhigem Glase oder dem namentlich
gegen alkalische Losungen bestdndigeren Porzellan zu benutzen.
Alkalische, besonders auch ammoniakalische Lésungen sind vor
dem Eindampfen oder Stehenlassen nach Moglichkeit schwach an-
zusduern. Man kann Glasgefid8e weniger angreifbar machen, indem
man sie ,,ausddmpft”, d. h. lingere Zeit Wasserdampf hindurch-
blést.

Beim Dosieren von Reagenzien verlasse man sich nicht auf
das AugenmaB, sondern verwende Tarierwaage und MeBzylinder.
Reagenslosungen stellt man sich méglichst frisch durch Auflosen
fester Substanzen oder durch Einleiten von Gasen her und filtriert
durch ein quantitatives Faltenfilter, auch wenn die Loésungen
klar zu sein scheinen. Ammoniak oder Natronlauge aus Stand-
flaschen sind nach dem oben Gesagten zu gewichtsanalytischen
Zwecken ganz unbrauchbar. Natronlauge muB stets aus festem
Atznatron in Silber-, Platin- oder PorzellangefiBen frisch bereitet
werden. Ammoniaklésungen werden bei Bedarf hergestellt, indem
man Ammoniakgas aus einer Stahlflasche in destilliertes Wasser ein-
leitet, das notigenfalls (Erdalkalimetalle!) zuvor durch Auskochen
von CO, befreit wird. Man sichert sich gegen das Zuriicksteigen
durch eine verkehrt dazwischengeschaltete, leere Waschflasche.

Luft, die von CO, befreit werden soll, 148t man durch ein
Rohr mit Natronkalk (mit Natronlauge geloschtes CaO) strémen.
Da Kautschuk fir CO, durchlissig ist, leitet man sie durch
Glasrohre, die durch kurze Stiicke Schlauch, Glas an Glas
stoBend, verbunden werden. Auch Chlor darf nur durch Glas-
rohre geleitet werden, da es mit Gummi reagiert und dabei Ver-
unreinigungen aufnimmt. Man vergesse nicht, daB Kautschuk
in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff teilweise loslich ist, sowie
an Alkalilaugen, strémenden Wasserdampf, Chlor u. dgl. Schwefel
abgibt. Kautschuk ist durchlissig fir CO,, ein wenig auch fiir
Wasserstoff, praktisch nicht fiir Luft oder andere Gase. In einem
mit CO, gefiillten, geschlossenen, mit Gummischliuchen ver-
sehenen Apparat entsteht infolgedessen allméihlich ein Vakuum,
so daB z. B. Fliissigkeiten in Waschflaschen zuriicksteigen kinnen.
Gummi macht man durch ganz wenig Glycerin oder auch durch
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Wasser, nicht etwa mit Fett gleitend. Neue Schliuche enthalten
meist Talkum ; man entfernt es mit warmem Wasser und trocknet
den Schlauch durch lingeres Durchsaugen von trockener Luft.

Gase, die durch Einwirkung von starker Salzsiure entstehen,
wie CO,, H,S, H, werden zur Befreiung von Salzsiuredimpfen
oder Nebeln zunéchst mit Wasser gewaschen, wobei man Wasch-
flaschen verschiedener Art benutzen kann. Zum Trocknen der
Gase dienen sog. Calciumchloridrohre, U-Rohre oder Trocken-
tiirme, die je nach der chemischen Natur der Gase mit geeigneten
Trockenmitteln (vgl. S.5) beschickt werden. Man kann sie auch
— nicht zu lose — mit Watte fiillen, um mitgerissene Fliissig-
keitstropfchen oder Staub zuriickzuhalten. Kleine Beimengungen
von Luft in Gasen schaden meist nicht ; zur Herstellung von ginz-
lich Iuftfreiem CO, miissen besondere Vorrichtungen verwendet.
werden.

Menge und Konzentration.

Flissigkeiten und Gase werden meist in den Volumeinheiten 1
oder cm?® gemessen; Gewichte werden in g, mg oder y = 1/,,,, mg'
ausgedriickt.

Bei chemischen Einwirkungen und Umsetzungen kommt es
meist weniger auf das Gewicht als auf die Zahl der reagierenden
Atome oder Molekiile an. Man gibt daher die Menge eines reagieren-
den Stoffes zweckméaBig nicht in g, sondern in einer Einheit an,
die unabhingig von der chemischen Natur des Stoffes stets ein
und dieselbe Zahl von Atomen oder Molekiilen umfaBt. Diese
Einheit, das Mel, auch g-Molekiil genannt, wird durch
soviel Gramm einer Verbindung dargestellt, als ihr
Molekulargewicht angibt. In entsprechender Weise
beziehen sich auf das Atomgewicht oder das Ionen-
gewicht die Einheiten g-Atom und g-Ion. Die dem
Aquivalentgewicht entsprechende Zahl von Grammen
heiBt 1 g-Aquivalent oder kiirzer 1 Vall. Es stellt die
Menge eines Elements dar, welche 1 g-Atom Wasser-
stoff oder Chlor zu binden oder zu ersetzen vermag.
Bei Elementen, die in mehreren Wertigkeiten vorkommen, ent-
spricht jeder Wertigkeitsstufe ein bestimmtes Aquivalentgewicht
Atomgewicht tritt

Wertigkeit ’
hierbei an Stelle des Atomgewichtes das Molekulargewicht, so
erhilt man das Aquivalentgewicht der Verbindung.

gemiB der Beziehung: Aquivalentgewicht —

! Leider hat sich die zuletzt genannte, in den DIN-Normen vorgesehene,
praktische Kurzform noch nicht allgemein einzubtirgern vermocht.
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Dariiber hinaus pflegt man namentlich bei Oxydations- und
Reduktionsmitteln deren Wirkung ins Auge zu fassen und - als
1 g-Aquivalent oder 1 Val jene Menge zu bezeichnen, die 1 g-Atom
elementares H oder Cl oder !/, g-Atom O in ihrer Wirkung
zu ersetzen vermag. Der Ausdruck ,,1 g-Aquivalent Eisen‘ ist
ohne nihere Angabe vieldeutig: es kann gemeint sein !/, g-Atom
oder 1/, g-Atom Fe, wenn dieses in zweiwertigem oder in drei-
wertigem Zustande vorliegt, oder aber 1g-Atom Fe, wenn an
die Anderung der Wertigkeit bei der Verwendung von Fet2
als Reduktionsmittel gedacht ist. Da es sich bei analytischen
Rechnungen fast durchweg um Mengen in der GréBenordnung
von Milligrammen handelt, bevorzugt man die kleineren Ein-
heiten Millimol (mmol), mg-Aquivalent (mg-iq.) und mg-Atom.

Als Konzentration bezeichnet man die Menge eines Stoffes in
der Volumeinheit. Sie wird ausgedriickt in mol/l, g-iq./l, g-atom/1
oder auch in gfl. Als Symbol fiir eine beliebige Konzentration
eines Stoffes dient der Buchstabe ¢ mit der Formel als Index
oder hiufiger seine in eckige Klammern gesetzte Formel,
die nicht mit einer Komplexformel verwechselt werden darf.
cac = [HCI] = 1 bedeutet, dafl 1 Mol = 36,5 g Chlorwasserstoff
in einem Liter der Losung (von 20°) enthalten sind. Die Kon-
zentration des Wassers in reinem Zustand betriagt: [H,0] = 55,6
(mol/l), da ja 11 Wasser 1000 g H,0 = 55,6 - 18 g enthiilt.
Die Konzentration aller Gase bei Normalbedingungen ist stets
0,045 (mol/l), weil 1 Mol eines jeden beliebigen Gases 22,41 ein-
nimmt.

Eine MaBlésung heit 1 molar (1 m), wenn sie 1 Mol
eines Stoffes im Liter geldst enthédlt; ist in einem Liter der
Losung 1 g-Aquivalent enthalten, so bezeichnet man sie
als 1normale (1n) Losung. Thre Normahtat betriagt dann
eins (N = 1). Haufig werden bei quantitativen Arbeiten zehntel-
normale = 0,1 n Loésungen benutzt. Man beachte, da mmol,
mg-dq., mg und cm? einander ebenso entsprechen wie mol,
g-dq., g und 1. Eine In oder, was dasselbe ist, eine 1m HCI-
Losung enthélt je cm3 35,46 mg Cl1--Ion und 1,01 mg H+*-Ton; eine
0,1n AgNO;-Losung enthélt im em3 1/;, mg-Atom = 10,79 mg Ag.

Es kann bei konzentrierteren Losungen oder bei Schmelzen, deren
temperaturabhéngiges Volum man oft nicht kennt, zweckmaBig sein, das

Verhiltnis der gelosten zu den insgesamt vorhandenen Molen als ,,Molen-
bruch® anzugeben. Besteht eine solche Lésung z. B. aus 1 Mol A und

3 Molen B, so hat der Molenbruch von A den Wert = 0,25, oder mit
100 multlphmert 25 Mol-% A. 143
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Bei Losungen gibt man auch h#ufig den Prozentgehalt an;
dabei kann sowohl der geloste Stoff wie die fertige Losung in
Gewichtseinheiten oder in Volumeinheiten gemessen werden, so
daB insgesamt vier verschiedene Méglichkeiten, den Prozentgehalt
auszudriicken, bestehen. Im allgemeinen ist die Angabe von reinen
Gewichtsprozenten, also in g Geldstem je 100 g Losung vorzuziehen,
weil sie unabhéingig von der Temperatur ist. In einer 30proz.
Natronlauge sind in 100 g dieser Lauge 30 g NaOH enthalten;
man mul} also 30 g NaOH in 70 g H,O auflosen; dabei wire
noch zu beriicksichtigen, daB das kiufliche, feste Atznatron etwa
5% Wasser enthilt. Das Volum dieser Losung ist erheblich kleiner
als 100 cm®. Bei verdiinnten Losungen ist es oft bequemer, den
Gehalt in g je 100 cm? Losung oder auch in g je 100 cm?® Losungs-
mittel anzugeben. Gelegentlich schreibt man auch die Volume
der konzentrierten oder wasserfreien Flissigkeit und des Losungs-
mittels vor, die miteinander gemischt werden sollen, z. B. Salz-
sdure 1+ 1 oder 1:1.

Berechnung der Ergebnisse.

Ablesungen und Wégungen werden ohne Ausnahme sogleich
in das Laboratoriumstagebuch eingetragen. Dieses enthélt ferner
im Telegrammstil ndhere Angaben iiber die untersuchte Substanz,
das gewihlte Trennungs- und Bestimmungsverfahren und die
Literaturstelle; auch alle besonderen, eigenen Beobachtungen bei
der Analyse werden darin verzeichnet. Das Laboratoriumstage-
buch enthilt auBerdem in iibersichtlicher Anordnung und aller
Vollstindigkeit die Berechnung der. Analysenergebnisse ein-
schlieflich der dabei benutzten Faktoren und Logarithmen.

In jeder chemischen Verbindung verhilt sich das Gewicht
eines Elements zum Gesamtgewicht der Verbindung wie das
Atomgewicht zum Molekulargewicht. Man braucht daher nur
das gefundene Gewicht der Verbindung mit dem Verhiltnis
der entsprechenden Atom- und Molekulargewichte zu multipli-
zieren, um die Menge des darin enthaltenen Elements zu erfahren.
Man multipliziert z. B. das Gewicht eines AgCl-Niederschlags mit

R Cl 35,46 . .
dem Verhiltnis AgCl = T07,88 1 35,46 7 wenn man die darin X;lt-

haltene Menge Cl erfahren will, dagegen mit dem Verhiltnis AgCl’

wenn man sich fiir die darin enthaltene Menge Ag interessiert. In
entsprechender Weise erhilt man aus dem Gewicht von Na,SO,
die darin enthaltene Menge Na durch Multiplizieren mit dem
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Umrechnungsfaktor Tzalgs%— . Fertig ausgerechnet findet man diese
2! 4

Umrechnungsfaktoren und ihre Logarithmen in den Rechen-
tafeln von Kiister-Thiell, die im Besitz jedes Chemie-
studierenden sein miissen. Die Menge eines Bestandteils
wird meist nicht als solche, sondern in Gewichtsprozenten der
untersuchten Substanz angegeben. Hierzu dividiert man das
Gewicht des Bestandteils durch die entsprechende Einwaage und
multipliziert mit 100.

Analytische Rechnungen pflegt man ohne Anfiihrung von
Kennziffern mit fiinfstelligen Logarithmen auszufiihren, wobei
man sich eine Interpolation meist ersparen kann. Zum Nach-
priifen der dabei erhaltenen Zahlen und zu schnellen Uberschlags-
rechnungen benutzt man den Rechenschieber, mit dessen
Handhabung jeder Chemiker vertraut sein muf. Es
erleichtert Uberschlagsrechnungen auBerordentlich, wenn man die
Menge einer Substanz, nicht wie die Gewichte der Tiegel, Wige-
glaser u.dgl. in g, sondern in mg ausdriickt.

Hat man viele Analysen derselben Art zu berechnen, so ist auch das
graphische Verfahren zu empfehlen. Man tragt auf Millimeterpapier als
Abszisse das Gewicht der Verbindung, als Ordinate die Menge des gesuchten
Bestandteils auf und verbindet die zusammengehorigen Werte durch eine
Gerade.

Die Genauigkeit, mit der die einzelnen Bestandteile einer
Substanz bestimmt werden, ist oft recht verschieden; in jedem
Falle wird das Rechenergebnis mit soviel Ziffern angefiihrt, dal
die letzte Stelle um eine Einheit unsicher ist; schitzt
man den gréfitmoglichen Fehler auf mehrere Einheiten der letzten
Stelle, so deutet man dies durch kleinere Schreibweise der letzten
Ziffer an. Im Gange der Rechnung selbst fiihrt man iiber die
unsichere Dezimalstelle hinaus noch eine weitere Ziffer mit, um
zu vermeiden, dafl das Ergebnis durch das Rechenverfahren be-
einflult wird.

Ein Fehler kann absolut oder relativ betrachtet sehr ver-
schieden grof} sein. Hat man z. B. in einem Stahl den Phosphor-
gehalt bei einer Einwaage von etwa 1g zu 0,0022% ermittelt,
so betriagt der absolute Fehler 0,001 mg, der relative, aus der
letzten, angegebenen Ziffer ersichtliche etwa 5%. Man beachte
stets, daBl die Genauigkeit eines Endergebnisses dem
gr6Bten Fehler entspricht, der vorkommt.

Die Bestandteile von Salzen und Losungen gibt man meist
in Tonenform an. Bei der vollstindigen Analyse komplizierterer,

1 Kiister, F. W., und A. Thiel: Logarithmische Rechentafeln fiir
Chemiker. 46.—50. Aufl. Berlin u. Leipzig: W. de Gruyter 1940.

Lux, Praktikum. 3
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oxydischer Verbindungen und Mineralien empfiehlt es sich jedoch,
die darin enthaltenen Elemente in Form ihrer Oxyde anzufiihren,
z. B. K,0, CaO, FeO, Fe,0,, SO,, CO,, P,0; usw. Enthilt jedoch
die untersuchte Substanz gleichzeitig noch Halogenid, Sulfid u. dgl.,
so miissen diese als Elemente angefiihrt und die d4quivalenten Mengen
Sauerstoff in Abzug gebracht werden. Die Summe der Bestandteile
liegt bei sorgféltig ausgefithrten Analysen zwischen 99,7 und 100,5%.

Gelegentlich hat man die Aufgabe, aus der ermittelten, pro-
zentischen Zusammensetzung einer Verbindung oder eines Mine-
rals die chemische Formel zu berechnen. Man hilt sich dazu
vor Augen, dafl die Prozentzahlen die Gewichtsmengen der ein-
zelnen Bestandteile in g angeben, die in 100 g Substanz enthalten
sind (vgl. das folgende Beispiel, Spalte a). Dividiert man diese
Gewichte durch das ihnen entsprechende Atom-, Molekular- oder
Ionengewicht (b), so erfahrt man die Zahl der g-Atome, g-Molekiile
oder g-Tonen (c), welche von den einzelnen Bestandteilen vor-
handen ist. Man erkennt meist ohne weiteres, daB sich dabei
ganzzahlige Verhiltnisse ergeben. Um die Formelindices ganz-
zahlig zu machen, dividiert man sie noch durch den kleinsten,
dabei vorkommenden Index (d). Beispiel:

a b c d

Bat+ 56,2g(%):137,36 = 0,41
Cl- 29,0 g(%) : 35 46 = 0,82 ¢ Baga1 Clog: (Hy0)os2 = BaCl, - 2H,0
H,0 14,8 g(%): 18,02 = 0,82 04l 04l 04l

100,0 g( %)

Um aus den Gewichtsprozenten Atomprozente zu berechnen, summiert
man zunichst die Anzahl aller Grammatome, die sich aus Spalte ¢ ergibt:
In der Verbindung entfallen also von ins-

gla : g"éé g-Atome gesamt 3,69 g-Atomen nur 0,41 g-Atome

0,82 » auf das Barium ; dies entspricht 9— — =11,
H 2><082—164 ’ . 3,69
3,69 g-Atome Atom-% Ba, d.h. 1 Atom Ba auf insge-

samt 9 Atome, wie es die Formel verlangt.

Die Analyse eines Minerals habe die folgenden Werte ergeben: CaO:
55,4%, Py0;: 42,2%, F: 3,4%, Cl: 0,9%. Man berechne den Prozentgehalt
an Sauerstoff, welcher dem Gehalt an Fluor und Chlor dquivalent ist und
ziehe ihn von der Summe der Bestandteile ab (vgl. oben); falls die Analyse
stimmt, muB sich annéhernd 100% ergeben.

Zur Ermittlung der Formel rechne man zunichst CaO in Ca+2, P,0; in
PO, -3 um, verfahre weiter wie oben und versuche dann, sich ein Blld von
der Formel des Minerals zu machen.

Feuchtigkeitsgehalt und Gliihverlust.
Zur Bestimmung der oberflichlich anhaftenden Feuchtigkeit
dient die pulverisierte und gut durchgemischte, lufttrockene Sub-
stanz. Man erhitzt 0,5—0,7 g davon in einem flachen Wige-
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glaschen ausgebreitet — oder, wenn anschlieBend der Gliithverlust
bestimmt werden soll, in einem Platintiegel — auf 105—110° im
Trockenschrank oder Aluminiumblock etwa 1 Stunde lang, wigt,
erhitzt nochmals 1/, Stunde und priift auf Gewichtskonstanz.

Zur Bestimmung der einzelnen Bestandteile kann man von
der bei 105—110° getrockneten Substanz ausgehen. Meist ist
es vorteilhafter, zur Analyse die lufttrockene Substanz zu ver-
wenden, die Feuchtigkeit in einer besonderen Probe zu bestimmen
und spiter die Ergebnisse auf Trockensubstanz umzu-
rechnen. Man kann dann die Analyse sogleich beginnen und
beim Einwdgen sorgloser verfahren.

Hat man bei der Bestimmung der Feuchtigkeit z. B. aus
100,0 mg lufttrockener Substanz 97,2 mg Trockensubstanz er-

halten, so miissen die auf lufttrockene Substanz berechneten
100,0
97,2
multipliziert werden, damit sie wie gebrduchlich fiir die Substanz
im Trockenzustand (i. T.) gelten. Getrennt davon ist der mit den
atmosphérischen Bedingungen wechselnde Feuchtigkeitsgehalt der
lufttrockenen Probe zu vermerken.

Die Menge der oberflichlich anhaftenden Feuchtigkeit nimmt
beim Verreiben einer Substanz mit der VergroBerung der Ober-
fliche stark zu. Stoffe, die in grob pulverisiertem Zustand kaum
Feuchtigkeit enthalten, vermégen oft erhebliche Mengen davon
aufzunehmen, wenn sie in feinster Verteilung vorliegen.

Bei der Analyse von Silikaten, Carbonaten oder Oxyden wird
hiufig der ,,Gliihverlust®® durch Erhitzen auf etwa 1000° be-
stimmt. Dabei kénnen mancherlei Verdnderungen der Substanz
vor sich gehen. Chemisch gebundenes Wasser geht fliichtig,
Carbonate, soweit sie nicht als Alkali- oder Bariumcarbonat vor-
liegen, zersetzen sich, Sauerstoff kann aufgenommen oder auch
abgespalten werden, Sulfide, Kohlenstoff oder organische Bei-
mengungen werden verbrannt. Der Wert des Glithverlustes ist
fiir manche Substanzen charakteristisch und gibt oft einen An-
haltspunkt {iber den Gehalt an CO, oder H,O.

Schrifttum.

Aus dem umfangreichen Schrifttum der anorganisch-quanti-
tativen Analyse konnen hier nur wenige der bekanntesten und
meist benutzten, neueren Werke angefiihrt werden.

Prozentgehalte der einzelnen Bestandteile mit dem Faktor

A. Gewichtsanalyse und MaBanalyse.
Biltz, H. u. W.: Ausfithrung quantitativer Analysen. 3. Aufl. Leipzig:
S, Hirzel 1940.
3*
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Treadwell, F. P. u. W. D.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.
Bd.II. 11.Aufl. Leipzig u. Wien: F. Deuticke 1935.

Treadwell, W. D.: Tabellen zur quantitativen Analyse. Leipzig u.
Wien: F. Deuticke 1938.

Hillebrand, W. F., u. G. E. F. Lundell: Applied Inorganic Analysis.
New York: I. Wiley 1929.

Kolthoff, I. M., u. E. B. Sandell: Textbook of Quantitative Inorganic
Analysis. New York: The Macmillan Comp. 1936.

B. MaBanalyse.

Kolthoff, I. M.: Die MaBanalyse. Teil I und II. 2. Aufl. Berlin:
Julius Springer 1931.

Beckurts, H.: Die Methoden der MaBlanalyse. 2. Aufl. Braunschweig:
Vieweg 1931.

C. Elektroanalyse.

Classen, A.: Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 7. Aufl. Berlin:
Julius Springer 1927.

D. Chemisch-technische Analyse.

Berl, E., u. G. Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.
Hrsg. von E. Berl. 5 Bde. 8. Aufl. Berlin: Julius Springer 1931—1934.

E. Sammelwerke und Tabellen.

Handbuch der analytischen Chemie. Hrsg. von R. Fresenius u.
G. Jander. Berlin: Julius Springer 1940 —.

Die chemische Analyse. Hrsg. von W. Boéttger. Bis jetzt tiber 40 Bde.
Stuttgart: F. Enke.

Physikalische Methoden der analytischen Chemie. Hrsg. von W. B6tt-
ger. 3 Bde. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1939.

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. Hrsg. von der Deutschen
Chemischen Gesellschaft. 8. Aufl. Berlin: Verlag Chemie 1924 —.

Landolt-Bornstein: Physikalisch-chemische Tabellen. Hrsg. von
W. A. Roth u. K. Scheel. 5. Aufl. Berlin: Julius Springer 1923—1936.

F. Zeitschriften.

Zeitschrift fir analytische Chemie (Z. anal. Chem.).
Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition, Washington.

I1.Gewichtsanalytische Einzelbestimmungen.

Aligemeines.

Einige Beispiele sollen die wichtigsten bei der Gewichtsanalyse verwen-
deten Verfahren erliutern:

Das Natriumchlorid in einer reinen Kochsalzlosung ermittelt man durch
Eindampfen der Losung und Wigen des Riickstandes.

Den Wassergehalt einer Substanz findet man, indem man sie auf eine
Temperatur erhitzt, bei welcher das Wasser sich verfliichtigt. Man erfahrt
dessen Menge aus der Gewichtsabnahme der Substanz.

Gold bestimmt man in einer Losung durch Fallen mit Eisen(II)-l5sung;
das abgeschiedene Metall wird abfiltriert und gewogen.
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Kupfer schligt man aus einer Kupferlssung durch den elektrischen
Strom an einer Platinelektrode als Metall nieder und erfahrt seine Menge
aus der Gewichtszunahme der Elektrode.

Barium wird aus seiner Losung durch Schwefelsdure als Barium-
sulfat gefillt und auch in dieser Form gewogen.

Mangan scheidet man als Mangan-Ammoniumphosphat ab und
wiigt es, nachdem es durch Glithen des Niederschlages in Manganpyro-
phosphat iibergefiihrt ist.

Das Ausféllen von Substanzen durch Reagenzien oder durch
den elektrischen Strom ist das allgemeinste Hilfsmittel zur quanti-
tativen Trennung verschiedener Stoffe voneinander. Der aus-
gefillte Niederschlag mulBl sich auf einfache Weise in eine zur
Wigung geeignete Form von scharf definierter Zusammensetzung
iiberfithren lassen. Es ist giinstig, wenn das Gesamtgewicht des
Niederschlags moglichst gro im Verhéltnis zu dem darin ent-
haltenen, zu bestimmenden Element ist.

Keineswegs sind qualitative Reaktionen ohne weiteres fir die
quantitative Analyse zu gebrauchen; in der Regel ist zunéchst
eine eingehende Untersuchung ihrer Fehlerquellen und die Aus-
arbeitung genauer Vorschriften fiir deren Vermeidung erforderlich.
Diese Vorschriften, fiir welche die folgenden Ubungsaufgaben Bei-
spiele geben, miissen sorgfiltig befolgt werden, wenn man gute
Ergebnisse erzielen will.

Die allgemeinen, praktischen Anweisungen lese man
wiederholt und sehe sie vor jeder Analyse daraufhin
durch, was von dem dort Gesagten fiir die betreffende
Bestimmung in Betracht kommt.

Gewissenhaftigkeit und peinliche Sauberkeit mache man sich
zur strengsten Regel. Man achte auf die Reinheit des Arbeits-
platzes und der Luft. Niemals setze man voraus, daf Reagenzien
die erforderliche Reinheit besitzen, nur weil sie gerade zur Hand
sind. Durch MiBerfolge lasse man sich nicht entmutigen, sondern
suche mit desto gréflerem Eifer die Ursachen davon zu ergriinden.
Sie sind viel schwerer als bei der qualitativen Analyse zu erkennen,
da sie meist auf scheinbar unwesentlichen, kleinen Abwei-
chungen von der Vorschrift und den praktischen Anweisungen
beruhen. Auch wenn man eine Analyse schon zum zehnten Male
durchfiihrt, kann man seine Arbeit immer noch in zahlreichen
Punkten gewissenhafter, sorgfaltiger und besser machen.

Bei den gewichtsanalytischen Bestimmungen erfihrt man die
Menge eines Stoffes meist aus der Differenz zweier Wagungen, in-
dem man einen Tiegel od. dgl. zunéchst leer, dann mit Substanz
wigt. Dabei muf3 die GewiBheit bestehen, da3 das Gewicht des
Tiegels fiir sich in beiden Fillen genau das gleiche ist. Dies ist
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nur zu erreichen, wenn man sowohl das leere, wie das mit
Substanz beschickte GefaB in derselben Weise behan-
delt, zur Wigung bringt und dies wiederholt, bis der
gewogene Gegenstand konstantes Gewicht zeigt; Unter-
schiede von 1—2 Zehntelmilligramm kénnen dabei in Kauf ge-
nommen werden.

Porzellanfiltertiegel zeigen z. B. ein merklich geringeres Ge-
wicht (etwa 1 mg), wenn sie geglitht wurden, statt bei 110° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet zu werden. Einen Filtertiegel,
durch den eine stark alkalische Lésung filtriert werden muB, setzt
man vorher dem Angriff des gleichen Losungsmittels aus!. Stellt
man hierbei fest, daB sich das Tiegelgewicht um einen gleichen,
geringen Betrag wiederholt dndert, so kann man allenfalls eine
entsprechende, kleine Korrektion an der folgenden Substanz-
wigung vornehmen. Besondere Vorsicht lasse man bei allen Ge-
riten walten, die neu in Benutzung genommen werden.

Von jeder Analyse sind grundsétzlich zwei Bestim-
mungen nebeneinander auszufithren. Man teilt sich dabei
die Arbeit so ein, dafl die eine Bestimmung der anderen immer
ein wenig voraus ist. Da man bei der zweiten Bestimmung schon
eine gewisse Erfahrung hat, wird sie genauer ausfallen als die
erste. Notwendige Vorbereitungen treffe man recht-
zeitig so, dal man ununterbrochen beschéaftigt ist. Ober-
flichliche Hast, Versuche, Analysen zu ,,vereinfachen®, richen
sich stets durch mangelhafte Ergebnisse. Bemerkt man, daBl ein
Versehen unterlaufen ist, muf3 die Analyse sofort verworfen und
neu begonnen werden. Unter gar keinen Umstdnden versuche
man, den Fehler durch Anbringen subjektiver und daher meist
génzlich falscher Korrektionen auszugleichen.

Im folgenden ist bei jeder Einzelbestimmung die Genauigkeit
angegeben, die im Rahmen des Praktikums unschwer erreicht
werden kann. Die genaue Ubereinstimmung der Ergebnisse von
zwei Parallelbestimmungen ist noch kein Beweis fiir ihre Richtig-
keit. Sie zeigt nur, dall der Analytiker sehr gleichmafig, vielleicht
aber falsch gearbeitet hat. Selbst wenn bei einer quantitativen
Gesamtanalyse die Summe aller Bestandteile genau 100% ergibt,
ist noch nicht mit Sicherheit erwiesen, daf die einzelnen Werte
alle richtig sind. Durch qualitative Prifung der ausgewogenen
Niederschlige kann man sich meist von dem Gelingen einer Tren-
nung nachtréglich iberzeugen.

Oft ist es zweckmé Big, eine gewisse Menge des zu bestimmenden
Elements in geeigneter Form (z. B. als metallisches Ag, analysen-

1 Simon, A., u. W. Neth: Chem. Fabrik 1, 41 (1928).
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reines NaCl od. dgl.) genau abzuwigen und damit eine ,,Probe-
analyse“ zu machen. Man sollte sich auch vergewissern, daf} die
gleiche Folge von analytischen Operationen keinen wigbaren
Niederschlag liefert, wenn man sie ohne Analysensubstanz als
,,Leeranalyse‘‘ durchfithrt. Manche Fehler, die beim Vorbereiten,
AufschlieBen und Lésen einer festen Substanz auftreten, sind nur
durch Probeanalysen auszuschlieBen, bei denen man sich einer
ahnlichen Substanz bedient, deren Zusammensetzung durch Pré-
zisionsanalysen sichergestellt ist. Am besten ist es, wenn Bestim-
mungen nach ganz verschiedenartigen, zuverlissigen Verfahren zu
itbereinstimmenden Werten fithren.

Zur Entgegennahme der zu analysierenden Losungen hat man
dem Assistenten zwei mit Uhrglidsern bedeckte Bechergliser oder
zwei mit passenden Kristallisierschilchen bedeckte Erlenmeyer-
oder Titrierkolben?!, fiir feste Substanzen ein Wigeglas, mit
Namensschild versehen, zu iibergeben. Die FErgebnisse beider
Parallelbestiminungen sind in das Tagebuch einzutragen und vor-
zulegen.

Schon wihrend man mit gewichtsanalytischen Einzelbestim-
mungen beschiftigt ist, beginne man, sich mit den theo-
retischen Grundlagen der Mafanalyse an Hand von Ab-
schnitt III vertraut zu machen.

1. Chlorid.

Chlorid-Ion wird in schwach salpetersaurer Lisung als AgCl
gefillt; man sammelt den Niederschlag in einem Filtertiegel und wigt
nach dem Trocknen.

Reagenzien S. 28. — Menge und Konzentration S.30. — Fillen 8. 15.
— Gebrauch des Filtertiegels S. 21, 23, 24. — Auswaschen S. 20. — Trocknen
S. 23. — Wigen 8. 6. — Berechnung der Ergebnisse S. 32.

Die annéhernd neutrale Chloridlésung wird in einem 400 cm3-
Becherglas auf 100—150 cm3 verdiinnt und mit 10 cm3 chlorid-
freier (!) 2n Salpetersiure versetzt. Dann 148t man, ohne zu er-
wirmen, vorsichtig aus einer gréferen MeBpipette od. dgl. etwa
0,1n Silbernitratlésung an der Wandung des Becherglases herab

1 In vielen Instituten werden die zu analysierenden Lésungen in 100 em3-
MeBkolben ausgegeben. In diesem Fall fiillt der Studierende bis zur Marke
mit destilliertem Wasser auf, mischt griindlich durch und entnimmt dem
MeBkolben je 25 cm3® Losung fir jede Bestimmung. Die auf S.10—13
gegebenen Hinweise sind dabei genau zu beachten. Anzugeben: mg in
25 cm?® der Losung.
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unter Unmriihren zuflieBen, bis ein geringer Uberschul3 von AgNO,
vorhanden ist. Dieser Punkt ist meist daran zu erkennen, daf3
der Niederschlag plétzlich auszuflocken beginnt. Sobald sich das
Silberchlorid etwas abgesetzt hat, iiberzeugt man sich durch Zu-
geben einiger Tropfen Reagens von der Vollstindigkeit der Fallung.
Man umhiillt das Becherglas mit Papier, um den lichtempfind-
lichen Niederschlag vor der Einwirkung von grellem Tageslicht
zu schiitzen. Man erhitzt schlieBllich die Losung fiir einige Minuten
bis fast zum Sieden, riihrt dabei kriftig durch und 146t im Dunkeln
vollig, am besten iiber Nacht, erkalten.

Inzwischen hat man einen Glas- oder Porzellan-Filtertiegel (A,)
hergerichtet und nach dem Trocknen bei 130° gewogen. Durch
ihn gieBt man jetzt die Flissigkeit ab, ohne den Niederschlag auf-
zuriihren, indem man sie an einem Glasstab gegen die Wand des
Tiegels flieBen laBt. Man fiillt den Tiegel bis hochstens 1/, cm
unterhalb des Randes. Um zu verhindern, daB3 der Niederschlag
beim Auswaschen kolloid in Losung geht, benutzt man als Wasch-
fliissigkeit etwa 0,01n Salpetersiure. Man wischt 8twa 3mal mit
je 20 cm?® Waschfliissigkeit unter Abgieflen aus und bringt dann
erst den Niederschlag mit Hilfe eines Gummiwischers restlos in
den Tiegel. Der Niederschlag, der infolge seiner kisigen Beschaffen-
heit leicht etwas Losung mechanisch einschlieft, 146t sich durch
AbgieBen weit wirksamer auswaschen als spéter in zusammen-
gebacktem Zustande. Das Auswaschen wird im Filtertiegel mit
kleinen Mengen Waschflissigkeit fortgesetzt, bis einige Kubik-
zentimeter des Filtrats auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Salz-
sdure nur noch schwache Opalescenz zeigen. Zum Schlufl wéscht
man mit wenig reinem Wasser nach, um die dem Niederschlag
anhaftende verdiinnte Salpetersiure zu entfernen. Gegen Ende
des Auswaschens kann sich das Filtrat schwach triiben, weil das
in der Waschfliissigkeit merklich 16sliche Silberchlorid durch den
UberschuB an Agt im Filtrat wieder ausgefallt wird.

Man trocknet den Filtertiegel mit dem Niederschlag im Trocken-
schrank oder Aluminiumblock bei etwa 130° 3/, Stunden, dann
nochmals 1/, Stunde, bis Gewichtskonstanz erreicht ist.

Das bei der zweiten Bestimmung geféllte Silberchlorid kann
nach Beendigung der ersten Analyse in denselben Tiegel filtriert
werden, nachdem man dessen Inhalt ausgeschiittet und den Tiegel,
ohne ihn weiter zu reinigen, neu gewogen hat. Die Bestimmung
14Bt sich bei einer Auswaage von 200—400 mg unschwer auf
+0,2% genau ausfiihren.

Die Konzentration der undissoziierten Molekiile eines in Wasser gelosten
Stoffes hat bei gegebener Temperatur einen bestimmten Wert, sobald
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Sattigung eingetreten ist. Dies gilt auch, wenn der geldste Stoff so gut
wie vollstindig in Ionen dissoziiert. Bei der Fallungsreaktion

Ag+ + Cl- <_ AAgCqudias. _(: AgCIfest

ist die Konzentration der undissoziierten AgCl-Molekiile [AgCl] — einerlei,
welchen Wert sie hat — konstant, vorausgesetzt, da festes AgCl als
,,Bodenkérper® vorhanden ist. Nach dem Massenwirkungs-Gesetz ergibt
sich:

[Ag*1(C1-] = F[ACI] = Ly, (1)

Die Konstante Lager wird als das Loslichkeitsprodukt von AgCl bezeichnet;
sie ist nur mit der Temperatur verénderlich. Zahlenwerte fiir die Los-
lichkeitsprodukte einiger Niederschlage finden sich auf S.107.

Die Loslichkeit, d. h. die in der Volumeinheit insgesamt geloste Menge
eines Stoffes setzt sich im allgemeinen zusammen aus einem dissoziiert und
einem undissoziiert vorliegenden Anteil. Bei den restlos in Ionen gespaltenen,
starken Elektrolyten, zu denen alle typischen Salze zdhlen, kann der un-
dissoziierte Anteil auller Betracht bleiben. Aber auch die schwachen Elektro-
lyte sind in groBer Verdiinnung praktisch vollstindig dissoziiert. Bei ge-
niigend schwerloslichen, aus Ionen entstehenden Niederschligen ist daher
die Konzentration undissoziierter Molekiile in der Losung auf jeden Fall zu
vernachlissigen.

Sattigt man reines Wasser mit AgCl, so ist [Ag*] = [Cl-]. Da das
Loslichkeitsprodukt Lagei™ bei 20° den Wert 1,1 X 10~ hat, wird
[Agt] =[Cl-]1=1,05 X 10-%g-Ton/l. In Molen AgCl ausgedriickt, erhilt
man fiir die Léslichkeit: Sago = 1,05 X 10~°% mol/l = 1,5 mg AgCl/l. GréBer
und noch viel weniger zu vernachlassigen ist die Loslichkeit bei hoherer
Temperatur: Sie = 21 mg AgCl/L.

Gleichung (1) gestattet, die Loslichkeit von AgCl nicht nur fiir reines
Wasser, sondern auch bei beliebiger, gegebener Konzentration von Agt
oder C1- zu berechnen. Bringt man festes AgClin eine Losung von [Ag+]=1,
so kann sich, wie leicht zu erkennen ist, nur so lange AgCl auflsen, bis
[C1-] den Wert 1010 erreicht hat. Die Léslichkeit von’ AgCl ist
hier sehr viel geringer als in reinem Wasser, namlich 10-1° mol/1
= 0,000015 mg AgCl/1.

Will man also Cl- vollstindig ausféllen, so geniigt schon ein geringer
UberschuB von Ag*, d.h. einige Kubikzentimeter 0,1n AgNO,-Losung
mehr, als notwendig ist. Ein groBer UberschuBl ist meist iiberfliissig, oft
schidlich. So geht AgCl bei groBerem UberschuB an Cl- unter Bildung des
komplexen Ions [AgCL]~ wieder in Losung. In 1n Chloridlésung lésen sich
bei 20° bereits 17 mg AgCl/l. Am vollstindigsten gelingt die Ausfillung
von Agt, wenn der Cl--Uberschu8 etwa 0,005 g-Ion Cl-/1 betragt.

AgCl zersetzt sich unter der Einwirkung des Lichtes in die Elemente.
Das ausgeschiedene Silber fiarbt den Niederschlag dunkel, das Chlor ent-
weicht. Der Niederschlag verliert daher in trockenem Zustande an Gewicht;
in Berithrung mit einer Ag+-Losung wird er aber schwerer, weil das frei-
gesetzte Chlor weiteres Agt-Ton fillt.

Die Fallung von AgCl dient auch zur Bestimmung des Silbers. Man
verfahrt dabei sinngemaf nach der fiir Chlorid gegebenen Vorschrift.

Um elementares Chlor gewichtsanalytisch zu bestimmen, setzt man es
zunichst mit Ammoniaklésung um:

0 -3 ) -1
3ClL +2NH; =N, + 6Cl- + 6H+.
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Chlorat 148t sich leicht mit Zink- oder Cadmiumpulver in schwefelsaurer
Losung zu Chlorid reduzieren. Die Reduktion von Perchlorat gelingt nur
mit Titan(III)-sulfatlésung in der Hitze.

Komplex gebundenes, durch Silbernitrat nicht fallbares Chlorid-Ion
kann oft durch Kochen mit NaOH in Freiheit gesetzt werden. Kationen,
wie Cr+3, die Chlorid-Ion komplex zu binden vermégen, werden besser vor
der Fillung entfernt. Auch bei Anwesenheit von Hg+t? fallt nicht alles
Chlorid, da HgCl, nur in sehr geringem Umfang elektrolytisch dissoziiert;
Hg+2 laBt sich durch Féllen mit H,S entfernen.

Reduzierend wirkende Ionen wie Fet2, Snt+? diirfen nicht zugegen
sein. Schwermetallionen wie Sb+3, Bit3, Fet3, Snt4 konnen den Nieder-
schlag in Form basischer Salze verunreinigen. Man fillt dann in der Kélte
oder trennt besser die storenden Metalle mit NH,OH, Na,CO; oder NaOH ab.
Schwerldsliche Chloride wie AgCl, PbCl,, Hg,Cl, kénnen zuvor mit Zn- oder
Cd-Pulver und verdiinnter Schwefelsiure aufgeschlossen werden, wobei sich
die entsprechenden Metalle abscheiden. Dieses Verfahren dient auch mit
Vorteil zur Reinigung der Filtertiegel.

Nach der gegebenen Vorschrift kann ohne weiteres Br—, J~ oder CNS -
bestimmt werden ; ebenso CN -, wenn man der leichten Fliichtigkeit von HCN
dadurch Rechnung triigt, daB man erst nach Zusatz eines AgNO,-Uber-
schusses ansiuert. Komplexe Cyanide werden zunéchst durch Kochen mit
HgO zersetzt, wobei undissoziiertes Hg(CN), entsteht. Aus diesem kann
wiederum das Cyanid-Ion durch Zinkpulver in Freiheit gesetzt werden.

Die Grundlage aller analytischen Berechnungen bilden die Atom-
gewichte, welche das Gewicht der einzelnen Atome im Vergleich zu den
Atomen eines vereinbarten Elements darstellen. Das urspriinglich gewéhlte
Vergleichselement H = 1 wurde wieder verlassen, da nur wenige Elemente
zur Analyse geeignete Wasserstoffverbindungen liefern. Die Wahl O = 16
entsprach besser den analytischen Erfordernissen; zudem blieben die
Atomgewichte zahlreicher Elemente nahezu ganzzahlig.

Die Entdeckung der Isotopen fiihrte zu der Erkenntnis, daB} der ge-
wohnliche Sauerstoff auBler dem Isotopen 0 duBerst geringe Mengen 70
und 180 enthilt. Aus praktischen Griinden wurde fiir die im gewéhnlichen
Sauverstoff vorliegende Mischung dieser Isotopen als durchschnittliches
Atomgewicht O = 16,0000 beibehalten. Das Atomgewicht des Isotopen €0
ergibt sich durch diese Festsetzung zu 15,9965.

Zur Bestimmung des Atomgewichts auf chemischem Wege geht man
von einer im Zustand hochster Reinheit dargestellten Verbindung eines
Elements aus und stellt durch chemische Umsetzungen und Wigungen deren
quantitative Zusammensetzung fest. Da man hierbei haufig Chloride ver-
wendet, war es wichtig, das Verhiltnis der Atomgewichte von Chlor und
Sauerstoff moglichst genau zu ermitteln. Dies geschah z. B. durch Analyse
der Verbindung KClO,.

Hat man von einem zu untersuchenden:Element das Chlorid oder
Bromid in reiner Form gewonnen, so 1a8t sich mit groBer Scharfe feststellen
(vgl. 8. 79), wieviel Gramm des Elements mit 35,457 g Chlor oder 79,916 g
Brom verbunden sind. Man erhilt damit unmittelbar und ohne
alle theoretischen Voraussetzungen das genaue Aquivalent-
gewicht des untersuchten Elements. Das Atomgewicht ent-
spricht der kleinsten Menge eines Elements, die in einem Molekiil
vorkommt. Es ist daher notwendig, das Molekulargewicht der
untersuchten Verbindung zu kennen, wenn aus dem Aquivalent-
gewicht das Atomgewicht berechnet werden soll. Die Bestimmung
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des Molekulargewichts auf physikalisch-chemischem Wege kann dabei ohne
besonderen Aufwand an Genauigkeit durchgefithrt werden, weil ja das
Atomgewicht stets ein kleines, ganzzahliges Vielfaches des Aquivalent-
gewichts, der Wertigkeit des Elements entsprechend, sein mufl.

Atomgewichtsbestimmungen auf chemischem Wege wurden in grofer
Zahl besonders von O. Hénigschmid und von Th. W. Richards ausge-
fithrt. Erst nach dem Lesen einer Originalarbeit? kann man ermessen, wie
iberaus bescheiden demgegeniiber die Anspriiche bei einer gewohnlichen
analytischen Bestimmung sind.

2. Sulfat.

Sulfat-Ion wird als BaS0, gefillt und bestimmt.

Fallen S.15. — Filtrieren und Auswaschen S.19—22. — Veraschen
und Glithen S. 25, 26.

Man sduert die Losung in einem 400 cm3-Becherglas mit 5 cm?
2n Salzsidure an, verdiinnt auf etwa 300 cm3, erhitzt fast zum
Sieden und fillt mit einer etwa 5proz. BaCl,-Losung tropfenweise
unter andauerndem Riihren. Von Zeit zu Zeit 146t man den
Niederschlag etwas absitzen, um zu erkennen, ob mit einigen
Tropfen Fallungsreagens noch ein weiterer Niederschlag entsteht.
Nachdem die Fallung beendet ist, bleibt das bedeckte Becherglas
2 Stunden oder besser iiber Nacht auf dem Wasserbade stehen.
"Man gieft die erkaltete, ganz klare Losung vorsichtig durch ein
feinporiges Filter ab, wechselt das Auffangegefall und bringt den
Niederschlag auf das Filter. Notigenfalls gieft man den letzten
Teil des Filtrats noch einmal durch. Da der Niederschlag sich
merklich in Wasser 10st, wischt man im Filter nur mit kleinen
Mengen warmen Wassers etwa 8mal aus, bis das Waschwasser
keine Chloridreaktion mehr zeigt. Man verascht das Filter naf3
bei reichlichem Luftzutritt, um eine Reduktion zu Bariumsulfid
zu vermeiden. Nachdem die Kohle restlos verbrannt ist, erhitzt
man den bedeckten Tiegel noch 1/, Stunde auf schwache Rotglut
(etwa 800°). An Stelle des Papierfilters kann ebensogut ein fein-
poriger Porzellanfiltertiegel (A;) verwendet werden. Die Auswaage
kann 600—800 mg betragen.

Da BaSO, ein rund siebenmal so grofes Gewicht hat als der in ihm
enthaltene Schwefel, spielen kleine Wagefehler keine Rolle. Man konnte
hier erwarten, dafl die Bestimmung, die praktisch ungemein wichtig ist,
besonders genau sei. Leider trifft das Gegenteil zu. Die Loslichkeit von
BaSO, in reinem Wasser von Zimmertemperatur betrigt etwa 3 mg/l.
Reichliche Mengen Waschwasser sind daher fehl am Platze. Beim Féllen

1 Man lese hieriiber eingehend im Lehrbuch nach.
2 lesen: Honigschmid, O., E. Zintl u. P. Thilo: Z. anorg. Chem.
168, 65 (1927).
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des Niederschlags wird die Loslichkeit durch gleichionigen Zusatz von
Bat? auf einen verschwindend kleinen Betrag herabgesetzt.

Verdiinnte Schwefelsiure ist in 1. Stufe restlos, in 2. Stufe aber nur
zum Teil dissoziiert:

H,80, = H*+ + HSO,-
HSO,~ o H+ 4 80,-2.

Dies hat entsprechend dem Massenwirkungs-Gesetz zur Folge, dal beim
Ansteigen der H*-Konzentration die SO;2-Konzentration vermindert und
damit die Loslichkeit von BaSO, &hnlich wie die von PbSO, oder CaSO,
betriachtlich erhoht wird. Man darf deshalb die Losung nicht beliebig stark
ansduern.

Die Fillung von BaSO, dient auch zur Bestimmung des Bariums. Man
darf hierbei nur einen geringen UberschuB von verdinnter Schwefelsiure
zusetzen, da sich BaSO, sonst unter Komplexbildung 16st. Die Loslichkeit
von BaSO, in warmer konzentrierter Schwefelsdure kann man sich beim
Reinigen des Filtertiegels zunutze machen. Auch Strontium kann quanti-
tativ als Sulfat gefallt werden, wenn man der Losung das gleiche Volum
Alkohol zusetzt, um die Loslichkeit des Niederschlags zu verringern.

Die Genauigkeit der Sulfatbestimmung wird besonders stark
beeintridchtigt durch die Erscheinung, dafl andere in der Lésung
befindliche Salze mit gleichem Kation wie BaCl, oder gleichem
Anion wie (NH,),S0, in den Bariumsulfat-Kristall mit eingebaut
werden; beide Vorginge kénnen auch zugleich eintreten. Diese Mit-
filllung nimmt um so gréBeren Umfang an, je hoher die Konzentration der
in Betracht kommenden Ionen ist; sie hingt auBlerdem stark von den
aulleren Bedingungen ab. LBt man z. B. zu reiner verdiinnter Schwefel-
sdure bei etwas groBerer Konzentration als oben angegeben, BaCl,-Losung
zutropfen, so enthélt der Niederschlag etwa 0,5% BaCl,; wenn man um-
gekehrt durch Zutropfen von verdinnter Schwefelsiure fallt, wiegt der
Niederschlag um etwa 1,9% zuviel. Sehr viel stidrker als BaCl, werden
Ba(NO,;),, Ba(ClO;), sowie BaCrO, mitgefillt. NO; und ClO; werden
zuvor durch zwei- bis dreimaliges Abdampfen mit konzentrierter Salzsiure
entfernt:

+5 -1 0 +3
NO;- +3Cl- 4 4H+ —» Cl, + NOCI + 2H,0

+5 -1 0
Cl0,~ + 5Cl- + 6H* — 3Cl, + 3H,0.

Ebenso wie die genannten Bariumsalze werden auch eine Reihe von
Sulfaten in einem ihrer Konzentration entsprechenden MaBe mitgefallt.
Zu ihnen gehoért H,S0O, selbst, ferner die Sulfate von Nat, K+, NH,*,
Fet?, Mn+2, Zn+2, Al*3, Besonders reichlich werden mitgefillt
Ca+2, Fet3, Crt3, Das letztere vermag iiberdies die Fillung von Sulfation
durch Bildung von Komplexen zu hindern. Ist Ca*?2 zugegen, so fillt man
es durch Kochen mit Na,CO,-Losung aus. Fe+3 trennt man durch zwei-
maliges Fillen mit Ammoniak ab, kocht in den vereinigten Filtraten das
iiberschiissige Ammoniak weg, zerstort die Ammoniumsalze durch Erwéiirmen
mit konzentrierter Salpetersdure und entfernt schliefilich noch diese. Viel
einfacher ist es, Fet? mit Hilfe von NH,OH - HCI, metallischem Zink oder
Aluminium zu Fe+?2 zu reduzieren, stéirker als sonst zu verdiinnen und eine



Aktivitit. — Kornvergréberung. 45

geringe Mitfallung dieser Kationen in Kauf zu nehmen. Dies kann um so
eher geschehen, als ein daher rithrender Fehler infolge des Ersatzes der
schweren Bat2Ionen durch leichtere in entgegengesetztem Sinne wirkt
wie die Mitfallung von BaCl,. Infolge dieser teilweisen Fehlerkompen-
sation sollten die Ergebnisse auf etwa 0,5% genau sein, falls nur wenig
Na+, K+, Fet?, Mn+?% Zn*2 oder Al*3 bei der Fallung anwesend ist.
Mit starkeren Abweichungen ist bei Gegenwart von groferen Mengen dieser
Ionen zu rechnen. Unter Umsténden bleibt nichts anderes iibrig, als in
einer gleich zusammengesetzten Losung unter genau festgelegten Bedingun-
gen mit einer bekannten Menge Sulfat eine Probeanalyse zu machen, um
die anzubringende Korrektion zu ermitteln.

Beim Erhitzen des Niederschlags auf etwa 800° entweicht alles H,0
sowie mitgefalltes H,SO, und (NH,),SO,; mitgefallte Alkali-, Eisen(II)-
sulfate u. dgl. zersetzen sich unter diesen Bedingungen noch nicht. Die
Zersetzung von BaSO, in BaO + SO, wird erst oberhalb 1400° merklich.

S, S-2%, CNS—, S0;2, 8,052 u. dgl. kénnen durch Oxydation in Sulfat
iibergefithrt und auf diesem Wege bestimmt werden.

Die durch das Massenwirkungs-Gesetz festgelegte Beziehung zwischen
den Konzentrationen der einzelnen Reaktionsteilnehmer gilt streng ge-
nommen nur fiir Lésungen, die so stark verdiinnt sind, da8 die Ionen keine
nennenswerten, elektrostatischen Krafte aufeinander auszuiiben vermogen.
Die Wirksamkeit eines Ions ist namlich unter Umstanden weit geringer,
als man nach seiner Konzentration erwarten sollte, wenn es infolge der
Anwesenheit anderer Ionen bzw. von Salzen elektrostatischen Kraftein-
wirkungen ausgesetzt ist. Das Massenwirkungs-Gesetz gilt bei
Elektrolytléosungen in Strenge nur, wenn man an Stelle der
Konzentrationen kleinere Werte, die ,,Aktivititen*, setzt. Diese
werden meist durch den Buchstaben a mit der Formel als Index (an+,
axm,+ usw.) symbolisiert. Thr Zahlenwert kann durch elektrische Potential-
messungen ermittelt werden. Die Beeinflussung der Ionen durch elektro-
statische Kréafte hat unter anderem zur Folge, da die Loslichkeit von
Niederschligen auch durchsolche Salze beeinflufit wird, die kein gemeinsames
Ion mit dem Niederschlag haben. Da die Léslichkeit meist erhéht wird, sind
groflere 1Mengen von Salzen auch aus diesem Grunde im allgemeinen von
Nachteil.

Beim Vergroflern jeder Oberfliche mufl gegen die Oberflichenspannung
Arbeit aufgewendet werden. Ein sehr feines Pulver mit entsprechend groBer
Oberfliche stellt daher ein energiereicheres System dar als der gleiche
kompakte Stoff, um so mehr, als die Oberflaichenspannung oder die Ober-
flachenenergie bei festen Stoffen viel groBer ist als bei Fliissigkeiten. Der
hohere Energieinhalt sehr kleiner Teilchen bewirkt, dafl diese besonders
unterhalb etwa 1+ ¢ eine um so stirkere Loslichkeit aufweisen, je
kleiner sie sind. Beim Gebrauch der Begriffe ,,Loslichkeit* und ,,Uber-
sittigung® ist daher stets die TeilchengréBe zu beriicksichtigen.

Die genannte Erscheinung hat zur Folge, daB sehr feine Niederschlige
allmahlich gréber kristallin und schwerer 16slich werden, wenn sie mit einem
Losungsmittel in Beriihrung sind. Diese Kornvergroberung geht um so
rascher vor sich, je l6slicher der Niederschlag in der Fliissigkeit ist. Er-
hohung der Temperatur wirkt in der Regel giinstig.
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3. Eisen.

Man fillt Eisen als Hydroxyd wund fihrt dieses in Fe,0,
tiber.

Reagenzien 8. 29. — Fillen S. 15. — Filtrieren und Auswaschen S. 19,
20. — Veraschen S. 25, 26.

Falls die zu untersuchende Ldsung zweiwertiges Eisen ent-
hélt, versetzt man sie in einer 400 cm3-Porzellankasserolle mit
Bromwasser (etwa 10 ecm3 fiir 200 mg Fe*2), bis sie schwach da-
nach riecht. Die Losung wird mit etwa 10 cm? Salzsdure (1 + 1)
versetzt und auf etwa 200 cm?® verdiinnt. Man erhitzt nahe zum
Sieden und gibt frisch hergestellte, etwa halbkonzentrierte Am-
moniaklosung in diinnem Strahl unter dauerndem Umriihren im
UberschuB zu. Darauf 1468t man 5—10 Minuten bedeckt auf dem
Wasserbad stehen. Zum Sammeln des Niederschlags eignet sich
ein weiches 11 em-Filter.

Oft ist es angebracht, den Niederschlag zur Reinigung ,,um-
zufillen®. Man belifBlt dazu den groBten Teil des Niederschlags
im Becherglas und wischt nur kurz durch AbgieBen aus. Das ins
Filter gegangene Eisenhydroxyd wird durch AufgieBen von warmer
2n Salzsdure sogleich wieder gelost, wobei das Becherglas mit
der Hauptmenge des Niederschlags als Auffangegefd dient. Das
Filter muf3 griindlich mit heiBer, etwa 0,1n Salzsiure, dann zum
Entfernen der Sdure mit heilem Wasser ausgewaschen werden;
der beim nochmaligen Fillen mit Ammoniak erhaltene Nieder-
schlag wird im gleichen Filter gesammelt.

Zum Auswaschen des Hydroxyds dient heifles Wasser, dem
einige Kérnchen NHNO; zugesetzt sind. Nachdem man den
Niederschlag 3—4mal unter AbgieBen mit je 50—100 cm3 der
Waschfliissigkeit behandelt hat, bringt man ihn restlos aufs Filter
und wischt ihn in einem Zuge, ohne Risse entstehen zu lassen, bis
zum Verschwinden der Chloridreaktion aus. Sollte sich nicht alles
an der Wand haftende Fe(OH), mit dem Gummiwischer oder mit
ein wenig 'quantitativem Filtrierpapier entfernen lassen, so 16st
man es in einigen Tropfen starker Salzsiure, verdiinnt, fillt rasch
in einer Ecke des Gefafles und gieBt durch das gleiche Filter. Dieses
wird naf} in einem Porzellantiegel bei moglichst niedriger Tem-
peratur und reichlichem Luftzutritt verascht. Wenn alle Kohle
verbrannt ist, erhitzt man den bedeckten Tiegel noch 1/, Stunde
auf Rotglut (800—900°) im elektrischen Ofen oder mit stark oxy-
dierender Bunsenflamme. Fehlergrenze bei 200—300 mg Auswaage:
+0,2%.
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Hat man bei Trennungen Eisen zuvor als FeS gefallt, so lost man den
Niederschlag in verdiinnter Salzsdure, kocht den Schwefelwasserstoff weg
und oxydiert das zweiwertige Eisen wie angegeben. Fe(OH), wird dhnlich
wie Mg(OH), und Mn(OH), bei Gegenwart von Ammoniumsalzen durch
Ammoniak nicht oder nur teilweise gefallt. Die Anwesenheit von Fe+2 ist
daran zu erkennen, da} beim Zusetzen von Ammoniak an Stelle des braunen
Eisen(III)-hydroxyds schwarzgriines Fell-Fel!l_-Hydroxyd auszufallen be-
ginnt.

Beim Fillen von Eisen(III)-hydroxyd bilden sich zunichst mikrosko-
pisch unsichtbar kleine, amorphe oder bei hherer Temperatur kristalline
»,Primérteilchen*. Diese lagern sich, besonders rasch bei hoherer Tem-
peratur und bei mechanischem Riihren, zu groBeren, regellosen Aggre-
gaten zusammen. Die Neigung zur Kristallisation ist bei Eisen(III)-hydr-
oxyd sehr wenig ausgepragt. Ein Ubergang in groBere, kristalline Teilchen
findet nur auBerst langsam statt, zumal der Niederschlag sich in Ammo-
niumhydroxyd kaum lést. Es ist hier gleichgiiltig, ob man das Fallungs-
reagens rasch oder langsam zugibt, wenn man nur in der Hitze unter krafti-
gem Rithren fillt. Kochen ist zu vermeiden, da sonst der Niederschlag
schleimig und schlechter filtrierbar wird. Die Loslichkeit von Fe(OH), ist
so gering (<<0,05 mg/1), daB man mit Waschwasser nicht zu geizen braucht.

Der geringen Grofe der Primérteilchen entspricht eine ungewchnlich
groBe Oberfliche. Ihre Fahigkeit H,O, H* oder OH zu adsorbieren, be-
stimmt weitgehend die Eigenschaften des Niederschlags. In schwach saurer
Lésung werden H+-Ionen und zur Erhaltung der elektrischen Neutralitit
eine entsprechende Menge Anionen A- adsorbiert, wie dies unter I. an-
gedeutet ist. Sind in der Loésung OH--TIonen im UberschuB, so werden
diese zusammen mit einem Basenkation B+ adsorbiert (1I.). Basenkationen

OH- |
OH-

I. Fet® OH, |A- IL Fets O B+
OH™ OH- |

oder Saureanionen werden um so stérker festgehalten, je grofier ihre La-
dung ist. Durch einen reichlichen Uberschuf an NHj-Tonen lassen sich
in alkalischer Losung andere Kationen, auch solche hoherer Ladung, von
der Oberfliche verdringen. Diesen Vorgang sucht man bei der Analyse
zu begiinstigen, da die adsorbierten Ammoniumsalze sich beim Erhitzen
verflicchtigen. Ein Verlust durch Verdampfen von FeCl; ist dabei nicht
zu befiirchten, auch wenn der Niederschlag noch kleinere Mengen Chlorid
enthilt.

Alkali- und Erdalkalimetalle einschlieflich Mg stéren bei der Bestim-
mung nicht, wenn man nur einen geringen UberschuB von (CO,-freiem!)
Ammoniak zusetzt und fir die Anwesenheit reichlicher Mengen von Am-
moniumsalzen sorgt. Jedoch ist besonders bei Gegenwart von Mg das
Umfillen des Niederschlags unerlaBlich. Andere Kationen oder Anionen
wie POr3, AsO;3, SiO;? diirfen nicht zugegen sein, da sie meist ganz oder
teilweise mit dem Niederschlag ausfallen; Tartrate, Fluoride, Pyrophos-
phate verhindern die Fillung von Eisen und auch von Aluminium infolge
Komplexbildung.

Elemente wie Ni oder Co kénnen als Hydroxyde nur mit KOH bei
Abwesenheit von Ammoniumsalzen gefillt werden, da sie Amminkomplexe
bilden. Hierbei werden betrichtliche Mengen KOH adsorbiert, die durch
Auswaschen keineswegs zu entfernen sind. Man kann dann allenfalls das
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beim Verglithen erhaltene Oxyd mit Wasserstoff zu Metall reduzieren, die
Alkalisalze nun mit Wasser herauslésen und das reine Metall wigen. Die
Oxyde von Ni und Co, sowie von Mn oder Cu eignen sich iiberdies zur
Wigung schlecht, da sie wechselnde Mengen Sauerstoff enthalten. CuO
dient bisweilen als weniger genaue, aber bequeme Wigeform, wenn es sich
nur um geringe Mengen Kupfer handelt. Durch Verglithen von CuS bei
reichlichem Luftzutritt kann es leicht als rein schwarzes Pulver erhalten
werden.

Die Zusammensetzung von geglihtem Fe,0; entspricht genau der
Formel; nur unter der Einwirkung reduzierender Gase oder bei Tempera-
turen iiber 1100° geht das rotbraun bis schwarz aussehende Fe,O, unter
Abspaltung von Sauerstoff in magnetisches Fe,0, iiber.

4, Aluminium.

Aluminium wird wie Eisen als Aluminium-O0xydhydrat gefdlit
und n Form des 0xyds gewogen.

Fillen 8. 15. — Filtrieren und Auswaschen 8. 19, 20. — Wigen hygro-
skopischer Substanzen 8. 18.

Man versetzt in einem Jenaer Becherglas die auf 200 cm3 ver-
diinnte, saure Loésung mit etwa 5g reinem Ammoniumchlorid
(konzentriert gelost und filtriert!), verteilt etwa 1/, Filterschleim-
tablette in der Losung, erhitzt fast bis zum Sieden und 148t tropfen-
weise halbkonzentriertes, reines Ammoniak unter Umriihren zu-
flieBen, bis die Mischung gerade merklich nach Ammoniak
riecht. Man darf sich dabei nicht durch ammoniakhaltige Luft
im Becherglas tduschen lassen. Man kocht 2 Minuten auf (nicht
linger!), 1Bt kurze Zeit auf dem Wasserbad absitzen (Uhrglas!)
und filtriert durch ein weiches 12,5 cm-Filter. Falls der Nieder-
schlag umzuféllen ist, wird er wie bei der vorigen Aufgabe sofort
wieder gelost und nochmals geféllt.

Zum Auswaschen des Hydroxyds dient eine heile, mit einigen
Tropfen Ammoniak gegen Bromthymolblau neutralisierte 2proz.
NH,NO,;-Lésung ; man wischt soweit als méglich unter Abgielen
aus. Nachdem das Filter voéllig verascht ist, wird im bedeckten
Porzellantiegel jeweils etwa 10 Minuten auf 1200° erhitzt, bis
Gewichtskonstanz erreicht ist. Ein Platintiegel ist wegen der
Fliichtigkeit des Platins hier weniger geeignet. Das Erhitzen ge-
schieht im elektrischen Tiegelofen oder mit Hilfe eines guten
Geblidses und einer Tonesse; danach halte man den Tiegel stets
gut bedeckt fir den Fall, daBl das Oxyd noch etwas hygro-
skopisch sein sollte. Fehlergrenze bei 200 mg Auswaage: 40,3 %.

Erst bei 1100° geht das stark hygroskopische y-Al,0; rasch in «-Al,O,
iiber, das keine Neigung zur Aufnahme von Feuchtigkeit mehr zeigt.
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Bei Anwesenheit von Sulfation enthilt der Niederschlag basische Sul-
fate, die sich bei 1200° nur langsam zersetzen. Die Fillung ist deshalb zu
wiederholen, falls die Losung nennenswerte Mengen Sulfat enthielt. Auch
bei Gegenwart von Mg oder viel Na, K ist es notwendig, zur Reinigung
umzufillen. Die Hydroxydniederschlige werden wegen ihres meist schlecht
definierten Wassergehaltes auch als Oxydhydrate bezeichnet.

Al(OH), zeigt ebenso wie die Hydroxyde von Zn, Sn, Pb, Sb typisch
amphoteres Verhalten: es ist schwache Base und schwache Saure zugleich.
Die sauren Eigenschaften des Aluminiumhydroxyds treten in den Alumi-
naten hervor, ‘die sich in alkalischer Losung oder in einer alkalischen
Schmelze bilden. So entsteht aus Al,O; in der Sodaschmelze Natrium-
metaaluminat NaAlO,, in stirker alkalischen Schmelzen auch Ortho-
aluminat Na,AlOg. In wisseriger, alkalischer Losung bilden sich dhnliche
Salze und Ionen, jedoch in mehr oder weniger hydratisiertem Zustand.
Dem AlOQ,--Ion der Schmelze entspricht in wisseriger Losung der um
2 Molekiile H,0 reichere Hydroxokomplex [Al{OH),]-. In Wirklichkeit
sind die Verhiltnisse verwickelter; die Koordinationszahl des Aluminiums
betriagt meist 6 oder 8, die Anionen neigen zur Polymerisation. Al1(OH),
beginnt schon bei ganz schwach alkalischer Reaktion (pg > 9)
als Aluminat wieder in Loésung zu gehen (vgl. S. 108, Abb. 31);
man darf daher nur einen sehr geringen UberschuB von Ammoniak ver-
wenden?.

Dies ist auch zu beachten, wenn Eisen und Aluminium zusammen aus-
gefillt werden. Oft wird nur die Summe von Eisen- und Aluminiumoxyd
bestimmt; man erhitzt dann nicht iiber 1100°, um zu vermeiden, daB
Fez0, entsteht.

Ahnlich wie Al+3 oder Fe+3 koénnen Bi+3, Cr+3, Tit4, Sn+t4, Bet2
und zahlreiche, seltenere Elemente durch Ammoniak quantitativ gefallt
und in Form ihrer Oxyde zur Wigung gebracht werden.

5. Calcium.

Calcium wird durch Neutralisieren einer sauren, oxalathaltigen
Lisung als CaCy0,- Hy0 gefdllt und zur Wdgung in CaC0, iber-
gefiihrt.

Die nicht mehr als 200 mg Calcium enthaltende Losung wird in
einem Becherglas auf etwa 200 cm? verdiinnt und mit 5 cm?® konz.
Salzsdure und 3 g (NH,),C,0, (warm geldst und filtriert!) versetzt.
Man erhitzt die Flissigkeit auf etwa 70°, gibt einige Tropfen
Methylrotlésung zu und 1d8t dann halbkonzentriertes Ammoniak
unter dauerndem Umriihren langsam zutropfen, bis die Farbe in
gelb umschligt. Nachdem die Losung ohne weiteres Erhitzen
1 Stunde gestanden hat, filtriert man durch einen Filtertiegel (4,)
und wéscht mit kalter 0,1proz. (NH,),C,0,-Losung aus. Nach
dem Trocknen erhitzt man den Niederschlag im Aluminiumblock
oder in einem regelbaren, elektrischen Tiegelofen sehr langsam
bis auf 500° (Temperaturmessung mit hochgradigem Thermometer

1 lesen: Frers, J. N.: Z. anal. Chem. 95, 1 u. 113 (1933).
Lux, Praktikum. 4
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oder Thermoelement) und héilt diese Temperatur 1—2 Stunden
lang auf 25° genau ein. Das entstandene CaCO, wird gewogen und
zur Priifung auf Gewichtskonstanz nochmals !/, Stunde erhitzt.
Genauigkeit: 4-0,3%.

Man kann statt dessen den Niederschlag auf einem Papierfilter
sammeln und dieses nach vorherigem Trocknen getrennt vom
Niederschlag veraschen (vgl. S.26). Das dabei zuriickgebliebene
CaO befeuchtet man mit 1—2 Tropfen konz. (NH,),CO;-Losung,
verdampft zur Trockne und bringt das noch unzersetzte CaC,0,
hinzu. Man erhitzt bei aufgelegtem Deckel vorsichtig, nament-
lich von 350—450°, wo die Zersetzung des Oxalats vor sich geht.
SchlieBlich bringt man den Niederschlag 20 Minuten im CO,-Strom
(vgl. S. 25, 54) auf schwache Rotglut.

Da die Fallung des Calciums praktisch meist bei Gegenwart mehr oder
minder grofer Mengen von Magnesium auszufithren ist, werden die zur
Trennung von Magnesium wesentlichen Gesichtspunkte schon hier be-
sprochen.

Die Loslichkeit von CaC,0, in Wasser betrigt etwa 6 mg/l (20°); sie
wird durch Zusatz von (NH,),C,0, bei neutraler oder ammoniakalischer
Reaktion auf einen zu vernachldssigenden Betrag herabgedriickt. Indessen
sinkt hierdurch auch die Léslichkeit von MgC,0, so weit, daB nur etwa
25 mg Mg/l gelost werden. Trotzdem gelingt es, unter diesen Bedin-
gungen aus einer 100 mg und mehr Mg enthaltenden Losung ziemlich
reines CaC,0, zu féllen. Dies liegt daran, daB MgC,0, selbst aus stark
ibersattigten Losungen erst nach Stunden, schneller beim
Kochen, auszufallen beginnt!. Dies mag mit dem Vorliegen von
Magnesium-Oxalatkomplexen in Zusammenhang stehen. Es ist erwiesen,
dal vorhandenes Magnesium einen Teil des zugesetzten Oxalats bean-
sprucht; groBe Mengen Oxalat verzogern erheblich die spitere Fallung
von Magnesium-Ammoniumphosphat oder -Oxychinolat.

Sicherer gelingt die Trennung, wenn man die Konzentration der Oxalat-
ionen so gering halt, dal eine Ubersittigung an MgC,0, nicht eintritt.
Dies ist durch Regelung der Wasserstoffionen-Konzentration zu erreichen.
In saurer Losung liegt die schwache Oxalsdure nur zum kleinen Teil als
C,072, im iibrigen als HC,0O; und H,C,0, vor. Das Léslichkeitsprodukt
von CaC,0, ist klein genug, um in einer schwach sauren Losung (py = 4;
vgl. S.106, Abb. 30) noch eine praktisch vollstindige Ausfillung des Cal-
ciums zu bewirken. Dieses hier angewandte Verfahren liefert zugleich einen
nicht allzu feinkérnigen Niederschlag, der bei Gegenwart von 150 mg Mg
bis 0,2% Mg enthilt. Bei genaueren Analysen ist das CaC,0, zu lésen
und nochmals zu fillen. Man 148t dann vor dem Filtrieren besser 4 bis
5 Stunden stehen, um ganz sicher zu sein, daB alles CaC,0, abgeschieden ist.

AuBer den Alkalimetallen, Mg und hdochstens kleinen Mengen Ba
diirfen keine anderen Kationen vorhanden sein, da sie nahezu alle schwer
Issliche Oxalate geben. Etwa vorhandenes Sr wird quantitativ mitgefallt.
Besonders schwer 16slich sind die Oxalate der seltenen Erden, die selbst in

1 ]esen: Richards, Th. W., Ch. F. McCaffrey u. H. Bisbee: Z.
anorg. Chem. 28, 71 (1901).
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schwach salzsaurer Losung quantitativ gefillt und dann durch Glithen in
die Oxyde iibergefiihrt werden kénnen. Sind, etwa von einem Aufschluf
her, groBe Mengen von Na-Salzen vorhanden, so muB der Niederschlag
ahnlich wie auf S.76 gelost und nochmals gefillt werden, da sonst mit
1—2% Mehrgewicht zu rechnen ist. Bei Anwesenheit von CrO;2, PO;3
oder AsO;® neutralisiert man nur bis pg = 3,5 (Dimethylgelb). Sulfat
wird stets in erheblichem Umfange mitgeféallt; dies st6rt nicht, wenn man
den Niederschlag zur Wagung in CaSO, iiberfiihrt. Die Erscheinung, dafl
das wenig losliche CaSO, sowohl beim Fillen von Ca als Oxalat, ebenso
wie durch BaSO, besonders stark mitgerissen wird, steht in Ubereinstim-
mung mit der allgemeinen Regel, daB beim Fillen eines Nieder-
schlages Salze mit gemeinsamem Anion oder Kation um so
stirker mitgefallt werden, je schwerer 16slich sie sind.

Fir die Bestimmung des Calciums kommen als Wigeformen auBer
CaCOz in Betracht: CaC,0,-H,0, CaSO,, CaO, CaF,. Eine recht be-
queme Bestimmungsform ist CaC,0, - H,0. Man wischt dazu den Nieder-
schlag im Filtertiegel noch mit wenig heilem Wasser, dann dreimal mit
trockenem Aceton aus und trocknet bei 105° bis hochstens 110° eine Stunde.

Beim Erhitzen von CaC,0, geht eine Disproportionierung vor sich ent-
sprechend der Gleichung:

+3 +4 +2
CaC,0, — CaCO; + CO.

Das gebildete CaCO; vermag weiterhin zu zerfallen: CaCO3; > CaO + CO,.
Wenn sich dabei die festen Stoffe CaCO; und CaO rein abscheiden, hat
der CO,-Druck bei jeder Temperatur einen ganz bestimmten Wert. Dieser
,,Zersetzungsdruck steigt mit der Temperatur an. Er wird bei 550° gro8er
als der CO,-Druck, der in atmosphirischer Luft herrscht (0,23 mm Hg
entsprechend 0,03 Vol.-% CO,). Oberhalb 550° wird sich daher (aC0; in
Beriihrung mit Luft langsam zersetzen. Erhitzt man jedoch im CO,-Strom
so kann man mit der Temperatur hoher gehen, bis bei 908° der CO,-Zer-
setzungsdruck 760 mm Hg iibersteigt. Um CaCO, vollstindig in CaQ um-
zuwandeln, erhitzt man auf mdglichst hohe Temperatur (1100—1200°).
Das entstandene CaO nimmt begierig CO, und H,O aus der Luft auf und
ist deshalb als Wigeform wenig geeignet.

Soll Calcium als CaS0, zur Wigung gebracht werden, so sammelt
man den Niederschlag in einem Papierfilter, verascht und fiihrt den Nieder-
schlag durch kurzes, scharfes Glihen in CaO iiber. Nach volligem Er-
kalten versetzt man rasch mit 2—3 cm® Wasser, dann vorsichtig mit
einigen Tropfen konz. Salzsdure, bis alles ohne CO,-Entwicklung gelost ist.
Man gibt schlieBlich eine angemessene Menge Schwefelsiure (vgl. S.115)
hinzu, dampft auf dem Wasserbad méglichst weit ein, bringt den Tiegel-
inhalt im Luftbad oder Aluminiumblock zur Trockne, erhitzt ihn nach
dem Verjagen der Schwefelsiure auf schwache Rotglut und wigt das
hinterbleibende CaSO,.

In entsprechender Weise konnen Mn, Co und Cd als Sulfate zur Wi-
gung gebracht werden. Die Sulfate der stark basischen Elemente Ba,
Sr, Ca zersetzen sich erst bei Temperaturen oberhalb 1200° merklich in
Oxyd und SO; (bzw. SO, 4 0,); PbSO, und das hygroskopische MgSO,
sind bis gegen 700° bestindig; CdSO,, MnSO, und namentlich CoSO,
diirfen nicht iiber 500° erhitzt werden. Noch leichter zersetzlich und daher
nicht mehr zur Wagung geeignet sind die Sulfate von Zn, Ni, Cu, Fe, Al
u. dgl.

4*
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6. Magnesium.

Durch Zusatz von Ammoniak zu einer sawren, Mgt2, NHf
und PO;3 enthaltenden Losung wird MgNH,PO,- 6 Hy,0 gefillt
und durch Erhitzen in die Wigeform Mg,P,0, ibergefiihrt.

Reagenslésung : Man 16st etwa 25 g NH,Cl und 10g (NH,),HPO,
in 100 cm® Wasser und filtriert.

Die schwach salzsaure Losung, die nicht mehr als 100 mg MgO
enthalten soll, wird in einem Becherglas auf etwa 150 cm? ver-
dinnt und mit 10 cm® Reagenslosung sowie einigen Tropfen
Methylrotlésung versetzt. Nun ldft man in der Kilte unter
andauerndem Riihren langsam konz. Ammoniak zutropfen, bis
die Losung gelb erscheint. Das Beriihren der Wand mit dem
Glasstab ist dabei zu meiden. Man riihrt, bis die Hauptmenge des
Niederschlags ausgeschieden ist und verhindert durch tropfenweisen
Ammoniakzusatz, daBl die Losung dabei wieder stirker sauer wird.
Schlie8ilich gibt man noch 5 cm?® konz. Ammoniak zu und riihrt
6fters durch. Nachdem die Losung wenigstens 4 Stunden
oder besser iiber Nacht gestanden hat, giet man durch ein fein-
poriges Filter ab und wischt einmal mit wenig Ammoniaklésung
120 unter AbgieBen nach. Das Filter wird, um den Niederschlag
wieder in Losung zu bringen (vgl. S. 46), mit etwa 50 cm3 warmer
1n Salzsidure behandelt und mit heiBer, stark verdiinnter Salzsdure
ausgewaschen.

Man verdiinnt wiederum auf 150 cm?, fiigt 1 cm? der Reagens-
l16sung hinzu und fillt nochmals wie oben. Der Niederschlag wird
schlieBlich in einem Filtertiegel (A;) gesammelt und sparsam mit
Ammoniaklésung 14 20 bis zum Ausbleiben der Chloridreaktion
gewaschen. Im Becherglas festsitzende Kristalle sind sorgfiltig
mit einem Gummiwischer zu entfernen. Nach dem Trocknen
bringt man den Filtertiegel in den elektrischen Tiegelofen, steigert
die Temperatur zunédchst sehrlangsam, bis kein Ammoniak mehr
zu riechen ist und glitht schlieBflich bei 1100° bis zur Gewichts-
konstanz.

Magnesium-Ammoniumphosphat geht beim Erhitzen quantitativ in
Pyrophosphat iiber; es verhdlt sich dabei wie ein sekundéres Phosphat:

2 MgNH, PO, - Mg,P,0, + 2 NH, + H,0.

MgNH,PO, - 6 H,O oder heil} gefillt MgNH,PO, - 1 H,O gehort zu den
merklich léslichen Niederschligen. Nach dem Massenwirkungs-Gesetz kénnte
man erwarten, daB ein groferer UberschuB an NHj-Salzen die restlose

. Ausfillung des Magnesiums begiinstige. Dies ist ein Trugschluf. In schwach
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alkalischer Losung liegt der allergrofite Teil der Phosphorséiure als HPO; 2
vor (vgl. S. 66, Abb. 22). Nur in stark alkalischer Losung wichst ent-

sprechend : HPO;2 2> H+ + PO;3

die Konzentration von PO;3 erheblich an. NHj-Salze verhindern aber
durch ihre Pufferwirkung, daBl die Lésung stiarker alkalisch wird und wirken
somit einer Erhohung der PO 3-Konzentration entgegen.

NH¢- und OH~-Tonen beeinflussen aber nicht nur die Léslichkeit des
Niederschlages. Eine groBere OH - -Konzentration ist auch deshalb nicht
angiingig, weil dann Mgy (PO,), ausfallen wiirde. Man liBt daher den
Niederschlag in einer annihernd neutralen Lésung entstehen und setzt
erst spiter zur Verringerung der Loslichkeit mehr Ammoniak zu. GréBere
Mengen von Ammoniumsalzen oder Phosphaten fithren zur Mitfallung von
Ammoniumphosphaten oder primérem Magnesiumphosphat. Der erhaltene
Niederschlag entspricht tiberhaupt nur dann genau der Formel MgNH,PO,,
wenn die Losung von vornherein alle drei Bestandteile annahernd im
Verhéltnis der Zusammensetzung des Niederschlags enthilt. Diese Vor-
bedingung ist leicht zu erfiillen, wenn man den roh gefillten Niederschlag
auflést und nochmals fillt. Bei einer Auswaage von 200—300 mg sollte
eine Genauigkeit von +0,3% zu erreichen sein. Bei einmaliger Fillung
ist mit einem Fehler von 2—3% zu rechnen.

MgNH,PO, gehort zu den Niederschligen, die sich nur zégernd aus der
Losung abscheiden; man muf} sich ganz besonders in diesem Falle davon
iiberzeugen, daB bei lingerem Stehenlassen des Filtrats kein weiterer
Niederschlag entsteht. Bei Gegenwart von Weinsidure erfordert die rest-
lose Abscheidung unter Umstinden Tage.

Die Losung darf auBer den Alkalimetallen keine weiteren Kationen ent-
halten. Selbst bei Anwesenheit groerer Mengen Kalium kann eine dreimalige
Fillung notwendig werden, da es Ammonium im Niederschlag zu ersetzen
vermag. Grofle Mengen Oxalat machen die Fillung durch Bildung von
Oxalatkomplexen unvollstindig.

Die Fallung von MgNH,PO, dient auch zur genauen Bestimmung der
Orthophosphorséure (vgl. 8. 59). Unter ganz &hnlichen Bedingungen 148t
sich Arsensiure als MgNH,AsO, fillen und als Mg,As,0, wigen.

Zn, Mn, Cd und Co kénnen ebenfalls als Metall-Ammoniumphosphate
gefillt und als Pyrophosphate bestimmt werden.

7. Zink.
Fillung von Zink als ZnNH,PO,- 6 H,0; Wigeform: Zn,P,0,.

Die schwach salzsaure, 200—300 mg Zink enthaltende Losung
versetzt man mit 5 g NH,Cl, verdiinnt auf 150—200 cm3, gibt je
einige Tropfen Methylrot- und Bromthymolblaulssung (vgl. S. 65)
und dann tropfenweise verdiinntes Ammoniak zu, bis die Losung
gerade eben gelb erscheint. Die fast zum Sieden erhitzte Losung
wird hierauf langsam mit 20 cm? einer frisch bereiteten 20proz.
(NH,),HPO,-Losung versetzt und 1/, Stunde auf dem Wasserbade
stehen gelassen, wobei das zunichst gefillte Zinkphosphat rasch
in kristallines Zink-Ammoniumphosphat iibergeht. Die Lésung
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muB} nach beendeter Fillung gelblich aussehen. Nach wenigstens
einstiindigem Abkiihlen wird der Niederschlag im Porzellanfilter-
tiegel (A,) gesammelt und mit 1proz. (NH,),HPO,-Losung in
kleinen Mengen ausgewaschen, bis kein Chlorid mehr nach-
zuweisen ist. Dann wischt man zur Entfernung des Ammonium-
phosphats mit 50proz. Alkohol nach, trocknet vorsichtig und
erhitzt langsam auf 900,—1000°, bis Gewichtskonstanz erreicht ist.
Fehlergrenze bei einer Auswaage von etwa 500 mg: +0,3%.

Das Verfahren hat den Nachteil, daBl ebenso wie beim Féllen von
Magnesium-Ammoniumphosphat keine anderen Elemente aufBler den Al-
kalimetallen vorhanden sein diirfen. Eine doppelte Fallung, wie bei Mag-
nesium, ist hier nicht erforderlich.

Die ausgepréigte Neigung des Zinks, Amminkomplexe zu bilden, hat zur
Folge, daB sich der Niederschlag schon bei ganz schwach alkalischer Reak-
tion betrichtlich 16st. Da auch in schwach saurer Losung die Fallung un-
vollstindig bleibt, steht nur ein schmaler Bereich der Wasserstoffionen-
konzentration zur Verfugung. Thr giinstigster Wert (pg = 6,6; vgl. S. 106,
Abb. 30) kann mit Hilfe der beiden genannten Indikatorfarbstoffe eingestellt
werden.

8. Kupfer.

Kupfer wird als Sulfid gefdllt und durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom in Cu,S verwandelt.

Fallen mit Schwefelwasserstoff S. 16. — Veraschen und Erhitzen S. 25.

Die Losung wird in einem 400 cm3-Becherglas auf 200 cm?® ver-
diinnt und mit etwa 20 cm® konz. Salzsdure (oder 10 cm3 konz.
Schwefelsdure) versetzt. Man erhitzt auf etwa 80°, entfernt die
Flamme und leitet etwa !/, Stunde lang Schwefelwasserstoff ein.
Die iiber dem rasch absitzenden Niederschlag stehende Losung
muf} klar sein. Der Niederschlag wird bald danach filtriert, mit
kaltem, schwach mit verdiinnter Salzsiure angesiduertem Schwefel-
wasserstoffwasser und zum SchluBl kurz mit heilem destilliertem
Wasser gewaschen. Da der Niederschlag beim Verdunsten von
Schwefelwasserstoff durch den Luftsauerstoff oxydiert wird und
wieder in Losung geht, halte man wéihrend des Auswaschens den
Trichter mit einem Uhrglas bedeckt und warte nie bis zum vélligen
Ablaufen des Waschwassers.

Das Filter wird getrocknet, moéglichst weitgehend vom
Niederschlag befreit und in einem Rosetiegel fiir sich verascht.
Wenn alle Kohle restlos verbrannt ist, wird die Hauptmenge des
Niederschlags hinzugebracht und kurze Zeit bei gutem Luftzutritt
gerostet, um dem Niederschlag etwa anhaftende Filterfasern zu
beseitigen. Man 148t abkiihlen, streut ein wenig riickstandfrei
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verdampfenden Schwefel auf den Niederschlag und verschlieBt den
Tiegel gut mit Deckel und Gaszufithrungsrohr. Der Wasserstoff
wird einem mit reinem Zink und reiner Schwefelsidure beschickten
Kippschen Apparat entnommen, durch eine Waschflasche mit
starker, alkalischer Permanganatlésung, dann durch ein mit Atz-
kali in Plitzchenform gefiilltes Rohr geleitet und dem vor Luft-
zug geschiitzt aufgestellten Rosetiegel zugefiihrt. Wenn nach eini-
ger Zeit die Luft vollstindig verdringt ist (3 Blasen/sec;
Probe mit Reagensglas!), erhitzt man den Tiegel mit einer kleinen
Flamme (Schornstein!), so dal der Schwefel langsam entweicht
und zusammen mit dem Wasserstoff oben herausbrennt. Mit
einem zweiten Brenner wird auch der obere Teil des Tiegels er-
wirmt, damit sich dort nicht Schwefel festsetzt. Man stellt die
Flamme so, da3 der Tiegelboden etwa 10 Minuten lang auf gerade
eben erkennbarer dunkler Rotglut gehalten wird. Nach dieser
Zeit verdoppelt man die Stiarke des Wasserstoffstroms und entfernt
den Brenner. Sobald der Tiegel nur noch méiBig warm ist, bringt
man die Wasserstoff-Flamme durch voriibergehendes SchlieBen des
Hahns zum Erloschen, 148t den Tiegel im Exsiccator véllig erkalten
und wigt ihn mit einem Deckel verschlossen. Der Inhalt des
Tiegels muB} aus rein blauschwarz glinzendem Cu,S bestehen. Zur
Prifungauf Gewichtskonstanz wird das Erhitzen mit Schwe-
fel wiederholt. Fehlergrenze bei einer Auswaage von 300—500 mg:
+0,3%.

Die Losung soll keine Salpetersdure enthalten; diese wirkt bei geniigen-
der Verdiinnung zwar nicht unmittelbar oxydierend, sie begiinstigt aber
katalytisch die Oxydation des aus CuS, Cu,S und S bestehenden Nieder-
schlages an der Luft.

Beim Abrosten des Niederschlags gebildetes CuO wird ebenso wie Cu
beim Erhitzen mit iiberschiissigem Schwefel in CuS iibergefithrt. Fiir die
Umwandlung von CuS in Cu,S steht nur ein kleiner Temperaturbereich
zur Verfiigung. CuS beginnt zwar schon bei ziemlich niedriger Tempe-
ratur unter Abspaltung von Schwefel langsam in Cu,S iiberzugehen, aber
erst ab etwa 500° verliuft die Umwandlung beim Uberleiten von Wasser-
stoff rasch und vollstindig. Bereits oberhalb 630° gibt Cu,S weiteren
Schwefel ab, wobei metallisches Kupfer entsteht. Rétliche Flecken am
Niederschlag zeigen, daB die Temperatur zu hoch war.

9. Quecksilber.
Fallungs- und Wdgeform: HgS.

In die 1-—2n salzsaure Quecksilber(I1I)-16sung, die hochstens
kleine Mengen Nitrat, aber sonst keine oxydierend wirkenden Stoffe
enthalten darf, wird in der Kalte etwa !/, Stunde Schwefelwasser-
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stoff eingeleitet. Das ausgefallene HgS kann nach dem Sammeln
im Filtertiegel, Auswaschen mit heilem Wasser und Trocknen
bei 110° unmittelbar gewogen werden. Fehlergrenze bei einer
Auswaage von 300—500 mg: +0,2%.

Enthélt die Losung groBere Mengen NOj, Cl,, Fet3 od. dgl., so fallt
mit dem Niederschlag Schwefel aus, der nachtriglich — durch Behandeln
des Niederschlags mit Schwefelkohlenstoff — schwierig zu entfernen ist.
Da viele Quecksilberverbindungen (z. B. HgCl,) recht fliichtig sind, kann
man Oxydationsmittel auch durch vorheriges Eindampfen oder Wegkochen
nicht beseitigen (vgl. dazu S.148). Besonders bei dieser Bestimmung ist
leicht zu erkennen, daBl bei praktischer Anwendung sehr fehlerhafte
Werte erhalten werden kénnen, — z. B. wenn nicht alles Quecksilber in
zweiwertigem Zustand vorliegt, wenn die Anwesenheit oxydierender Stoffe
nicht beachtet wird, wenn sich durch Erhitzen der Loésung HgCl, ver-
fliichtigt oder wenn unvermutet andere, durch Schwefelwasserstoff fallbare
Metalle zugegen sind.

Ahnlich wie Hg+2 kann aus salzsaurer Losung in der Kilte Ast3als As,S,
und Ast% als As,S; gefillt und in dieser Form unmittelbar zur Wagung
gebracht werden.

10. Magnesium.

Magnesium wird als Oxychinolat gefillt und als solches ge-
wogen.

Die Losung, welche bis zu 30 mg Magnesium ‘enthélt, wird in
einem Becherglas auf 150 cm?® verdiinnt, mit einigen cm? konz.
Ammoniak und nétigenfalls mit so viel Ammoniumchlorid ver-
setzt, als notwendig ist, um das Ausfallen von Mg(OH), zu ver-
hindern. Man erwirmt auf 60—70° und 148t unter allmahlichem
Steigern der Temperatur bis zum beginnenden Sieden eine 2proz.
Lésung von 8-Oxychinolin in Alkohol (nur wenige Tage haltbar!)
unter Umrithren zutropfen, wobei sich der Niederschlag mehr oder
minder schnell abscheidet. Man hért mit dem Zugeben von Rea-
gens auf, sobald die Losung nach einigem Zuwarten durch iiber-
schiissiges Oxychinolin schwach orangegelb gefirbt bleibt. Nach-
dem die Losung etwa !/, Stunde bedeckt auf dem Wasserbad
gestanden hat, 148t man sie etwas abkiihlen, filtriert durch einen
Filtertiegel (G 3) und wischt mit heiflem, schwach ammoniaka-
lischem Wasser aus, bis das Filtrat farblos ablauft. Der Nieder-
schlag wird bei 105° zunédchst 1 Stunde, dann bis zu konstantem
Gewicht getrocknet. Fehlergrenze: 4-0,5%.

Der bei 105° getrocknete Niederschlag entspricht der Zusammensetzung
Mg(CyHgON), - 2 H,O; er verliert bereits bei 130—140° den Rest des Was-
sers. Ein groBerer Uberschufl an Fallungsmittel ist zu vermeiden, da sich
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sonst Ammonium-oxychinolat abscheiden kann. Bei der Fillung des Ma-
gnesiums diirfen auBer den Alkalimetallen keine anderen Kationen zugegen
sein. Bei Anwesenheit von viel Alkalisalzen empfiehlt es sich, den Nieder-
schlag zu 16sen und nochmals zu féllen.

Mit Hilfe von Oxychinolin lassen sich zahlreiche Kationen quantitativ
fallen, von denen nur Zn+2, Cut2, Cd+2, Fe+t? und Alt+3? genannt seien.
Die Fillung kann durchweg bei schwach essigsaurer, meist auch bei am-
moniakalischer Reaktion vorgenommen werden (vgl. S. 106, Abb. 30).
Mg+2 148t sich nur aus ammoniakalischer Losung fillen. Da die Nieder-
schlidge vielfach schwer oder iiberhaupt nicht auf einen definierten Was-
sergehalt zu bringen sind, wird meist die Bestimmung auf bromometri-
schem Wege (vgl. S.103) oder das Verglithen zu Oxyd der unmittelbaren
Wigung des Niederschlags vorgezogen.

Ein anderes organisches Reagens ist die Anthranilsdure, mit deren
Hilfe besonders die zweiwertigen Metalle durch unmittelbare Wigung des
Niederschlags bequem bestimmt werden konnen.

Die Bildung schwer 15slicher Niederschlige durch die genannten Re-
agenzien! beruht auf der Bildung innerkomplexer Salze. Die Anthranil-
sdure (H,N - CgH, - COOH) enthilt eine Carboxylgruppe, die sie befihigt,
Anionen zu bilden, welche mit Kationen zu Salzen zusammentreten kén-
nen (L). Gleichzeitig wirkt die NH,-Gruppe, die sich in einer rdumlich
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sehr giinstigen Lage zum Metallion (6-Ring!) befindet, auf dieses in dhn-
licher Weise ein, wie ein Ammoniakmolekiil in einem Amminkomplex. Das
Metall? wird infolgedessen durch Hauptvalenz- und Nebenvalenzkrifte,
die von ein und demselben Molekiil ausgehen, fest gebunden.. Im 8-Oxy-
chinolin (C,H N(OH)) ist das Wasserstoffatom . der OH-Gruppe durch
Metall ersetzbar, wihrend die Nebenvalenzkrifte vom Stickstoffatom aus-
gehen (IL.).

11. Phosphat in Phosphorit.

Phosphorsiure wird in salpetersaurer Losung als Ammenium-
phosphormolybdat gefillt und damit von anderen Elementen ge-
trennt. Man list den Niederschlag in Ammoniak, scheidet das
Phosphat-Ion als MgNH,PO, ab und bringt es als Mg,P,0, zur
Wiégung. -

Um Phosphorséure in Phosphorit od. dgl. zu bestimmen, iiber-
gieBt man 2—3 g der fein pulverisierten, lufttrockenen Substanz

! Prodinger, W.: Organische Fillungsmittel in der quantitativen
Analyse. Die chemische Analyse, Bd. 87. 2. Aufl. Stuttgart: F. Enke 1939,
* 2 In den Formeln bedeutet ,,me* 1 Aquivalent eines Metalls.
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(vgl. 8. 35) in einer mit einem Uhrglas bedeckten Porzellankasse-
rolle mit etwa 20 cm3 konz. Salzsiure, gibt nach schwachem Er-
wirmen etwa 10 cm3® Wasser hinzu und dampft, zuletzt auf dem
Wasserbad zur Trockne ein. Der Riickstand wird 2—3mal mit
konz. Salpetersdure reichlich durchfeuchtet und auf dem Wasser-
bad jeweils zur Trockne gebracht. Man nimmt schlieBlich mit
5 cm3 konz. Salpetersdure und 50 cm?® Wasser auf, kocht kurze
Zeit, 1aBt abkiihlen und filtriert die Losung durch ein feinporiges
Filter in einen 250 cm3-MeBkolben, wobei das Filter sorgfaltig
mit verdiinnter Salpetersiure ausgewaschen werden mufl. Nach
Auffiilllen bis zur Marke und griindlichem Durchmischen der
Lésung entnimmt man je 50 cm3 zur Bestimmung der Phosphor-
sdure.

Molybdatlésung: Man 16st 30 g pulverisiertes Ammonium-
Molybdat unter Zusatz von 2 cm® konz. Ammoniak in 200 cm3
Wasser, gieBt diese Losung in diinnem Strahl unter kraftigem
Riihren in eine kalte Mischung von 100 cm?® konz. Salpetersiure
it 100 cm® Wasser und filtriert am néchsten Tage.

Die zu untersuchende, héchstens 200 mg P,0; enthaltende
Losung, deren Volum bis 50 cm? betragen kann, versetzt man in
einem Kantkolben oder Becherglas mit 20 ¢ NH,NO, (in 20 cm?
Wasser gelost und filtriert) sowie 100 cm® Molybdatlésung und
erwirmt auf dem Wasserbad 2 Stunden auf 60° bis hochstens
70° unter gelegentlichem Umrithren. Man 148t abkiihlen und
gieBit frithestens nach 3 Stunden durch ein feinporiges Filter ab.
Als Waschfliissigkeit dient eine 5proz., mit ein wenig Salpeter-
séure versetzte NH,NO;-Losung. Das Auswaschen mufl griind-
lich unter Abgielen geschehen; der grofite Teil des Niederschlags
soll im Kolben bleiben. Zum Filtrat gibt man nochmals Molybdat-
16sung, erwirmt und laf3t iber Nacht stehen; dabei darf sich kein
nennenswerter Niederschlag mehr abscheiden.

Derim Kolben gebliebene Niederschlag wird nun mit etwa 20 cm3
halbkonzentrierter Ammoniaklésung behandelt, der man 0,5 g
Zitronensdure zusetzt, falls Eisen oder Titan anwesend war. Die
erhaltene Losung gieBt man durch das Filter, um auch den darin
befindlichen Niederschlag in Loésung zu bringen und fingt ‘die
Flissigkeit in einem 250 cm3-Becherglase auf. Kolben und Filter
werden nacheinander mit wenig verdiinntem Ammoniak, heilem
Wasser und heifler verdiinnter Salzsiure ausgewaschen, wobei 100
bis 150 cm3 Losung entstehen diirfen. Man neutralisiert anndhernd
unter Gebrauch von Methylrot, gibt etwa 1 cm? konz. Salzsdure
im UberschuB zu und verfihrt weiter nach der fiir Magnesium
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(vgl. S.52) gegebenen Vorschrift. Als Reagenslosung dient in
diesem Fall eine filtrierte Losung von 10 g NH,Cl und 5 g MgCl,
in 100 cm® Wasser. Man setzt davon vor der ersten Fillung 10 cm3,
vor der zweiten Fillung 2 cm® zu. Fehlergrenze: 4-0,5%. An-
zugeben: P,O; in Prozenten.

Molybdat und kleine Mengen Zitrat storen bei der Fallung von Ma-
gnesium-Ammoniumphosphat nicht, so daB die Phosphorsiure zunichst
als Ammonium-Phosphormolybdat in stark salpetersaurer Losung von
stérenden Elementen getrennt werden kann. Dies ist nicht immer not-
wendig. So stért Calcium wohl die Fillung des Magnesiums als Ma-
gresium-Ammoniumphosphat, weil es als Calciumphosphat mit aus-
fallt. Es diirfen aber bis zu 100 mg Calcium zugegen sein, wenn zur
Bestimmung der Phosphorsdure mit Magnesiamischung doppelt gefillt
wird. In der ammoniakalischen Fliissigkeit bleibt Calciumhydroxyd
gelost, sofern man CO, fernhilt. ZweckmiBig schlieBt man vorher die
Substanz mit Salpetersaure-Schwefelssure auf, so daBl der groBte Teil des
Calciums als CaSO, abfiltriert werden kann. Kleinere Mengen Fe+3, Al+3,
Tit4, deren Phosphate bei essigsaurer Reaktion ausfallen, kénnen durch
Zitrat in Loésung gehalten werden. Man setzt dann etwa 0,5 g Zitronen-
sdure und die vierfache Menge Ammoniak wie sonst zu.

Im Niederschlag der Zusammensetzung (NH,);[P(MogO,),] ist je ein
O-2.Jon der Phosphorsiure durch die Gruppe MosO;;* ersetzt. An Stelle
des Phosphors konnen bei dieser Klasse von Verbindungen! in stérender
Weise Si, As und V treten. Fluoride, die zusammen mit Phosphaten hiufig
anzutreffen sind, miissen als Fluorwasserstoff verfliichtigt oder durch Zu-
satz von Borsdure als komplexe Borfluorwasserstoffsdure H[BF,] unschad-
lich gemacht werden. Oxalate, Tartrate u. dgl. sind zu entfernen. Chlorid-
und Sulfat-Ionen storen nur in sehr grofien Mengen.

Man kann sich auch unmittelbar des Ammonium-Phosphormolybdat-
Niederschlags zur Bestimmung der Phosphorsidure bedienen. Der Nieder-
schlag hat selten die theoretische Zusammensetzung; er enthilt auflerdem
je nach den Fallungsbedingungen wechselnde Mengen Molybdénséure, Am-
moniumnitrat, Salpetersiure und Wasser. Nur bei peinlichem Ein-
halten ganz bestimmter Arbeitsweisen und Mengenverhéaltnisse
werden zufriedenstellende Werte erhalten. Der in einem Filtertiegel ge-
sammelte Niederschlag wird dann mit Aceton behandelt und durch Ab-
pumpen von der Waschfliissigkeit befreit oder auch mit verdinnter Sal-
petersiure gewaschen und nach dem Trocknen bei 105—110° gewogen
(Zusammensetzung etwa: (NH,);PO, .12 MoO;; empirischer Gehalt:
1,64 % P); wird der Niederschlag auf etwa 450° im Aluminiumblock erhitzt,
bis er einheitlich blauschwarz aussieht, so entspricht er etwa der Zusammen-
setzung !/, P,O; - 12 MoO, (1,72% P).

Die unmittelbare Bestimmung der Phosphorsaure als Phosphormolybdat
ist namentlich fiir die Stahlanalyse von Bedeutung. Infolge des giinstigen
Umrechnungsfaktors kénnen noch sehr kleine Mengen Phosphor hinreichend
genau erfallt werden.

1 Man unterrichte sich dariiber an Hand eines Lehrbuches.
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I1I. MaBanalytische
Neutralisationsverfahren.

Allgemeines zur MaBanalyse.

Bei der zu Anfang des 19. Jahrhunderts von Gay-Lussac
in die Chemie eingefiihrten MaBanalyse wird die quantitative
Bestimmung eines Stoffes dadurch bewirkt, da man durch
,,Titrieren* dasjenige Volum einer Reagensldsung von bekanntem
Gehalt ermittelt, welches gerade zur quantitativen Umsetzung
mit dem zu bestimmenden Stoff hinreicht. Dessen Menge ist
dann durch eine einfache, stéchiometrische Rechnung zu finden.

Hinsichtlich der Art der Umsetzungen, welche den mafana-
lytischen Bestimmungen zugrunde liegen, sind zwei Gruppen von
Verfahren zu unterscheiden: im ersten Falle entfernt man be-
stimmte Ionen, indem man sie mit geeigneten Ionen einer Reagens-
16sung zu undissoziierten Molekiilen oder unléslichen Verbindungen
zusammentreten laft (Neutralisationsanalyse, Fallungsanalyse);
zur zweiten Gruppe sind jene Verfahren zu rechnen, bei denen
unter Oxydation und Reduktion ein Ladungsaustausch zwischen
den zu bestimmenden Ionen und jenen der Reagenslésung statt-
findet (Manganometrie, Jodometrie).

Fiir die MaBanalyse verwendbare Reaktionen haben zwei Be-
dingungen zu erfiillen: sie miissen schnell quantitativ verlaufen
und ihr Endpunkt muf scharf zu erkennen sein. Letzteres ist
ohne weiteres moglich, wenn wie bei KMnO, die Reagenslésung
selbst stark gefirbt ist; in anderen Fillen hilft man sich durch
" Zugeben eines Indikators, der wie z. B. Lackmus beim Neutrali-
sieren das Ende einer Reaktion sichtbar macht, ohne ihren Ver-
lauf zu stéren.

Viele der maBanalytischen Bestimmungsverfahren sind recht
genau, alle haben den Vorteil, schnell zum Ergebnis zu fiihren.
Die meisten Reaktionen, die den maBanalytischen Verfahren zu-
grunde liegen, sind aber nicht spezifisch. Sie kénnen oft nur
in einfacheren Fillen angewandt werden, wenn von vornherein
keine anderen Elemente zugegen sind, welche in gleicher Weise
reagieren. Bei schwierigeren Analysen von Mineralien, Legie-
rungen oder technischen Produkten ist die Anwendung maB-
analytischer Verfahren vielfach erst mdéglich, wenn Trennungen
durch Fillung, Destillation od. dgl. vorangegangen sind. Hiufig
1aBt sich dann mit einer Trennung die gewichtsanalytische Be-
stimmung so bequem verbinden, dal man diese yvorzieht. Man
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wird sich der Gewichtsanalyse auch bedienen, wenn es sich einer
einzelnen Bestimmung wegen nicht lohnt, die erforderliche MaB-
16sung erst herzustellen.

Als Losungen von bekanntem Gehalt benutzt man bei der
MaBanalyse in der Regel 0,ln, weniger haufig 1n, 0,5n oder
0,01n Losungen der Reagenzien (vgl. S. 31!). Den bei der Analyse
verwendeten Substanzmengen passen sich 0,1n Losungen vielfach
besser an als 1n Losungen, die zudem bei manchen, schwerer
léslichen Substanzen iiberhaupt nicht herzustellen sind. Da
gleiche Volume verschiedener Normallésungen einander stets
dquivalent sind, erreicht man damit eine auBerordentliche
Vereinfachung aller Rechnungen. Industrielaboratorien, die Be-
stimmungen in Massen auszufiithren haben, benutzen auch Losun-
gen, die so eingestellt sind, dal bei einer bestimmten Einwaage
an Analysensubstanz die Zahl der verbrauchten cm?® unmittelbar
den gesuchten Prozentgehalt angibt, so daB jede Rechnung weg-
fallt.

Meist bereitet man sich durch Einwéigen von Salzen, Ver-
ditnnen von Sduren od. dgl. eine etwas stirker als 0,1n Loésung
des Reagens und bestimmt genau ihren Gehalt mit Hilfe von
,,Urtitersubstanzen‘. Als solche eignen sich Stoffe, die in sehr
reinem Zustand leicht dargestellt und genau abgewogen werden
konnen. Wenn der Gehalt der Reagenslosung ermittelt ist, 148t
sich berechnen, mit welchem Volum Wasser die Losung verdiinnt
werden muf}, um ihre Normalitit bzw. ihren , Titer* genau auf
den gewiinschten Wert, z. B. 0,1000 ,einzustellen. Héaufig
zieht man es vor, die nur annidhernd stimmende Normallosung
zu verwenden. Wenn man dann jedesmal das verbrauchte
Volum mit dem ,Faktor der Losung multipliziert, er-
halt man die Zahl der cm3?, die bei Benutzung einer
genau stimmenden Normallésung verbraucht worden
waren. Der , Faktor”, dessen Wert immer in der Nihe von 1
liegt, stellt zugleich den Quotienten aus der wirklichen Normalitét
der verwendeten Losung und der gewiinschten, durch eine runde
Zahl auszudriickenden Normalitit dar. Der Faktor einer 0,1084n

. . 0,1084
Losung ist demnach 0,1000 = 1,084.

Normallésungen sind auch kéuflich. Unter dem Namen
»Fixanal® werden von E. de Haén, Hannover, Glasampullen
besonderer Form in den Handel gebracht, die 1/,, Val des Reagens

fest oder als konz. Losung enthalten. Durch Zertrimmern der
Ampulle in einem ,,Fixanal-Trichter’, Losen des Stoffes und
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Verdiinnen zu einem Liter erhdlt man unter Beachtung der bei-
gegebenen Anweisungen eine genau 0,1n Losung.

Man hebt die Losungen in Standflaschen mit gut einge-
schliffenen Glasstopseln oder Gummistopfen auf und verzeichnet
auf dem Schild Art und Normalitdt der Losung, den Faktor und
dessen Logarithmus sowie das Datum der letzten Einstellung, die
von Zeit zu Zeit zu wiederholen ist. Titerflissigkeiten miissen
vor dem Gebrauch in der Flasche griindlich durchgeschiittelt
werden ; die Losungen entmischen sich beim Stehen, da bei jeder
Abkiihlung reines Losungsmittel an den iiber der Losung befind-
lichen Teil der Flaschenwand destilliert und herabflieBend die
Lésung oben verdiinnt.

Uber die Handhabung der MeBgerite ist bereits auf S.10
bis 13 alles notwendige gesagt. Plpetten u. dgl. brauchen (innen!)
nicht notwendig trocken zu sein; es geniigt, wenn man sie
vor der Verwendung einige Male mit kleinen Mengen der
Fliissigkeit ausspiilt, welche sie aufnehmen sollen. Ubrig ge-
bliebene MaBlésung darf nicht in die Vorratsflasche zuriick-
gegossen werden.

Bei allen Titrationen ist darauf zu achten, daB der Fehler
der Volummessung unterhalb des zulédssigen, absoluten Fehlers
bleibt. Bei Verwendung von 50 cm3-Biiretten hat man damit
zu rechnen, dafl das abgelesene Volum bis zu 0,1 cm? vom wirk-
lichen Volum abweicht, obwohl die Ablesung selbst auf 0,01 ¢m3
vorgenommen wird. Es ist deshalb dafiir zu sorgen, dafl etwa
40 cm3, mindestens aber 20 cm3 MaBl6sung verbraucht
werden, falls der Bestandteil auf 0,3% seiner Menge
genau bestimmt werden soll. Meist kennt man die un-
gefihre Zusammensetzung der Analysensubstanz schon vorher.
Man ermittelt dann durch eine Uberschlagsrechnung, wie gro3
die Einwaage zu wihlen ist oder wieviel Losung bei jeder Ti-
tration vorgelegt werden muf.

Alle Titrationen sind nach Méglichkeit zu wieder-
holen, bis mehrere aufeinanderfolgende Analysen das
gleiche Ergebnis liefern. Die erste Bestimmung ist oft weniger
genau als die folgenden und als Vorversuch zu betrachten.

Séduren, Basen und Salze.

Die Neutralisationsanalyse, auch Alkalimetrie und Acidimetrie
genannt, beruht darauf, daB alkalisch reagierende ' Stoffe mit
Sduren, Sduren mit Basen titriert werden. In beiden Fillen
handelt es sich um die Neutralisation von Siure und Base, im
Sinne der Ionentheorie also um die Reaktion H* -+ OH- & H,0.
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%—[%—]}Elzk; da die

Konzentration der undissoziierten H,0-Molekiile durch in Wasser
geloste Sduren, Basen oder Salze nicht nennenswert gedndert
wird, solange es sich um verdiinnte Losungen handelt, pflegt
man [H,0] in die Konstante mit einzubeziehen und nennt die
neue Konstante das ,,Jonenprodukt des Wassers® I = [H*][OH].
Bei Zimmertemperatur hat I den Wert 10-14

Da bei der Dissoziation von Wasser gleichviele H+- und OH --
Ionen entstehen, mufB3 die Konzentration dieser beiden Ionen in
reinem, ,,neutralem Wasser gleich grof3 sein, so dafi [H*]={OH ]
= 10-7 g-Ton/l, wie sich aus dem Wert fiir I ohne weiteres er-
gibt. Wird [H+] gréBer, etwa durch Zugeben einer Siure, so muBl
[OH-] entsprechend kleiner werden, indem OH--Ionen und
H+-Tonen zu H,O zusammentreten. Stets bleibt das Produkt
von [H*] und [OH-] konstant.

Salzséure ist als starke Saure so gut wie restlos in H+- und Cl~-Ionen
dissoziiert. Die Wasserstoffionen-Konzentration in 0,1n Salzsdure ist da-
her 10-1; dem entspricht eine Hydroxylionen-Konzentration von 1013,
Umgekehrt ist z. B. in einer 1n Natronlauge, die als vollstandig dissoziiert
anzusehen ist, [OH-]=1 und [H*]= 10" Man bezicht die Angabe
der Normalitit in der Regel auf die gesamte, analytisch erfaBBbare
Menge der Siure oder Base, ohne Riicksicht darauf, ob sie ganz oder
teilweise dissoziiert vorliegt. Eine 1n Essigsdure, die also 1 Mol
CH3;COOH/1 enthalt, ist als schwache Séure nur zum geringen Teil disso-
ziiert; in bezug auf die Ht-Konzentration ist sie nur 0,0045 normal. Auch
Schwefelsdure ist nur in 1. Stufe (vgl. S.44), einer 50proz. Dissoziation
entsprechend, als starke Saure anzusehen; die Abspaltung des 2. H+-Ions
erfolgt, wie stets, wesentlich schwieriger. Um eine Lésung zu bereiten,
deren H+-Konzentration = 1 ist, mufl deshalb mehr als !/, Mol H,SO,
im Liter gelost werden.

Freie H*-Ionen kommen iibrigens in wésseriger Losung in Wirklich-
keit kaum vor, da sie sich sofort mit den Dipolmolekiilen des Wassers zu
H;0+- oder Hydroxoniumionen vereinigen; diese pflegt man der Kiirze
halber als Wasserstoffionen zu bezeichnen.

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:

Die Wasserstoffionen-Konzentration wisseriger Lésungen ist
ein so iiberaus hiufig benutzter Begriff, da man an Stelle des
meist in Form einer Zehnerpotenz angegebenen Betrages in ab-
gekiirzter Schreibweise nur deren Exponent (mit umgekehrtem
Vorzeichen) angibt, der dann als Wasserstoffionen-Exponent oder
kiirzer als py bezeichnet wird. Demnach ist [H*] = 10-?= oder
pa = —log[H+*]. In ganz entsprechender Weise kann man auch
einen Exponenten der OH -~ -Tonenkonzentration als poy definieren.

Das Ionenprodukt des Wassers fiihrt zu der einfachen Beziehung:
Pu + Pou = 14. Da der eine Wert durch den anderen festgelegt ist, gibt

man einheitlich auch fiir alkalische Losungen nur das py an. Der Neutral-
punkt des Wassers liegt, einer H*-Konzentration von 10-7 g-Ton/l



64 Dissoziation schwacher Sauren.

entsprechend, bei py = 7; ein kleinerer Zahlenwert von py be-
deutet gréBere Ht-Konzentration, somit saure Reaktion; die
Losungreagiert alkalisch, wenn py gréBeristals 7. Fir [Ht]=1,
d.h. =100 ergibt sich py = 0; in noch stirker sauren Lésungen wire
pg negativ. Fir beliebige Wasserstoffionen-Konzentrationen z. B. 0,0045
berechnet sich py wie folgt:

[Ht]=0,0045 =4,5.1073 = 10+%65. 10~3 = 10~235; py = 2,35.

Bequemer entnimmt man die zugehérigen Werte einer Tabelle in den
Rechentafeln von Kiister-Thiel. Bei alkalischen Losungen berechnet
man gegebenenfalls zundchst pyy; z. B. ist in 0,01n NaOH pyg = 2, da-
her pg = 12. In manchen Fillen laBt sich py rein rechnerisch ermitteln.
Das pg unbekannter Losungen kann sehr genau durch elektrische Poten-
tialmessungen, einfacher mit Hilfe gewisser Farbstoffe, der sog. ,,Saure-
Basen-Indikatoren* bestimmt werden.

Wihrend alle ,,Salze’, von wenigen Ausnahmen wie HgCl,
abgesehen, restlos elektrolytisch dissoziiert sind, gehért die Mehr-
zahl aller Séduren und Basen infolge der ausgesprochenen Sonder-
stellung des H* -Tons zu den nur teilweise dissoziierten, schwachen
Elektrolyten. Fiir die Dissoziation der Essigsiiure

CH,COOH = H* + CH;CO0-
ergibt sich nach dem Massenwirkungsgesetz:

[H+][CHCO0-] _ o . ..
TTCH,CO0H]  — Kgiure = 10747, (1)

Es ist zu erkennen, daf3 es sich um eine ziemlich schwache Siure
handelt. Setzt man nimlich [CH,COOH] =1, so erhilt man,
da in reiner Essigsdure [H+] = [CH,CO0-] ist, [H*]? = Kg;
[H+]=10-2%, d. h. die Saure ist weniger als zu 1% dissoziiert.

Ganz analog wie beider Wasserstoffionen-Konzentration bezeichnet man
den Exponenten der Dissoziationskonstante (4,7) als Saureexponent px der
Essigsdure. Wie man sieht, ergibt sich das pg einer reinen, 1n, schwachen
Saure anndhernd zu py = px/2. Dieser Wert steigt jeweils um !/, Einheit,
wenn man die Losung auf das Zehnfache verdiinnt; die H*-Konzentration
nimmt also langsamer ab als die Gesamtkonzentration der Siure. Dies
rithrt daher, dafl der Dissoziationsgrad mit der Verdiinnung steigt. Die
pu-Werte der 0,1m Losungen einiger Siuren und Basen sind in Abb. 22
(S. 66) eingetragen.

Neutralisiert man Essigsdure mit Natronlauge zur Halfte, so wird, da
Natriumacetat als Salz vollstindig dissoziiert ist, [CH;COO ~]=[CH;COOH];
der Quotient dieser beiden Konzentrationen in Gleichung (1) wird damit
=1, 80 daBC[H+] = Kg = lé)‘“; somit py = px = 4,7. Macht man das

o1 [CHiCOO-]  [Salz]
Verhiltnis [CH,C00H] ~ [Saure]
chend wie 1:10, so ist py um 1 Einheit kleiner, wie man an Hand von
Gleichung (1) leicht erkennt. Beim Zusatz von NaOH vermindert sich die
H+-Konzentration nicht um einen dquivalenten Betrag; sie wird lediglich

einer nur 10 proz. Neutralisation entspre-
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[Salz]
" {Sédure]
Diese Anderung ist um so geringer, je groBer die Konzentrationen von
Salz und Saure sind. Auch beim Verdiinnen dndert sich das Verhiltnis
[Salz]

Sdure]
: Derartige Mischungen, die eine schwache Séure und ihr Salz un-
gefdhr im Verhédltnis 1:1 enthalten, erweisen sich als besonders
wenig empfindlich gegeniiber kleinen Zuséitzen von Laugen oder
Sauren. Sie sind als ,,Puffermischungen® von gréBter, praktischer
Bedeutung. Das Gebiet der Pufferung ist in Abb. 22 (8. 66) durch
waagerechte Schraffierung angedeutet; px ist als gestrichelte
Linie inmitten des Puffergebiets zu finden.

durch die eintretende Anderung im Verhiltnis ein wenig beeinfluflt.

und damit das py der Losung nicht.

Als schwache S&uren kann man auch die meist kompliziert
gebauten, organischen Farbstoffe betrachten, die als Sdure-Basen-
Indikatoren Verwendung finden. Sie zeichnen sich dadurch aus,
daB die undissoziierte Indikatorsiure HI eine andere Farbe zeigt
als das Anion I-. Mit der Dissoziation ist hier eine Anderung
der chemischen Konstitution verbunden.

So ist z. B. der Indikatorfarbstoff Bromthymolblau in saurer Losung
(HI) rein gelb, in alkalischer Losung (I-) tiefblau gefirbt. Bei pg =7
sind gerade 50% der Indikatorsiure neutralisiert, so daf die Losung griin
erscheint. In diesem Punkt ist py wieder gleich dem S#dureexponenten
des Indikators, den man auch als Indikatorexponenten p, bezeichnet. Die
Umschlagsbereiche und Indikatorexponenten einiger sehr hiufig benutzten
Indikatoren sind in Abb. 22 wiedergegeben!. Fiir eine Reihe weiterer Indi-
katoren findet sich p; in den Rechentafeln von Kiister-Thiel. Das py,
bei dem — in Abb. 22 durch Schraffierung angedeutet — eine Farbénde-
rung erkennbar zu werden beginnt, hingt von der Farbe selbst, ihrer In-
tensitat (vgl. Phenolphthalein!) und subjektiven Einfliissen ab; im all-
gemeinen erstreckt sich das Umschlagsgebiet iiber 1,5—2 py-Einheiten; in
der Mitte des Umschlagsgebiets sind Unterschiede von 0,2 pg deutlich
wahrnehmbar. Die Lage des Farbumschlags wird ein wenig von der Tem-
peratur und von den in der Losung befindlichen Salzen beeinfluBt. Be-
sonders scharf erkennbare Farbumschlige bekommt man mit Mischungen
von Indikatoren, deren Umschlagsgebiete dicht beieinanderliegen. Es gibt
auch Indikatoren, die im ultravioletten Licht bei bestimmten py-Werten
zu fluorescieren beginnen, so dall auch gefirbte Losungen titriert werden
konnen,

1 Man stellt sich durch Auflésen von 0,1 g Indikatorfarbstoff in 100 cm?
Losungsmittel etwa 0,1 proz. Losungen her. Fiir Methylorange (py 3,1 (rot)
bis 4,4 (gelb)) und Methylrot-Natrium (pg 4,2 (rot)—6,2 (gelb)) wird Wasser
verwendet; in 70proz. Alkohol werden gelést: Methylrot; Dimethylgelb
(pe 2,9 (rot) bis 4,0 (gelb)); Bromkresolgriin (pg 3,8 (gelb)—5,4 (blau));
Bromthymolblau (pg 6,0 (gelb)—7,6 (blau)); Phenolphthalein (py 8,0 (farb-
los)—9,8 (rot)); Thymolphthalein (pg 9,3 (farblos)—10,5 (blau)).

Mischindikator: 3 Vol. Bromkresolgriinlésung + 2 Vol. Methylrotlésung
(rot << pg 5,1 < griin).

Lux, Praktikam. 5
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Versetzt man Salzsdure mit genau der dquivalenten Menge
Natronlauge, so erhilt man eine Fliissigkeit, die mit einer Losung
von reinem NaCl in Wasser identisch ist. Da NaCl die Konzen-
tration der H+*-Ionen nicht beeinflufit, mul} eine solche Ldsung

sauer <—i-——> alkalisch

Pi—
0 7 2 3 & 5 6 7 & 9 W0 1112 13

7
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Abb. 22. Reaktion 0,1 molarer Losungen.

die Reaktion des neutralen Wassers zeigen; der ,,Aquivalenz-
punkt”“ von NaCl liegt wie der Neutralpunkt des Wassers bei
pu = 7. Beim Titrieren von Salzsiure mit Natronlauge muB
man daber in dem Augenblick aufhéren, in dem py = 7 erreicht
ist. Anders ist es, wenn Essigsidure mit Natronlauge titriert werden
soll; hier liegt im Aquivalenzpunkt eine Lésung von Natrium-
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acetat vor, das als Salz einer schwachen Siure mit einer starken
Base hydrolytisch gespalten ist. Eine 0,1n Losung von Natrium-
acetat in Wasser reagiert infolgedessen alkalisch und zeigt ein py
von 8,9. Im vorliegenden Fall ist also iiber den Neutralpunkt
des Wassers hinaus zu titrieren, um den im schwach alkalischen
Gebiet gelegenen Aquivalenzpunkt zu erreichen. Der Wasser-
stoffionenexponent, der die Lage des Aquivalenzpunktes angibt,
wird auch als ,,Titrierexponent* p; bezeichnet. Sein Wert muB
vor jeder Titration bekannt sein, um den geeigneten Indikator
auswihlen zu konnen.

Natriumacetat ist wie jedes ,,Salz‘‘ in wisseriger Losung vollkommen in
Na+t- und CH,COO - -Ionen gespalten; aufler diesen sind noch die H+- und
OH~-Ionen des Wassers vorhanden:

H,0

P
Nat CH,C00- H+ OH-
N K
CH,COO0H

Da die Essigsdure eine ziemlich schwache Sdure ist, treten Acetationen
und Wasserstoffionen in dem Mafe zu undissoziierter Essigsiure zusammen,
wie es dem Dissoziationsgleichgewicht der Essigsiure nach Gleichung (1)
(S. 64) entspricht. Hierdurch wird nun das Gleichgewicht zwischen den
H+- und OH " -Ionen des Wassers gestort. Die verbrauchten H*-Ionen
werden nachgebildet, indem H,0-Molekiile in H+- und OH~-Ionen disso-
zileren. Damit steigt zugleich die OH ~-Konzentration, das Ionenprodukt
des Wassers wird wieder erreicht und die Hydrolyse kommt zum Stillstand.
Eine entsprechende Uberlegung ist anzustellen, wenn es sich um ein Salz
einer schwachen Base mit einer starken Siure handelt. Fiir die Lage des
Hydrolysegleichgewichts ist aufler I, dem Ionenprodukt des Wassers, vor
allem der Wert der Dissoziationskonstanten der schwachen Sédure oder
Base, sowie die Konzentration des Salzes mafgebend. Beim Verdiinnen
nihern sich die pg-Werte dem Neutralpunkt; der Grad der Hydrolyse
nimmt jedoch zu. Gehéren sowohl Kationen wie Anionen eines Salzes (wie
CH,COONH, einer schwachen Base und schwachen Saure an, so kann die
Loésung trotz starker Hydrolyse unter Umstéinden unverdndert neutral
reagieren.

In allgemeinerer Fassung definiert man nach Bronstedt als ,,Sduren®
solche Stoffe, die H*-Ionen abzuspalten vermégen, als ,,Basen‘ jene, die
H+-Ionen aufnehmen kénnen. Auf eine Formel gebracht lautet diese
Definition:

HSdure® > Ht 4 ,Bage* (a)
CH,COOH > Ht+ + CH,CO0~ (b)
NHf 22 H+ + NH; (c)
[Al(H,0)e]+® > H+ -+ [A(H,0);0H)+? (d)

In diesem Sinne ist Essigsdure nach wie vor als Siure, Acetation jedoch
als Base zu betrachten (b). NH} erscheint nun als Saure, NH; als die
zugehdorige Base (¢). Nat- oder Cl~-Ionen sind weder Sédure noch Base,
da sie keine Ht-Ionen abzugeben oder aufzunehmen vermogen. Ein

5%
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hydratisiertes Al+3-Ton [Al(H,0)¢]*2 ist dagegen befahigt, H+-Ionen im
Sinne der Gleichung (d) abzugeben. Eine Loésung von NH,Cl oder AICl,
reagiert sauer, weil sie neben den indifferenten Cl~-Ionen die Saure NHj
bzw. [Al(H;0)¢]+2 enthilt.

In oxydischen Schmelzen gibt es weder H+- noch OH~-Ionen. Die
Rolle der H+-Tonen wird hier von O ~2-Ionen iibernommen. Eine Schmelze
reagiert alkalisch, wenn die Konzentration der O 2-Ionen grof3, dagegen
sauer, wenn diese klein ist. Analog Gleichung (a) ist daher zu definieren:
Base = O~ 2% + Saure.

Versetzt man eine starke, d. h. restlos dissoziierte Sdure wie Salzsiure
in kleinen Anteilen mit Natronlauge, so nimmt die Wasserstoffionen-Konzen-
Abb. 23. Neutralisationskurven  tration bei jedem Zusatz um einen &quiva-

von Sauren. lenten Betrag ab, bis schlieflich der Neu-

0 tral- und Aqulvalenzpunkt erreicht ist. Tragt
71972401 man als Abszisse den Laugenzusatz in cm?,
219977 T als Ordinate die jeweils vorhandene Kon-
P! TUm——l Methy!- zentration der Wasserstoffionen auf, so be-
] kommt man eine absteigende Gerade,

4 welche die Abszisse trifft, sobald die Neu-
51 o (,’00/, orange tralisation beendet ist. Die H+-Konzentra-
1 tion wird aber in Wirklichkeit weder beim
7 NoCl —— Phenol Aquivalenz- oder Neutralpunkt noch in stér-
8 enor ker alkalischer Losung genau gleich Null.
9 Dies wire bei dieser Art der Darstellung erst
70 o zu erkennen, wenn man den MaBstab etwa
71- P 1 Million mal groBer nehmen kénnte. Da
die Anderung der H+*-Konzentration aber

a 422Ny gerade in der Nihe des Aqulvalenzpunktes
73 interessiert, ist es notwendig, eine logarith-

14

/*0. ARNSRRRSARY PR mische Darstellung zu wiéhlen, bei der Be-

239 reiche verschiedenster Grofenordnung mit
Na.OH —» CM" der gleichen Genauigkeit wiedergegeben wer-
0 den konnen. Man pflegt daher nicht den
7] grn it Absolutwert, sondern den Logarithmus
2- der Wasserstofflonen Konzentration, d. h.
o Methy/- den Wasserstoffionen-Exponenten als Ordi-
4«—@ nate aufzutragen. Dieser 148t sich mit Hilfe
der angefithrten Formeln fiir jeden Punkt

5 NH.ClL — orange . .
4 I berechnen oder auch experimentell bestim-

men. Man erhdlt so die in Abb. 23 und 24
" Bhenol- wiedergegebenen ,,Neutralisationskurven®,
Es ist zu ersehen, wie beim Titrieren
von 0,In HCI schon 1 Tropfen NaOH das
phtalein pg von 4 auf 10 schnellen 1iB8t, wenn der
Aquivalenzpunkt erreicht ist. Fiir diese Ti-
tration eignet sich daher jeder Indikator mit
einem Umschlagsgebiet zwischen pyg =4—10,

74 T 2% B. Methylorange oder Phenolphthalein.
0 5 70 75 20 Ist die zu titrierende Salzsiure nur etwa
HCl—s ean®  0,01n, so liegt der Beginn der Kurve um

Abb. 24. Neutralisationskurven  €in€ Pm-Einheit tiefer. Methylorange schligt
von Basen. in diesem Falle bereits um, bevor die dqui-
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valente Menge NaOH zugesetzt ist; man wihlt daher einen besser geeig-
neten Indikator, etwa Methylrot oder Bromthymolblau. Wie man sieht,
ist es nicht ginstig, die Losung vor dem Titrieren mehr als notwendig
zu verdiinnen. Bei der Titration von Essigsdure kommt, dem Titrierexpo-
nenten 8,9 entsprechend (vgl. S. 67), nur Phenolphthalein in Betracht.
Entsprechendes gilt fiir die Titration ‘

der Basen. 0
Der Umschlag des gewdhlten In- 77 g7m
dikators wird meist nicht genau im 27 PG, Methvl-
Aquivalenzpunkt (pr) erfolgen; ein & \ N
hierdurch bedingter Fehler gerd als ¢ \\\\\\\\m\\\\\\\
,,Titrierfehler* bezeichnet. Alle Indi- 5 NauH, PO, orange
katoren, die bei einem pg > 4,5 um-' g 5
schlagen, sind CO,-empfindlich; bei | ;|
ifl&em Gebrauch ist daher auf die l P Fhenol- It
wesenheit von CO, zu achten. \\
Die Neutrahsa%mnskurve von ¢ &\\\\\\\\_&\
H,PO, zeigt Abb. 25. Die sprung- 07| phtalein Na,HPO,
haften pH-Anderungen, welche beim 777
ersten und zweiten Aquivalenzpunkt 72
auftreten, ermoglichen die quanti- 73—
tative Bestimmung freier Phosphor-  #-rrrrrrrrrrrrrrrrre
sgure durch Titrieren mit NaOH. 0 5 70 75 20 %
Statt wie hier zwei aufeinander- Na.OH —»- em
folgende Dissoziationsstufen derselben 1\ or  weutralisabionsicurve von Phos-
Sdure zu titrieren, kann man auch e phorsiure.

eine starke und eine schwichere Siure

nebeneinander bestimmen; ein genaues Ergebnis ist in diesem Fall nur zu
erhoffen, wenn sich die beiden: Sduren in ihrer Stirke wesentlich voneinander
unterscheiden.

Das Anwendungsgebiet der Neutrahsatlonsanalyse wird wesentlich
dadurch erweitert, daB auch Salze wie Na,CO,, Na,B,0,, KCN u. dgl.
titriert werden koénnen, die infolge Hydrolyse stark alkalisch oder sauer
reagieren.

Herstellung ven 0,1n Salzsiurel.

Bei allen mafanalytischen Arbeiten sind nament-
lich die folgenden Abschnitte der praktischen An-
weisungen zu beachten:

Abmessen von Flissigkeiten S. 10. — Reinigen der Ge-
riate S. 27. — Menge und Konzentration S. 30.

Salzsdure ist als starke Sdure zur Titration aller Basen am
besten geeignet. Eine Verfliichtigung von HCI aus 0,1n Losung,
z. B. beim Wegkochen von CO, ist nicht zu befiirchten, wenn
das verdampfende Wasser ersetzt wird.

1 Da es hier darauf ankommt, dal die Losung selbstandig hergestellt
wird, empfiehlt es sich, Salzsdure von vorgeschriebenem, von Fall zu Fall
wechselndem Faktor (etwa zwischen 1,0 und 1,2) anfertigen und vom
Asgistenten nachpriifen zu lassen.
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Man stellt zundchst ungefihr 1200 cm3 einer etwas stédrker
als 0,1n Losung her. Zu diesem Zweck mifit man 10,5 cm? reine
konz. Salzsiure der Dichte 1,18-—1,19 (11,5—I12n)! mit einer
SduremeBpipette (vgl. S. 11) oder in einem kleinen MeBzylinder
ab, gibt sie zu 1200 cm3 destilliertem Wasser, die sich in einer
1,5 1-Standflasche befinden und mischt gut durch. Den Normali-
tatsfaktor der Salzsdure ermittelt man durch Titrieren mit einer
Sodalgsung, deren Gehalt durch Einwégen genau bekannt ist.

Dazu wigt man 1,4 g analysenreine, wasserfreie Soda in ein
Wigeglaschen roh ein und erhitzt bei schrig aufgelegtem Deckel
1 Stunde lang im Aluminiumblock auf 270—300°. Dabei ent-
weicht H,0, etwa vorhandenes NaHCO, geht in Na,CO, iiber,
ohne daBl bereits durch Umsetzung mit Wasser NaOH entsteht.
Man verschlieBt das noch heile Wigeglidschen, stellt es im Ex-
siccator 1 Stunde ins Wigezimmer, liftet den Stopfen fiir einen
Augenblick, um den Druckausgleich herbeizufiihren und wigt
genau unter Beachtung aller auf S.6—10 gegebenen Hinweise.
Man erhitzt nochmals 1/, Stunde und priift auf Gewichtskonstanz.

Inzwischen hat man einen 250 cm3-MeBkolben bereitgestellt,
in dessen Hals ein trockener Trichter mit weitem Rohr eingesetzt
ist. Man schiittet nun ziemlich den ganzen — hygroskopischen —
Inhalt des Wageglases rasch, aber vorsichtig in den Trichter,
indem man das Wigeglas iiber dem Trichter 6ffnet und nach
Entleerung sogleich wieder schlieBt. Etwa am Rand noch haftende
Teilchen werden mit einem kleinen Pinsel entfernt. Das Wige-
glaschen stellt man zum Temperaturausgleich wieder 5—10 Minu-
ten in den Exsiccator und wigt dann zuriick. Nachdem das Salz
im Trichter vorsichtig in den Kolben hineingespiilt und der
Trichter auch auflen abgespritzt und entfernt ist, wird die Soda
unter Umschwenken gelost; dann wird bis zur Marke aufgefiillt,
griindlich durchgemischt und die Temperatur der Losung ge-
messen.

Man pipettiert nun 40 cm? in einen 250 cm?3-,,Titrierkolben®
(d. i. ein Stehkolben mit weitem Hals aus Jenaer oder einem
anderen, kein Alkali abgebenden Glas), fiigt einige Tropfen
Methylrotlosung bis zur deutlichen Gelbfarbung hinzu, stellt das
Gefal auf eine weille Unterlage (Filtrierpapier; Beleuchtung:
Tageslicht oder notfalls Tageslichtlampe) und 1t unter Um-
schwenken solange Salzséure aus einer Biirette zufliefen, bis die
Gelbfarbung gerade in rosa umschligt. Die Fliissigkeit wird nun
einige Minuten lang gekocht, wobei CO, entweicht, so dafl der

1 Vgl. die Rechentafeln von Kiister-Thiel.
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Indikator wieder in gelb umschligt. Es empfiehlt sich, dabei
einen dimnen Glasstab in die Lésung zu stellen, um das Stofen
zu verhindern. Man nimmt die siedende Losung vom Feuer
und gibt sofort tropfenweise weitere Salzséure zu, bis die Farbe
wieder in rot umgeschlagen ist. Durch nochmaliges Kochen iiber-
zeugt man sich davon, dafl die Rotfarbung nun bestehen bleibt.
Die Titration wird noch mindestens zweimal wiederholt. Aus
den letzten beiden Bestimmungen, welche hochstens um 0,05 cm?
voneinander abweichen diirfen, nimmt man das Mittel.

Um den ,,Faktor® der Salzsiure zu berechnen, stellt man
folgende Uberlegung an: Es seien 1,357 g Soda eingewogen ; 40 cm?

der auf 250 cm? aufgefiillten Sodalésung enthalten daher 40 - 1357

= 217,1 mg Na,CO,. Das Aquivalentgewicht von Na,CO; = —1\1—%0—03
betrigt 52,98 fiir Wigungen in Luft. 5,298 mg Na,CO, = 1/1(,mg -8q.
verbrauchen 1/, mg-iq. HCI, d.i. 1 cm? 0,1000n HCL. 217,1 mg
217,1

5,208 — 40,99 cm3
0,1000n HCl. Zur Neutralisation der gleichen Menge Soda seien
von der selbst hergestellten Sdure im Mittel verbraucht worden:
38,26 cm3; diese sind also 40,99 cm?® 0,1000n HCl gleichwertig,
d. h. die Sdure ist stirker als 0,1n. Nun stellt nach S. 61 der
Faktor F einer MaBllosung die Zahl dar, mit der man das ver-
brauchte Volum multiplizieren muf}, um die Zahl der cm?® zu
erhalten, die man bei Benutzung einer genau stimmenden Maf-

losung verbraucht hétte; daher ist 38,26 - F = 40,99; F = ;g’gg

= 1,072. Dies bedeutet zugleich, dal die Sdure 0,1072n ist, also
0,1072 g-dq./l oder mg-iq./cm? enthilt.

Will man die eingestellte Salzsiure genau 0,1n machen, so
filllt man einen trockenen 1 1-MeBkolben bis zur Marke mit der
Sdure und verdiinnt sie mit einer zuvor berechneten Menge Wasser
aus einer Biirette. Man verwendet hierbei einen MeBkolben, dessen
Hals oberhalb der Marke bauchig erweitert ist. Eine 0,1n Siure

vom Faktor 1,072 enthalt im Liter 1,072 gm ; eine 0,1000n

Sédure wiirde 1,072 "10‘ in 1072 cm?3® enthalten; man mufl also

Na,CO, erfordern somit zur Neutralisation 1 -

72 cn® Wasser zusetzen, um die S#ure genau 0,1n zu machen.
Fehlergrenze: +0,2%.

Beim Zusammenbringen von 1 Mol Na,CO; mit 2 Molen HCl entsteht
eine Losung, die auBer NaCl eine entsprechende Menge der schwachen Saure
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H,CO; (px = 6,5) enthalt und deshalb schwach sauer (py oo 3,9) reagiert.
Durch kurzes Kochen wird alles CO, ausgetrieben, so dal nun mit Methylrot
ein sehr scharfer Umschlag erhalten wird.

Steht keine analysenreine, wasserfreie Soda zur Verfiigung, so stellt man
ein rejnes Priparat her, indem man in eine konz. Sodalésung CO, einleitet,
das ausgeschiedene NaHCO; absaugt und durch Erhitzen auf etwa 110° in
Na,CO; verwandelt. Zur Einstellung der Siure konnen auch einzelne
Einwaagen von je 200—250 mg Na,CO; dienen; man ist dann von Fehlern
des MeBkolbens und der Pipette zwar unabhéngig, hat aber beim Einwigen
der hygroskopischen Substanz eher Fehler zu gewéartigen.

Bei besonders hohen Anforderungen an die Genauigkeit kann man statt
Soda das sehr rein zu erhaltende, nicht hygroskopische Na,C,0, einwigen
und es durch vorsichtiges Erhitzen in Na,CO; tiberfithren®. Auch kristalli-
sierter Borax (vgl. S. 74) ist zur Einstellung der Séure sehr geeignet. Salz-
sdure von entsprechender Reinheit 146t sich durch gewichtsanalytische
Bestimmung ihres Cl-Gehaltes duBerst genau einstellen, wenn man eine
geniigend groBe Auswaage vorsieht.

Herstellung einer 0,1n Natronlauge.

Destilliertes Wasser, das im Gleichgewicht mit 0,03% CO, in der Luft
steht, reagiert schwach sauer und zeigt ein pg von 5,7; meist enthélt aber
destilliertes Wasser sehr viel mehr CO, (Bicarbonatgehalt des Leitungs-
wassers!). Man verwendet hier und bei den weiteren Aufgaben der Neu-
tralisationsanalyse am besten ausgekochtes Wasser, jedenfalls nicht das
meist stark CO,-haltige Wasser der Spritzflasche (Atemluft!).

Man bereitet sich CO,-freies Wasser, indem man einen 1,51-
Erlenmeyer- oder Stehkolben nahezu ganz mit destilliertem Wasser
fillt, dieses 10—20 Minuten mit einem passenden Schilchen be-
deckt kochen 148t und dann abkiihlt. Nun wigt man etwa 6 g
Atznatron (zur Analyse, in Plitzchenform) rasch auf einer ge-
wohnlichen Waage ab, spiilt es zur Beseitigung einer duBleren
Carbonatschicht schnell mit Wasser ab, wirft es in eine Stand-
flasche, die etwa 1200 cm?® ausgekochtes Wasser enthalt, ver-
schlieBft mit einem Gummistopfen und mischt griindlich durch.
Sobald sich die Losung auf Zimmertemperatur abgekiiblt hat,
entnimmt man ihr fiir die einzelnen Titrationen je 25 cm® und
titriert mit 0,1n Salzsiure genau wie bei der Einstellung der
Salzsidure mit Sodalésung.

Die Einstellung der Lauge kann auch unabhéngig von der Salzsédure mit
einer Urtitersubstanz erfolgen. Besonders geeignet sind Kaliumbiphthalat,
CgH,(COOH)COOK und Oxalsiure, (COOH), . 2H,0. Um das Dihydrat
der Oxalsgure véllig frei von Einschliissen der Mutterlauge herzustellen,
entzieht man kristallisierter Oxalsdure das Kristallwasser im Exsiccator
zunichst vollstindig und verwandelt das zu einem feinen Pulver zerfallene
Produkt wieder in das Dihydrat zuriick, indem man es der atmosphiri-
schen, feuchten Luft aussetzt. Die genannten beiden Urtitersubstanzen

1 ]esen: Sérensen, S. P. L., u. A. C. Andersen: Z. anal. Chem. 44, 156
(1905).
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werden bis zum Umschlag von Phenolphthalein mit der einzustellenden
Lauge titriert; ein Carbonatgehalt der Lauge bedingt hierbei einen ge-
wissen Fehler.

In vielen Fillen ist zu genauen Bestimmungen eine carbonatfreie Lauge
erforderlich. Zur Herstellung einer solchen geht man am besten von einer
etwa 50proz. Natronlauge aus, in der Na,CO; unléslich ist. Eine vollig
carbonatfreie, jedoch nicht immer verwendbare Lauge erhilt man durch
Auflésen von Bariumhydroxyd, Ba(OH), - 8H,0. Bei der Bereitung, Auf-
bewahrung und Anwendung einer carbonatfreien Lauge ist es erforderlich,
das Kohlendioxyd der Atmosphire durch Natronkalkrohren und mit Hilfe
eines CO,-freien Luftstromes fernzuhalten.

Bestimmung des Gehaltes von konz. Essigsiure.

3—4 cm? konz. Essigsiure oder Eisessig werden in einem gut
verschlossenen Wageglas abgewogen. Man verdiinnt die Sdure
im Wigeglas soweit als moglich mit ausgekochtem Wasser, spiilt
sie dann quantitativ in einen 500 cm3 MeBkolben und fillt bis
zur Marke auf.

Je 25 cm? der Losung werden mit 0,1n Natronlauge titriert,
wobei man der Reihe nach die folgenden Indikatoren benutzt:
1. Methylorange, 2. Methylrot, 3. Bromthymolblau, 4. Phenol-
phthalein. Man achte besonders auf die Schirfe des Umschlages
und erkldre die Ergebnisse an Hand der Neutralisationskurve der
Essigsdure (Abb. 23, S.68). Man berechne ferner, um wieviel
Prozent der Umschlag im Vergleich zu Phenolphthalein zu frith
erfolgt (,, Titrierfehler‘). Aus dem mit Phenolphthalein gefundenen
Verbrauch berechnet man den Gehalt der konz. Sdure an CH,COOH
in Gewichtsprozenten. 1cm? 0,1n NaOH ~ 1/;, mg-iq. NaOH
~ 1/, mmol CH;COOH = 6,003 mg CH,COOH. Zum Empfang
der konz. Essigsdure ist ein Wigeglas bereitzustellen.

Eine sehr viel schwichere Saure als Essigsdure ist die Borsdure (px= 9,3);
sie ist so schwach, daf es nicht gelingt, sie mit Lauge genauer zu titrieren.
Sie 148t sich jedoch in eine stirkere Saure verwandeln, wenn man der Lésung
mehrwertige, organische Oxyverbindungen wie Mannit oder Glycerin zu-
setzt; diese Verbindungen vermédgen in der Kilte zwei Hydroxylgruppen
der Borsdure zu binden und damit der dritten Hydroxylgruppe einen stirker
sauren Charakter zu verleihen.

Zu den mit NaOH titrierbaren Sauren gehoért auch die Molybdénséiure,
deren Anhydrid den hauptséichlichsten Bestandteil des Ammonium-Phosphor-
molybdats, (NH,);PO, - 12MoO; darstellt. Die Menge dieser schwer-
loslichen Verbindung kann daher auch durch Titrieren des Niederschlags
mit NaOH und Phenolphthalein ermittelt werden; man arbeitet hier-
bei mit einem empirischen, durch eine Probeanalyse festzustellenden
Faktor.

Ahnlich wie schwache Sauren kénnen die reinen Losungen schwacher

Basen titriert werden, Wie aus der Neutralisationskurve von NH,OH her-
vorgeht (vgl. Abb. 24, S. 68), ist hierbei Methylrot als Indikator am besten

geeignet.
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Alkalibestimmung im Borax.

Man wégt etwa 5 g des grob pulverisierten Materials, wie auf
S. 70 beschrieben, in einen 250 cm3-MeBkolben ein, 16st es durch
Zugeben von ausgekochtem Wasser und fiillt bis zur Marke auf.
25 cm?® der griindlich durchgemischten Lésung werden mit 0,1n
Salzsdure nach Zusatz des Mischindikators Bromkresolgriin-
Methylrot (S. 65) bis zum Umschlag titriert. Auch Methylrot ist
geeignet, wenn man eine Vergleichslésung benutzt, die NaCl,
H;BO; und Methylrot in etwa der gleichen Konzentration ent-
hélt. Der beim Titrieren erreichte Farbton mufl beim Aufkochen
der Losung (CO,!) bestehen bleiben. Wenn man voraussetzt, daB
Alkalimetall und Borséure in dem der Formel entsprechenden Ver-
héltnis vorhanden sind, entspricht 1 em?3 0,1n Salzsiure 1/;, mg-q.
Na,B,0, = 10,064 mg Na,B,0,. Anzugeben: Prozent Na,B,0,.

Die zu untersuchende Substanz, die aus teilweise verwittertem Borax
besteht, ist gut verschlossen aufzubewahren, damit sie ihren Wassergehalt
nicht &ndert. Man berechne, wieviel Prozent Na,B,0, theoretisch im

kristallisierten Borax, Na,B,0, - 10H,O enthalten sind.
Bei der Titration findet die folgende Umsetzung statt:

Na,B,0; + 2HCI + 5H,0 = 2NaCl ++ 4H;BO;.
Die zunéchst in Freiheit gesetzte, sehr schwache Tetraborsiure H,B,0, geht

in wiésseriger Losung rasch unter Aufnahme von Wasser in die ebenso
schwache Orthoborsiure H;BO; (px = 9,26) iiber. Das py einer 1m Bor-

sdurelosung wiire entsprechend S. 64 %K = 4,6, so daB sich fiir die im
Aquivalenzpunkt vorliegende, etwa 0,2m Borsiurelésung ein pg von etwa
5,0 ergibt. Die Titration ist daher beendet, sobald, am Farbumschlag eines
geeigneten Indikators erkennbar, py = 5,0 unterschritten wird. In der-
selben Weise konnen andere Alkalisalze sehr schwacher Siuren, z. B. die
von HCN (px = 9,14) titriert werden.

Die Alkalisalze der etwas stirkeren Kohlensdure (px = 6,5) Na,CO; und
NaHCO; ergeben mit der dquivalenten Menge Salzsiure versetzt eine stirker
sauer reagierende Lésung (pg =~ 3,9). Falls man CO, nicht durch Weg-
kochen entfernen will, ist iiberschiissige Salzsiure nur zu erkennen, wenn
man einen Indikator wie Dimethylgelb verwendet, der erst unterhalb
Pa = 4 umzuschlagen beginnt. Hierbei ist jedoch mit einem merklichen,
durch einen Leerversuch feststellbaren Titrierfehler zu rechnen, wenn iiber
die erste Farbinderung hinaus oder bei zu groBer Verdiinnung titriert wird.

Essigsaure ist bereits eine so starke Séure (pg = 4,7), da8 beim Titrieren
von Natriumacetat mit Salzsiure nur in 1 n Lésung brauchbare Werte erhalten
werden ; hierbei ist ein Indikator zu verwenden, der umschligt, sobald die
Wasserstoffionen-Konzentration groBer wird als es 1n Essigséiure entspricht.

Das hier iiber die Titration von Alkalisalzen schwacher Siuren Gesagte
gilt sinngemédB auch fiir die Umsetzung der Chloride (Sulfate, Nitrate)
schwacher Basen mit Laugen. NH,Cl kann mit Lauge nur in konzentrierterer
Losung einigermaflen genau titriert werden.

Ein Salz einer sehr schwachen Base ist das Benzidinsulfat
(CeH,)o(NH,), - H,SOy; es zeichnet sich durch geringe Léslichkeit aus, so dal
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Sulfation durch Zugeben der Base Benzidin gefillt werden kann. Das in
einem Filter gesammelte und ausgewaschene Salz wird in Wasser auf-
geschlimmt und dann mit NaOH bis zum Umschlag von Phenolphthalein
titriert.

Stufenweise Titration der Phosphorsiure.

1. Von der gegebenen, mit ausgekochtem Wasser auf 100 cm?
aufgefiillten Losung werden 20 cm3 mit Methylorange auf den
Farbton einer Vergleichslosung titriert, die aus 0,05m NaH,PO,-
Loésung mit der gleichen Menge Indikator hergestellt ist.

Der erste Aquivalenzpunkt der Phosphorsiure (vgl. S. 69), welcher der
Zusammensetzung NaH,PO, entspricht, liegt bei py = 4,4, so daBl Methyl-
orange als Indikator geeignet ist. Hierbei reagiert von einem Molekiil H;PO,
nur ein Wasserstoffion; 1 cm?® 0,1n NaOH ~ /;, mg-iq. NaOH entspricht
daher /;,mmol H,PO, = 9,804 mg H;PO,. Anzugeben: Hy;PO, in 20 cm?
der aufgefiillten Losung.

2. Weitere 20 cm?® der Losung titriert man mit Thymol-
phthalein bis zur beginnenden Blaufirbung oder aber man titriert,
nachdem mit Methylorange der erste Aquivalenzpunkt erreicht
ist, nach Zusatz von Thymolphthalein weiter, bis die Farbe in
griin umzuschlagen beginnt.

Zur Erfassung des zweiten, bei py = 9,6 liegenden Aquivalenzpunktes
eignet sich am besten Thymolphthalein. Wenn man den Gesamtverbrauch
an Lauge betrachtet, entsprechen offenbar jetzt 2 cm® 0,1n NaOH 9,804 mg
H;PO,. Falls die verwendete Lauge etwas Carbonat enthélt, wird man zur
Erreichung des zweiten Aquivalenzpunktes etwas zuviel davon verbrauchen.
Anzugeben: H,PO, in 20 cm?® Losung.

In stark NaCl-haltiger Losung ist Na,HPO, weniger stark hydrolytisch
gespalten und zeigt ein py von etwa 8,5. Wenn man daher der Losung
10—15% NaCl zusetzt, kann man auch mit Phenolphthalein bis zur be-
ginnenden Rotfirbung titrieren.

Bestimmung von Bicarbonat neben Carbonat.

Man wigt 1,5—2 g des gegebenen Alkalisalzgemisches? in einen
250 cm3-MeBkolben ein, fiilllt mit ausgekochtem Wasser bis zur
Marke auf und schiittelt griindlich durch.

1. Zur Bestimmung des Gesamtalkalimetallgehaltes werden
25 cm? der Losung, ohne sie zu verdiinnen, mit 0,1n Salzsiure
und Dimethylgelb (oder auch Methylorange) titriert, bis der In-
dikator eben in rot umzuschlagen beginnt (vgl. S. 74).

2. Weitere 25 cm3 der Lésung werden mit genau 25 cm?®
0,1n NaOH, darauf mit 10 cm3 einer 10proz. BaCl,-Lésung und
2—3 Tropfen Phenolphthalein versetzt und etwa 5 Minuten mit
einem Uhrglas bedeckt stehen gelassen. Die iiberschiissige, zur
Neutralisation des Bicarbonats nicht verbrauchte Lauge wird dann
zuriicktitriert, indem man 0,1n Salzsiure langsam unter Um-

1 Das Gemisch der trockenen Alkalisalze ist unverindert haltbar.
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schiitteln zuflieBen 148t, bis die Aufschlimmung eine rein weille
Farbe zeigt. Da die hier verwendete Lauge kleine Mengen von
Carbonat enthalten kann, empfiehlt es sich, ihren Wirkungswert
gesondert festzustellen, indem man 25 cm3 davon nach Zusatz
der gleichen Menge BaCl,-Lésung und Phenolphthalein mit 0,1n
Salzsdure titriert.

Na,CO; vermag mit Laugen nicht zu reagieren; NaHCO; verbraucht
dagegen als priméres Carbonat 1 Mol NaOH entsprechend der Gleichung:

NaHCO, + NaOH = Na,C0;, + H,0.

Der Verbrauch an Lauge wird ermittelt, indem man von der im Uberschu3
zugesetzten 0,1n Natronlauge das beim Zuriicktitrieren verbrauchte Volum
0,In Salzsiure abzieht. 1cm? verbrauchter 0,1n Lauge A /;, mg-iq.
NaOH entspricht nach der obigen Gleichung /;,ymmol NaHCO; = 8,40 mg
NaHCO,.

Bei der Bestimmung des Gesamtalkalimetallgehaltes nach 1. ist ent-
sprechend der Gleichung:

NaHCO; + HCl1 = NaCl + H,CO,

fiir 1 Mol NaHCO, 1 Mol HC1 erforderlich. Man verbraucht also fiir das
Bicarbonat hier ebensoviel an Siure wie vorhin bei 2. an Lauge. Wenn man
daher von dem zur Gesamtalkalimetallbestimmung verbrauchten Volum
0,1n Sdure das Volum der bei 2. verbrauchten 0,1n Lauge abzieht, hat
man die Siuremenge gefunden, welche allein zur Neutralisation von
Na,CO,; verbraucht worden ist. Nach der Gleichung:

Na,CO, + 2HCI = 2NaCl + H,C0,

entspricht 1 g-4q. HCl &~ 1/;mol Na,CO; &~ 1 g-4q. Na,CO;; daher 1 cm?0,1n
HCl ~ 1/,, mg-dq. HCl &y /;, mg-dq. Na,CO; = 5,30 mg Na,CO;. Man
gibt den Gehalt der Substanz an NaHCO; und Na,CO; in Gewichtsprozen-
ten an.

Um die bei 2. zur Neutralisation des Bicarbonats verbrauchte Menge
NaOH zu ermitteln, mu8 NaOH bei Gegenwart von Na,CO,; bestimmt
werden. Die unmittelbare Titration von NaOH gelingt hier kaum; Na,CO,
reagiert namlich selbst so stark alkalisch (pg oo 11,7), daB beim Titrieren
mit Saure die beendete Neutralisation von NaOH nicht durch einen Sprung
in der Neutralisationskurve angezeigt wird. Auch bei der Zusammensetzung
NaHCOj; tritt nur ein sehr schwach ausgeprigter Sprung auf. Die Be-
stimmung von NaOH gelingt aber leicht, wenn durch Zusatz von BaCl, alles
Carbonat als BaCO; ausgefallt und damit der Einwirkung der Siure beim
Titrieren entzogen wird. BaCOj; ist zwar wie Na,COj; als Salz der schwachen
Kohlensgure mit einer starken Base hydrolytisch gespalten. Die Loslichkeit
von BaCO; ist aber, namentlich bei Gegenwart von iiberschiissigem
Ba+2Jon, so gering, daB eine entsprechende BaCO,-Aufschlimmung ein
pg von nur 8 zeigt. Nach beendeter Neutralisation von NaOH wird daher
mit Phenolphthalein ein scharfer Umschlag erhalten.

Die schwerlgslichen Erdalkalicarbonate lassen sich wegen ihrer lang-
samen Umsetzung nicht wie Na,CO; unmittelbar mit Siure titrieren. Man
16st sie daher in einem bekannten Uberschul von Saure, kocht CO, weg und
titriert die iiberschiissige Siure mit Lauge und Dimethylgelb zuriick. Erd-
alkalimetalle oder Magnesium in Salzen wie CaCl,, MgSO, kénnen durch
einen UberschuB von NaOH und Na,CO, ausgefallt werden; im Filtrat wird
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dann das zur Fillung nicht verbrauchte NaOH + Na,CO; zuriicktitriert.
Bestimmungen dieser Art sind besonders fiir die Wasseruntersuchung wichtig.

Die 1. Dissoziationskonstante der Kohlensiure 10-%5 ist unter der
Voraussetzung berechnet, daf alles in Wasser geloste CO, als H,COj vorliegt.
Es hat sich aber gezeigt, daB die Konzentration von H,CO, in Wirklichkeit
weniger als 1% der insgesamt gelésten CO,-Menge entspricht. Die Kohlen-
sdure ist also eine stirkere Siure als es nach dem Wert der Konstanten
scheint; #dhnliches gilt wahrscheinlich auch fiir die Base NH,OH.

Wihrend H,CO; mit NaOH augenblicklich reagiert, braucht der Uber-
gang von CO, in H,CO; Zeit. Das verbrauchte H,CO; wird nur langsam
nachgebildet, wie der folgende einfache Versuch zeigt:

Man fiillt ein Titrierkolochen zur Hélfte mit Eisstiickchen, gibt dest.
Wasser, eine Messerspitze NaHCO; sowie Bromthymolblau als Indikator
hinzu und titriert mit 0,1n Salzséure auf rein gelb. Versetzt man nun rasch
unter Umschwenken mit 1—2 ecm?® 0,1n NaOH, so geht die Blaufirbung
erst nach etwa 40 Sekunden wieder in gelb iiber.

Bestimmung von Stickstoff in Nitraten.

_ Die in Abb. 26 dargestellte Vorrichtung besteht aus einem
durch einen Baboschen Siedetrichter unterstiitzten 500 cm3-
Rundkolben, auf welchem man mittels eines dicht schlieBenden,
durchbohrten = Gummi-
stopfens einen mit dem
Kiihler verbundenen Auf-
satz befestigt, der wver-
hiiten soll, daB bei der
Destillation Tropfchender
Fliissigkeit vom Dampf-
strom in den Kiihler und
die Vorlage mitgerissen
werden.  Ein zweiter
Gummistopfen verbindet
das Ende des XKiihler-
rohres mit einer geeigne-
ten Vorlage, die ein Zuriicksteigen des Destillates verhindert. In
die Vorlage gibt man genau 50 cm? 0,1n Salzséure, einige Tropfen
Methylrot und so viel Wasser, daB die Offnung eben abgeschlos-
sen ist.

Nachdem das Gerdt aufgebaut ist,”lat man die neutrale
Losung (entsprechend 0,3—0,4g KNO,;) in den Rundkolben
flieBen. Man versetzt mit 250 em? ausgekochtem Wasser, 10 cm?
einer 20 proz. Losung von Magnesiumchlorid (MgCl, - 6 H,O) sowie
5 g feingepulverter Arndscher Legierung und destilliert nun lang-
sam, bis im Laufe einer Stunde etwa zwei Drittel der Flussigkeit
iibergegangen sind. Nach Beendigung der Destillation entfernt

Abb. 26. Apparat zur
Ammoniakdestillation.
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man die Vorlage, spiilt deren Wandungen sowie den absteigenden
Teil des Kiihlrohres samt Stopfen mit wenig Wasser und titriert
die iiberschiissige Sdure mit 0,1n NaOH bis zum Umschlag in
gelb. Anzugeben: mg N. 1 ecm? verbrauchte 0,1n Salzsiure
~1)omg-iq. HCla1/,ymmol NH;~ 1/, mg-atom N = 1,4008 mg N.

Nitrat wird quantitativ zu Ammoniak reduziert, wenn man nascierenden
Wasserstoff darauf einwirken lait, wie er z. B. aus Zink und Natronlauge
entsteht. Dabei ist nicht zu vermeiden, daB feine Sprithnebel der stark
alkalischen Losung entstehen, die dann beim Uberdestillieren des Ammoniaks
in die Vorlage gelangen. Von daher rithrenden Fehlern ist das von Arnd
angegebene Verfahren frei, der die Reduktion mit Hilfe einer leicht pulveri-
sierbaren Magnesiumlegierung (40% Mg, 60% Cu) bei ganz schwach saurer
Reaktion der Losung vornimmt. Beim Zusatz von MgCl,, das infolge
Hydrolyse ganz schwach sauer reagiert, stellt sich eine Wasserstoffionen-
Konzentration ein (pg o 6,5), bei der die Reduktion durch das unedle Metall
glatt vonstatten geht und zugleich noch ein hinreichender Anteil des ge-
bildeten Ammoniaks als fliichtige, freie Base vorliegt (vgl. Abb. 22, S.66).

Ammoniak in Ammoniumsalzen wird durch Zusatz einer starken Base
in Freiheit gesetzt und abgetrennt. Man beschickt dazu den Kolben der
obzn benutzten Vorrichtung mit einer angemessenen Menge Substanz, gibt
100 cm® Wasser, einige Siedesteinchen oder besser ein Stiickchen Zink sowie
50 cm?® einer kalten, 50proz. Natronlauge hinzu, verbindet schleunigst mit
Kiihlrohr und Vorlage, erwirmt ganz langsam und verfahrt dann im iibrigen
wie oben. Das Ubertreiben von Ammoniak gelingt in wesentlich kiirzerer
Zeit und in einem Kkleineren Kolben, wenn man durch die konzentrierte,
alkalische Losung einen Wasserdampfstrom leitet.

Enthilt die Substanz sowohl Ammoniak- wie Nitrat-Stickstoff, so be-
stimmt man zunéchst durch Destillieren mit Lauge Ammoniak allein, dann
in einer anderen Probe den Gesamtstickstoff wie oben und berechnet den
Nitratstickstoff aus der Differenz.

Die Ammoniakdestillation wird iiberaus hiufig angewandt, um Stickstoff
in Diingemitteln oder anderen Stoffen zu bestimmen. Stickstoffhaltige,
organische Substanzen werden zuvor nach Kjeldahl mit konz. Schwefel-
sédure bei Gegenwart von Quecksilber und Selen als Katalysator in einem
birnenformigen, mit langem Hals versehenen Kolben erhitzt, bis die orga-
nische Substanz zerstért ist und aller Stickstoff als Ammoniumsulfat vorliegt.

IV. MaBanalytische Fillungsverfahren.

Allgemeines.

Bei den Fiéllungsverfahren versetzt man die zu untersuchende
Losung mit einem Volum Reagenslosung, das genau hinreicht, den
zu bestimmenden Bestandteil auszufillen. Die Konzentrationen der
an der Fillung beteiligten Ionen sind dabei der im Léslichkeitspro-
dukt des Niederschlags festgelegten Beziehung unterworfen, iiber
die bereits auf S.41 das Notwendigste gesagt ist. Das Loslichkeits-
produkt entspricht im einfachsten Fall in seiner Form genau dem
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Ionenprodukt des Wassers. Die Konzentration eines auszuféllen-
den Ions dndert sich daher beim Zusetzen von Reagens in der
gleichen Weise wie die Wasserstoffionen-Konzentration im Ver-
lauf einer Neutralisationskurve. Je kleiner das Léslichkeitspro-
dukt des Niederschlags ist, desto gréBer ist im Aquivalenzpunkt
die sprunghafte Anderung der Konzentration.

Die Beendigung der Fallung kann bisweilen einfach am Ausbleiben eines
weiteren Niederschlags erkannt werden. Fiigt man zu einer salpetersauren
Silberlésung in kleinen Anteilen eine Chloridlésung, so entsteht jedesmal ein
Niederschlag von AgCl, der sich beim Schiitteln schnell zusammenballt und
absetzt. Sobald kein weiterer Niederschlag mehr entsteht, ist alles Silber
gefillt. Indem man diesen Punkt genau feststellt, kann man bei bekanntem
Gehalt der Chloridlésung die Menge des Silbers oder umgekehrt mit Hilfe
einer Silberlésung das Chlorid bestimmen.

Dieses klassische, von Gay-Lussac angegebene Verfahren wird dort
verwendet, wo es auf #duBlerste Genauigkeit ankommt, wie bei Atom-
gewichtsbestimmungen (vgl. S.42) oder zur Analyse von Silberlegierungen
in Minzlaboratorien.

Die Feststellung des Aquivalenzpunktes 148t sich hierbei auBerordentlich
verschirfen, wenn man folgendes beriicksichtigt: AgCl last sich recht
merklich in reinem Wasser (vgl. S.41), wobei der Zusammensetzung des
Niederschlags entsprechend [Ag*] = [Cl~]ist. Vergréflert man[Ag+]durch
Zugeben von AgNOQj;, so muf} sich [C1~] geméf der Forderung des Loslich-
keitsproduktes verringern, indem sich festes AgCl bildet. Dies gilt umgekehrt
ebenso, falls man Chlorid zusetzt. Der Aquivalenzpunkt ist daher mit aller
Schirfe daran zu erkennen, dafl in zwei Proben der klaren Lésung auf
Zusatz von Agt oder Cl- gleichstarke Triibungen entstehen, die auf
nephelometrischem Wege (vgl. S.135) miteinander verglichen werden kénnen.

Herstellung von 0,1n AgNO,-Losung.

Man trocknet reinstes, gepulvertes Silbernitrat bei 150° bis
zur Gewichtskonstanz, wigt davon etwas mehr als 17,0g in
einen 11-MeBkolben wie auf S.70 genau ein, 19st das Salz in
Wasser und fiilllt bis zur Marke auf.

Es empfiehlt sich sehr, den Titer der AgNO;-Losung mit
Hilfe von reinem NaCl nachzupriifen. Man erhitzt dazu etwa
8 g fein pulverisiertes, analysenreines NaCl in einer zunichst
mit einem Uhrglas bedeckten Platinschale bis zur eben erkenn-
baren Dunkelrotglut; dabei entweicht die in den Kristallen ein-
geschlossene Mutterlauge unter Zerknistern des Salzes. Man 148t
im Exsiccator abkiihlen und l6st genau 1/, g-4q. = 5,844 g des
Salzes zum Liter. 40 cm?® dieser Lésung werden nach Zusatz
von 5 Tropfen einer 0,2proz. Lésung von Fluorescein in 70 proz.
Alkohol und von 5 cm3 1proz. Gummi arabicum-Lésung bei nicht
zu hellem Licht unter dauerndem kréftigen Schiitteln mit AgNO,-
Losung titriert, bis sich der weie AgCl-Niederschlag plétzlich
rosa farbt und dadurch die Anwesenheit eines Ag*-Uberschusses
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anzeigt (vgl. unten). Der Faktor der AgNO;-Losung wird wie
auf S.71 berechnet.

Chlorid nach Mohr.

Zu der neutralen Chloridlésung gibt man 1 cm? einer 5proz.
K,CrO,-Losung und titriert langsam mit 0,1n AgNO,-Losung bis
zum eben erkennbaren Auftreten einer rotbraunen Firbung. Die
austitrierte Probe wird mit einigen Tropfen der Chloridlésung ver-
setzt und bei der 2. Titration als Vergleichslgsung benutzt. 1 cm?
0,1n AgNO,-Losung entspricht /;, mg-iq. C1- = 3,546 mg Cl-.

Der Endpunkt wird hier daran erkannt, dafB iiberschiissiges Agt-Ion
Ag,CrO, bildet, das sich durch intensiv rotbraune Farbe auszeichnet.
Ag,CrO, ist leichter loslich als AgCl und entsteht daher erst, wenn alles
Chlorid gefillt ist. Um eine merklich rotbraune Farbung der Fliissigkeit
hervorzurufen, ist ein geringer UberschuB an Ag+-Ion von etwa 0,1%
erforderlich. Da sich Ag,CrO, in schwachen Sauren lést, muB die zu
titrierende Fliissigkeit neutral oder schwach alkalisch (py = 7—10) reagieren,
eine Bedingung, die bei Anwesenheit von Schwermetallionen oft nicht zu

erfiillen ist. Saure Losungen versetzt man gegebenenfalls mit ein wenig
NaHCO,.

Bromid mit Eosin als Adsorptionsindikator.

Die Bromid (oder Jodid) enthaltende, neutrale, etwa 50 cm?
betragende Losung wird mit einigen Tropfen Essigsdure (14 3)
und 5 Tropfen einer 0,2 proz. Losung von Eosin in 70 proz. Alkohol
versetzt. Man titriert bei geddmpftem Licht unter kréftigem Um-
schiitteln mit AgNO;-Losung, bis sich der Niederschlag beim
Uberschreiten des Aquivalenzpunktes plotzlich rot firbt.

AgCl adsorbiert in spezifischer Weise Ag+*- oder Cl--Ionen, falls solche
n der Losung vorhanden sind. Beim Versetzen einer Chloridlésung mit
Silbernitrat entstehen zunichst kolloide Teilchen von AgCl, die noch im
UberschuB vorhandenes C1--Ion an ihrer Oberfliche adsorbiert halten. Sie
erlangen damit siamtlich eine negative elektrische Ladung, welche der
gegenseitigen Annéherung der kolloiden Teilchen und damit der Ausflockung
entgegenwirkt. Bei Annéherung an den Aquivalenzpunkt wird die adsor-
bierte Menge Cl--Ion immer geringer, so da8 kurz bevor der Aquivalénz-
punkt erreicht wird, die Ausflockung einsetzt. Im Aquivalenzpunkt haben
alle kolloiden Teilchen ihre Ladung abgegeben, so da die Losung véllig klar
wird. Beim Titrieren einer reinen Jodidldsung mit Silbernitrat ist dieser
»»Klarpunkt* so scharf zu erkennen, daB man keines besonderen Indikators
bedarf. Sobald ein geringer Uberschu3 an Ag+-Ion zugegeben wird, beginnt
der ausgeflockte Niederschlag Ag+-Ionen zu adsorbieren. Diese bewirken
ihrerseits, dafl auch Anionen adsorbiert werden, unter denen die Anionen
organischer Farbstoffe den Vorzug erhalten. Die hier als Adsorptions-
indikatoren verwendeten Farbstoffe zeichnen sich dadurch aus, dafB die
Farbstoffanionen in adsorbiertem Zustand eine andere Farbe aufweisen
als in Lésung und so die Erkennung des Aquivalenzpunktes ermoglichen.

Als Adsorptionsindikatoren eignen sich zur Bestimmung von Br—, J-
oder CNS— Tetrabromfluorescein (Eosin) (bei pg = 2—10), zur Titration
von Cl- Dichlorfluorescein (bei py = 4—10) oder Fluorescein (bei



Chlorid nach Volhard. 81

pg = 7—10). Der notwendige UberschuB an Ag+-Ion ist so gering, daB
kein merklicher Titrierfehler entsteht. Bei Gegenwart grofier Elektrolyt-
mengen wird der Umschlag unscharf.

Chlorid nach Volhard.

Aus einer schwach salpetersauren Silberlosung, der man ein wenig
Fet3.Jon zugesetzt hat, fallt mit Rhodanidlésung zunichst unlésliches,
weiBes AgCNS; beim geringsten UberschuB an Rhodanidion entsteht das
intensiv rot gefirbte Fe(CNS);. Damit bietet sich die Moglichkeit, Chlorid,
Bromid oder Jodid in salpetersaurer Losung zu bestimmen, indem man das
Halogen mit einer bekannten Menge AgNO,-Losung ausfillt und den Uber-
schufl an Ag+-Ton mit Rhodanidlésung zuriicktitriert.

Man bereitet sich eine Rhodanidlésung durch Auflésen von
10 g reinstem Kaliumrhodanid in 11 Wasser.

40 cm® 0,1n AgNO;-Losung werden in einer 250 cm3-Stopsel-
flasche auf etwa 100 cm3 verdiinnt, dann mit etwa 1 cm3 kalt-
geséttigter, salpetersaurer Eisen-Ammoniumalaun-Lésung und
2—3 cm?® halbkonzentrierter, durch Kochen von Stickoxyden be-
freiter Salpetersiure versetzt, bis die durch Hydrolyse hervor-
gerufene Braunfirbung nahezu verschwunden ist. Darauf 1Bt
man unter Umschwenken Rhodanidlésung hinzuflieBen, bis die
Losung plétzlich einen rétlichen Farbton annimmt, der langsam
wieder verblaf3t, indem noch vom Niederschlag adsorbiertes und
eingeschlossenes Ag*-Ton in Reaktion tritt. Nun wird in einzelnen
Tropfen Rhodanidlésung zugesetzt, bis im Endpunkt eine deutliche
Rotfirbung auch beim kriftigen Durchschiitteln bestehen bleibt.
Da der Titer der AgNO,-Losung bekannt ist, it sich der Faktor
der Rhodanidlésung leicht berechnen.

Zur Chloridbestimmung wird die gegebene Losung (etwa 25 cm3)
in eine 250 cm?-Stépselflasche gebracht. Man gibt 2—3 cm3 halb-
konz. Salpetersiure hinzu, fallt mit 40 cm3 0,1n AgNO,-Losung,
versetzt darauf mit 1 cm? Eisenalaun-Lésung und 1 cm3 Nitro-
benzol, schiittelt das Ganze kriftig durch und titriert nun in
der oben angegebenen Weise mit 0,1n Rhodanidlésung zuriick.

AgCl ist wesentlich leichter 16slich als AgCNS; AgBr und AgJ sind
schwerer loslich. Titriert man bei Gegenwart eines der Silberhalogenid-
niederschlage mit Rhodanidlésung zuriick, so wird sich ein UberschuB an
Rhodanid nicht mit AgBr oder AgJ, wohl aber mit AgCl langsam zu dem
schwerer loslichen AgCNS umsetzen, so daB kein deutlicher Endpunkt
erhalten wird!. Es ist daher unerlaBlich, den AgCl-Niederschlag der Um-
setzung mit tiberschiissigem Rhodanid zu entziehen. Dies kann dadurch
geschehen, daB man den AgCl-Niederschlag abfiltriert, von adsorbiertem

Agt-Ton durch griindliches Auswaschen mit verdiinnter Salpetersdure
befreit und das nunmehr quantitativ im Filtrat befindliche Ag*-Ion zuriick-

! lesen: Rothmund, V., u. A. Burgstaller: Z. anorg. Chem. 63, 330
(1909).

Lux, Praktikum. 6
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titriert. Etwas einfacher ist es, nach dem Féllen von AgCl z. B. auf 100 cm?
aufzufiillen, die Losung durch ein trockenes Filter zu giefen und 50 cm?
davon zur Bestimmung des iiberschiissigen Silbers zu verwenden. Man
findet bei diesem Vorgehen etwas zu wenig Silber bzw. zuviel Chlorid (etwa
0,7%), weil das am Niederschlag adsorbierte Agt-Ion unberiicksichtigt
bleibt.

Am vorteilhaftesten verhindert man die Umsetzung des festen AgCl mit
in Losung befindlichem, iiberschiissigem Rhodanidion, indem man Nitro-
benzol zusetzt. Dieses hat die Fihigkeit, die Oberfliche des Niederschlags
in einer Weise zu bedecken, daf die stérende Nebenreaktion unterbleibt.

Die Bedeutung des Volhardschen Verfahrens ist mit der Bestimmung
von Ag+t bzw. C1~ keineswegs erschopft. Zum Beispiel 148t sich Arsenséure
in schwach essigsaurer Losung quantitativ als Ag;AsO, fallen. Statt diesen
Niederschlag zu wigen, 16st man ihn in verdimnter Salpetersiure und
bestimmt Silber nach Volhard. Fluorid-Ion wird quantitativ als schwer-
losliches PbCIF gefallt und, da AgF ganz leicht loslich ist, Chlorid nach
Volhard titriert.

Gelegentlich wird bei Fallungstitrationen ein UberschuB an Fallungs-
reagens auch in der Weise festgestellt, dal 6fters ein Tropfen der Fliissigkeit
dem Titriergefil entnommen und qualitativ gepruft wird. So 148t sich z. B.
eine schwach saure Zinklosung mit K,Fe(CN)s-Losung titrieren, wobei ein
Niederschlag von K,Zng [Fe(CN),], entsteht. Beim ,,Tiipfeln® mit Uranyl-
nitratlésung entsteht sofort eine rotbraune Féarbung, falls die Lésung
K Fe(CN)g im UberschuBl enthélt; der in der Losung suspendierte Nieder-
schlag reagiert dagegen mit Uranylnitrat nur langsam. Die Feststellung des
Endpunktes der Titration ist hier wie in anderen Fillen auf potentiometri-
schem Wege so schnell und genau moglich, dafi man sich heute kaum mehr
des genannten Verfahrens bedienen wird.

Cyanid nach Liebig.

Wihrend den bisher behandelten Aufgaben dieses Abschnittes Fallungs-
reaktionen zugrunde lagen, beruht das folgende Bestimmungsverfahren auf
der Bildung eines loslichen Komplexsalzes. LéBit man nimlich AgNO,-
Losung zu einer KCN-Losung flieBen, so tritt anfangs keine Fallung ein,
da sich ein &uBerst bestindiges Komplexion bildet:

Agt + 20N~ Z [Ag(CN),].

Ist jedoch alles Cyanidion komplex gebunden, so bewirkt weiteres Zusetzen
von Silberlosung die Reaktion:

[Ag(CN)]~ + Ag* Z AglAg(CN),],

die Fliissigkeit triibt sich durch Abscheidung von Silber-Silbercyanid. Da
dieser Punkt gut zu beobachten ist, kann man 15sliche Cyanide auf die
geschilderte Weise mit Silberlosung von bekanntem Gehalt genau titrieren.
Der Endpunkt ist dabei wesentlich schirfer zu erkennen, wenn man eine
bestimmte Menge Ammoniak und Kaliumjodid zusetzt.

Man wigt etwa 0,4 g des Salzes (Vorsicht!) in einen 300 cm3-
Erlenmeyerkolben, 16st unter Zugeben von 0,2 g KJ und 5cm3
halbkonz. Ammoniak in Wasser, verdiinnt auf etwa 100 cm? und
titriert mit 0,1n AgNO,-Losung unter fortwahrendem Schiitteln
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des Kolbens, bis in der Losung eine bleibende Triibung auftritt,
deren Erkennen man sich durch eine schwarze Unterlage er-
leichtert.

Wie aus der ersten Gleichung hervorgeht, entspricht ein Molekiil AgNO,
zwei Molekiilen KCN; 1cm® 0,1n AgNO;-Lésung & /3, mg-aq. AgNO,
~ 2 X pmmol KCN = 2 X 6,51 mg = 13,02 mg KCN. Man berechnet
den KCN-Gehalt der Probe in Prozenten; die dabei gefundene Zahl kann
grofler sein als 100, wenn das KCN némlich NaCN enthalt.

Die Eigentiimlichkeit des Hgt2®-Ions, mit C1-, Br~, J-, CNS~ und
namentlich CN- zu undissoziierten Molekiilen zusammenzutreten, er-
moéglicht die maBanalytische Bestimmung dieser Ionen. Man bedient sich
bei diesen ,,mercurimetrischen‘ Verfahren meist einer Losung von Hg(NO,),,
die ziemlich vollstéandig dissoziiert ist. Fiigt man diese zu einer Losung, die
Chloridion enthalt, so bildet sich auch bei stark saurer Reaktion quantitativ
undissoziiertes, 1dsliches HgCl,. Freies Hg*2-Ion im Uberschul gibt sich
bei Gegenwart von etwas Natriumnitroprussid durch Auftreten einer
Triibung zu erkennen.

V. MaBanalytische
Oxydations- und Reduktionsverfahren.

Allgemeines.

Vielseitiger Anwendung fahig sind jene maBanalytischen Ver-
fahren, bei denen der zu bestimmende Stoff eine Oxydation oder
Reduktion erfihrt.

Man reduziert einen Stoff, indem man ihm negative elektrische
Ladungen, Elektronen zufiihrt; er wird oxydiert, wenn man ihm
Elektronen entzieht und damit seinen Zustand im Sinne einer
Erhdhung der positiven Ladung dndert:

F(:e“ + © Fe*®  peduktion N
Cl, +2e

2C1-
Oxydierte Form (Ox) +ne > Reduzierte Form (Red)?!

- Oxydation

vH N

Zur Betrachtung von Oxydations- und Reduktionsvorgéingen
erweist es sich als zweckmiBig, alle anorganischen Verbindungen
aus Jonen aufgebaut anzusehen. Man geht dabei von der Annahme
aus, daB in solchen Verbindungen Sauerstoff zweifach negativ,
Wasserstoff einfach positiv geladen sei. Die Ladung, welche sich
so fiir ein Atom ergibt, nennt man seine ,,elektrochemische Wertig-
keit® und verzeichnet sie iiber dem Symbol des Elements durch
eine arabische Ziffer mit Vorzeichen.

t © bedeutet die einem Gramm-Aquivalent entsprechende Menge von
Elektronen (vgl. S.123).

6*
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Da innerhalb einer Losung nie freie Elektronen auftreten, mufl
gleichzeitig mit jeder Oxydation, bei der Elektronen frei werden,
ein Reduktionsvorgang stattfinden, der Elektronen verbraucht.
Ein Oxydationsmittel kann nur oxydierend wirken, wenn es sich
dabei selbst in eine niedrigere Oxydationsstufe begibt, also eine
Reduktion erfihrt. So nimmt elementares, ,,nullwertiges* Chlor
begierig Elektronen auf und vermag dadurch, ebenso wie elemen-
tarer Sauerstoff, auf andere Stoffe oxydierend einzuwirken.

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Wirkungsweise der
gebrauchlichsten, zur Oxydation und Reduktion verwendeten MaB-
l6sungen:

Oxydationsmittel :

+ 7 +7

KMnO, : Mn +5© — Mnt? (sauer)
+17 + 7 + 4

KMnO, : Mn +30 —> Mn (alkalisch)

+6 +6

K,Cr,0, : 2(Ct +30 — Crt3)

+4

Ce(S0,), : Cett+ o — Cet?

0 0

J, : 2(d 4+ o - J7)
+5 +5

KBrO; : Br 4+60 —»> Br-

Reduktionsmittel :

2

I::eSO4 : Fet? —» Fetd o
3

Ticl, Ti+3 — Tit* 4+ o
2

J(r]rClz : Crt2 —» Cr+3 +o
-1 0

KJ : J- - J +o

Die Zahl der Elektronen, die von einem Oxydationsmittel auf-
genommen oder von einem Reduktionsmittel abgegeben werden,
ergibt sich ohne weiteres aus den elektrochemischen Wertigkeiten
der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte. Bei der Um-
setzung eines oxydierend wirkenden Stoffes mit einem Reduktions-
mittel miissen beide in einem solchen Verhiltnis aufein-
ander einwirken, dafl alle vom Reduktionsmittel gelie-
ferten Elektronen vom Oxydationsmittel verbraucht
werden. Demzufolge reagieren miteinander in saurer Losung:

+4 +2
1 Mol Ce(SO,), mit 1 Mol FeSO,
+7 42
1 ,, KMnO, , 5 , TFeSO,
+6 -1
1 ,, KCr,0, ,, 6 ,, KJ
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Es geniigt, wenn dieses Zahlenverhéltnis bekannt ist, um das
Ergebnis einer Titration berechnen zu kénnen.

Es hat sich als praktisch erwiesen, diejenige Menge eines Oxy-
dations- oder Reduktionsmittels als 1 g-A quivalent oder 1 Val (vgl.
S. 31) zu bezeichnen, welche in ihrer Wirkung einem g-Atom
Wasserstoff oder Chlor gleichkommt, also den Umsatz von einem
Aquivalent Elektronen bewirkt. Die folgenden Mengen verschie-
dener Oxydations- und Reduktionsmittel stellen 1 g-Aquivalent

dar und sind somit einander dquivalent: KM5n04 (in saurer Losung);
Kl\gn% (in alkalischer Lésung); Kicg&, Ce(S0,)s; %; —I—{B%O*’;

FeSO,. Eine 1n Lésung enthilt wie stets 1 g-dq./1 dieser Stoffe.

Man unterscheidet starke und schwache Oxydations- und
Reduktionsmittel. Eisen(II)-salze wirken z. B. schwach reduzie-
rend, wihrend andererseits Eisen(III)-salze schwach oxydierende
Eigenschaften aufweisen. Taucht man in eine Losung, die Fe*2-
Ionen enthilt, ein indifferentes Metall, z. B. ein Platinblech ein,
so suchen die reduzierend wirkenden Fe*2.-Tonen im Sinne des
Vorganges Fet? - Fet3 4 © an das Platinblech Elektronen ab-
zugeben und laden es negativ auf. Andererseits wird sich das
Platinblech in einer Eisen(III)-16sung vergleichsweise positiv auf-
laden, da die Fet3-Ionen nach Fet3 4 © — Fet? bestrebt sind,
Elektronen aufzunehmen. Befinden sich in der Losung gleichzeitig
Fe+2. und Fe*3.Ionen, so lidt sich das Platinblech je nach dem
Verhiltnis der Konzentrationen beider Ionen zu einem ganz be-
stimmten Betrage gegeniiber der Losung bzw. einer Bezugselek-
trode auf.

Die Potentiale, welche sich so einstellen, vermitteln ein anschau-
liches Bild von der Stirke verschiedener Oxydations- und Reduk-
tionsmittel. In Abb. 27 ist als Ordinate das ,,0xydationspotential*,
als Abszisse py aufgetragen. Die ausgezogenen Geraden geben die

Lage der Oxydationspotentiale beim Verhiltnis [[_I({)g] = 1 an. Die
oxydierte Form ist jeweils oberhalb, die reduzierte Form unterhalb
der Geraden verzeichnet. Die kriftigsten Oxydationsmittel finden
sich bei dieser Darstellung ganz oben, die stédrksten Reduktions-
mittel unten.

Wie theoretisch abgeleitet werden kann, ist das Oxydationspotential im
einfachsten Falle entsprechend dem Vorgang:

Ox 4+neZRed

0,060 Ox
Eyoy = Ky + T log [[Re—d]]

gegeben durch:
(bei 30°).
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Dies bedeutet, daB das Oxydationspotential, wie man erwarten muf}, um so
positiver wird, je groBer die Konzentration der oxydierten Form im Ver-
héltnis zur reduzierten Form ist, und umgekehrt. Wenn man das Verhaltnis
[0x]
[Red]
entsprechender Richtung um den durch Schraffierung angedeuteten Betrag.

Das Oxydationspotential hingt vom py der Lésung nur ab, wenn
Wasserstoffionen an dem zugrunde liegenden Vorgang beteiligt sind. In
starkem Mafe ist dies bei KMnO, der Fall, bei dem sich die Aufnahme von
Elektronen nach der Gleichung voll-
zieht:

um das Zehnfache dndert, verschiebt sich das Oxydationspotential in

+7
MnO,- +8H+ + 50 —
> Mn+2 4 4H,0.

Die Oxydationspotentiale geben
dariiber AufschluB, ob ein Stoff
einen anderen zu oxydieren vermag
oder nicht. Wie man an Hand von
Abb. 27 erkennt, 148t sich Jodid-
(CN) ion durch starke Oxydationsmittel,
wie K,Cr,0,, KMnO,, Ce*%, rest-
300 los zu elementarem Jod oxydieren.
_WHWWHHW Ein schwicheres Oxydationsmittel
Tt ist Fet3-Ion; seine Anwendung
filhrt zu einem Gleichgewicht, in
dem neben Jod noch merkliche
Mengen Jodid vorhanden sind. Man
siecht z.B. ferner, daB nicht nur
metallisches Zink, sondern auch
! zweiwertiges Chrom Wasserstoff-
J

erend

——0){}/d/
1l
2
=S

= ENEN

%

rea’z/le'erend<—
KoY
@
Q
>

'3 ionen zu elementarem Wasserstoff

7 M zu reduzieren vermag.

| Die Oxydationspotentiale sagen
jedoch nichts dariiber aus, mit

7’00 7 2 3 u« & ¢ 7 welcher Geschwindigkeit sich ein
PH—> Gleichgewicht einstellt. So wird

z. B. gewohnlicher, molekularer

Abb. 27. Oxydationspotentiale. Wasserstoff durch KMnO,-Lésung

nicht angegriffen, obwohl dies nach
der Lage der Oxydationspotentiale durchaus zu erwarten wire.

Beim Titrieren mit Oxydations- oder Reduktionsmaflésungen
kommt es darauf an, einen UberschuBl an Reagens sofort zu er-
kennen. Besonders leicht gelingt dies beim Titrieren mit KMnO,-
Losung. Da in saurem Medium alles in Reaktion tretende Per-
manganat in nahezu farbloses Mn*2-Ton iibergeht, macht sich ein
UberschuB von KMnO, sofort durch bleibende Violettfarbung be-
merkbar. In anderen Fillen bedient man sich bestimmter Indi-
katorfarbstoffe, die bei einem bestimmten Oxydationspotential
ihre Farbe adndern. Man bezeichnet sie zum Unterschied von
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den Saure-Basen- oder pg-Indikatoren als Reduktions-Oxydations-
oder kiirzer Redox-Indikatoren.

1. Manganometrie.
Herstellung von 0,1n KMnO,-Losung?.

Man 16st 3,2 g KMnO, in einem 1,51-Erlenmeyerkolben mit
11 reinem, destilliertem Wasser und erhitzt etwa !/, Stunde bis
nahe zum Sieden. Nachdem sich die Losung abgekiihlt hat, fil-
triert man sie durch einen feinporigen Filtertiegel und bewahrt
sie in einer sorgfiltig gereinigten Glasstopselflasche vor Staub,
Laboratoriumsddmpfen und Licht geschiitzt auf.

Beim Erhitzen der Losung werden oxydierbare Verunreinigungen be-
seitigt, die eine allméhliche Anderung des Titers herbeifiihren wiirden; auch
der ausgeschiedene Braunstein muf sorgfiltig entfernt werden, da er die
Zersetzung von KMnO, in O, und MnO, katalytisch begiinstigt.

Beim Titrieren mit KMnO,-Lésung diirfen nur Glashahnbiiretten benutzt
werden, deren Hahn mit mdoglichst wenig Vaseline (nicht Hahnfett) gefettet
ist. Nach dem Gebrauch ist die Biirette sofort zu entleeren und mit Salz-
siure und Wasser von etwa abgeschiedenem Braunstein zu befreien. Die
iibriggebliebene Permanganatlésung ist wegzuschiitten, nicht etwa in die
Vorratsflasche zuriickzugieBen.

Die KMnO,-Losung wird am besten gegen Natriumoxalat als
Urtitersubstanz eingestellt. Man trocknet das analysenreine Salz
bei etwa 110° und wigt davon einige Proben von je 0,256—0,3 g
in 250 cm3-Titrierkolben ein. Die Proben werden in etwa 75 cm3
reinem, heilem Wasser gelost, mit 20 cm3 20 proz. Schwefelsdure
versetzt und bei 80—90° unter dauerndem Umschiitteln langsam
mit der einzustellenden KMnO,-Losung titriert, bis eine bleibende,
schwache Rosafdrbung erreicht ist. Die ersten Tropfen werden
nur langsam entfdrbt, spater verlauft die Reaktion glatt, sobald
sich geniigend Mn*2-Ton gebildet hat, das als Katalysator wirkt?.
Wihrend des Titrierens ist ein stellenweiser UberschuB von
KMnO,-Lésung tunlichst zu vermeiden, da sich dieses in der stark
sauren, heiflen Losung unter Entwicklung von Sauerstoff zersetzt.
Es empfiehlt sich, den Titer der KMnO,-Lésung von Zeit zu Zeit
nachzupriifen.

Oxalation wirkt Permanganat gegeniiber als Reduktionsmittel im Sinne
des Vorganges:
G0y~ »>2C0,+ 20 oder H,C,0,+ 0—>2C0, + H,0.
1 g-4q. Natriumoxalat ist daher gleich L\*I%Ci% und setzt sich mit 1 g-aq.

Permanganat = MnO,

wie auf S.71.

! Man bereite sich auch rechtzeitig eine Thiosulfatlésung nach S. 94,
2 Skrabal, A.: Z. anorg. Chem. 42, 1 (1904).

um. Die Berechnung des Titers erfolgt im iibrigen
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Zur Titerstellung einer KMnO,-Lésung 148t sich ferner Oxalsiure-
dihydrat, Arsen(III)-oxyd oder reinstes Eisen verwenden.

Wasserstoffperoxyd.

Um den Gehalt von Perhydrol (etwa 30% H,0,)! zu be-
stimmen, wigt man etwa 1 cm? Perhydrol im Wégeglas ab, ver-
diinnt mit destilliertem Wasser auf 100 cm? und titriert je 20 cm3
der Losung nach Zusatz von etwa 20 cm?® 20proz. Schwefelsiure
mit 0,1n KMnO,-Losung in der Kilte. Man berechnet den Gehalt
an H,0, in Gewichtsprozenten.

Die Sauerstoffatome in H,0, sind im elektrochemischen Sinne als
—1-wertig anzusprechen. Sie werden durch Reduktion in den —2-wertigen
Zustand (O~2 bzw. H,0), durch Oxydation in elementaren, nullwertigen

0
Sauerstoff (0,) itbergefiihrt. In welchem Sinne H,0, reagiert, hingt vor
allem vom Reaktionspartner und der sauren oder basischen Reaktion der
Losung ab. Einem so starken Oxydationsmittel gegeniiber wie KMnO,
wirkt H,0, ausschlieBlich als Reduktionsmittel entsprechend dem Vorgang:
0

0;2— 0, + 2. Da 1 Mol H,0, zwei Elektronen liefert, ist 1 g-aq. = 1{320—3,

1 em® 0,1 n KMnO,-Losung & /y mg-iq. KMnO, & 1/, mg-dq. H,0, =
1 3402
5" 5 = L10lmg H,0,.

Eisen.

Fe+2 148t sich in schwefelsaurer Losung ohne weiteres in der Kilte mit
KMnO, titrieren. Der Endpunkt ist besonders scharf zu erkennen, wenn
man die geringe, von gebildetem Fe+3.Ion herrithrende Gelbfirbung durch
Zusatz von konz. Phosphorséure beseitigt; diese bildet, Zhnlich wie Fluorid-
ion, mit Fe+3-Ion farblose, starke Komplexe.

Titrationen mit KMnO, kénnen im allgemeinen in verdiinnt salzsaurer
Losung vorgenommen werden, ohne daf eine Oxydation des Chloridions zu
Hypochlorit oder Chlor zu befiirchten ist. Oxydiert man jedoch Fe*? in
salzsaurer Losung, so findet man einen Mehrverbrauch an KMnO, bis zur
Hoéhe von einigen Prozenten. Hierbei bildet sich Hypochlorit und Chlor,
die ihrerseits nur unvollstindig mit Fe+?2 reagieren. Diese hier zu beob-
achtende Oxydation des Chloridions wird durch den Ablauf der Reaktion
zwischen Fet2- und MnOj -Ion eingeleitet oder ,,induziert«2 Wahr-
scheinlich ist eine héhere, instabile Oxydationsstufe des Eisens fiir diese
stérende Nebenreaktion verantwortlich zu machen. Es gelingt jedoch, diese
weitgehend zuriickzudringen, wenn man die KMnO,-Lésung bei Gegenwart
von viel MnSO, und geniigender Verdiinnung sehr langsam zutropfen 1aBt.
Grofe Mengen von Chlorid sind auf jeden Fall zu meiden.

1 Organische Konservierungsmittel diirfen nicht zugegen sein.

2 Ein eindrucksvolles Beispiel einer induzierten Reaktion ist die Re-
duktion von HgCl, zu Hg,Cl, durch Oxalsiure. Man 16st in etwa 50 cm?
verdimnter Schwefelsdure je 1 Messerspitze Na,C,0,, HgCl, und MnSO,.
Die Losung bleibt beim Erhitzen vollig klar; auf Zusatz von 1 Tropfen
KMnO,-Lésung setzt die Reduktion zu Hg,Cl, ein.
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Zur Bestimmung von Fet? nach Zimmermann-Reinhardt be-
reitet man folgende Losungen:

1. SnCl,-Losung. 15 g SnCl, - 2 H,O werden in 100 cm3 Salz-
sdure (1 + 2) geldst. Da sich die Losung an der Luft oxydiert,
bereitet man sie moglichst frisch.

2. ,,Zimmermann-Reinhardt-Lésung*. Man lost 35 g MnSO,
-4H,0 in 250 cm3 destilliertem Wasser, riihrt 60 em® konz.
Schwefelsiure ein, gibt 150 cm?® 45proz. Phosphorsiure (d=1,3)
zu und verdiinnt auf etwa 500 cm3.

Die gegebene, salzsaure Eisen(III)-lésung (etwa 25 cm3) wird
in einem 150 cm3-Koélbchen mit 10 em?® Salzsdure (1 4 1) versetzt.
Zu der fast bis zum Sieden erhitzten Lésung gibt man unter
dauerndem Umschwenken aus einer 5 cm3-MeBpipette SnCl,-
Loésung tropfenweise zu, wobei man besonders gegen Schluf} jedes-
mal etwas zuwartet, bis sich die Reduktion des Eisens vollzogen
hat. Sobald die Losung farblos geworden ist, fiigt man noch
1 Tropfen im UberschuB} zu, kiihlt die Losung unter der Wasser-
leitung gut ab und versetzt sie in einem Gufl mit 10 em?® 5proz.
HgClL-Losung. Dabei entsteht langsam ein geringer, rein weiler,
seideglinzender Niederschlag von Hg,Cl,. Die Bestimmung wird
verworfen, falls der Niederschlag ausbleibt oder durch Abscheidung
von metallischem Quecksilber grau erscheint.

Man hat zuvor in einem 600 cm3-Becherglas oder in einer ge-
riumigen Porzellankasserolle 300 cm3 Wasser mit 25 cm® Zimmer-
mann-Reinhardt-Lésung und so viel Tropfen Permanganatlésung
versetzt, daf} eine gerade erkennbare Rosafirbung bestehen bleibt.
In diese Lésung hinein gieBft man nach einigen Minuten die
Eisen(IT)-16sung, spiilt nach und beginnt alsbald tropfenweise
0,1n KMnO,-Losung unter stetem Umriihren zuzusetzen, bis eine
erkennbare Rosafirbung fiir kurze Zeit bestehen bleibt.

Da Fet2.Ton beim Ubergang in Fet3.Ion 1 Elektron abgibt,
verbraucht 1 g-atom Fet? 1g-iq. KMnO,; 1cm? 0,In KMnO,

~ 1), mg-dq. KMnO, ~ 1/;, mg-atom Fe = % = 5,584 mg Fe.

Permanganatlosungen, die ausschlieBlich zur Bestimmung des Eisens
nach Zimmermann-Reinhardt dienen sollen, werden zweckmifBig in der
gleichen Weise gegen reines Eisen (aus Eisencarbonyl) oder analysenreines
Fe,O; eingestellt. Das Verfahren ist praktisch von groBer Bedeutung, da
viele Eisenerze nur mit konz. Salzsdure glatt in Lésung zu bringen sind.
Zur Analyse wird das lufttrockene, duflerst fein gepulverte Eisenerz mit konz.
Salzsdure behandelt, der man zur Beschleunigung des Losevorganges SnCl,
zusetzen kann. Hat sich alles bis auf einen weiBlen Riickstand gelost, so
dampft man die iiberschiissige Salzsiure ab und unterwirft die Lésung,
ohne erst zu filtrieren, der Reduktion.
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Eisen(II)-16sungen werden durch den Sauerstoff der Luft rasch oxydiert,
wenn sie annihernd neutral oder sehr stark sauer reagieren; schwach
mineralsaure Losungen (0,1—1 n) sind dagegen an der Luft ziemlich be-
sténdig

Dle Reduktion salzsaurer Fe+3 Losungen geschleht sehr hauﬁg durch

Behandlung mit SnCl,: .‘?,:E‘eCl3 4 SnCl2 = 2Fe01 + SnCl4 Ein Uber-
schuf} des Reduktionsmittels wird durch HgCl, Losung unschédlich gemacht,
wobei kristallines Hg,Cl, entsteht aut das Fe+3 und KMnO4 nur lang-

sam einwirken: 2H0'CI + SnCl ngcl + SnCl Ge-
legentlich verwendet man zur Reduktion von Fe+# auch S0,
oder H,S; beide sind nach beendeter Reduktion durch Iange
res Kochen unter Durchleiten von CO, zu entfernen. Be-
quemer fiihren grob pulverisiertes Cd, Zn, Al oder Amalgame
dieser Elemente zum Ziel.

In eleganter Weise gelingt die Reduktion im Re-
duktionsrohr nach Jones. Es besteht aus einem
senkrecht stehenden Rohr (Abb. 28), das unten mit
einer Siebplatte und einem Hahn versehen und mit
amalgamiertem Zink oder Cadmium gefiillt ist. Als
Vorlage dient eine 500 cm3-Saugflasche. Das Reduk-
tionsrohr wird zunéchst gereinigt, indem man etwa
150 cm?® verdiinnte Schwefelsdure (1 4+ 20) langsam
hindurchsaugt, wobei die Zinkschicht stets mit Fliis-
sigkeit bedeckt bleiben mufBl. Man spiilt die Vorlage
aus, laBt nun die zu reduzierende, 0,5—5n schwefel-
saure oder salzsaure Eisen(III)-lésung gleichmiBig
langsam im Laufe von 2—3 Minuten durch die Re-
duktionsschicht hindurchlaufen und wéscht in der
gleichen Weise 3mal mit je 25 cm? verdiinnter Schwe-
felsdure (1 4 20) und 3mal mit je 25 cm? destilliertem
Wasser nach. Man entfernt die Vorlage, spiilt das
Ende des Reduktionsrohres ab, gibt 25 cm?® Zimmer-
Abb. 28. Re- mann-Reinhardt-Losung hinzu und titriert sogleich
ﬂ;‘é‘}f’%‘?ﬁ’é‘; mit 0,1n KMnO,-Lésung. Es empfiehlt sich, einen

Blindversuch mit 200 cm? verdiinnter Schwefelsaure
(1 + 20) vorangehen zu lassen und den dabei gefundenen, gerin-
gen Verbrauch an KMnO, zu beriicksichtigen.

1 300 cm? einer 2proz. Losung von Hg(NO;), (oder HgCl,) werden mit
1—2 cm?® konz. HNO; versetzt und 5—10 Minuten lang mit 300 g ZinkgrieB
verrithrt (Zink purissimum, grob pulverisiert, Korngr68e 2—3 mm). Man
wischt mit destilliertem Wasser aus, fiillt das Reduktionsrohr mit dem
amalgamierten, silberglinzenden Metall, nachdem man die eingelegte Sieb-
platte mit etwas Glaswolle bedeckt hat, und saugt etwa 1/, 1 destilliertes
Wasser hindurch. Das Rohr bleibt bis zum Gebrauch mit Wasser gefiillt
stehen.
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Die Bestimmung von Eisen auf diesem Wege kommt nur in Betracht,
wenn andere Stoffe, die reduziert und wieder oxydiert werden konnten,
nicht anwesend sind. Zu diesen gehoren u. a. Ti, U, Mo, Cr, V, Cu, Sn, As,
Sb sowie NO;. Die Reduktion von Ti laBt sich vermeiden, wenn man
sich schwacher Reduktionsmittel wie SnCl, bedient. Die genannten Kationen
konnen einzeln quantitativ reduziert und mit Hilfe von KMnO, bestimmt
werden.

Nicht immer verlduft die Umsetzung mit KMnO, glatt. So entstehen
beim Titrieren von As+*? braune Zwischenprodukte; setzt man aber einen
geeigneten Katalysator zu, z. B. eine Spur OsO, bei schwefelsaurer oder
ein wenig KJO; bei salzsaurer Losung, so erhalt man einen scharfen Endpunkt.
Bisweilen 148t man den zu bestimmenden Stoff zunichst auf Fe+3. oder

-1
Fet2.Losung einwirken. NH,OH wird z. B. durch Fe+3-Lésung quantitativ

+1

zu N,O oxydiert, das gasformig entweicht; das entstandene Fe+? wird dann
mit KMnO, bestimmt. Oxydierend wirkende Substanzen wie MnO,,
PbO, liBt man auf eine bekannte Menge arsenige Saure, Oxalsdure oder
FeSO,-Losung einwirken und titriert das iitberschiissige Reduktionsmittel
mit KMnO,-Lésung zuriick.

Manche Stoffe wie salpetrige Saure, Ameisenséure oder Alkohole lassen
sich nur mit einem Uberschu von KMnO,, das man in bekannter Menge
zugibt, in saurer oder in alkalischer Loésung quantitativ oxydieren. Das
nicht verbrauchte Permanganat wird nach beendeter Umsetzung mit einer
eingestellten FeSO,-Losung zuriickgemessen.

Eisen in Magnetit mit K,Cr,0,-MaBlosung.

Zur Bestimmung des Eisens dient eine K,Cr,0,-Lésung, die
man sich durch genaues Einwigen von 4,903 g pulverisiertem, bei
150° getrocknetem K,Cr,0O,, Losen und Auffillen zum Liter be-
reitet.

Um Fet? neben Fet3 in Eisenerzen wie Magnetit (Fe;0,) zu
bestimmen, wird das staubfein gepulverte Material unter Aus-
schluf von Luftsauerstoff! in Salzsdure gelost. Man erhitzt dazu
etwa 30 cm3 Salzsdure (141) in einem 200 cm3-Rundkolben mit
langem Hals zum schwachen Sieden, verdringt die Luft durch
Einleiten von CO, vollig aus dem Kolben und bringt etwa 0,3 g
der abgewogenen Substanz dazu. Man nimmt hierbei einen weit-
halsigen Trichter zu Hilfe, der in den Kolbenhals eingesetzt und
nachher mit ein wenig konz. Salzsdure ausgespiilt wird. Der Kolben
wird nun etwas schrig gestellt und weiter erhitzt, bis sich nach
einiger Zeit alles bis auf einen weilen Riickstand gelost hat. Dann
kiihlt man ab, ohne das Einleiten von CO, zu unterbrechen.

1 Man berechne iiberschlaglich, wieviel mg Fe+2 allein durch den in der
Salzsiure gelosten Luftsauerstoff oxydiert werden konnten: 1 1 Salzsiure
bzw. Wasser nimmt bei Zimmertemperatur in Berithrung mit Luft etwa
6,5 cm® O, von Normalbedingungen auf; 22,4 cm® O, & 4 mg-dq. O,
~ 4 mg-iq. Fet? = 4 . 55,84 mg Fe.
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Die erhaltene Losung wird mit etwa 200 cm® Wasser in ein
Becherglas gespiilt, mit 10 cm?® Schwefelsédure (1+5), 5 cm3 85proz.
Phosphorsdure und mit 6—8 Tropfen einer 0,2proz. Lésung von
diphenylaminsulfosaurem Natrium in Wasser?! versetzt. Unter leb-
haftem Riihren wird langsam mit 0,1n K,Cr,0,-Losung titriert,
bis die Farbe von Griin in Grau umzuschlagen beginnt. Nun
setzt man ganz langsam Tropfen fir Tropfen zu, bis die erste vio-
lette Ténung zu bemerken ist. Anzugeben: % FetZ.

Ahnlich wie hier in Magnetit 148t sich Fe*? in silikatischen Mineralien
bestimmen, wenn man das Silikat mit FluBsiure und Schwefelsiure in einer
CO,-Atmosphire zersetzt.

Zur Bestimmung des Gesamteisens wigt man 0,2—0,25g
Magnetit ein, bringt ihn wie oben mit etwa 40 cm?® Salzsiure
(141) in Losung, verdiinnt auf das 3—4fache und reduziert die
filtrierte Losung im Reduktionsrohr nach Jones oder mit SnCl,
(S. 89, 90). Nun wird wie oben auf etwa 250 cm3 verdiinnt, mit
Schwefelsiure, Phosphorsdure und diphenylaminsulfosaurem Na-
trium versetzt und mit 0,1n K,Cr,0,-Losung titriert. Anzugeben:
% Fet? 4 Fets,

Zur Bestimmung von Eisen bei Gegenwart groflerer Mengen von Chlo-
riden ist K,Cr,0, besser geeignet als KMnO,, weil es die Oxydation von
Chloridion nicht induziert. Die K,Cr,0,-MaBlosung ist im Gegensatz zur
KMnO,-Lésung unbegrenzt bestéindig und kann leicht durch genaues Ein-
wigen des trockenen Salzes bereitet werden.. Wegen der ungiinstigeren
Eigenfarbe der Losung ist jedoch ein Redox-Indikator erforderlich.

Das hier angewandte diphenylaminsulfosaure Natrium schligt von farb-
los in rotviolett um, sobald das Oxydationspotential + 0,83 Volt iibersteigt.
Wie aus Abb. 27 zu erkennen ist, wird dieser Wert von einer Mischung von
Fet2 und Feti.JTon, in der das letztere iiberwiegt, bereits iiberschritten,
so daB der Farbumschlag beim Titrieren zu frith eintreten wiirde. Sorgt
man aber durch Zusatz von Phosphorséure dafiir, dal das gebildete Fe+3-
Ion komplex gebunden wird, so iibersteigt das Oxydationspotential den
angegebenen Wert erst, wenn ein wenig Dichromatlésung im Uberschul
vorhanden ist; man erhédlt so den richtigen Endpunkt.

Als oxydierende MafBfliissigkeiten werden oft auch die sehr bestindigen
Ce(S0,),-Losungen benutzt. Der UberschuB des Oxydationsmittels wird
auch hier am Farbumschlag eines geeigneten Redox-Indikators erkannt.

Unter den reduzierend wirkenden MaBlésungen ist nur FeSO,-Losung
einigermaBen an der Luft bestéindig. Losungen von TiCl; oder CrCl, miissen
bei AusschluB von Luftsauerstoff unter CO, aufbewahrt und zur Umsetzung
gebracht werden. TiCl; vermag als starkes Reduktionsmittel Fet? quanti-
tativ zu Fe*? zu reduzieren (vgl. Abb. 27, 8. 86). Man titriert hierbei nach
Zusatz von ein wenig KCNS, bis die von Fe(CNS); herriihrende Rotfirbung
gerade verschwunden ist. Wegen der zur Vermeidung einer Oxydation

1 Man kann statt dessen auch 3 Tropfen einer Loésung von 1 g Di-
phenylamin in 100 cm® konzentrierter Schwefelsédure verwenden; der Farb-
umschlag ist dann aber weniger scharf.
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notwendigen Vorkehrungen lohnt sich dieses elegante und genaue Verfahren
nur bei Serienanalysen.

Calcium.

Calcium kann bestimmt werden, indem man es als Calciumoxalat fallt
und die Menge des Niederschlags durch Titrieren mit KMnO,-Losung er-
mittelt; ebensogut ist es moglich, mit einer bekannten Menge Oxalatlosung
zu fillen und den nicht verbrauchten Anteil des Fillungsmittels mit
KMnO,-Losung zuriickzutitrieren.

In analoger Weise wie Calcium kann z. B. Natrium als Natrium-Zink-
uranylacetat gefillt und durch manganometrische Titration des im Nieder-
schlag enthaltenen Urans bestimmt werden.

In der gegebenen, bis 90 mg Ca enthaltenden Losung wird die
Fillung genau nach S.49 vorgenommen. Nach etwa zweistiin-
digem Stehen filtriert man durch ein Membranfilter (S.22) oder
auch durch einen Filtertiegel, dessen Boden man zuvor mit einem
genau passenden, feuchten Filtrierpapierscheibchen und einem
zweiten, etwas groBeren Filter bedeckt hat. Man bringt den
Niederschlag zundchst mit Hilfe von schwach (NH,),C,0,-haltigem
Wasser aufs Filter und wischt ihn moglichst sparsam mit kaltem
Wasser in kleinen Anteilen aus. Man spritzt dann den Niederschlag
vom Membranfilter mit heiBem Wasser in eine Schale, gibt ver-
diinnte Schwefelsdure hinzu und titriert die triibe Losung wie auf
S. 87 mit KMnO,. Hat man einen Filtertiegel verwendet, so holt
man die Filterscheibchen mit einer Pinzette heraus und spiilt den
Tiegel mit heifem Wasser und heiBler verdiinnter Schwefelsiure
griindlich nach.

Mangan in Eisensorten.

2—3 g Roheisen werden in einer mit einem Uhrglas bedeckten
Porzellankasserolle mit 30 cm?® Salpetersiure (141) und 10 cm3
konz. Salzsdure, notigenfalls unter Kithlung, gelést. Nachdem die
Séure durch Eindampfen grofienteils entfernt ist, nimmt man mit
wenig Wasser auf und spiilt in einen 11-MeBkolben. Nun wird
unter Umschwenken eine feine Aufschlimmung von Zinkoxyd zu-
gesetzt, bis alles Eisen gefillt und ein geringer UberschuB an Zink-
oxyd vorhanden ist. Man fiillt bis zur Marke auf, mischt durch
und gieBt durch ein trockenes Faltenfilter, wobei die ersten Anteile
des Filtrats verworfen werden.

Je 250 cm® des Filtrats werden mit ein wenig Zinkoxydmilch
versetzt, in einem gerdumigen Kant- oder Erlenmeyerkolben auf
etwa das doppelte Volum verdiinnt, zum Sieden erhitzt und unter
kriaftigem Umschiitteln mit 0,1n KMnO,-Losung titriert. Ein
UberschuB ist bei schriger Haltung des Kolbens am oberen Rande
der Fliissigkeit zu erkennen, sobald der Niederschlag sich ab-
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zusetzen beginnt. Man suche die Titration rasch und ohne noch-
mals zu erhitzen mit der heilen Losung zu Ende zu bringen; in
der Regel wird dies erst bei der zweiten Titration gelingen, wenn
man den Verbrauch an Permanganat schon annihernd kennt.

Nur in wenigen Fillen werden Oxydationen mit KMnO, in neutraler
oder alkalischer Losung durchgefiihrt. Ein Beispiel hierfiir ist die obige
Bestimmung des Mangans nach Volhard-Wolff entsprechend der
Gleichung:

+7 +4
3Mnt2? + 2MnO; 4 2H,0 — 5MnO, + 4H+.

Durch Zinkoxyd wird das durch seine Farbe storende Fe+3, jedoch nicht
Mnt? gefallt (vgl. S.108); zugleich wird die annahernd neutrale Reaktion
der Losung aufrecht erhalten. Die Anwesenheit von Zinksalzen wirkt iber-
dies giinstig. Das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat nimmt vorzugs-
weise Zinkionen auf, so daB die Adsorption von Mn*2-Ionen am Niederschlag
zuriickgedringt wird. Die Gleichung zeigt, dafl 1 Mol KMnO, 3/, g-atom Mn
entspricht. 1 cm® 0,In KMnO,-Lésung A~ /;ymmol KMnO, & /5, - 3/, mg-
atom Mn.

2. Jodometrie.

Elementares Jod zdhlt zu den schwachen Oxydationsmitteln
(vgl. Abb. 27, 8. 86). Alle Stoffe, die quantitativ von ihm oxy-
diert werden, lassen sich unmittelbar durch Titrieren mit einer
Jodlssung bestimmen. Ein UberschuB dieses Oxydationsmittels
ist daran zu erkennen, daBl die braungefirbte Jodlésung beim Ein-
tropfen nicht mehr entfarbt wird. Viel schirfer 146t sich das Auf-
treten von freiem Jod nachweisen, wenn man der Losung Kalium-
jodid und Stérke zusetzt. 2,5 mg Jod im Liter gentigen, um eine
deutlich erkennbare Blaufirbung hervorzurufen. Freies Jod erteilt
organischen Losungsmitteln, wie Benzol oder Chloroform, eine
intensiv rotviolette Farbe, mit deren Hilfe iiberschiissiges Jod in
noch empfindlicherer Weise festzustellen ist.

Die schwach reduzierenden Eigenschaften des Jodid-Ions
lassen sich benutzen, um oxydierend wirkende Stoffe zu bestim-
men. Man bringt diese zuniichst mit einem Uberschuff von KJ
zusammen, wobei eine dquivalente Menge freies Jod entsteht, das
dann mit Hilfe einer geeigneten ReduktionsmafBlosung bestimmt
werden kann. Meist verwendet man hierzu eine Losung von
Natriumthiosulfat.

a) Bestimmungen mit Kaliumjodid als Reduktionsmittel.

Herstellung einer 0,1n Thiosulfatiosung.

Man 16st 25 g unverwittertes, reines Na,S,0,+5H,0 in 11
ausgekochtem, kaltem Wasser und fiigt etwa 0,1 g Na,CO; hinzu,
um die Haltbarkeit der Losung zu erhthen. Mit dem FEinstellen
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wartet man wenigstens 2 Tage, da die Losung anfinglich ihren
Titer noch &ndert.

Um die als Indikator dienende Stérkelosung zu bereiten, ver-
reibt man 1g ,losliche Stérke* mit 5 mg HgJd, und Wasser zu
einem diinnen Brei und riihrt diesen in 1/, 1 kochendes, destilliertes
Wasser ein. Man kocht einige Minuten, bis die Losung klar ist,
liBt abkiihlen und bewahrt die Stérkelosung in einer Flasche
mit Schliffstopfen auf; man verwendet davon je etwa 5 cm3 auf
100 cm3 Loésung. Die Stéirkel6sung hélt sich ohne Schutzmittel
unter Umsténden nur kurze Zeit; 1 Tropfen Jodlésung mufl, einer
Kaliumjodid und Stirke enthaltenden Losung zugesetzt, einen
rein blauen Farbton hervorrufen; eine violette bis rotliche Fir-
bung zeigt, daBl die Stérkelosung unbrauchbar geworden ist.

Zur Einstellung der Thiosulfatlosung eignet sich analysenreines,
bei 180° getrocknetes Kaliumjodat. Man wégt in mehrere Erlen-
meyerkolbchen je etwa 150 mg des Salzes so genau als mig-
lich ein, 16st in 25 cm® Wasser, gibt 2 g KJ und etwa 5 cm? 2n
Salzsiure oder Schwefelsdure hinzu und titriert unter dauerndem
Umschwenken mit 0,1n Thiosulfatlgsung, bis ein schwach gelber
Farbton erreicht ist. Nun erst setzt man einige cm?3 Stérkeldsung
hinzu und titriert tropfenweise auf farblos.

Kaliumjodid, das man bei Titrationen zu verwenden beabsich-
tigt, muB zuvor auf KJO, gepriift werden. Man 16st dazu 2 g
KJ wie oben und sduert an. Auf Zusatz von Stirkelosung darf
héchstens eine sehr schwache Blaufidrbung entstehen. Es empfiehlt
sich meist, KJ in fester Form zuzugeben, da KJ-Losungen durch
Luftsauerstoff oxydiert werden; dies geschieht besonders rasch
bei Gegenwart starker Sauren.

Natriumthiosulfat gibt in schwach saurer Losung mit Jod augenblicklich
Tetrathionat nach der Gleichung:

NaO\ NaO\
07S~SH J O7S—S HJ
(0] (0]
+ - +
O\ N
07S—SH J 07S—S HJ
NaO NaO

Im Molekiil der Thioschwefelsdure ist die gegen Oxydationsmittel besonders
empfindliche SH-Gruppe enthalten. Beim Oxydieren mit Jod entsteht ein
Radikal, das sich sofort mit seinesgleichen vereinigt. 1 Mol Thioschwefel-
siure reduziert nur 1g-atom Jod zu Jodid; eine 0,1n Na,S,0;-Losung
enthélt dementsprechend 1/, Mol = 24,81 g Na,S,0; - 5 H,0 im Liter.

Der Titer der Thiosulfatlésung ist von Zeit zu Zeit nachzupriifen, da
er sich infolge der Titigkeit von Schwefelbakterien verindern kann. Auch
bei saurer Reaktion der Losung, z. B. durch CO, aus der Luft, zersetzt sich
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Thiosulfat langsam: H,S,03 - H,80; + S. H,S0; wiirde beim Ubergang
in H,80, 2J, also doppelt soviel verbrauchen wie H,S,0;, aus dem es
entsteht. Trotzdem konnen ziemlich stark saure Jodlésungen mit Thiosulfat
titriert werden, wenn man durch rasches Vermischen der Lésung fiir eine
schnelle Umsetzung mit Jod sorgt.

Das hier als Urtitersubstanz benutzte Kaliumjodat oxydiert in
saurer Losung iiberschiissiges Jodidion zu freiem Jod nach der
Gleichung:

0, + 53 + 6H* — 37, + 3H,0.
Aus 1 Mol KJO,; entstehen insgesamt 6 g-atom Jod, so daB
1g-4q. KJO, = Ki03 = 35,66 g; diese Menge ist 1 g-atom Jod

und damit 1 Mol Na,S,0; d4quivalent. Die Berechnung des Faktors
der Thiosulfatlésung geschieht entsprechend S.71.

Aus der obigen Reaktionsgleichung geht hervor, da 6 H+-Ionen ver-
schwinden miissen, wenn 6 Atome Jod entstehen sollen. Eine Mischung von
Jodid und Jodat, die bei neutraler Reaktion unverindert bleibt, scheidet
auf Zusatz unzureichender Mengen von Siure so lange Jod ab, bis alle
H+-Tonen verbraucht sind und die Lésung wieder annidhernd neutral
(py o 7,5) geworden ist. Das ausgeschiedene Jod ist der Menge an Siure
aquivalent, die vorhanden war.

An Stelle von KJO; kann zum Einstellen der Thiosulfatlosung auch
KBrO; Verwendung finden, das mit {iberschiissigem Kaliumjodid ebenfalls
6 Atome Jod entbindet. Da diese Umsetzung aber langsam verlauft, nimmt
man mindestens doppelt soviel Siure wie oben und beschleunigt die Reaktion
katalytisch durch Zusatz einiger Tropfen einer 3 proz. Ammonium-Molybdat-
losung. Eine d#hnliche Katalyse ist bei der Einwirkung von H,0, auf
Jodidion zu beobachten:

-1 -1 -2
H,0, + 23~ + 2H* — J, + 2H,0.
Ohne Katalysator ist die Umsetzung erst nach etwa 1/, Stunde vollstindig;

setzt man aber einige Tropfen Molybdatlésung zu, so kann das ausgeschiedene
Jod sogleich titriert werden.

Im allgemeinen empfiehlt es sich, zur Einstellung einer Losung
einzelne, genau abgewogene Proben einer geeigneten Urtitersub-
stanz zu verwenden, um unabhingig von Fehlern der MeBkolben
und Pipetten zu sein. Verfiigt man jedoch iiber eine genau ein-
gestellte KMnO,-Lésung, so kann man auch diese zum Einstellen
der Thiosulfatlésung verwenden. KMn0, oxydiert in saurer Lésung
Jodidion quantitativ zu Jod:

+7 -1 0
2MnO; + 10J - + 16H+ > 2Mn+2 + 5J, + 8H,0.

3 g KJ werden in 10 cm® Wasser gelst und mit 10 em?® 2n Salz-
sdure oder Schwefelsdure versetzt. Nun 148t man unter Um-
schwenken 40 cm3 0,1n KMnO,-Losung zuflieBen und titriert mit
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Thiosulfatlosung zundchst bis zur schwachen Gelbfirbung, dann
nach Hinzufiigen einiger cm3 Stérkelosung bis zum Farbloswerden
der Losung.

Chromat.

Man versetzt die etwa 50 cm?® betragende Losung in einem
Erlenmeyerkolben mit 2 g KJ und 8 cm3 konz. Salzsiure, mischt
durch, wartet einige Minuten, verdiinnt auf etwa 300 cm3® und
titriert mit 0,1 n Natriumthiosulfatlésung unter andauerndem Um-
schwenken, bis die Losung gelblichgriin erscheint. Nun gibt man
Stirkelosung zu und titriert weiter bis zum Umschlag von dunkel-
blau nach hell-blaugriin. Anzugeben: mg Cr.

Kaliumchromat bzw. -dichromat vermag in saurer Losung als starkes
Oxydationsmittel Jodidion quantitativ zu Jod zu oxydieren:

+6 -1 0
Cr,07 ~+ 6J- + 14 H+ — 3J, 4+ 2Cr+3 + 7H,0.

Die Umsetzung vollzieht sich nur in stark saurer Losung geniigend rasch;
es empfiehlt sich jedoch nicht, mehr Sidure als angegeben zuzusetzen, da
sonst merkliche Mengen Jodid durch den Luftsauerstoff oxydiert werden.
K,Cr,0; eignet sich auch als Urtitersubstanz zur Einstellung einer Thio-
sulfatlésung.

Chlorkalk.

Etwa 7 g Chlorkalk werden in einem gut verschlossenen
Wigeglas auf 0,2% genau gewogen und in einer gerdumigen Reib-
schale mit etwa 50 cm® Wasser verrieben. Man gieB3t die triibe
Losung durch einen Trichter in einen 500 cm3-MeBkolben und
verreibt den zuriickbleibenden Bodensatz aufs neue mit Wasser,
bis alle groberen Teilchen verschwunden sind. Man fillt bis zur
Marke auf, schiittelt stark durch, pipettiert rasch 25 cm3 der triiben
Loésung in einen 250 cm3-Erlenmeyerkolben und titriert nach Zu-
geben von 2 g KJ und 30 cm?® 2n Schwefelsdure mit 0,1n Thio-
sulfatlosung.

Bei der Herstellung des Chlorkalks durch Uberleiten von Chlor iiber
Ca(OH), disproportioniert Chlor in Chlorid und Hypochlorit:

0 -1 +1
Cl, + H,0 2 Cl- + ClO- + 2H+.

Beim Versetzen des Chlorkalks mit Séure verschiebt sich das Gleichgewicht
nach links, so daB aus 1 Mol CaCl(OCl) 1 Mol Cl, und aus diesem mit iiber-
schiissigem Kaliumjodid die dquivalente Menge Jod entsteht. Man berechne
den Gehalt an ,,wirksamem Chlor® in Gewichtsprozenten.

Ein weniger kostspieliges Reduktionsmittel als KJ ist As,O;, das durch
Chlorkalk rasch zu As,0; oxydiert wird. Man titriert in diesem Falle die
angeséuerte Chlorkalklésung mit einer Arsen(I1T)-MaBlosung, bis ein heraus-
genommener Tropfen Kaliumjodid-Stérkepapier nicht mehr bléut.

Lux, Praktikum. 7
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Oxydationswert von Braunstein nach Bunsen.

Man benutzt das in Abb. 29 wiedergegebene Gerat. Ein 750 cm?3-
Erlenmeyerkolben ist mit einem Gummistopfen verschlossen, in
dessen eine Bohrung ein mit gldsernen Raschigringen beschicktes
Calciumchloridrohr eingesetzt ist. Die andere Bohrung tragt ein fast
zum Boden reichendes Rohr von 2,5 mm lichter Weite, das oben
durch einen Schliff mit einem etwa 30 cm3 fassenden Rundkélbchen
verbunden werden kann.

Der Erlenmeyerkolben wird mit einer Losung von 3 g KJ in
200 cm3 Wasser beschickt. In das Calciumchloridrohr gibt man
ein wenig konzentrierte Kaliumjodidlésung. Etwa 0,2 g des fein
pulverisierten Braunsteins werden aus
einem langen, schmalen Wigerohr in das
trockene Kolbchen geschiittet, wobei dar-
auf zu achten ist, daf nichts davon am
Halse hidngenbleibt. Nun gibt man 25 cm?
konz. Salzsiure hinzu und verbindet das
Koélbchen rasch mit dem Einleiterohr. Der
Schliff wird mit 1 Tropfen konz. Salzsiure
gedichtet. Man erwirmt das Kélbchen all-
mahlich an einem vor Luftzug geschiitz-
ten Platz mit einer kleinen, von einem
Schornstein umgebenen Bunsenflamme
bis zum lebhaften Sieden der Fliissigkeit.
Wenn diese etwa zur Hilfte iiberdestilliert
Abb. 20. Apparat zur Be. 1St und der ungeldste Riickstand keine
stimmung des Oxydations- dunklen Teilchen mehr aufweist, ist der

wertes von Braunstein.  yersuch beendet. Das Erhitzen muB so
gleichméBig erfolgen, daBl die Fliissigkeit nicht zuriicksteigt.
Eine kleine Glasperle oder auch ein Stiickchen Magnesit im Kolb-
chen leisten hierbei gute Dienste.

Um das Erhitzen zu unterbrechen, neigt man den Erlenmeyer-
kolben so weit, daf das Einleiterohr nicht mehr in die Fliissigkeit
taucht. Nach dem Abnehmen des Kélbchens kiihlt man die Vor-
lage vollsténdig auf Zimmertemperatur ab, gibt Wasser in das
Calciumchloridrohr, spiilt das Einleiterohr innen und auBen ab und
titriert wie iiblich mit 0,1n Natriumthiosulfatlésung. Anzugeben:
% MnO,.

Bei dem beschriebenen, schon von Bunsen angewandten Verfahren
wird Braunstein zunichst mit konz. Salzsiure umgesetzt. Dabei entsteht
Chlor, das in KJ-Losung aufgefangen die dquivalente Menge Jod in Freiheit
setzt:

+4 =1 + 2 Y
MnO, + 4HCI = MnCl, + Cl, + 2H,0.
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Die unmittelbare Umsetzung von Braunstein mit einer sauren KJ-Losung
empfiehlt sich weniger, da die Oxydation von Jodidion durch Luftsauerstoff
hierbei nur schwer auszuschliefen ist; das meist anwesende Fet3 wiirde
iiberdies storen.

Da bei dem Bunsenschen Verfahren Chlor zusammen mit Wasser-
ddmpfen erhitzt wird, geht entsprechend dem Deacon-Gleichgewicht ein
wenig davon fiir die Umsetzung mit KJ verloren:

0 -2 -1 0
2Cl, 4+ 2H,0 2 4HCl + O,.

In der angegebenen Weise kénnen auch andere héhere Oxyde wie
PbO,, Pb;O, analysiert werden.

Bestimmung des Kupfers in Messing.

Man 16st etwa 0,3 g der Legierung in einem 200 cm3-Erlen-
meyerkolben mit aufgesetztem Trichter in moglichst wenig konz.
Salpetersiure (5—10 cm?) und etwas Wasser. Wenn man sicher
ist, daB alle metallischen Bestandteile gelost sind, verdiinnt man
auf 30—40 cm? und kocht etwa 10 Minuten stark, um die Stick-
oxyde restlos zu entfernen. Die Losung wird mit Ammoniak eben
neutralisiert und nach Zusatz von 2 g NH,HF, durchgeschiittelt,
bis sich etwa ausgefallenes Fe(OH); gelost hat. Nun gibt man
zur kalten Losung 5 cm3 konz. Essigsdure und 3 g pulverisiertes
Kaliumjodid, mischt griindlich und titriert mit 0,1n Thiosulfat-
I6sung zunéchst bis zum Verblassen der Braunfarbung, dann nach
Zusatz von 3 em3 Starkelosung auf einen bleibend elfenbeinfarbe-
nen Ton.

Die sehr genaue jodometrische Bestimmung des Kupfers griindet sich
auf die Reaktion:

-1 +1 0
Cut24+2J- —» CuJ+J.

Cu*?2 wirkt hier Jodidion gegeniiber als Oxydationsmittel, obwohl es sonst
keine oxydierenden Eigenschaften erkennen 1i8t. Eine Mischung gleicher
Teile Cu*2- und Cu+t!-Ion hat in der Tat, wie man aus der Lage des Oxy-
dationspotentials (Abb. 27, S. 86) ersieht, eher reduzierende als oxydierende
Eigenschaften und sollte auf eine Mischung von Jodid und Jod reduzierend
einwirken. J~-Ion bildet indessen mit Cut!-Ton sehr schwer losliches CuJ
und verringert so die Konzentration der Cu+t*-Ionen stark. Das Oxydations-
potential, das vom Verhaltnis [Cut2]/[Cu*?'] abhiingt, wird hierdurch so
erhoht, dal Cu+? praktisch quantitativ unter Abscheidung von Jod reagiert.

Aus Abb. 27 (8. 86) ist weiterhin zu erkennen, daB Fet+3 Jodidion zu
oxydieren vermag:

-1 0
Fets 4 J- 2 Fet+® 1 J.

Die Reaktion fithrt aber nicht zu einer vollstindigen Umsetzung. Sie 148t
sich erzwingen, wenn man das gebildete Jod z. B. durch Ubertreiben mit
Wasserdampfen fortwihrend aus dem Gleichgewicht entfernt. Das Jod
kann aufgefangen und titriert werden.

7*
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Von groBerer praktischer Bedeutung ist die Aufgabe, die Oxydation von
J~ durch Fe*3 zu verhindern, um andere Elemente wie Cu*?2 ungestort
jodometrisch bestimmen zu kénnen. Dies gelingt, wenn man die Konzen-
tration des Fe*3-Ions im Verhiltnis zu jener von Fe+2.Ion vermindert und
damit das Oxydationspotential herabsetzt. Dazu verhelfen Zusitze von
Fluond oder Pyrophosphat, welche Fet3.Ion zu starken Komplexen wie

[Fer] ® binden. In entsprechender Weise 148t sich die Einwirkung von
Cu*? auf J- durch Uberfithren in komplexes Cu+2-Tartration vollig ver-
hindern, so daf§ z. B. As+3 neben Cut? ungestort jodometrisch bestimmt
werden kann (vgl. S.101).

Ganz ahnlich wie freies Cut2-Ion wirkt Ferricyanid oxydierend auf
Jodidion nur ein (vgl. Abb. 27, S. 86), wenn die Konzentration von Ferro-
cyanidion auf einen sehr geringen Betrag herabgesetzt wird, was durch
Zugabe von Zinksalz geschehen kann. Kalium-Zink-Ferrocyanid ist duBerst
schwer 16slich, Zink-Ferricyanid viel leichter 16slich. Die Abscheidung von
Jod durch Kaliumferricyanid, das sich auch als Urtitersubstanz eignet, ist
unter diesen Umstédnden quantitativ; umgekehrt 148t sich auf diese Weise
Zink jodometrisch bestimmen.

Jodid.

Die in einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen empfangene
Losung (etwa 25 cm?) soll ungefdhr 0,1n an Jodid sein; sie darf
auBerdem etwa gleichviel Bromid sowie Chlorid enthalten. Man
versetzt sie mit 1 g Harnstoff, 8 cm3 0,5n NaNO,-Losung und
10 cm? 2n Schwefelsdure und 148t unter 6fterem Umschwenken
wenigstens 15 Minuten locker verschlossen stehen. Das aus-
geschiedene Jod wird nach Zugeben von 2 g KJ durch Schiitteln
in Loésung gebracht und mit 0,1n Thiosulfatlosung wie iiblich
titriert. Kurz bevor die Titration beendet ist, verschlieft man
den Kolben und schiittelt durch, um das im Kolben noch enthaltene,
gasformige Jod zu erfassen.

Jodidion wird durch salpetrige Séure in einer spezifischen, momentan

verlaufenden Reaktion quantitativ zu Jod oxydiert
-1

J- —}—NOZ +4H+ - J+NO+2HO

Die im UberschuB vorhandene und aus NO wieder gebildete salpetrige
Séure wird durch Harnstoff in langsamer Reaktion unschidlich gemacht:

2HNO, + CO(NH,), = 2N, -+ CO, + 3H,0

Schon Spuren von salpetriger Séure oder Stickoxyden beschleunigen kata-
lytisch die Oxydation von Jodidion durch den Luftsauerstoff so stark, da3
kein scharfer Endpunkt erhalten wird.

Zur Trennung von Chlorid, Bromid und Jodid geht man meist davon
aus, daf diese verschieden leicht oxydiert werden, wie aus Abb. 27 (S. 86)
ersichtlich ist. Die bei der Oxydation entstandenen, leicht fliichtigen, elemen-
taren Halogene werden dann einzeln, z. B. d&hnlich wie Ammoniak (S. 77),
mit Hilfe von Wasserdampf iibergetrieben, aufgefangen und bestimmt. Sehr
schwache Oxydationsmittel oxydieren Jodidion zu Jod, ohne bereits Bromid-
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oder Chloridion anzugreifen. Man verwendet Fet+3, HNO,, H;AsO, oder
HJO;. Das Oxydationspotential der drei zuletzt genannten Stoffe hangt
von der Wasserstoffionen-Konzentration der Losung ab. Jodsiure vermag
bereits in sehr schwach saurer Losung Jodid zu oxydieren, wiahrend Arsen-
séure (vgl. Abb. 27, S. 86) nur in mineralsaurer Losung dazu in der Lage ist.

Die schwierigere Trennung von Bromid und Chlorid gelingt nur unter
bestimmten, sehr genau einzuhaltenden Bedingungen. Als Oxydations-
mittel, die wohl Bromid-, nicht aber Chloridion zu oxydieren vermégen,
werden angewandt: KJO; oder CrO; in mineralsaurer Losung, KMnO, in
essigsaurer Losung (vgl. Abb. 27, S. 86). Verwendet man dabei eine be-
stimmte Menge KJO,, so kann man das entbundene Brom (oder Jod) durch
Kochen vertreiben, den Verbrauch an Oxydationsmittel durch Zuriick-
titrieren ermitteln und daraus auf die Menge des Bromids schlieBen.

Jodidion wird durch starke Oxydationsmittel wie Chlor quantitativ
in Jodat iibergefiihrt. Nachdem Chlor, z. B. durch Wegkochen, entfernt
ist, setzt man Kaliumjodid im UberschuB zu und erhilt nun sechsmal
soviel Jod als urspriinglich Jodid vorhanden war; dieses zur Bestimmung
kleinster Mengen Jod bisweilen angewandte ,,Potenzierungsverfahren
laBt sich, wenigstens theoretisch, beliebig oft wiederholen.

b) Jodlosung als Oxydationsmittel.

Herstellung einer 0,1n Jodlosung.

Man wigt in einem Erlenmeyerkélbchen auf einer gewdhn-
lichen Waage etwa 6,3 g reines, sublimiertes Jod ab?l, gibt 10 g
jodatfreies Kaliumjodid sowie etwa 15 cm3® Wasser hinzu und
16st alles durch Umschwenken auf. Die Losung wird in einer
braunen Glasstopfenflasche auf 500 cm3 verdiinnt und durch Ti-
trieren mit 0,1n Thiosulfatlésung eingestellt.

Jod ist in Wasser recht schwer lslich; sehr reichlich wird es aber von
Kaliumjodidlosungen unter Bildung von Trijodidion J; aufgenommen.
Eine solche Losung 1aBt sich als schwach oxydierend wirkende MaBfliissig-

keit verwenden. Eine Jodlosung von bekanntem Gehalt kann auch durch ge-
naues Einwégen von sublimiertem, trockenem Jod bereitet werden.

Arsen.

In einem 200 em3-Erlenmeyerkolben versetzt man die gegebene,
schwach saure Arsen(III)-16sung (etwa 25 cm3) mit etwa 50 cm3
Wasser, 1—2 g NaHCO,; (Vorsicht!) sowie einigen cm?® Stirke-
16sung und titriert mit 0,1n Jodlésung bis zur bleibenden, schwa-
chen Blaufirbung.

As,0; eignet sich hervorragend als Urtitersubstanz zum Einstellen der
Jodlsésung. Da As,O; von Wasser oder verdiinnten Sauren schlecht benetzt
wird, 16st man es zundchst in wenig NaOH und siuert dann schwach mit
verdiinnter Schwefelsdure an.

1 Jod darf wegen der korrodierenden Dimpfe, die es aussendet, nur
in einem fest verschlossenen Gefal auf die analytische Waage gebracht
werden.
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Die Umsetzung mit Jod erfolgt entsprechend der Gleichung:

+3 0 +5 -1

AsO;3 + J, + H,O > AsOf342J- +2H*.
Da die Oxydationspotentiale von Arsenat/Arsenit und Jod/Jodid in schwach
saurer Losung anndhernd gleich sind (vgl. Abb. 27, S. 86), stellt sich ein
Gleichgewicht ein, das nicht eindeutig auf einer der beiden Seiten liegt.
Wenn man aber die Konzentration der in der Gleichung rechts auftretenden
Wasserstoffionen, z. B. durch Zusatz von NaHCO,, stark erniedrigt, ver-
schiebt sich das Gleichgewicht, dem Massenwirkungs-Gesetz entsprechend.,
so weit nach rechts, daf alles Arsenition quantitativ zu Arsenation oxydiert
wird!. Umgekehrt kann man in stark saurer Losung Jodidion durch Arsenat
zu Jod oxydieren. Dieser Sachverhalt ist aus Abb. 27 (S. 86) unmittelbar
zu erkennen.

Um eine restlose Umsetzung von Arsenit mit Jod zu erreichen, scheint

es nach dem eben. dargelegten giinstig, die Lésung durch Zusetzen von
Natronlauge stark alkalisch zu machen. Dies ist aber mcht anganglg, da

Jod i 1n alkahscher Losung oberhalb py; = 8 rasch in J und J O , weiterhin

in J und JO disproportioniert, so daBl keine Blaufarbung der Stérke-
16sung eintreten konnte. Auch mit Thiosulfat darf Jod nur in saurer oder
neutraler Losung (pw < 7) umgesetzt werden, da Hypojodit ebenso wie
Chlor oder Brom Sulfat liefert.

Mit uberschussuger Jodlosung kann u. a. bei saurer Reaktion Snt+2? zu

Sn+4 st zu S H, SO zu H SO oder in alkalischer Losung Formaldehyd

(H200 zu Ameisenséure (HCOOH) oxydiert und so quantitativ bestimmt
werden.

3. Bromometrie.

Herstellung einer 0,1n Kalinmbromatlosung.

Man bringt 2,783 g reinstes, bei 150° getrocknetes KBrO, in
einen 1 I-MeBkolben, 16st es in Wasser und fiillt bis zur Marke auf.
Losungen von freiem Brom sind wegen der Fliichtigkeit des Elements
als MafBlosungen wenig geeignet. Man kann sich aber jederzeit Brom in

bekannter Menge verschaffen, wenn man KBrO; in stark salzsaurer,
wenigstens 2n Losung auf iiberschiissiges KBr einwirken 148t:

+5 -1 0
BrO; + 5Br- + 6H+ - 3Br, + 3H,0.

KBrO;-Losungen von bekanntem Gehalt lassen sich bequem durch genaues
Einwigen des Salzes bereiten; sie &ndern ihren Titer auch bei lingerer
Aufbewahrung nicht. Da 1 Mol KBrO, 6 g-iq. Brom liefert, sind zur Her-

stellung von 11 einer 0,1n Lésung %) KBr03 = 2,7828 g KBrO; erforderlich.

Beim Titrieren mit KBrO; wird ﬁberschussuges, freies Brom an seiner
zerstérenden Wirkung auf organische Azofarbstoffe erkannt. Man ver-
wendet meist eine 0,1proz. Losung von Methylrot-Natrium in Wasser?.

! lesen: Washburn, E. W.: J. amer. chem. Soc. 80, 31 (1908).
? Nicht die Losung der freien Indikatorséiure in Alkohol.
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Ein stellenweiser UberschuB von KBrO, bzw. Brom ist beim Titrieren
namentlich gegen Ende nicht ganz zu vermeiden, so daf schon vor beendeter
Umsetzung ein Teil des Farbstoffes zerstort wird.

Antimon,

Die gegebene Antimon(III)-16sung (etwa 25 cm?) wird in einem
Erlenmeyerkolben mit 10 cm? konz. Salzsdure, 25 cm® Wasser,
0,5 ¢ KBr und 2 Tropfen Methylrotlosung versetzt. Man erwirmt
auf 60—70° und titriert langsam mit 0,1n KBrO;-Losung unter
dauerndem Umschwenken. Besonders gegen Ende der Umsetzung
darf das Bromat nur tropfenweise zugesetzt werden, wobei man
jedesmal etwa 10 Sekunden wartet. Falls die Farbe schon vorher
zu blafl geworden ist, gibt man noch einen Tropfen Methylrot-
l6sung hinzu. Ist der Endpunkt wirklich erreicht, so darf
sich die farblose oder schwach gelbliche Losung beim Zugeben
eines weiteren Tropfens der Indikatorlésung nicht wieder rot
farben. :

As*3 wird ohne zu erwéirmen, jedoch sonst in gleicher Weise titriert.
Hat man versehentlich zuviel KBrO; zugegeben, so kann man nicht wie

sonst zuriicktitrieren. Man versetzt dann mit einem bekannten Volum
0,1n Arsen(III)-16sung und titriert mit KBrO, zu Ende.

Zink als Oxychinolat, bromometrisch.

Man geht von einer anndhernd neutralen Losung aus, die etwa
1mg-iq. Zink enthalt. Durch Zusatz von etwa 2 cm3 konz. Essig-
siure und 4—>5 g Natriumacetat wird die Losung schwach essig-
sauer gemacht (pg = 4—=6), auf 60° erwdrmt und genau wie auf
S. 56 weiterbehandelt. Der Niederschlag wird auf einem Filter
gesammelt, gut mit heilem Wasser ausgewaschen und mit warmer
2n Salzséure wieder vom Filter gelost. Man fingt die Fliissigkeit
in einem Erlenmeyerkolben auf, wéischt das Filter griindlich mit
Salzsdure aus, verdiinnt mit der gleichen Saure auf 50—75 cm3,
kiihlt ab und gibt 1 g KBr und 2 Tropfen Methylrotlésung hinzu.
Nun wird langsam unter Umschwenken mit 0,1n KBrO,-Losung
titriert, bis, am Umschlag von orange nach gelb erkennbar,
schitzungsweise 1 cm?® im Uberschu vorhanden ist. Man wartet
daraufhin 1—2 Minuten, gibt 1 g pulverisiertes Kaliumjodid hinzu
und titriert das ausgeschiedene Jod mit 0,1n Thiosulfatlésung zu-
riick. Stérkelosung wird erst kurz vor dem Endpunkt zugegeben,
wenn sich die braune Additionsverbindung des Jods mit Dibrom-
oxychinolin ganz gelost hat.

Das Verfahren gestattet, Oxychinolin und damit alle durch Oxychinolin

fallbaren Elemente (vgl. S.57) rasch und genau maBanalytisch zu be-
stimmen. Die angegebenen Bedingungen sind so gewihlt, daB sich quanti-
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tativ Dibromoxychinolin bildet nach der Gleichung:

AN AR
|l‘+4Br»‘) + 2HBr.
NN W\ B

OH OH

1 Mol Oxychinolin verbraucht 4 g-iq. Brom. Die Niederschlige der zwei-
wertigen Elemente wie Zn, Mg enthalten zwei, die der dreiwertigen wie
Al drei Molekiile Oxychinolin, also 1 Molekiil Oxychinolin auf 1 Aquivalent
des Metalls. 1g-dq. Zn oder Al bewirkt daher den Verbrauch von 4 g-iq.
Brom; 1 cm® 0,1n KBrO;-Losung & 1/;y mg-aq. Brom &y 1« {; mg-dq. Zn
oder Al

VI. Trennungen,

Allgemeines.

Um in einer Losung zwei oder mehr Elemente quantitativ
zu bestimmen, wird man je nach den Umstdnden sowohl gewichts-
analytische wie maBanalytische oder andere Verfahren heran-
ziehen. Die Auswahl hierzu geeigneter Verfahren ist eine der
wichtigsten und oft auch schwierigsten Aufgaben. Sie richtet
sich nach der Art und den Mengenverhéltnissen der vorliegenden
Bestandteile und dem Genauigkeitsgrad, der gefordert wird. Wenn
es bei einer Analyse auf Zehntelprozente nicht ankommt, wird
man sich anderer, geringeren Aufwand an Geschicklichkeit, Arbeit
und Zeit erfordernder Verfahren bedienen kénnen, als wenn es
sich um eine Prazisionsbestimmung handelt.

Manchmal 1Bt sich ein Element in einer Mischung ebenso
bestimmen, als ob es allein in der Losung wire. Man fiihrt dann
die Bestimmung des zweiten Elements im Filtrat oder aber in
einem anderen Teil der Losung durch. In vielen Fillen ist es
notwendig, die zu bestimmenden Elemente zunichst mit Hilfe
von Ammoniak, Schwefelwasserstoff od. dgl., durch Destillieren
oder in anderer Weise voneinander zu trennen. Eine Wieder-
holung der Trennungsoperation ist bei genaueren Analysen die
Regel. Trennungen erfordern stets ein besonders sorgfiltiges
und kritisches Vorgehen. Die qualitative Priifung der er-
haltenen Niederschldge ist unerldflich. Die bei den FEinzelbe-
stimmungen angefithrten Fehlergrenzen werden im allgemeinen
iiberschritten, wenn es sich um schwieriger durchzufiihrende
Trennungen handelt.

Bisweilen ldt sich eine Trennung dadurch umgehen, daf
man nur einen Bestandteil fir sich bestimmt und in anderer
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Weise die Summe beider Bestandteile ermittelt, so daBl sich die
Menge des zweiten Bestandteils aus der Differenz ergibt. Mit
diesem Vorgehen verwandt ist das Verfahren der indirekten
Analyse.

1. Ermittlung eines Bestandteils aus der Differenz:
Eisen — Aluminium.

Man fiillt die salzsaure Losung in einem MeBkolben auf 250 cm3
auf und entnimmt zwei Proben von je 100 cm3, die bis zu 200 mg Fe
enthalten kénnen. In der einen Probe bestimmt man Eisen maf-
analytisch nach S.89, in der anderen fillt man Eisen und Alu-
minium mit einem geringen Ammoniakiiberschufl zusammen aus
und bestimmt unter Beachtung der auf S. 49 gegebenen Hin-
weise die Summe der beiden Oxyde. Aluminium ergibt sich aus
der Differenz. Anzugeben: mg Fe, Al

Elemente, die sich wie Aluminium nur schwierig von anderen Ele-
menten trennen lassen, werden ofters aus der Differenz bestimmt. Ein der-
artiges Verfahren setzt voraus, daB# man iiber die qualitative Zusammen-
setzung der Analysensubstanz zuverldssig unterrichtet ist. Das Ubersehen
der Anwesenheit von Titan, Phosphorsidure oder dgl. kénnte hier zu argen
Fehlern Veranlassung geben (vgl. S. 155).

Bei der technischen Schnellanalyse von Messing wird unter Umstanden
nur Kupfer jodometrisch bestimmt und der Rest als aus Zink bestehend
angenommen. Bei Legierungen, die neben einem Grundmetall nur kleine
Mengen von Nebenbestandteilen enthalten, wird man meist auf die, absolut
genommen, viel weniger genaue Bestimmung des Hauptbestandteils ver-
zichten.

2. Trennung durch ein spezifisches Fillungsreagens:
Caleium — Magnesium.

Man fallt zunichst Calcium als Oxalat nach S.49, dann im
Filtrat Magnesium als Magnesium-Ammoniumphosphat nach
S. 52 oder als Magnesium-Oxychinolat nach S. 56 und behandelt
die Niederschldge in der dort beschriebenen Weise. Die fiir die
Trennung der beiden Elemente wesentlichen Gesichtspunkte
wurden bereits auf S. 50 erortert. Eine wichtige Anwendung
findet die Trennung bei der Analyse von Dolomit oder Kalkstein
(8. 137). Anzugeben: mg Ca, Mg.

Bei einer Reihe von Trennungen kénnen die zu bestimmenden Elemente
aufeinanderfolgend ohne besondere MaBnahmen in Form schwerldslicher
Niederschlage abgeschieden werden. Dies ist namentlich der Fall, wenn fir
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einen Bestandteil ein spezifisches Fillungsreagens zur Verfiigung steht. So
bietet die Fallung von Silber durch Chloridion die Moglichkeit, dieses Metall
von allen anderen, ausgenommen Pb (Hg#2, Cutl), glatt zu trennen und
als AgCl zu bestimmen. Sehr allgemein anwendbar ist auch die Fallung von
Pb als PbSO, (S.144); sie ermdoglicht die quantitative Trennung dieses
Elements von Cu, Cd, Zn, Sn. Bei Gegenwart fast aller Elemente kann
schlieflich Nickel als Nickeldiacetyldioxim (S. 111) ausgefillt und bestimmt
werden.

Bei den genannten Trennungen werden Niederschlige erhalten, die so
spezifisch schwerldslich sind, daBl es auf die genaue Einhaltung einer be-
stimmten Wasserstoffionen-Konzentration nicht ankomms. In zahlreichen
anderen Fillen gelingt es, ein Reagens dadurch zu einem spezifischen zu
machen, dal man es bei einer bestimmten Wasserstoffionen-Konzentration
anwendet. Als Beispiele seien hier die Féllung von BaCrO, in essigsaurer

Abb. 30. Fallungsbereiche einiger Niederschlige.
(Die Werte beziehen sich annéhernd auf 0,1 m Lésungen von 20°.)

Losung bei Gegenwart von Calcium, oder die Trennung des Zinks von
Magnesium oder Mangan mit Hilfe von Oxychinolin bei essigsaurer Reaktion
(vgl. Abb. 30) genannt.

Besonders wichtig sind die Trennungen durch Schwefelwasserstoffl.
H,S ist eine duflerst schwache, zweibasische Sdure:

H,S 2> H+ 4 HS- (ky)
HS- > H+ 4 §°° (k)
Nach dem Massenwirkungs-Gesetz ergibt sich, wenn man die SH - -Konzen-
+12 Q-2
tration eliminiert: [i[%{ [5&—] =k; - k, = 10-22. Bei Atmosphéarendruck
2

und Zimmertemperatur lésen sich in Wasser etwa 0,1 mol H,S im Liter,
so dafBl [H,S] = 10-*; [S~2] laBt sich somit fiir jede beliebige H*+-Konzen-

1 Brennecke, E.: Schwefelwasserstoff als Reagens in der quantitativen
Analyse. Die chemische Analyse Bd. 41. Stuttgart: F. Enke 1939.
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tration leicht berechnen; fiir neutrale Reaktion ([H+] = 10-7) ergibt sich
[S-2] zu 10-? g-Ton/l. Da die H*-Konzentration in der zweiten Potenz
steht, hingt die fiir die Fillung von Sulfiden allein mafBgebende S-2-
Konzentration stark vom p; der Losung ab. Durch Einstellung einer
bestimmten Wasserstoffionen-Konzentration kann man daher die Trennung
von Metallen erreichen, deren Sulfide sich in ihrem Léslichkeitsprodukt
geniigend voneinander unterscheiden.

Die nebenstehende Tabelle der Los- _ Lislichkeitsprodukte
lichkeitsprodukte zeigt, daB die Vor- einiger analytisch w1clgt1gen
aussetzungen zur Trennung von Hg Niederschliage (20°)

oder Cu von Zn, Fe, Mn u. dgl. HgS 3.107%%1 AgCl 1.10-1°
besonders giinstig erscheinen. Die CuS 1-10-%2 ) AgCN 2. 10413
Unterschiede im Léslichkeitsprodukt PbS 3.10-% | AgCNS 110~
sind jedoch fiir das Gelingen einer CdS 7- 10_:: ' AgBr 4. 10“13
Trennung nicht allein ausschlagge- NiS 1.107%7 | AgJ 1-1071
bend. Beim Fillen von Sulfiden spie- CoS 2-10-% | BaSO, 1.10-1¢
len Erscheinungen des MitreiBens, der ~ ZnS 7 - 10-% | PbSO, 1-10-°
Ubersattigung und Nachfillung eine FeS 6-10-2 | CaCO; 1-10-8

erhebliche Rolle; Hg 148t sich z. B. MnS 7-107 [ CaC0, 2-10-°

von Zn oder Cd nur unvollstindig

trennen, weil die Sulfide einen einheitlichen Mischkristall bilden. Aus einer
schwach mineralsauren Losung fallt ZnS allein nicht aus; durch Schiitteln
der Lésung mit einem frisch geféillten Sulfidniederschlag wird aber die offen-
bar bestehende Ubersattlgung aufgehoben, so daB der geféllte Niederschlag
um so mehr ZnS enthilt, je langer er mit der Losung in Berithrung war.
Ahnliches ist auch beim Fallen von Cuf bei Gegenwart von Fe+? zu beob-
achten; hier bildet sich allmahlich an der Oberfliche des Niederschlags
die Verbindung CuFeS,. Eine vollstindige Trennung des Kupfers von Zink
oder Eisen gelingt jedoch, wenn man in 2n salzsaurer Losung bei Zimmer-
temperatur fillt, alsbald filtriert und den Niederschlag mit an Schwefel-
wasserstoff gesittigter In Salzsdure griindlich auswéiischt. Eine Anwendung
dieser Trennung findet sich bei der Analyse des Kupferkieses S. 1486.

Zur Trennung des Zinks von Mn, Fe, Al kann Zinksulfid bei schwach
saurer Reaktion gefillt werden; die hierfiir geeignete Wasserstoffionen-
Konzentration (pg oo 2,5) 1at sich z. B. mit Hilfe einer NaHSO,/Na,SO,-
Puffermischung einstellen. Durch Mitfillung von Schwefel (aus SO,), HgS
oder durch Zusatz von Gelatine erhilt man einen Niederschlag von gut
filtrierbarer Beschaffenheit.

3. Trennung durch Hydrolyse:
Eisen und Mangan in Spateisenstein.

Nachdem Eisen als basisches Eisenacetat abgetrennt ist, fdllt
man Mangan als Mangansulfid wnd fikrt es zur Wigung in MnSO,
iber. -

Um die dreiwertigen Elemente Fe, Al und Cr von zweiwertigen wie Ni,
Co, Zn, Mn, Mg, Ca zu trennen, kann man sich die Unterschiede im basischen
Charakter der Hydroxyde zunutze machen. Wie sich aus einfachen Uber-
legungen ergibt, sind die Hydroxyde im allgemeinen um so schwiichere
Basen, je hoher die Ladung des betreffenden Kations ist. Die Salze drei-
oder gar vierwertiger Metalle neigen weit stirker zur Hydrolyse als die der
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zweiwertigen Metalle. Dies geht am besten aus Abb. 31 hervor, in der die
py-Werte verzeichnet sind, bei denen sich infolge der Hydrolyse ein Nieder-
schlag abzuscheiden beginnt. Dieser Punkt hingt u.a. von der Konzen-
tration des Kations, der Natur des Anions und von der Temperatur ab.
Erhohung der Temperatur begiinstigt die Hydrolyse stark, weil das Ionen-
produkt des Wassers und damit die Konzentration der OH - - und H+-Ionen
in der Hitze groBer sind. Die Niederschlige werden daher stets hei ab-
geschieden und filtriert. Zur vollsténdigen Ausfillung eines Metallions
Me*2 ist entsprechend dem Léslichkeitsprodukt Lieom), = [Me+2] [OH ]2
eine grofiere Hydroxylionen-Konzentration erforderlich, als sie beim Be-
ginn der Fillung vorhanden ist. Die Zusammensetzung der zunichst aus-

Abb. 31. Fillung von Hydroxyden.
(Die Werte bezichen sich annihernd auf 0,1 m Acetatlésungen bei 80°.)

fallenden basischen Salze hangt u.a. von der Wasserstoffionen-Konzentration
ab; erst bei stirker alkalischer Reaktion entstehen Hydroxyde.

Wie aus Abb. 31 hervorgeht, beginnt die Abscheidung von basischem
Eisenacetat ungefihr bei py = 1,7 und ist bei etwa py = 4,1 praktisch
beendet. Bei diesem py-Wert fillt aus einer Mangan(IT)-acetatlésung
noch kein Niederschlag von Mn(OH),. Man braucht daher in einer Loésung,
die Fe*3 und Mn+2 enthilt, nur ein py von etwa 4 einzustellen, um die
beiden Elemente voneinander zu trennen. Praktisch wird indessen stets ein
wenig Mn(OH), mitgerissen, so dal die Trennung bei sehr genauen Analysen
zu wiederholen ist. Die Oxydation von Mn+2 durch den Sauerstoff der
Luft, die oberhalb py =7 unter Abscheidung von Mangan(IV)-oxydhydrat
ragch einsetzt, wird dabei vermieden, namentlich wenn ein wenig H,0,
zugesetzt wird.
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Man wigt etwa 0,8 g der lufttrockenen Substanz ein, durch-
feuchtet sie in einer Porzellankasserolle mit etwa 5 cm3 Wasser,
gibt dann bei aufgelegtem Uhrglas vorsichtig etwa 15 cm® konz.
Salzsédure und 2 em?3 konz. Salpetersiure hinzu und erwirmt, bis
alle dunklen Teilchen gelost sind. Nachdem man das Uhrglas
abgespritzt hat, wird die Losung im Luftbad, zuletzt auf dem
Wasserbad zur Staubtrockene eingedampft. Der Riickstand wird
noch warm mit 3 cm3® konz. Salzsiure durchfeuchtet und nach
etwa 5 Minuten mit 60 cm® heifem Wasser iibergossen. Man
erwarmt noch unter ofterem Umriihren etwa eine Viertelstunde,
filtriert durch ein feinporiges Filter und wéscht mit salzsdure-
haltigem Wasser nach. Der Loseriickstand kann nach Veraschen
des Filters gewogen werden.

Das Filtrat wird mit 1 g NH,CI versetzt und zur Entfernung
der iiberschiissigen Séure in einer gerdumigen Porzellankasserolle
auf dem Wasserbade nahezu ganz eingedampft, bis ein dunkel-
braun gefirbter Riickstand geblieben ist. Krusten werden mit
einem Glasstab aufgelockert. Nach dem Abkiihlen nimmt man
mit etwa 30 cm? kaltem Wasser auf, spiilt in ein 800 cm3-Becher-
glas und versetzt die nunmehr ganz schwach mineralsaure Losung
in der Kilte mit einigen cm? 3proz. Wasserstoffperoxyd, dann
tropfenweise unter Umriihren mit einer verdiinnten Ammonium-
carbonatlosung, bis sie eine tief braunrote Farbe anzunehmen
beginnt. Die klare Losung, deren Volum etwa 50 cm?® betragen
soll, wird mit 5 Tropfen 2n Salzsiure und hierauf mit 2 g reinem
Ammoniumacetat fiur je 0,2g FEisen versetzt. Nun fiigt man
etwa 500 cm® siedendes Wasser in einem Gusse zu, erhitzt
noch 1 Minute zum Sieden — nicht linger —, fiigt nochmals
etwas Wasserstoffperoxyd hinzu, 148t kurz absitzen und gieft
die iiberstehende, klare Losung alsbald durch ein 12,5 cm-Schwarz-
bandfilter. Man wischt etwa dreimal zunichst unter AbgieBen,
dann im Filter mit heiflem, ein wenig Ammoniumacetat und
Wasserstoffperoxyd enthaltendem Wasser aus und 16st den Nieder-
schlag sogleich wieder mit warmer Salzsiure 1+ 1 vom Filter.
Je rascher das Fillen, Auswaschen und Filtrieren vonstatten
geht, um so besser gelingt die Trennung. Beim Veraschen des
Filters im Porzellantiegel hinterbleibt ein wenig Eisenoxyd, das
mit einigen Kornchen Pyrosulfat aufgeschlossen, gelost und mit
der Hauptmenge des Eisens vereinigt wird.

Das Filtrat samt Waschwasser wird in einer gerdumigen
Porzellanschale auf etwa 200 cm? eingedampft; geringe Reste
von Eisen- und Aluminiumhydroxyd, die sich dabei abscheiden,
werden auf einem kleinen Filter gesammelt, in Salzsiure gelost
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und mit dem iibrigen vereinigt. Die so erhaltene Losung dient
zur mafanalytischen Bestimmung des Eisens nach S. 89. An-
zugeben: % FeO in der Trockensubstanz.

Die alles Mangan, daneben Calcium und Magnesium ent-
haltende Lésung wird lauwarm mit Schwefelwasserstoff gesittigt
und wahrenddessen durch allméhliches Zugeben von verdiinntem
Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Dabei fillt fleischfarbenes
Mangansulfid aus, das sebr schlecht zu filtrieren ist. Zu der
noch warmen Loésung gibt man nun unter lebhaftem Riihren
10 cm? einer 1lproz. HgCl,-Lésung in diinnem Strahl zu und
wartet, ob sich die Losung beim Absitzen des Niederschlags voll-
stdndig klirt. Ist dies nicht der Fall, so fiigt man nochmals
HgCly-Losung hinzu. Der Niederschlag wird auf einem Filter
gesammelt und mit warmem, ein wenig NH,Cl und (NH,),S
enthaltendem Wasser ausgewaschen, ohne ihn dabei mehr als
notig aufzurithren. Man verascht nafl in einem Porzellantiegel,
den man im Abzug unmittelbar vor einer gut ziehenden Schacht-
offnung aufstellt. Unter keinen Umstdnden darf von den
dullerst giftigen Quecksilberdimpfen etwas in den
Arbeitsraum gelangen. Beim Veraschen gehe man mit der
Temperatur nicht iiber méBige Rotglut hinaus, damit das hinter-
bleibende Manganoxyd sich ohne Schwierigkeiten 16st. Man gibt
etwa 1 cm? einer Mischung von Salzsdure 1+ 1 und Schwefel-
sdure 14 1 in den Tiegel, erwirmt ihn mit einem Uhrglas bedeckt
einige Zeit ganz gelinde, bis eine klare, dunkle Losung entstanden
ist und spiilt dann das Uhrglas ab. Die Lésung wird im offenen
Glaseinsatz des Aluminiumblocks bei allméhlich gesteigerter Tem-
peratur eingedampft. Nachdem bei 300° alle Schwefelsdure ab-
geraucht ist, erhitzt man noch auf 450—500° je 1/, Stunde, bis
Gewichtskonstanz erreicht ist. Die Offnung des Glaseinsatzes
wird hierbei mit einem gelochten Uhrglas verschlossen.

Ein anderer Weg zur Bestimmung des Mangans ist der, den
reinen Mangansulfidniederschlag, ohne HgCl, zuzusetzen, auf
einem Membranfilter zu sammeln, ihn quantitativ abzuspritzen
und in verdiinnter Salzsiure zu l6sen. Das Mangan kann dann
als MnNH,PO, gefillt und als Mn,P,0, bestimmt werden. Anzu-
geben: % MnO in der Trockensubstanz.

Ferromangan ist nach der gleichen Vorschrift zu analysieren.

Das wichtigste der hydrolytischen Trennungsverfahren ist die Acetat-
trennung, bei der die Abscheidung basischer Acetate der drei- oder vier-
wertigen Elemente mit Hilfe eines Essigsdure/Natriumacetat-Puffer-
gemisches herbeigefiihrt wird. Auch Mischungen von Benzoeséure, Bernstein-
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siure oder Ameisensiure mit ihren Alkalisalzen werden verwendet. Zur
Einstellung einer zur Féllung gerade hinreichenden Wasserstoffionen-
Konzentration konnen ferner chemische Reaktionen herangezogen werden,
die in schwach saurer Losung unter Verbrauch von Wasserstoffionen vor
sich gehen. Eines dieser Verfahren beruht darauf, daB die salpetrige Saure
sehr schwach und itberdies unbesténdig ist. Sie zerfillt unter Disproportio-

+3 +2 +4
nierung nach: 2HNO, - H,0 4+ NO + NO,. Eine Mischung von Jodid
und Jodat reagiert in saurer Losung gleichfalls unter Verbrauch von Wasser-
stoffionen bis etwa pg = 7,6, wenn man das entstehende Jod entfernt:
0

5 -1
JO; 4+ 5J~ + 6H+ — 3J, 4+ 3H,0. Derartige Systeme werden nicht nur
bei Trennungen angewandt, sondern oft auch, um gut filtrierbare Nieder-
schlige zu erzielen. Gelegentlich finden auch schwach alkalisch reagierende
Stoffe wie ZnO, MgO, HgO, BaCO; zur Fallung von Hydroxyden Ver-
wendung.

Wie aus Abb. 31 ersichtlich ist, werden Titansalze schon bei ziemlich
stark saurer Reaktion hydrolytisch gespalten, wiahrend die zweiwertigen
Kationen erst bei grofleren pg-Werten gefillt werden. Zur Trennung des
Titans von Eisen kann man unter Umstdnden das letztere in stark saurer
Lésung mit SO, zu Fe+? reduzieren und darauf das Titan durch Abpuffern
mit Natriumacetat féllen. Die Trennung des dreiwertigen Eisens von zwei-
wertigen Kationen wie Mnt2%, Znt? nach dem Acetatverfahren gelingt
befriedigend ; sehr viel schwieriger ist Aluminium und namentlich Chrom
von zweiwertigen Elementen zu trennen. Phosphorsiure wird bei Anwesen-
heit von iiberschiissigem Fe+3-Ion quantitativ gefillt und damit von den
Erdalkalimetallen oder anderen zweiwertigen Elementen getrennt.

Ahnlich wie Titan, Zinn und Antimon neigt auch Wismut stark zur
Bildung basischer Salze. Zur Trennung des Wismuts von Blei kann man
sich der Puffermischung Ameisensiure/Natriumformiat bedienen; zur
Trennung von Kupfer oder Cadmium eignet sich die Fillung mit einem
geringen Uberschul von Ammoniak und Ammoniumcarbonat als basisches
Carbonat. Allgemein anwendbar ist die Abscheidung als BiOCI.

4. Trennung nach komplexer Bindung eines Bestandteils:
Nickel in Stahl.

Nickel wird bei ammoniakalischer Reaktion als Niekel-Diacetyl-
dioxim gefills und gewogen; Eisen bleibt als komplexes Tartrat geldst.

Man wagt ungefdhr 1g des etwa 1% Nickel enthaltenden
Stahles ab (bei hoherem Gehalt entsprechend weniger) und 1ost
die Probe in einem 400 cm?-Becherglas in 50 cm?® Salzsdure 1+ 1
(Uhrglas!) notigenfalls unter Erhitzen. Danach gibt man vor-
sichtig 10 cm? Salpetersédure 1+ 1 hinzu, um das zweiwertige Eisen
zu oxydieren, kocht einige Minuten, bis alle Stickoxyde entfernt
sind und verdiinnt auf 200 cm3. Nach Auflésen von 7 g Wein-
sdure wird vollstindig mit konz. Ammoniak neutralisiert und
1 cm3 davon im UberschuB hinzugegeben. Nachdem man von
kleinen Mengen Kieselsdure, Kohle od. dgl. abfiltriert und das
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Filter mit heiem Wasser ausgewaschen hat, sduert man schwach
mit Salzsidure an, erhitzt fast zum Sieden und versetzt mit einer
1proz. Lésung von Diacetyldioxim (Dimethylglyoxim) in Alkohol.
Man gibt davon reichlich 5 cm? fiir je 10 mg Nickel zu, beginnt
sofort verdiinntes Ammoniak zutropfen zu lassen, bis die Losung
schwach nach Ammoniak riecht und filtriert nach etwa 1 Stunde
noch lauwarm durch einen Filtertiegel. Der Niederschlag wird
mit lauwarmem Wasser bis zum Ausbleiben der Chloridreaktion
(anséuern!) gewaschen, bei 110—120° 1 Stunde getrocknet und
dies wiederholt, bis Gewichtskonstanz erreicht ist.

Man versiume nicht, das Filtrat mit weiterem Féllungs-
reagens zu priifen.

Bei der Fallung des Nickels mit Diacetyldioxim besteht wie bei den
meisten organischen Fillungsmitteln die Gefahr, daB sich das in Wasser
wenig losliche Reagens selbst abscheidet, wenn man einen zu groBen Uber-
schuB davon anwendet oder lingere Zeit in der Kilte stehen 148t. Nickel
kann durch Fillung als Nickel-Diacetyldioxim Ni(C,H,0,N,), von fast allen
Elementen getrennt werden. Man kann aus schwach essigsaurer Lésung
wie bei Gegenwart von Mn+2, Fe+2, Cot?2, Zn*2 oder bei ammoniakalischer
Reaktion fallen.

H:,C—(i—(ﬁ—CHs

0=N N—OH
AN
Ni
J
0=N N-—OH

I
H,C—C—C—CH,

Soll neben Ni auch Co bestimmt werden, so scheidet man beide Metalle
elektrolytisch zusammen ab (S. 130), wigt und lost die Metalle quantitativ
von der Elektrode. Man bestimmt darauf das Nickel mit Diacetyldioxim
und berechnet Kobalt aus der Differenz. Kleine Mengen Kobalt neben viel
Nickel lassen sich durch das fiir Kobalt spezifische Reagens «-Nitroso-
B-Naphto! erfassen.

Zur Bestimmung des Nickels bei Anwesenheit von Fet3, Al+3® oder
Cr+3 fithrt man diese Kationen durch Zusatz von Weinséiure in komplexe
Tartrate iiber. Wenn es sich nur um sehr geringe Mengen Nickel neben viel
Eisen handelt, reduziert man besser das Eisen mit SO, zu Fe*2 und fallt
Nickeldiacetyldioxim bei essigsaurer Reaktion. Ebenso verfihrt man, wenn
noch Co und Fe gleichzeitig vorhanden sind.

Auf die Bestimmung des Eisens wird man bei der Analyse
von Stahl meist verzichten. Liegen jedoch Eisen und Nickel in
vergleichbaren Mengen vor, so neutralisiert man die nicht mehr
als 200 mg Fe enthaltende Losung mit verdiinnter Schwefelséure,
sduert mit 2 cm® halbkonz. Schwefelsdure an und séttigt die
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Losung mit H,S, wobei Fet3 reduziert wird. Man gibt nun halb-
konz. Ammoniak im UberschuB zu und leitet zur vollstindigen
Ausfillung von FeS etwa !/, Stunde lang H,S ein. Der Nieder-
schlag wird — noétigenfalls in einem Barytfilter — gesammelt,
mit (NH,),S-haltigem Wasser zur vélligen Entfernung der Wein-
sdure griindlich gewaschen und schlieSlich mit heifler, halbkonz.
Salzsdure wieder vom Filter gelost. Die weitere Behandlung
— Oxydieren mit Bromwasser, Wasserstoffperoxyd oder konz.
Salpetersiure, Fillen von Fe(OH), usw. — geschieht nach S. 46.

Aus weinsgurehaltiger Loésung kann man Eisen als FeS niederschlagen.
Dabei bleiben Aluminium, Titan oder Phosphorsiure, die etwa anwesend
sind, in Loésung und kénnen derart von Eisen getrennt werden. Aus dem
Filtrat wird Aluminium als Aluminium-Oxychinolat bei ammoniakalischer
Reaktion gefillt, ohne dafl das Tartration hierbei stért. Auch Titan laf3t
sich bei Gegenwart von Weinsiure neben Aluminium oder Phosphorsiure
mit Hilfe des organischen Fallungsmittels Kupferron aus mineralsaurer
Losung quantitativ fillen; der Niederschlag wird dann zu Oxyd vergliiht.
Zur Bestimmung von wenig Magnesium neben Aluminium kann z. B. bei
der Analyse von Aluminiumlegierungen Magnesium-Ammoniumphosphat
aus ammoniakalischer Losung abgeschieden werden, wenn Aluminium als
Tartratkomplex in Loésung gehalten wird.

Um Weinséure, Oxychinolin oder andere organische Fallungsmittel zu
zerstoren, dampft man in einer groBen Porzellan- oder Platinschale mit
etwa 10 cm® konz. Schwefelsdure bis zur eben beginnenden Abscheidung
von Kohle ein, 148t abkiihlen, gibt vorsichtig 5 cm?® rauchende Salpetersidure
oder 1—2 g (NH,),S,04 zu, erhitzt wieder und wiederholt diese Operation
nétigenfalls.

Die Neigung mancher Elemente zur Bildung von Komplexen macht
man sich in der quantitativen Analyse 6fters zunutze. Mit einem groferen
UberschuB von Ammoniak 148t sich z. B. Fe in kleineren Mengen von Ni,
Cu und Zn trennen; Ammoniumsalze wirken dabei giinstig. Es ist stets
notwendig, die Fallung zur Reinigung des Niederschlags wenigstens einmal
zu wiederholen, falls es sich nicht um sehr geringe Mengen Niederschlag
handelt. Manche Trennungen lassen sich auch mit Hilfe von NaOH durch-
fithren; der Niederschlag ist dann durch Umfillen von Alkalisalzen zu be-
freien. Die Eigenschaft von As, Sb, Sn und Hg, lésliche Thiosalze zu bilden,
ermoglicht eine Reihe weiterer Trennungen (vgl. S. 148).

5. Trennung nach Verdndern der Wertigkeit:
Chrom in Chromeisenstein.
Um Eisen und Chrom voneinander zu trennen, tiberfiihrt man das

letztere in Chromat und fdllt Fe(OH,) mit Ammoniak oder Laugen
aus, so daf3 Chromat ungestért jodometrisch bestimmt werden kann.

Ungefihr 0,5 g Chromeisenstein werden duflerst fein pulveri-
siert, vollstindig durch ein 0,06 mm-Sieb getrieben und bei 110°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man vermischt die Probe

Lux, Praktikum. 8
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in einem Porzellantiegel mit etwa der zehnfachen Menge Na,O,
und erhitzt mit aufgelegtem Porzellandeckel 15 Minuten lang
bis zum Sintern, dann etwa 10 Minuten zum Schmelzen, wobei
man den Tiegel ofters umschwenkt. Hoheres Erhitzen fiihrt
leicht zum Durchschmelzen des Tiegelbodens.

Nach dem Erkalten wird der Tiegel samt Deckel in einem
hohen, bedeckten Becherglase mit heiBem Wasser iibergossen und
erwirmt, bis die Schmelze sich gelst hat. Um das Peroxyd zu
zersetzen, kocht man etwa 10 Minuten, filtriert in eine Porzellan-
kasserolle und wischt griindlich mit heilem Wasser aus. Falls
sich dabei noch unzersetztes, an seiner schwarzen Farbe und
pulverigen Beschaffenheit leicht kenntliches Mineral vorfindet,
wird das Filter in einem Porzellantiegel vollstindig verascht und
der Aufschlufl wiederholt. Man dampift schlieBlich das Filtrat
zur Trockne ein, um einen Rest von Fe(OH),, der stets kolloid
gelost bleibt, abzuscheiden. Man nimmt dann mit heilem Wasser
auf, filtriert durch ein feinporiges Filter, wascht aus und gibt
das Filtrat nach dem Abkiihlen in einen 250 cm3-MeBkolben. Je
100 cm?® davon werden mit Salzsiure annihernd neutralisiert, mit
2 g KJ und 16 cm3 konz. Salzsdure versetzt und wie auf S. 97
mit 0,1n Thiosulfatlésung titriert.

Es empfiehlt sich, den Titer der Thiosulfatlosung mit Hilfe
einer Dichromatlosung zu kontrollieren, die man sich durch Ein-
wigen der erforderlichen Menge von gepulvertem, bei 130° ge-
trocknetem, analysenreinem Kaliumdichromat bereitet. Anzu-
geben: % Cr,0, in der Trockensubstanz.

Da sich Chromeisenstein (FeO - Cr,0;) in Sauren nicht 16st, bewirkt man
den AufschluBl des Minerals und die Oxydation zu Chromat durch Schmelzen
mit Na,O,, das dabei unter Abgabe von Sauerstoff groBenteils in das
auflerst heftig angreifende Na,O iibergeht. Ferrochrom kann nach der
gleichen Vorschrift behandelt werden; etwa anwesendes Mangan wird nach
dem Loésen der Schmelze durch Zugeben von etwas Alkohol reduziert.
Liegen 16sliche Chrom(III)-salze neben Eisen, Aluminium u. dgl. vor,
so oxydiert man mit starker Natronlauge und Brom oder besser in saurer
Losung, z. B. mit Ammoniumpersulfat und Silberion als Katalysator.

Die Anderung der Eigenschaften beim Wechsel der Wertigkeit macht
man sich auch bei der Bestimmung des Kupfers als CuCNS zunutze. Man
fallt in schwach saurer Losung mit Rhodanid und reduziert gleichzeitig mit
schwefliger Saure. Die Fallung erméglicht eine glatte Trennung des Kupfers
von fast allen Elementen, auer Pb, Hg und Ag.

6. Trennung durch Herauslosen eines Bestandteils:

Natrium — Kalium.

Man besttmmt in einem Teil der Losung durch Abrauchen mit
Schwefelsdure die Gewichtssumme der beiden Sulfate; ein anderer
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Teil der Lésung dient zur Bestimmung von Kalium als KC10,.
Natrium ergibt sich aus der Differenz.

Man bringt die Losung in einem MeBkolben auf 100 cm? und
entnimmt davon je 40 cm3. Zur Bestimmung der Alkalisulfate
wird die eine Probe in einer Schale weitgehend eingedampft und
schlieBlich in einem gewogenen Platin- oder Quarzfingertiegel auf
dem Wasserbad véllig zur Trockne gebracht. Man wigt den
Riickstand roh und berechnet die zur Umwandlung in Sulfat
erforderliche Menge Schwefelsdure unter der Annahme, da der
Riickstand ganz aus NaCl besteht. Diese kleine Miihe lohnt sich,
da das Abrauchen von iiberschiissiger Schwefelsiure hier recht
heikel und zeitraubend ist. Man befeuchtet den Riickstand mit
einigen Tropfen Wasser und gibt tropfenweise ein wenig mehr
als die notwendige Menge Schwefelsdure 1+ 2 aus einer 1 cm3-
MeBpipette hinzu. Mit einer anfangs sehr kleinen, spiter all-
méhlich grofler gestellten Flamme erwirmt man nun den Rand
des Fingertiegels, um das Herauskriechen der Fliissigkeit zu ver-
hindern. Nachdem zuerst die Salzséure, dann die iiberschiissige
Schwefelsdure mit gréBter Vorsicht im Laufe von 1-—2 Stunden
entfernt worden ist, erhitzt man den Fingertiegel in seiner ganzen
Lange auf schwache Rotglut. Dabei hinterbleibt eine Mischung
von Sulfat und Pyrosulfat. Zur volligen Zersetzung des Pyro-
sulfats in Na,SO, und SO, wire eine Temperatur erforderlich,
bei der bereits Alkalisulfat verdampft. Erhitzt man aber in einer
Ammoniakatmosphéire, so bildet sich schon bei tieferer Tem-
peratur (NH,),SO,, das verflichtigt werden kann. Dazu liBt
man den Tiegel abkiihlen, wirft ein erbsengroBes Stiick (NH,),CO,
hinein, erhitzt bei aufgesetztem Deckel zundchst den unteren,
dann auch den oberen Teil des Tiegels und vertreibt schlieBlich
nach Abnehmen des Deckels die Ammoniumsalze restlos. Diese
Operation wird wiederholt, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist.

Nach derselben Vorschrift wird Natrium oder Kalium allein bestimmt.
Die Losung darf auBer Alkalisalzen héchstens Ammoniumsalze enthalten.
Anionen storen nicht, wenn sie beim Abrauchen mit Schwefelsiure fliichtig
gehen oder ohne Riickstand zersetzt werden. An Stelle der Sulfate kann
man auch die leichter fliichtigen Chloride zur Wigung bringen. Wihrend
sich Na,S0, oberhalb 900° (Schmelzpunkt 884 °), K,SO, bei 800° in wigbaren
Mengen zu verflichtigen beginnt, geschieht dies bei NaCl etwa ab 650°,
bei KCl ab 600° also schon unterhalb beginnender Rotglut. Verluste
konnen daher bei der Bestimmung der Alkalimetalle in Form der Chloride
sehr leicht eintreten, zumal diese beim Erhitzen zerknistern. Da bei der
Abtrennung von Kalium als KClO, Sulfate nicht anwesend sein diirfen,
mufl man die Alkalimetalle zuvor als Chloride wigen, falls man Kalium in
der gleichen Probe bestimmen will.

8*
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Zur Bestimmung des Kaliums versetzt man eine weitere Probe
von 40 cm3, die bis 200 mg K enthalten kann, in einer dunkel
glasierten 200 cm3-Porzellanschale mit 8 cm® 20proz., analysen-
reiner Uberchlorsdure (D = 1,12). Man erhitzt die Lésung zum
Vertreiben des Chlorwasserstoffs auf dem Wasserbad, bis dicke
weiBe Dampfe von Uberchlorsiure entweichen. Nun liBt man
vollstandig (!) erkalten und iibergieft den breiigen Riick-
stand mit 20 ecm3® absolutem Alkohol, der etwa 1% der oben-
genannten Uberchlorsiure enthalt. Mit Hilfe eines dicken, flach
rundgeschmolzenen Glasstabes verreibt man das Salzgemisch,
ohne Druck anzuwenden, einige Zeit sorgfiltig, gieBt die triibe
Losung in einen entsprechend vorbereiteten Glasfiltertiegel ab
und verreibt die zuriickgebliebenen, gréberen Teilchen noch mehr-
mals mit kleinen Mengen der Alkohol-Uberchlorsiure-Mischung,
bis schlieBlich alles Salz im Filtertiegel gesammelt ist. Man
wischt noch mit ganz wenig absolutem Alkohol nach, erwirmt
vorsichtig und trocknet bei 120—130°. Die erhaltenen Werte
fir Na und K sind auf die Gesamtmenge der Lésung umzu-
rechnen.

Man versuche nicht, den Alkohol durch Destillieren
des Filtratswiederzugewinnen,dasichhierbei schwerste
Explosionen ereignen kénnen.

Das zur Abtrennung des Kaliums hier angewandte Verfahren beruht
auf der Extraktion des in Alkohol léslichen Natriumperchlorats aus dem
Salzgemisch. Zum Herauslosen des Salzes eignen sich noch besser Mischun-
gen organischer Losungsmittel wie Butylalkohol-Athylacetat. Die Per-
chlorate von Ca, Sr, Ba, Mg sind darin leicht 16slich und storen an sich die
Bestimmung des Kaliums nicht. Ammoniumsalze, Sulfationen oder andere
Elemente miissen jedoch entfernt werden. Sulfation wird durch BaCl, in
heiBer, salzsaurer Losung ausgefallt; ein geringer Uberschuf8 an BaCl, stort
spater nicht.

Uberwiegt in dem Gemisch das Natrium, so kann man auch dieses als
Natrium-Zink-Uranylacetat fillen und Kalium aus der Differenz berechnen.
Man bringt den recht l6slichen Niederschlag in lufttrockenem Zustande als
Naac - Znac, - 3UQ,ac, - 6H,0 (nur 1,495% Na!) zur Wigung. Sulfation
stért auch hier. -

Sind die Alkalimetalle in einer Losung zu bestimmen, die noch beliebige
andere Metalle enthilt, so fillt man zunichst die Elemente der Schwefel-
wasserstoff- und Schwefelammoniumgruppe. Ca wird dann als CaC,0,,
Mg als Oxychinolat niedergeschlagen. Man dampft schlieBSlich das Filtrat
zur Trockne ein und erhitzt vorsichtig bis etwa 500°, um die Ammonium-
salze und die organischen Substanzen zu verfliichtigen oder zu zerstoren.
Den verbleibenden Riickstand behandelt man mit verdiinnter Salzsdure,
filtriert von kohligen Riickstinden ab und bestimmt nun die Alkalimetalle.

Das Verfahren der Extraktion eines Salzgemisches kann auch zur
Trennung der Erdalkalimetalle voneinander dienen. Man verwandelt dazu
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die durch Fillen mit Ammoniak, Ammoniumcarbonat und Ammoniumoxalat
erhaltenen Niederschlige tiber die Oxyde in Nitrate und lost mit einer
Mischung von Alkohol und Ather Ca(NOj;), heraus; Ba(NOj), und Sr(NO;),
bleiben zuriick. Zur Trennung des Bariums von Calcium kann auch die
Fallung von BaCrO, in schwach essigsaurer Losung dienen.

Auch die Extraktion aus Losungen wird bisweilen angewandt. So kann
man aus 10proz. salzsaurer Losung durch wiederholtes Ausschiitteln mit
Ather Eisen sowie Molybdan restlos entfernen und dadurch von kleinen
Mengen anderer Elemente wie Al, Cr, Ni, Co, Cu, Mn, Ti, V quantitativ
trennen. Man macht davon bei der Analyse von Eisensorten Gebrauch.

7. Trennung durch Destillation:
Arsen —Antimon.

Arsen wird in stark salzsaurer Losung als AsCl, verfliiehtigt und
im Destillat- mafanalytisch bestimmt. Antimon fdllt man im Destil-
lationsriickstand mit Schwefelwasserstoff als Sulfid und fithrt es bei
300° in reines Sb,S, diber, das gewogen wird.

Das fiir die Destillation des Arsens
erforderliche Gerdt wird durch Abb. 32
veranschaulicht. Die zu destillierende
Flisssigkeit wird in einem 150 cm3-Rund-
kolben mit langem, weitem Hals erhitzt,
der durch eine kréftige, auf einem Stativ- v
ring liegende und mit einem kreisrunden \ :

Loch von 6 cm @ versehene Asbestplatte
unterstiitzt wird. Das Uberhitzen der
Kolbenwandung wird so vermieden. Der
Kolben ist mit einem zweifach durch-
bohrten Stopfen aus grauem oder schwar-
zem, antimonfreiem Gummi verschlossen.
Durch die eine Bohrung fiihrt fast bis
zum Boden des Kolbens ein Glasrohr,
durch das Salzsdure aus einem Tropftrich-
ter zugegeben und CO, eingeleitet werden
kann. Die zweite Bohrung des Stopfens
trigt einen etwa 25 mm weiten Fraktio-
nieraufsatz, dessen unteres Ansatzrohr
etwa 8 mm weit, am Ende abgeschrigt
und 1 cm weiter oben mit einer seit-
lichen Offnung versehen ist. Der Aufsatz  Abb.32. Apparat zur Arsen-
ist etwa 15 cm hoch mit groben Reagens- destillation.

glasscherben angefiillt. Der VerschluBstopfen wird mit einem
Tropfen Salzsiure gedichtet. Zur Kondensation der arsenhaltigen
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Dampfe dient ein Liebigscher Kiihler. Das ein wenig verengte,
untere Ende des 50 cm langen Kiihlrohres taucht in etwa 100 cm3
Wasser ein, die sich in einem 750 cm?®-Erlenmeyerkolben be-
finden.

Die zu analysierende Losung wird, notigenfalls unter Nach-
spiilen mit starker Salzsdure in den Rundkolben gebracht. Man
gibt noch 1,5 g Hydrazinsulfat zu, verschliet den Kolben und
laBt darauf aus dem Tropftrichter 25—50 cm?® konz. Salzséure,
dann eine Losung von 1 g Borax in 25 cm?® konz. Salzsdure und
schlieBlich noch soviel konz. Salzsiure hinzuflieBen, dafl der
Kolben etwa zu zwei Drittel gefiillt ist.

Man leitet nun mit einer Geschwindigkeit von 6—8 Blasen je
Sekunde CO, ein, das durch Waschen mit CuSO,-Losung von H,S
befreit ist. Wéhrenddessen wird die Fliissigkeit mit freier, ein
wenig leuchtender Flamme zum gleichméBigen, schwachen Sieden
erhitzt, so daB sie im Laufe von 3/, Stunden auf etwa 30 cm3
abnimmt. Man gibt nochmals 30 cm® konz. Salzsiure zu und
destilliert. Um zu priifen, ob alles Arsen ibergegangen ist, wird
die Vorlage gewechselt und die Destillation nach Zugeben von
weiteren 30 cm® konz. Salzsdure wiederholt. Das zuletzt erhaltene
Destillat muBl, nachdem es auf das fiinffache verdiinnt und mit
1 g KBr und 1 Tropfen Methylrotnatriumlésung versetzt worden
ist, von 1 Tropfen 0,1n KBrO,-Loésung entfirbt werden. Die das
Arsen enthaltende Losung wird ebenso behandelt und mit
0,1n KBrO,-Losung wie Antimon (8. 103) in der Kilte titriert.

Das in der organischen Chemie iiberaus haufig benutzte Verfahren,
Stoffe durch Destillation voneinander zu trennen, findet in der anorganischen
quantitativen Analyse vorwiegend zur Trennung der Elemente As-Sb An-
wendung. Die beim Destillieren iibergehenden Chloride dieser Elemente
haben in wasserfreiem Zustand folgende Siedepunkte: AsCl;: 130°, SbCl;:
223°. In stark salzsauren Losungen ist die hydrolytische Spaltung dieser
Chloride so weit zuriickgedringt, daBl bei 108—110° das Arsen, dann in
Gegenwart von Schwefelsdure bei etwa 155° das Antimon quantitativ mit
iiberdestilliert. Beide Elemente konnen dann in den Destillaten bequem
bromometrisch bestimmt werden. Fiinfwertiges Arsen liegt selbst in kon-
zentriert salzsaurer Losung ausschlieBlich in Form der nichtfliichtigen
Arsensdure vor, die zundchst z. B. durch Hydrazinsulfat zu arseniger Siure
bzw. AsCl; reduziert werden muB. Dieser Vorgang, der nur langsam ver-
lauft, 148t sich durch Borax oder Kaliumbromid katalytisch beschleunigen.
Ahnlich liegen die Verhéltnisse hinsichtlich des fiinfwertigen Antimons.

Sind im Laufe eines Trennungsganges die Sulfide der Arsengruppe an-
gefallen, so werden sie im Destillierkolben mitsamt dem Filter mit Schwefel-
sidure und Salpetersiure behandelt. Dabei kann, um Salpetersiure und
ausgeschiedenen Schwefel zu entfernen, bis zum Rauchen der Schwefel-
siure erhitzt werden, ohne dafl Arsen oder Antimon verlorengeht. Le-
gierungen und Mineralien, die Arsen und Antimon enthalten, werden in
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ahnlicher Weise behandelt. Bei Anwesenheit von Schwefelsiaure darf die
Losung beim Abdestillieren des Arsens nicht weiter als bis zu einem Gehalt
von 20% H,S0, eingeengt werden; andernfalls geht Antimon iiber.

Noch leichter fliichtig als die Chloride von As und Sb ist SnCl,, das
wasserfrei bei 114° siedet. In stark salzsaurer Losung beginnt es infolge
komplexer Bindung zu H,[SnCl;] und Hydrolyse erst fliichtig zu werden,
wenn schon alles Arsen abdestilliert ist. Durch einen Kunstgriff gelingt es,
auch Antimon von Zinn durch Destillation zu trennen; setzt man namlich
konz. Phosphorséure im Uberschufi zu, so wird Zinn so fest gebunden, dafl
es beim Abdestillieren des Antimons nicht mit iibergeht. Das Zinn 148t sich
dann aus dieser Losung wieder verfliichtigen, wenn man mit konz. Brom-
wasserstoffsaure destilliert.

Zur Bestimmung des Antimons wird der Fraktionieraufsatz
mehrfach mit warmer konz. Salzsiure ausgespiilt und die ganze
Lésung unter Nachspilen mit 2n Salzsiure quantitativ in einen
weithalsigen Erlenmeyerkolben von 500 cm3 gebracht. Man ver-
diinnt so weit, daf die Losung auf 100 cm?® etwa 20 cm® konz.
Salzsidure enthidlt (2—3n), erhitzt rasch bis zum Sieden und
leitet in schnellem Strom H,S ein, wobei man die Losung nahe
am Sieden hélt und den Kolben 6fters umschwenkt. Nach etwa
1/, Stunde, wenn der Niederschlag schwarz und kristallin ge-
worden ist, ersetzt man das verdampfte Wasser und 146t im lang-
samen H,S-Strom auf Zimmertemperatur erkalten. Der Nieder-
schlag wird zundchst unter AbgieBen mit schwach essigsaurem
H,S-Wasser gewaschen, in einem Filtertiegel gesammelt und in
dem durch ein aufgelegtes Uhrglas dicht verschlossenen Einsatz-
gefil des Aluminiumblocks unter Durchleiten von trockenem,
moglichst luftfreiem CO, zundchst auf 110°, dann etwa
1 Stunde auf 280—300° erhitzt. Um die Oxydation von Antimon-
sulfid sicher auszuschliefen, 146t man es auch unter CO, erkalten;
vor dem Herausnehmen des Glaseinsatzes ist der CO,-Strom so zu
verstirken, daB wihrend der Abkiihlung keine Luft eindringen
kann. CO, wird einem schon linger benutzten Kippschen Ap-
parat entnommen, durch eine NaHCO,-Aufschlimmung ge-
waschen und mit CaCl, getrocknet. Anzugeben: mg As, Sb.

Die Losung kann Sb*3 oder Sb+? enthalten, sie darf auch schwefel-
sauer statt salzsauer sein. Bei geringerer Siurekonzentration wandelt sich
das zunichst ausfallende, orangefarbene Antimonsulfid nicht in die rascher
filtrierbare und reinere, kristalline Form um; in stirker saurer Losung ist
die Ausfallung nicht mehr quantitativ. Beim Erhitzen auf 280° verfliichtigt
sich etwa mitgefillter Schwefel und es hinterbleibt grauschwarzes Sb,S,.
Es darf keine weillichen Stellen zeigen. Um den Filtertiegel zu reinigen,
entfernt man den Inhalt zundchst mechanisch und 16st den Rest mit NaOH-
Perhydrol.

In dhnlicher Weise wie Antimon kann Wismut als Bi,S; gefallt und zur
Wigung gebracht werden.
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8. Indirekte Analyse: Chlor— Brom.

Man fillt berde Halogene als AgCl und AgBr zusammen aus,
wdgt das Gemiseh, fiihrt es durch Erhitzen im Chlorstrom in reines
AgCl dber und wigt wieder. Aus den beiden Gewichten lipt sich
die Menge Chlor und Brom berechnen.

In der Lésung wird zundchst nach S. 39 die Summe von
Silberchlorid und -bromid bestimmt.

Man stellt hierauf den gewogenen Filtertiegel in das Einsatz-
gefifl eines Aluminiumblocks, der unter einem gut ziehenden
Abzug in der Nahe der Schachtéffnung aufgestellt sein mubB.
Die Offnung wird mit einem Uhrglas bedeckt, dessen Rand
nur wenige Millimeter iiberstehen darf. Man heizt zunéchst
den Aluminiumblock an und leitet dann Chlor durch -eine mit
konz. Schwefelsdure beschickte Waschflasche (3—4 Blasen je
Sekunde) in das Glasgefill ein. Das Chlorgas wird einer Stahl-
flasche entnommen oder durch Zutropfen von starker Salzsiure
zu festem Kaliumpermanganat und Waschen mit Wasser erhalten.
Zur Verbindung dienen dicht aneinanderstoBende Glasrohre, die
mit Gummischlduchen verbunden werden. Die Umwandlung von
AgBr geht bei 250—300° lebhaft vor sich; nachdem man noch
5—10 Minuten auf 430—450° erhitzt hat, nimmt man das Glas-
gefial heraus und stellt es zur Abkiihlung offen auf eine Asbest-
platte. Sobald kein Chlor mehr zu riechen ist, wird der Filter-
tiegel in den Exsiccator gebracht. Das Erhitzen im Chlorstrom

ist zur Priifung auf Gewichtskonstanz zu wiederholen. Anzugeben:
mg Cl, Br.

1 Mol AgBr wiegt entsprechend dem héheren Molekulargewicht um
44,46 g mehr als 1 Mol AgCl. Hat man AgBr allein oder im Gemisch mit
indifferenten Stoffen in die dquivalente Menge AgCl iibergefithrt und dabei
eine Gewichtsabnahme von 44,46 g beobachtet, so kann man daraus um-
gekehrt schliefien, daB in dem Gemisch 1 Mol = 187,80 g AgBr vorhanden
gewesen sein miissen.

In dem Gemisch sei das unbekannte Gewicht des als indifferent anzu-
sehenden AgCl mit x, dasjenige des AgBr mit y bezeichnet; die Summe
beider ist durch Wigung bekannt:

z+y=g. (1)

Das nach Uberfithren des Gemisches in AgCl ermittelte Gewicht sei ¢’.
Es setzt sich zusammen aus unveréndert gebliebenem AgCl = z und dem

aus y entstandenen AgCl, dessen Gewicht yAAgg% betragt:
AgCl
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Subtrahiert man (2) von (1), so ergibt sich:

AgCl ,
Y=Y Ry 90 (3)
99 _ 99
YAl T 023675 @
AgBr

In ghnlicher Weise kann man in einem Gemisch von NaCl und KClI die
Menge beider Alkalimetalle ermitteln, ohne die ziemlich schwierige Trennung
vornehmen zu miissen. Man bestimmt zundchst die Summe der Alkali-
chloride, fithrt dann das gesamte Chloridion in AgCl iiber und wigt dieses.
Man erkennt, daf aus dem Gewicht des erhaltenen AgCl durch Multiplikation

. NaCl
mit dem Faktor Al
welche der Mischung der beiden Alkalichloride dquivalent ist. Damit
ist die Aufgabe auf die schon oben behandelte zuriickgefiihrt.

Die indirekten, gewichtsanalytischen Verfahren beruhen darauf, daB ein
Substanzgemisch einer chemischen Umwandlung unterworfen wird, bei
welcher die Bestandteile verschiedene Gewichtsinderungen erleiden.
Offenbar ist das Verfahren um so genauer, je grofer die Verschiedenheit der
Gewichtséinderung fiir die einzelnen Bestandteile ist. Wahrend man sonst
danach trachtet, den gesuchten Bestandteil in einer Form zur Wagung zu
bringen, die moglichst viel mehr wiegt als er selbst, muf} bei der indirekten
Analyse aus Gewichtsinderungen, die nur einen Bruchteil des Bestand-
teils ausmachen, auf dessen Menge geschlossen werden. Kleine Versuchs-
und Wégefehler beeintrichtigen daher die Genauigkeit der Bestimmung
in besonders hohem Mafle. Die indirekte Analyse fithrt nur bei reinen Stoffen
und bei sehr sorgfiltigem Arbeiten zu einem guten Ergebnis.

Weitere Angaben iiber die Berechnung indirekter Analysen finden sich
in den Rechentafeln von Kiister-Thiel. Empfehlenswert ist hier auch die
Anwendung der Nomographie.

diejenige Menge NaCl leicht berechnet werden kann,

VII. Elektroanalyse.

Allgemeines.

Die wisserigen Losungen von Siuren, Basen und Salzen sind
,.elektrolytische‘‘ Leiter des elektrischen Stromes oder ,,Elektro-
lIyte®. Frei bewegliche Elektronen wie in den metallischen Leitern
treten bei ihnen nicht auf; sie enthalten nur positiv und negativ
geladene Ionen, die sich bei der ,,Elektrolyses unter der Einwir-
kung einer angelegten Spannungsdifferenz in entsprechender Rich-
tung in Bewegung setzen. Im allgemeinen nehmen sowohl die
positiven wie die negativen Ionen gleichzeitig am Stromtransport
teil.

Taucht man zwei mit den Polen einer geeigneten Strom-
quelle verbundene, metallische ,,Elektroden in die Fliissigkeit ein,
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so wandern die negativen Ionen als ,,Anionen® zur positiv ge-
ladenen Elektrode, der Anode, die positiven Ionen als ,,Kationen‘
an die negative ,,Kathode“. Hier angelangt, geben sie die mit-
gefiihrte elektrische Ladung an die Metallelektrode ab und gehen
im allgemeinen in den elektrisch neutralen, ,nullwertigen®, ele-
mentaren Zustand itber. Durch die negativ geladene Kathode
werden den in Lésung befindlichen Tonen negative Ladungen
zugefiihrt; an ihr finden somit ausschlieflich Reduktionsvor-
génge statt; es werden Metallionen unter Umstanden bis zum
Metall, H+-Tonen zu H, reduziert. An der positiv geladenen
Anode gehen gleichzeitig Oxydationen vor sich: Cl- wird zu
Cl,, O-2 bzw. OH~ zu O, oxydiert; metallisches Ag geht als
Ag*-Ton in Losung, Pb*? scheidet sich als PbO, ab.

- Bei der Elektroanalyse werden iiberwiegend Metalle aus ihren
Salzlésungen in zur Wagung geeigneter Form auf der Kathode
abgeschieden und deren Gewichtszunahme durch Wiagung be-
stimmt. In einigen Fillen benutzt man auch anodisch erzeugte
Niederschlége.

Zwischen Spannung (), Stromstérke (I) und Widerstand (R)

besteht nach dem Ohmschen Gesetz die Beziehung I = % oder

E
I'=gm+—
vorhanden sind. E, I und R werden gewdhnlich in den Einheiten
Volt (V), Ampere (A) und Ohm (£2) gemessen.

Der Widerstand, den eine Elektrolyseanordnung dem Strom-
durchgang bietet, hingt vor allem von der Gréfle und Entfernung
der Elektroden, der Art des Elektrolyten und der Temperatur ab.
Der Widerstand einer Elektrolyseanordnung, wie sie fiir quanti-
tative Zwecke benutzt wird, liegt meist in der GréBenordnung
von einigen Ohm. Um die Stromstérke bei der Elektrolyse bequem
regeln zu kénnen, 13t man den Strom durch einen Schiebewider-
stand von etwa der gleichen GroBe flieBen. Auf jedem Widerstand
ist sein Widerstandswert in Ohm sowie die Hochststromstiarke
verzeichnet, mit welcher er dauernd belastet werden darf.

Nach dem ersten Faradayschen Gesetz ist die bei einer Elek-
trolyse an der Elektrode ausgeschiedene Substanzmenge der Strom-
stiirke proportional. Je groBer die Stromstirke ist, um so schneller
wird eine Elektroanalyse zu beenden sein, um so gréfer ist aber
auch die Gefahr, daB sich das Metall nicht dicht, sondern nadelig,
schwammig oder brockelig abscheidet. Der Steigerung der Strom-
stirke ist dadurch eine Grenze gesetzt, dall beim Durchgang zu
grofler Elektrizititsmengen durch die Elektroden, d.h. bei zu

wenn mehrere Widerstinde im Stromkreis
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groBer ,,Stromdichte’, eine Verarmung der Loésung an den ab-
zuscheidenden Tonen in der unmittelbaren Umgebung der Elek-
trode eintritt, da die verschwundenen Ionen nicht rasch genug aus
den entfernteren Teilen der Losung durch Diffusion und Strémung
ersetzt werden. Die Folge davon ist, daBl andere, selbst in sehr
kleiner Konzentration vorhandene Ionen, wie H*t- oder OH--
Ionen, an den Elektroden unter Wasserstoff- bzw. Sauerstofi-
entwicklung entladen werden. Gleichzeitig entstehender Wasser-
stoff macht eine ausgeféllte Metallschicht schwammig, firr eine
quantitative Bestimmung also ungeeignet. Um derartige MiB-
erfolge auszuschlieBen, gibt man in den Vorschriften die ein-
zuhaltende Stromdichte an. Man bezieht sie in der Regel auf
100 cm? Elektrodenoberfliche und nennt dies ,,normale Strom-
dichte* (N.D.;o0). Ist z. B. bei einer Elektrolyse vorgeschrieben
»N.D.joo =1 A%, und hat man die Oberfliche der benutzten
Kathode zu 25 cm? ermittelt, so muB die Stromstirke 0,25 A be-
tragen. Engmaschige Drahtnetzelektroden haben etwa die gleiche
wirksame Oberfliche wie ein zusammenhédngendes Blech von den
gleichen duBleren Abmessungen.

Zur Ablesung der Stromstirke dient ein Amperemeter, durch
das der gesamte, das Elektrolysiergefi3 passierende Strom flieBen
mul. :

Die Einheit der Elektrizititsmenge ist das Coulomb. Die Strom-
stiarke in einem Leiter betragt 1 A, wenn 1 Coulomb in der Sekunde
hindurchflieBt. Multipliziert man also die Stromstérke in Ampere
mit der Zeit in Sekunden, so erhilt man die hindurchgegangene
Elektrizitdtsmenge in Coulomb oder Ampere-Sekunden. Eine den
praktischen Bediirfnissen besser angepafite Einheit der Elektrizi-
tatsmenge ist die Amperestunde (Ah). Nach dem zweiten Fara-
dayschen Gesetz verhalten sich die durch gleiche Elektrizitits-
mengen abgeschiedenen Stoffmengen wie deren Aquivalent-
gewichte. Zur Abscheidung von 1lg-iq. wird bei allen
Ionen die gleiche Elektrizititsmenge gebraucht, ndm-
lich 96494 Coulomb oder 26,80 Ah. Man bezeichnet diese
Elektrizitdtsmenge auch als 1 Faraday = 1F. Ein Strom von
1 A scheidet in 26,8 Stunden z. B. ab: aus einer Ag*-Losung
107,88 g Ag, aus einer Cu*2-Losung 1g-4q. = -6351 g Cu, aus einer
Cu*!.Losung dagegen 63,57 g Cu, aus einer Sdure 1,008 g
—11,2 1 H,.

VergréBert man bei der Elektrolyse einer Salzlésung die Elek-
trodenspannung allméhlich von Null an, so erfolgt unterhalb einer
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gewissen Spannung kein dauernder Stromdurchgang; ein kleiner
Ausschlag, den man beim Einschalten des Stromes am Ampere-
meter beobachtet, geht sofort wieder zuriick. Der angelegten
Spannung, die einen Strom durch den Elektrolyten zu treiben
sucht, wirkt alsbald eine elektrische Kraft entgegen, die man als
galvanische Polarisation bezeichnet. Sie wird durch die bei der
Elektrolyse entstehenden Stoffe verursacht, mit denen sich die
Elektroden beladen. Taucht man z. B. zwei Platinbleche in 1n
Salzsiure und leitet an dem einen Blech Wasserstoff, an dem
anderen Chlorgas vorbei, so ladt sich das letztere um 1,36 V positiv
gegeniiber dem mit Wasserstoff beladenen auf. Ein Durchgang
von elektrischem Strom in dem Sinne, daB3 sich Wasserstoff und
Chlor an den gleichen Elektroden sichtbar entwickeln, 148t sich
daher nur erzwingen, wenn die — mit gleichem Vorzeichen —
angelegte Spannung die Polarisationsspannung iiber-
trifft. Nur der Betrag, um den die angelegte Spannung groBer
ist, kommt fiir die Berechnung der Stromstéirke nach dem Ohm-
schen Gesetz in Betracht. Man bedient sich hierbei am besten
der Form £ =1 - R und denkt sich den gesamten Spannungs-
abfall £ in Teilbetréige zerlegt, so dall B = Ky, + By 4 Ewy 4.
Dabei soll E,,, die zur Uberwindung der Polarisation erforderliche
Zersetzungsspannung bedeuten, ¥, und Ky, stellen den nach
dem Ohmschen Gesetz sich ergebenden Spannungsabfall I - R
in der Elektrolytfliissigkeit und am Schiebewiderstand dar. Die
Zersetzungsspannung ist anndhernd gleich der Differenz der an
den Elektroden auftretenden Polarisationsspannungen, die in der
folgenden Tabelle verzeichnet sind. Sie zeigt die Potentiale, welche
verschiedene Metalle und einige Halogene in einer 1 m Losung
ihrer Tonen gegeniiber der Normal-Wasserstoffelektrode annehmen.

Na/Na+  —271V | ,H/H+*  4+0,00 V
Mg/Mg++ 155, | BUB+++ 102 ,
Zn/Zn++  —076 .. | Sb/Sb+++ 102 .
Fe/Fe++ 044 .. | Cu/Cut® 1034 .
Cd/Cd++ 040 . | Ag/Agt 4081 .
Co/Cot + —0,26 ,, Hg/Hg++ +0,86 ,,
NNitt 0250 | AuwAut 15
n/Snt+ -—0,14 ,, _ -
bePbH Tods | ROLCI 4136 Y

[ Yo Fs/F~ +1,9 .

Die Erscheinung, daB sich ein Metall wie Zink beim FEin-
tauchen in eine Zinksalzlosung gegeniiber dieser negativ auflidt,
wird dadurch hervorgerufen, daB Zink als positives Ion in Losung
zu gehen sucht, wie dies in Abb. 33 angedeutet ist. Die Elektronen
bleiben im Metall zuriick und laden dieses zu einem bestimmten
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Betrag negativ auf. Je kleiner die Zn*+-Konzentration ist, um
s0 mehr nimmt die Neigung zu, als positives Ion in Lésung zu
gehen, desto stirker ladt sich auch das Metall negativ. Diese
Beziehungen werden quantitativ durch die in den Lehrbiichern
der physikalischen Chemie abgeleitete ,Nernstsche Formel*
erfafBt, aus der hervorgeht, dal die Elektrodenpotentiale bei ein-
wertigen Metallionen um etwa 60 mV, bei zweiwertigen um
30 mV negativer werden, wenn man die Ionenkonzentration um
das Zehnfache verringert.

Wenn die zur Abscheidung erforderliche Spannung geniigend
verschieden ist, gelingt die Trennung von zwei in Losung be-
findlichen Metallen wie Kupfer und Nickel, indem man die Span-
nung zwischen den Elektroden so regelt, daf sie zur Abscheidung
des einen, nicht aber des anderen Metalls geniigt. Ist das erste
Metall entfernt, so kann man durch Erhchen der Spannung
auch das zweite ausféllen.

Die Spannungsmessung ist also fiir die Elektrolyse von grofler
Bedeutung. Sie geschieht in der Regel mit einem Voltmeter, das
an die Klemmen der beiden Elektroden angeschlossen wird. Fiir
die Trennung von Metallen, deren Zersetzungsspannungen nahe
beieinanderliegen, muB man das ,,Kathodenpotential, d. h. die
Potentialdifferenz zwischen Kathode und Losung messen und
regeln. Dafiir ist eine umsténdlichere Apparatur erforderlich.

Die Trennungsmoglichkeiten erfahren dadurch eine Einschrin-
kung, daB, wie erwiahnt, die Zersetzungsspannung von der Kon-
zentration des abzuscheidenden Ions im Elektrolyten abhiingt.
Metalle mit nahe benachbarten Abscheidungsspannungen sind
daher elektrolytisch nicht zu trennen, weil man zur Abschei-
dung der Reste des einen Metalls die Spannung so hoch stei-
gern mull, da man bereits in das Gebiet der Abscheidungs-
spannung des anderen kommt. Manchmal kann man der Elektro-
lytfliissigkeit ein Reagens zusetzen (Kaliumcyanid ist oft geeignet),
das mit einem der beiden Metallionen Komplexionen bildet und
dadurch die Konzentration der freien Metallionen so herabsetzt,
daB die elektrolytische Trennung der beiden Metalle méglich
wird.

Die gebriuchlichste Stromquelle fiir die meisten Elektroana-
lysen ist der Bleiakkumulator, in dem sich Bleidioxyd (- Pol;
schwarz-braun) und metallisches Blei (— Pol) in verdiinnter
Schwefelsdure gegeniiberstehen :

+4 0 Entladung
PbO, + Pb + 2H,S0, ——— >
Ladung

+2
2PbSO, + 2H,0.
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Die elektromotorische Kraft des Bleisammlers betriagt wihrend
des grofiten Teiles der Entladung 2,0 V. Ist seine Spannung
auf 1,9 V gesunken, so muf} er frisch geladen werden. Aus den
Akkumulatoren der iiblichen Grofle konnen Stromstirken von
einigen Ampere ohne Schaden entnommen werden. Durch
Hintereinanderschalten mehrerer Akkumulatoren stellt man
Stromquellen mit héheren Spannungen als 2V her.

Man verwendet bei der quantitativen Elektrolyse fast stets
Platinelektroden und gibt der Elektrode, an welcher die Fallung
stattfinden soll, eine moglichst groBe Oberfliche, um die Strom-
starke grof wihlen zu konnen.

Meist . wird die Bestimmung in einem
Becherglas ausgefiihrt. Man verwendet dann
: als Fillungselektrode eine Drahtnetz-
| | , elektrode (Abb. 34a), welche
i ! aus einem durch stérkere
‘ Drihte versteiften Zylinder
aus feinem Platindrahtnetz
und einem Haltedraht be-
steht; als zweite Elektrode
benutzt man einen am Ende
spiralig gewundenen, star-
e ken Draht aus Platiniridium.

| Abb. 34b zeigt eine zugleich
als Riihrer dienende Elek-
trode aus gelochtem Platin-
blech zur Schnellelektrolyse.
Benutzt man als Fallungs-
elektrode eine innen mattierte Platinschale, in welche die zu
elektrolysierende Fliissigkeit hineingegossen wird, so dient als
zweite Elektrode meist eine kleinere, durchlochte Scheibe mit
einem starken Schaft aus Platiniridium (s. Abb. 34c).

Schwaches Ausglithen von Platinelektroden ist nur angéngig,
wenn man ganz sicher ist, dafl fremde Metalle restlos entfernt
sind.

Abb. 34. Elektroden.

Die bei kalten, unbewegten Elektrolytfliissigkeiten oft viele
Stunden betragende Dauer einer Elektrolyse verkiirzt man durch
Erwiarmen der Losung, wobei neben der VergroBerung der Leit-
fahigkeit die Verminderung der inneren Reibung und die dadurch
bedingte Vermehrung von Stromung und Diffusion eine Rolle
spielen.
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Eine ungleich wirksamere Beschleunigung der Elektrolyse er-
reicht man bei der Schnellelektrolyse durch kriftiges Rithren der
Flissigkeit. Die Stromstirke 148t sich dann, weil den Elektroden
immer neue Lésung zugefithrt wird, auf das Mehrfache der sonst
zuldssigen steigern. In der Regel ist es die nicht zur Fillung
benutzte Elektrode, welche man bei der Schnellelektrolyse mittels
eines kleinen Motors in rasche Umdrehung versetzt und so als
Riihrer verwendet. Die Durchmischung der Elektrolytflissigkeit
1aBt sich auch durch Einleiten eines Gases erzielen.

1. Kupfer.

Das Kupfer wird aus schwefelsaurer Losung auf einer Draht-
netzkathode als Metall elektrolytisch abgeschieden und gewogen.

Erforderlich: Drahtnetzelektrode von 35 mm Durchmesser und 50 mm
Hohe, Spiralanode, Bleiakkumulator (2,0 V; nachpriifen!), Amperemeter
(0—1 A), Voltmeter (0—5 V), Glasstabstativ mit zwei Elektrodenklemmen,
halbiertes Uhrglas.

Man reinigt die Platindrahtnetzkathode mit heiler, konz. Sal-
petersdure, wischt sie mit Wasser und reinstem Alkohol ab,
trocknet sie bei 110° und wigt. Man beriihrt stets nur das Ende
des Haltedrahtes mit reinen Fingern, damit die Oberfliche nicht
fettig verunreinigt wird.

Inzwischen stellt man die notwendigen Gerite nach Abb. 35
zusammen. Um den Verlauf der Elektrolyse besser verfolgen zu
kénnen, benutzt man ein Amperemeter und ein Voltmeter; sie
wiren an sich bei dieser Elektrolyse zu entbehren. Die Enden
der zur Verbindung dienenden Drihte sind vom Isoliermaterial
zu befreien und blank zu machen; auch alle Klemmen und
sonstigen Kontakte sind sorgfaltig zu sdubern. Zur sicheren Ver-
meidung von KurzschluB empfiehlt es sich, am Glasstab des
Statives zwischen beiden Elektrodenklemmen einen leicht ver-
schiebbaren Gummiring anzubringen.

Da die Elektrolyse um so linger dauert, je verdiinnter die
Losung ist, hilt man das Volum der Losung moglichst gering.
Man verwendet ein 100 cm?3-Becherglas hoher Form, in das
die Kathode lose hineinpaft. Sie soll den Boden des auf einem
Drahtnetz stehenden Becherglases fast berithren. Die Spiral-
anode mufl sich genau in der Mitte der Kathode befinden, so
daB die Stromdichte an der Kathode iiberall gleich ist. Das
Becherglas wird mit zwei Uhrglashéilften moglichst dicht schlie-
Bend abgedeckt. Die Platinhaltedrahte der Elektroden miissen
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so lang sein, daB zwischen Uhrglas und Elektrodenklemmen ein
Abstand von etwa 5 cm bleibt. Die Haltedrdhte werden am besten
seitlich abgebogen (vgl. Abb. 35), damit die Lésung nicht ver-
unreinigt werden kann. Unter keinen Umsténden diirfen sich
an den Elektrodenklemmen Dampfe, die von heilen Losungen
ausgehen, kondensieren.

Nachdem die Anordnung vollstdndig zusammengestellt ist,
bringt man die zu untersuchende, bis 500 mg Cu enthaltende Lo-
sung in das nach unten abgenommene Becherglas, versetzt sie mit
10 cm3 20proz. Schwefelsdure und verdiinnt mit Wasser so weit,
daB nachher die Kathode ganz bedeckt ist. Nachdem die Losung
durchgemischt ist, bringt man das Becherglas wieder an Ort und
Stelle und deckt ab. Nun erwidrmt man mit einem Brenner auf
70—80°, schaltet den Strom ein und hilt die Losung mit einer
Sparflamme auf dieser
Temperatur. Alsbald be-
ginnt die Abscheidung von
hellrotem Kupfer auf der
Kathode. Man achtet dar-
auf, daf der Fliissigkeits-
spiegel nicht durch Ver-
dampfen von Wasser all-
méhlich sinkt, da sich
sonst abgeschiedenes Kup-
fer oxydieren kann. Nach
1 Stunde wird die Losung in der Regel entfirbt sein. Ist dies
der Fall, so spiilt man die beiden Uhrglashilften und die Becher-
glaswandung mit heilem Wasser ab, so daB der Fliissigkeits-
spiegel ein wenig steigt, rithrt um und elektrolysiert noch eine
weitere halbe Stunde. Hat sich nach dieser Zeit an der neu ein-
getauchten Stelle kein weiteres Kupfer mehr abgeschieden, so
ist die Elektrolyse beendet. Noch bequemer ist es, die Elek-
trolyse iiber Nacht laufen zu lassen, ohne die Lésung zu er-
hitzen.

Zur Beendigung der Elektrolyse entfernt man das Uhrglas
und senkt das Elektrolysiergefifi langsam, wobei man gleich-
zeitig die Kathode unter kreisférmigem Bewegen des Wasser-
strahls von oben her mit heilem Wasser abspiilt. Nachdem man
zum Schluf} auch die Anode bedacht hat, setzt man an die Stelle
des Elektrolysierbechers ein bereit gehaltenes, mit heiBem Wasser
gefiilltes Becherglas, unterbricht nach einigen Minuten den Strom,
spillt die mit hellrotem Kupfer bedeckte Kathode mit reinem
Aceton oder Alkohol aus einer kleinen Spritzflasche ab, trocknet

Abb. 35. Anordnung zur Elektrolyse.
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sie wenige Minuten bei 110° oder iiber einem erhitzten Asbest-
drahtnetz (Gefahr der Oxydation!), liBt sie im Exsiccator ab-
kithlen und wigt wie vorher. Die elektrolysierte Losung wird
mit Schwefelwasserstoffwasser auf Kupfer gepriift. Eine Irehler-
grenze von --0,1% sollte nicht iiberschritten werden.

Zur zweiten Bestimmung kann die noch mit Kupfer bedeckte
Kathode benutzt werden. Zur Reinigung stellt man sie in ein
Becherglas, auf dessen Boden etwas halbkonz. Salpetersiure
kocht.

Die wegen ihrer Genauigkeit und bequemen Ausfiihrung iiberaus hiutig
angewandte elektrolytische Fillung von Kupfer gelingt am besten in
schwefelsaurer oder salpetersaurer Losung. Cl- darf, wie bei den meisten
Elektroanalysen, nicht zugegen sein, da sich sonst an der Kathode CuCl mit
abscheidet, wihrend sich an der Anode Cl, entwickelt. Auch Fet3 stort; sind
mehr als kleine Mengen davon vorhanden, so wird das Reduktionspotential
nicht erreicht, das notwendig ist, um das Kupfer vollstindig abzuscheiden.
Die in der Spannungsreihe dem Kupfer nahestehenden Elemente As, Sb, Bi
werden ganz oder teilweise mit niedergeschlagen; dagegen stéren selbst
grofere Mengen Zn, Ni, Co oder Cd nicht.

Um Kupfer, das zunéchst als CuS gefillt wurde, auf elektrolytischem
— oder jodometrischem — Wege zu bestimmen, vergliiht man das Sulfid
mitsamt dem Filter in einem Porzellantiegel an der Luft zu CuO und schlieBt
dieses mit der 6—I10fachen Menge K,8,0, auf (vgl. S.155), was nur wenige
Minuten beansprucht. Die Losung der Schmelze in Wasser wird unmittelbar
zur elektrolytischen Bestimmung des Kupfers verwendet.

In &hnlicher Weise wie Cu kann auch Ag in schwach salpetersaurer
Losung abgeschieden werden; da es viel edler ist als Cu, 148t es sich leicht
von diesem oder anderen unedleren Elementen wie Pb trennen.

Die elektroanalytische Bestimmung von Metallen, die unedler sind als
Wasserstoff und daher erst nach diesem abgeschieden werden sollten, wird
durch die Erscheinung der Uberspannung erméglicht. Die Entwicklung von
Wasserstoff an platiniertem Platin setzt bei einer Spannung ein, die der
Polarisationsspannung entspricht; eine erheblich gréBere Spannung ist
aber notwendig, um Wasserstoff an Oberflichen von Hg, Sn, Pb, Zn, Cd
zur Abscheidung zu bringen. Hat sich z. B. bei der Elektrolyse einer sauren
Zink- oder Cadmiumlésung die Kathode erst einmal vollstdindig mit dem
Metall iiberzogen, so 1aBt sich dieses bei geeigneter Spannung restlos ab-
scheiden, ohne dafl weiterhin Wasserstoff entsteht.

Eine andere Moglichkeit, die Entwicklung von Wasserstoff hintanzu-
halten, ist gegeben, wenn das Metall wie z. B. Zink bei sehr geringer Wasser-
stoffionenkonzentration aus stark alkaiischer Lésung niedergeschlagen
werden kann.

Infolge der Uberspannung verhilt sich der Wasserstoff viel unedler als
man erwarten sollte. Lost man andererseits unedle Metalle in einem edleren
Metall wie Quecksilber auf, so ist die Neigung dieser ,,verdiinnten** Metalle,
in Jonen iiberzugehen, entsprechend geringer, d. h. sie verhalten sich edler.
An metallischem Quecksilber als Kathode lassen sich deshalb sehr unedle
Metalle, sogar die Alkalimetalle, aus wisseriger Losung abscheiden, ohne
daf} eine storende Wasserstoffentwicklung einsetzt.

Lux, Praktikum. 9
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2. Kupfer-Nickel.

Man scheidet zundchst Kupfer aus schwefelsaurer Losung,
dann Nickel aus ammoniakalischer Losung ab.

Das Kupfer wird genau wie bei der vorigen Aufgabe bestimmt.
Es ist nur darauf zu achten, dall beim Abspiilen der Elektroden
kein Waschwasser verlorengeht.

Vor der Nickelbestimmung dndert man die Anordnung, indem
man einen zweiten Akkumulator hinter den ersten schaltet
und in eine der vom Akkumulator zu den Elektroden fiihrenden
Drahtleitungen einen zunéchst voll eingeschalteten Schiebe-
widerstand von etwa 5 £ (bis 2 A belastbar) einfiigt. Die bis
300 mg Nickel enthaltende Losung neutralisiert man in einem
250 cm?3-Becherglas mit konz. Ammoniak und fiigt von diesem noch
50 cm3 im UberschuB und 5g festes Ammoniumsulfat hinzu. Dann
bringt man die Kathode, nachdem man den gewogenen Kupfer-
iiberzug mit Salpetersdure entfernt hat, in die Fliissigkeit, schlieit
den Strom und elektrolysiert bei 50—60°. Durch allméhliches
Ausschalten des Widerstandes bringt man die Stromdichte zu
Beginn auf etwa 1,3 A/100 cm?; die Klemmenspannung zwischen
den Elektroden betrigt 3—4 V. Kleine Mengen Nickel(III)-
hydroxyd, welche mitunter an der Anode auftreten, verschwinden,
wenn man einige cm® konz. Ammoniak mehr zugibt. Nach
2 Stunden, die in der Regel zur vollstindigen Fallung des Nickels
geniigen, prifft man 1cm?® mit Diacetyldioximlésung darauf,
ob alles Nickel gefillt ist, und wischt, sobald dies der Fall ist,
die Kathode wie friiher, trocknet und wigt das wie Platin aus-
sehende Nickel. Um es von der Elektrode wieder abzul6sen, ist
langeres Erhitzen mit verdiinnter Salzsdure erforderlich; konz.
Salpetersiure passiviert das Nickel.

Aus ammoniakalischer Losung wird zusammen mit Ni auch alles Co,
ferner etwa anwesendes Zn mit abgeschieden. Eisen mufl zuvor abgetrennt
werden ; sind nur kleine Mengen davon vorhanden, so kann dies in einfacher
Weise durch Fillen mit Ammoniak geschehen. Nitrat, auch in kleinen
Mengen, oder Chlorid stort; es wird am besten durch Abrauchen mit Schwefel-
sdure zuvor entfernt.

Haufig werden aus Komplexsalzlsungen besonders dichte und fest-

haftende Metallniederschlidge erhalten. So scheidet man vorteilhaft Ag oder
Cd aus komplexer Cyanidlésung oder Sn aus komplexer Oxalatlésung ab.

3. Blei, schnellelektrolytisch.

Ble: wird aus stark salpetersaurer Liésung als Ph0, an der
Anode abgeschieden und in dieser Form zur Wdgung gebracht.
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Erforderlich: kleiner Elektromotor von /55 PS mit Tourenregler,
Halter fiir den Rithrer mit Stromzufiihrungsklemme und Backenfutter
zum Festklemmen des Riihrers, Elektrolysestativ mit Zubehor (Ring mit
3 Platinkontaktstiften, nicht lackiert), mattierte Platinschale von 200 cm?
Inhalt, Scheibenelektrode mit 2 mm starker Platiniridiumachse (nicht
verbiegen!), 3—4 Bleiakkumulatoren, Regulierwiderstand (3 Q, 3 A), Volt-
meter (0—10 V), Amperemeter (0—5 A), einfach durchbohrtes, durch-
schnittenes Uhrglas von passender GrofSe.

Das Bleidioxyd wird auf der als Anode dienenden, mattierten
Platinschale niedergeschlagen. Man reinigt diese mit konz. Sal-
petersidure und Wasser, trocknet sie bei 200° im Trockenschrank
und wigt sie. Die gesamte Anordnung wird nach Abb. 36 zu-
sammengestellt. Die Schnuriibertragung zwischen Motor und
Riihrer ist so zu wihlen, daBl dieser, in Wasser laufend, etwa
500 Umdrehungen in der Minute machen kann. Nachdem man

N
Moior
" Akkumulatoren
Tourenregler I /?egu//'e’rw/b’w’— Absaug-

Voltmerter  Amperemefer  ~ stond vorrichfung
Abb. 36. Anordnung zur Schnellelektrolyse.

den Motor mit dem zugleich als AnlaBwiderstand dienenden?
Tourenregler und dem StromanschluB verbunden hat, setzt man
die Riihrvorrichtung in Gang und zentriert die Scheibenelektrode
sorgfiltig im Futter des Halters. Der die Platinschale tragende
Ring wird an einem besonderen Glasstabstativ befestigt, weil das
andere Stativ beim Arbeiten des Motors erschiittert wird. Die
rotierende Elektrode soll sich etwa in halber Héhe der Platin-
schale befinden.

Nachdem alles vorbereitet ist, fiillt man die bis 200 mg Pb
enthaltende Losung in die Schale und fiigt konz. Salpetersiure
und so viel Wasser hinzu, daf 100 cm3® der Losung 15—20 cm3
konz. Salpetersidure enthalten. Die Fliissigkeit soll nach dem An-
stellen des Riihrers noch 2 cm vom Schalenrand entfernt bleiben.
Man erwérmt nun die Flissigkeit mit Hilfe eines entleuchteten,
kleinen Brenners auf etwa 70°, setzt den Riihrer in Tatigkeit,

1 Beim Anlassen eines Motors ist die Stromstirke allmahlich zu
steigern. '

O*
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schaltet den Elektrolysierstrom bei vollem Widerstand ein und
entfernt den Brenner. Der Strom wird so geregelt, daB die Strom-
stirke zundchst 2—3 A betrdgt. Nach 10 Minuten unterbricht
man ihn fiir einige Sekunden, um die Auflgsung des an der Kathode
abgeschiedenen metallischen Bleis zu beschleunigen, und wieder-
holt dies nach einiger Zeit noch einmal.

Wenn die Elektrolyse etwa 20 Minuten gedauert hat, setzt man
etwa 0,3 g Harnstoff zu und priift nach weiteren 10 Minuten eine
Probe der Losung mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff auf
Blei. Steht kein Schnellelektrolysegerit zur Verfiigung, so kann
man die Elektrolyse von 100 cm?® Losung bei einer Stromdichte
von 0,5—1 A/100 cm? in der Kilte in 3—6 Stunden beenden.
Falls die Fillung beendet ist, bringt man das Ende der in Abb. 36
rechts angedeuteten, mit einer Wasserstrahlpumpe verbundenen
Absaugvorrichtung knapp iiber den Flissigkeitsspiegel und gibt
solange aus der Spritzflasche kaltes Wasser zu, bis die Strom-
stdrke praktisch auf Null gesunken ist. Nun schaltet man den
Motor und den Elektrolysestrom ab, wischt die Schale vorsichtig
mit heilem Wasser aus, trocknet sie wenigstens 1 Stunde bei
200—220° (Thermometerkugel in Hohe des Schalenbodens!) und
wigt. Den Bleigehalt des so behandelten Bleidioxyds findet man
durch Multiplizieren des gefundenen Gewichtes mit dem em-
pirischen Faktor 0,864 (theor. 0,866). Das Bleidioxyd soll gleich-
méBig dunkel gefirbt sein. Fehlergrenze: 4-0,7%.

Das Bleidioxyd ist aus der Schale mit verdiinnter Salpetersdure
und Wasserstoffperoxyd (nicht etwa mit Salzséure!) herauszul6sen.

Die Abscheidung von Blei als PbO, wird durch eine Reihe von Elementen
gestort, welche sich unter Umsténden anodisch mit abscheiden wie Mn,
Ag, Bi, Sb, Sn oder die andere Stérungen hervorrufen wie As, Hg, PO;3,
Cl-. Von besonderer praktischer Bedeutung ist, daB die Bestimmung auch
bei Gegenwart groferer Mengen Cu oder Zn glatt durchgefithrt werden kann.

Die grofien Mengen Waschfliissigkeit, die man beim Auswaschen unter
Strom erhélt, machen indes die weitere Arbeit recht listig. Wenn, wie meist,
nur kleine Mengen Blei vorliegen, scheidet man sie vorteilhafter an einer
rotierenden Anode aus mattiertem Platinblech im Becherglas ab und be-
schriankt sich darauf, sie in der auf S. 128 geschilderten Weise unter Strom
abzuspiilen. Die Kathode bleibt in der salpetersauren Losung stehen, bis
sich etwa an ihr abgeschiedenes Kupfer gelost hat.

4. Kupfer, schnellelektrolytisch.

Kupfer wird aus salpetersaurer Losung bei Gegenwart von
Harnstoff abgeschieden und gewogen.

Elektrolyseanordnung wie auf S. 131, doch an Stelle der Platin-
schale und Scheibenelektrode ein 150 cm3-Becherglas mit fest-
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stehender Drahtnetzkathode (Abb. 34a, S.126) und rotierender
Anode (Abb. 34b). Wo diese nicht zur Verfiigung stehen, ver-
wendet man die Schalenkathode und Scheibenanode wie bei
Aufgabe 3.

Zu der bis 300 mg Cu enthaltenden Losung fiigt man 2 cm3
konz. Salpetersdure und 1—2 g Harnstoff, verdiinnt mit Wasser
auf etwa 100 cm3, bis die Elektroden eben bedeckt sind, und
setzt den Rithrer mit etwa 800 Umdrehungen je Minute in
Gang. Nach Bedecken mit dem Uhrglas wird der Strom einge-
schaltet und, ohne zu erhitzen, die Stromstédrke durch Verringern
des Widerstandes auf 2,5 A erh6ht. Die so eingestellte Klemmen-
spannung hilt man wihrend der Elektrolyse annihernd konstant.
Nach 20 Minuten spiilt man das Uhrglas ab und beobachtet, ob
sich bei 5 Minuten weiteren Elektrolysierens noch Kupfer an den
neu benetzten Teilen des Kathodendrahtes abscheidet. Ist dies
nicht der Fall, so wischt man wie bei Aufgabe 1, schaltet schlieB3-
lich Strom und Riihrer ab und wiéscht, trocknet und wigt wie
dort. Fehlergrenze: +-0,2%.

Die Abscheidung von Kupfer aus salpetersaurer Losung ist praktisch
wichtig, weil kupferhaltige Legierungen oder Mineralien meist in Salpeter-
siure gelést werden. Falls vorher Blei anodisch abgeschieden wurde, dampft
man die Hauptmenge der Salpetersédure ab, neutralisiert mit Ammoniak und
sduert wie vorgeschrieben an. Der groBte Teil des Stromes wird bei dieser
Bestimmung zur Reduktion von Nitration zu Ammoniak an der Kathode
verbraucht. Die Elektrolyse darf nicht zu lange ausgedehnt werden, da die
Losung allméhlich schwicher sauer wird. Der Zusatz von Harnstoff bei
dieser und der vorhergehenden Elektrolyse hat den Zweck, nebenbei ent-
standene salpetrige Saure zu beseitigen, die auf Cu oder PbO, l6send wirkt.

VIII. Kolorimetrie.

Allgemeines.

Bei der Analyse von Metallen, Mineralien, Wassern u. dgl.
handelt es sich oft darum, Bestandteile zu bestimmen, deren
Menge so gering ist, daf} sie auf gewichtsanalytischem oder maB3-
analytischem Wege nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit
erfallt werden kénnen. In diesem Fall bedient man sich oft der
einfach und rasch auszufithrenden kolorimetrischen Verfahren.
Man fiihrt dazu den Bestandteil in eine stark gefirbte Verbindung
iiber und vergleicht die Farbintensitit der erhaltenen Lésung
mit derjenigen einer Losung von bekanntem Gehalt.

Dies kann in der einfachsten Weise mit Hilfe von Reagens-
glisern geschehen, indem man in eines von diesen die zu unter-
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suchende Losung, in die iibrigen Vergleichslsungen steigen-
den, wenig voneinander verschiedenen Gehaltes bis zur gleichen
Hohe einfiillt und nun durch Betrachten von oben, also bei
gleicher Schichtdicke feststellt, wo die unbekannte Losung ein-
zuordnen ist.

Rascher und genauer ist das Arbeiten mit dem Kolorimeter.
Man setzt dabei die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes voraus,
das besagt, dall die gesamte Lichtabsorption bzw. die Zahl der
Licht absorbierenden Molekiile in einer Losung unabhingig
von der Verdiinnung ist. Man kann demzufolge auch Loésungen
verschiedener Konzentration untereinander vergleichen, wenn man
entsprechende Schichtdicken von diesen in den Gang des Licht-
strahls bringt. Ist die Lichtabsorption in beiden Fillen gleich

N grof}, so stehen Schichtdicken d und Xonzentra-
th tionen ¢ in der Beziehung

dy - ¢, = dy - ¢, = konst.

Die unbekannte Konzentration kann also leicht be-
rechnet werden.

Bei dem meist benutzten Tauchstabkolorimeter
1aBt man den Lichtstrahl durch zwei mit planpar-
allelen Endflichen versehene, in die Losungen tau-
chende Glasstdbe hindurchgehen (vgl. Abb. 37), so
| daB die vom Lichtstrahl durchmessene Schicht-
I dicke der Losung d durch Heben oder Senken
Abb. 87, Prinzip der Tauchstibe bequem veréindert werden kann.

kolorimeters,  Man stellt z. B. links mit einer geeigneten Vergleichs-
l6sung die Schichtdicke 40,0 mm genau ein und ver-
dndert nun die Schichtdicke der zu untersuchenden Lésung rechts
im Bereich von etwa 30—50 mm, bis die Farbe auf beiden Seiten
gleich erscheint. Sind die Konzentrationen der beiden Losungen
stdrker voneinander verschieden, so stellt man sich eine ge-
eignetere Vergleichs- oder Analysenlésung her. Bei 40 mm
Schichtdicke soll die Losung etwas iiber die Halfte des Lichtes
absorbieren, sie ist dann maBig stark gefarbt und noch gut durch-
sichtig. Zur Beleuchtung des weiflen Untergrundes dient mog-
lichst Tageslicht, unter Umsténden auch einfarbiges Licht. Man
iiberzeuge sich davon, dafl das Ergebnis durch Vertauschen der
Becher nicht gedndert wird. Die Genauigkeit der kolorimetrischen
Bestimmungen erreicht im allgemeinen 2—3% ; dies ist in An-
betracht der kleinen Mengen meist vollig ausreichend.

An Stelle der Schichtdicke kann man auch die Intensitat

des Lichtes in genau meflbarer Weise verdndern. Gerite dieser
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Art heifien Spektralphotometer; sie werden fiir anspruchsvollere
Bestimmungen verwendet. Beim lichtelektrischen Kolorimeter
wird die Schwéchung, die der Lichtstrahl durch die Lésung er-
fahrt, mit Hilfe von Photozelle und Galvanometer gemessen.

Die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes ist bei vielen zur
Kolorimetrie benutzten Losungen nur anndhernd erfiillt. Wird
die Farbe einer Losung z. B. durch ein Ion hervorgerufen, das
einer schwachen Base oder Siure zugehort, so wird sich beim
Verdiinnen der Dissoziationsgrad und damit die Farbintensitit
andern. Ahnlich ist es, wenn die Firbung durch ein komplexes
Ion, ein Hydrolyseprodukt bzw. durch kolloide Teilchen ver-
ursacht wird. Die zuletzt genannten, meist unter Zusatz eines
»Schutzkolloides“ hergestellten Losungen miissen in der Regel
bald nach ihrer Herstellung untersucht werden, da sie nach lin-
gerer Zeit ausflocken. Weile oder schwach gefirbte, kolloide
Losungen, z. B. von Silberchlorid, Zinkferrocyanid u. dgl. kénnen
gegen einen schwarzen Untergrund bei seitlicher Beleuchtung
(,,Nephelometer‘‘) beobachtet werden; auch fluorescierende Lo-
sungen lassen sich so untersuchen.

1. Eisen, kolorimetrisch.

Bestimmung durch kolorimetrischen Vergleich nach Zusatz von
Rhodanid.

143 mg schwach gegliihtes, analysenreines Eisenoxyd werden
in wenig konz. Salzsiure gelost und zu einem Liter aufgefiillt;
1 cm?® dieser Stammlosung enthilt 0,100 mg Fe.

Man bringt die zu untersuchende, etwa 0,2n salzsaure Losung
in einen 100 cm3.MeBkolben, oxydiert das Eisen nétigenfalls mit
einigen Tropfen Bromwasser zu Fe* 3, gibt 5 cm® 20 proz. Kalium-
rhodanidlésung hinzu und fiillt mit etwa 0,2n Salzséure zur Marke
auf. In einem zweiten MeBkolben stellt man sich 100 cm?® Ver-
gleichslosung aus 0,2n Salzsdure, 5 em3 20 proz. Kaliumrhodanid-
I6sung und soviel cm3 der Fe-Stammlosung her, dafi ihre Farbe
der ersten Losung anndhernd gleicht. Falls die erste Losung zu
stark gefirbt ist, fillt man auf ein entsprechend gréBeres Volum
auf. Beide Loésungen werden alsbald in einem Kolorimeter in
der beschriebenen Weise miteinander verglichen. Steht kein
solches zur Verfiigung, so nimmt man den Vergleich der beiden
Losungen, wie angegeben, in Reagensglisern vor und bereitet
sich danach weitere, immer besser iibereinstimmende Vergleichs-
Iésungen. Anzugeben: mg Fe.
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Die Rotfirbung rithrt von Fe(CNS); her. PO;3, F-, C,0;7% und
gréBere Mengen SO;2 vermdgen die Losung zu entfirben, indem sie mit dem
dreiwertigen Eisen Komplexe bilden.

2. Titan, kolorimetrisch.

Man vergleicht die Orangefdrbung der zu untersuchenden Lisung
mit jener einer Vergleichslosung nach Zusatz von Wasserstoff-
peroxyd.

Zur Herstellung einer Titansulfat-Stammlésung von bekanntem
Gehalt wigt man 1,50 g kiufliches, reines K,TiF, in eine Platin-
schale ein und verdampft nach Zusatz von 50 ¢cm? halbkonz.
Schwefelsdure nahezu zur Trockne. Um alles Fluorid sicher zu
entfernen, wird dies wiederholt. Der Riickstand wird in 5proz.
Schwefelsdure gelost und mit dieser auf 500 cm? aufgefiillt. Diese
Stammlosung enthilt dann 1 mg TiOy/cm?; ihr Gehalt kann leicht
durch Fillen mit Ammoniak und Verglithen des Niederschlags
zu TiO, nachgepriift werden.

Die zu untersuchende Lésung, die man gegebenenfalls nach
S. 155 aus einem Mineral gewonnen hat, soll etwa 5% ihres Volums
konz. Schwefelsdure enthalten. Man versetzt sie mit 5 cm? 3 proz.
Wasserstoffperoxyd und fillt mit 5proz. Schwefelsdure auf ein
geeignetes Volum, z. B. 100 cm3 auf. In entsprechender Weise
stellt man sich 100 em?® Vergleichslosung aus 5proz. Schwefel-
sdure, Wasserstoffperoxyd und soviel em? der Titanstammlosung
her, dal die Farbe der beiden Lo6sungen anndhernd gleich ist.
Beide Losungen werden alsbald mit Hilfe eines Kolorimeters ver-
glichen. Anzugeben: mg TiO,.

Titan kommt iiberaus hiufig namentlich in Silikaten in kleiner Menge
vor. Durch Fillen mit Ammoniak erhilt man es zusammen mit Fe, Al und
Phosphorsiure. Nachdem man die Summe der Oxyde Fe, 05, Al,0;, TiO,
und P,0; durch Wagung bestimmt hat, schlieBt man das Oxydgemisch auf
(vgl. S.155) und bestimmt Fe maflanalytisch mit KMnO,. Wenn man Fe+2
mit H,S reduziert hat, kann in der gleichen Lésung noch das Titan kolori-
metrisch bestimmt werden, wobei ein geringer Uberschu8 von KMnO, durch
H,0, reduziert wird. GroBere Mengen Eisen stéren; man setzt dann eine
zur komplexen Bindung des Eisens und Entfirbung gerade hinreichende
Menge Phosphorsiure beiden Lésungen zu. Die kolorimetrische Bestim-
mung des Titans, die auf der Bildung von Peroxotitanylschwefelséiure
[0,Ti(S0,),]JH, beruht, setzt die Abwesenheit von F-, auch in Spuren,
voraus, da durch F- quantitativ farbloses [TiFg]~2 entsteht. Auf Grund

dieser Reaktion lassen sich sogar kleine Mengen Fluorid quantitativ be-
stimmen.

Von besonderer Bedeutung sind kolorimetrische Verfahren fir die
Wasseruntersuchung, so die kolorimetrische Bestimmung von Fe (mit
Rhodanid), von NH; (mit alkalischer Kalium -Quecksilberjodidlésung
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[Nesslers Reagens)), von HNO, (Bildung eines Azofarbstoffes mit Sulfanil-
siure 4+ Naphthylamin). Bei der Analyse von Mineralien oder Eisensorten
sind oft kleine Mengen Cr oder Mn kolorimetrisch zu bestimmen. Cr kann
zu diesem Zweck z. B. durch eine alkalische Oxydationsschmelze in CrO;?2
verwandelt, Mn mit Hilfe von KJO, oder (NH,),S,05 und Ag* als Kata-
lysator zu MnO; oxydiert werden. Spuren von 8iO, oder P,0; werden mit
Molybdat in Silico- bzw. Phosphor-Molybdat iibergefithrt und die ent-
standene Gelbfirbung oder Tritbung entweder unmittelbar verglichen
oder man gibt ein schwaches Reduktionsmittel zu, welches nicht das freie
Molybdation, wohl aber das komplex gebundene Molybdat zu einer kolloiden
Lésung von Molybdénblau reduziert. Stark gefirbte, aber unlésliche Ver-
bindungen wie PbS, Ni-diacetyldioxim u. dgl. lassen sich mit Hilfe eines
Schutzkolloids in kolloider Verteilung erhalten und in dieser Form kolori-
metrisch bestimmen. Sehr groB ist die Zahl der organischen Reagenzien,
die bei der kolorimetrischen Analyse Anwendung finden.

Bisweilen kann der gefarbte Bestandteil durch ein mit Wasser nicht
mischbares Losungsmittel ausgeschiittelt und zugleich angereichert werden.
So lassen sich &uflerst kleine Mengen Jod durch Ausschiitteln mit Chloro-
form kolorimetrisch bestimmen. Kleine Mengen Arsen werden mit Hilfe
von Zink und Salzsiiure als AsH, verfliichtigt und iiber einen mit HgCl,
getrinkten Papierstreifen geleitet, der sich durch Abscheidung von Arsen
und Quecksilber braungelb firbt. An Hand von Vergleichsproben 148t sich
aus dem Grad der Farbung auf die Menge des Arsens schlieflen.

IX. Vollstiindige Analysen.
1. Dolomit.

Die Zusammensetzung von Dolomit und Kalkstein wechselt; haufigere
Werte sind etwa: 5—15% SiO,; 1—3% Fe, O3 + ALOg; 40—42% CaO;
5—8% MgO; 35—42% CO,.

Nach Abfiltrieren des Loseriickstandes werden Fe und Al als
Hydroxyde, Ca als Oxalat, dann Mg als MgNH,PO, oder als Oxy-
chinolat gefdlls. CO, wird in einem anderen Teil der Substanz
durch Zersetzen mit Salzsdure ausgelrieben, aufgefangen und zur
Wagung gebracht. -

Feuchtigkeitsgehalt und Glithverlust:

Man lese hieriiber auf S. 35 nach.

Zur Bestimmung des Gliithverlustes erhitzt man 0,5—0,7 g der
Substanz in einem Porzellan- oder Platintiegel unter allmahlicher
Steigerung der Temperatur (CO,!) !/,—1 Stunde lang auf etwa
1000° bis zur Gewichtskonstanz. Man beachte, da8 die gegliihte
Substanz begierig H,O und CO, anzieht.

Loseriickstand:

0,5—0,7 g Dolomit werden in einem 300 cm3-Erlenmeyerkolben
mit 10 cm?® Wasser iibergossen und durch allméhliches Zugeben
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von 10 cm?® konz. Salzsiure (Trichter aufsetzen!) in Losung ge-
bracht. Nach beendeter CO,-Entwicklung erwérmt man etwa
1/, Stunde maBig, verdiinnt ein wenig, filtriert den Loseriickstand
ab und wischt mit heilem Wasser nach. Das Filter wird naB
verascht, der Riickstand geglitht und gewogen.

Der als Loseriickstand oder ,,Gangart‘‘ bezeichnete Anteil der Substanz
besteht meist aus Silikaten, die unter Umsténden bei lingerer Einwirkung
von konz. Salzséure zersetzt werden. Bei der oben angegebenen Behandlung
ist nicht ganz zu vermeiden, dafl kleine Mengen Kieselsiure kolloid in
Losung gehen, wihrend andererseits der Silikatriickstand noch Calcium und
Magnesium enthalten kann. Zu einer genaueren und vollstindigeren
Analyse wiren zuniichst die Silikate aufzuschlieBen, d. h. in leicht durch
Séure zersetzliche Silikate zu verwandeln und SiO, nach den Regeln der
Silikatanalyse (S. 153) zu bestimmen. Das AufschlieBen kann hier einfach
durch hohes Erhitzen geschehen, wobei unter der Einwirkung des gebildeten
CaO siurezersetzliches CaSiO, entsteht.

Eisen und Aluminium:

Man versetzt das in einem Becherglas aufgefangene Filtrat
mit einigen Tropfen Bromwasser oder 3 proz. Wasserstoffperoxyd,
um etwa vorhandenes Fe*? zu oxydieren, kocht einige Minuten
auf (Uhrglas!), um alles CO, zu entfernen und fillt nach S. 46
und S. 48 Eisen und Aluminium mit einem geringen Uberschuf
von CO,-freiem Ammoniak zusammen aus. GréBere Mengen des
Niederschlags werden zur Trennung von etwa mitgefilltem CaCO;,
gelost und nochmals gefdllt. Oft begniigt man sich damit, die
Summe der beiden Oxyde zu ermitteln.

Calcium:

Die vereinigten Filtrate werden mit Salzsdure anndhernd
neutralisiert und Calcium nach S.49 durch Fillen als CaC,0,
und Uberfithren in CaCO, bestimmt. Das Umfillen des Nieder-
schlags empfiehlt sich auch hier.

Zur Untersuchung von Gips setzt man die Substanz mit heiBer Na,COg-
Losung zu CaCO; und Na,SO, um und bestimmt Sulfation in der Loésung,
die ibrigen Bestandteile wie beim Dolomit.

Magnesium:

Zur Bestimmung des Magnesiums empfiehlt es sich, die in
groferen Mengen ungiinstig wirkenden Ammonium- und Oxalat-
ionen zu entfernen. Dies geschieht am besten auf nassem oder
auch auf trockenem Wege.

Im ersteren Fall engt man die Filtrate ein, gibt bei Gegenwart
von Chloridion etwa 75 cm?® konz. Salpetersiure (etwa 3 g fiir
1g NH,Cl) hinzu, erwdrmt vorsichtig in einem gut bedeckten
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Becherglase und dampft schlieBlich auf dem Wasserbad zur
Trockne ein. NHf-Ion wird dabei zu NO und N,, C,0;2-Ion
zu CO, oxydiert.

Um Ammoniumsalze auf trockenem Wege zu entfernen,
dampft man die salzsaure Losung in einer dunkel glasierten
Porzellanschale auf dem Wasserbad ein, wobei man die Salz-
krusten mit einem Glasstab zerteilt. Der vollig trockene Riickstand
wird dann bei aufgelegtem Uhrglas vorsichtig im Luftbad héher
erhitzt. Sobald das Zerknistern des Salzes aufgehért hat,
entfernt man das Uhrglas, pinselt es ab und erhitzt stirker,
bis alle Ammoniumsalze verflichtigt sind. In beiden Fillen
nimmt man den Riickstand mit 1-—2 em3 konz. Salzsiure auf,
verdiinnt, erwirmt und filtriert notigenfalls von Kohle oder
Kieselsdure ab.

In der erhaltenen Losung wird Magnesium nach S. 52 als
Magnesium-Ammoniumphosphat gefillt.

Soll das Magnesium als Oxychinolat nach S. 56 bestimmt werden,
so ist bei erheblichem Magnesiumgehalt nur ein Teil der Liosung
zu verwenden. Man fillt dazu in einem MeBkolben auf 500 cm3
auf und entnimmt davon je nach der Art des Gesteins 100 oder
200 cm3.

Kohlendioxyd:

Zur Bestimmung des Kohlendioxyds dient die in Abb. 38
wiedergegebene Anordnung. Die Zersetzung der carbonathaltigen
Substanz wird in einem 250 cm3-Stehkolben C' vorgenommen,
der durch ein seitliches Ansatzrohr mit einem kleinen RiickfluB-
kithler D verbunden ist. Die Siure wird durch einen Tropf-
trichter B zugegeben, der mit einem tadellos dicht schlieBenden
Gummistopfen oder einem Schliff in den Kolbenhals eingesetzt
ist. Der Hahn des Tropftrichters ist gefettet; das Fallrohr endet
in einer kleinen Schleife unmittelbar iiber dem Boden des Kolbens.
Auf dem Tropftrichter ist das Rohr 4 mit Hilfe eines durch-
bohrten Gummistopfens befestigt; seine Fiillung aus Natron-
asbest (mit Atznatron getrinkter Asbest) ruht auf einem nicht
zu lose gestopften, etwa 1 cm hohen Wattebausch, der verhindert,
daB kleine Teilchen des Natronasbests nach B gelangen. Die
obere Offnung ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.
Rohr 4 dient dazu, die Luft von CO, zu befreien, welche nach
beendeter Zersetzung des Minerals iiber 4 und B durch den
Kolben C gesaugt wird, um das entwickelte CO, quantitativ in
das mit Natronasbest beschickte Absorptionsgefi G zu iiber-
filhren. Die dazwischengeschalteten Rohre E und F haben den
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Zweck, mitgefiihrtes HCl, H,S und H,0 dem Luftstrom zu ent-
ziehen, bevor er in @ eintritt.

Robr ¥ wird mit Kupfersulfat-Bimsstein beschickt, der kleine
Mengen H,S und HCI zu binden vermag. Man zerkleinert Bims-
stein auf Erbsengrofle, siebt vom Feineren ab und trinkt ihn
mit gesittigter CuSO,-Losung. Die Masse wird in einer Porzellan-
schale unter Umriithren zur Trockne gebracht und dann im
Trockenschrank oder Aluminiumblock auf 150—180° erhitzt, bis
sie weifl erscheint. Das Priparat ist
verschlossen aufzubewahren.

Natron- Das Rohr F enthilt gekorntes Cal-
Asbest ciumchlorid, das zuvor durch rasches
Sieben von Staub befreit wird. Da es
oft Hydroxyd enthélt, leitet man reines
CO, durch das gefiilite Rohr, 148t iiber
Nacht verschlossen stehen und saugt
Y dann 1—2 Stunden lang mit CaCl,
getrocknete Luft hindurch. Beim Fiil-
len der Rohre ist stets darauf zu ach-
ten, daB der mit einem Stopfen oder
Schliff zu verschlieBende Teil nicht
beschmutzt wird. Man nimmt einen

A

H,S0, 1,0
Abb. 38. Apparatur zur CO;-Bestimmung.

kurzen, weithalsigen Trichter oder ein Stiick zusammengerolltes
Papier zu Hilfe. Alle Rohrfiillungen werden zwischen etwa 1/, cm
starke Lagen nicht zu loser Watte eingeschlossen, um jedes Ver-
stauben zu verhindern. Die oberen Offnungen der Rohre E und F
sind mit Gummistopfen dicht zu verschlieBen. Alle GefidBe werden
Glas an Glas stoflend durch von Talkum befreite, trockene,
etwa 3 cm lange Stiicke frischen Vakuumschlauchs miteinander
verbunden. Um einen dichten Abschlufl der Gummischliuche
und Stopfen sicher zu erreichen, werden die mit Glas in Beriithrung
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tretenden Flichen mit ganz wenig reinem Glycerin befeuchtet.
Bei den zwei Schlauchstiicken, welche zu dem zu wigenden
Absorptionsrohr ¢ fithren, mufl dies jedoch unterbleiben.

Das mit zwei gefetteten Schliffhdhnen versehene Rohr @ wird
zu etwa zwei Drittel mit Natronasbest, zu ein Drittel auf der
rechten Seite mit Calciumchlorid beschickt. Der Luftstrom, der
nach Passieren des Rohres ¥ weitgehend von Feuchtigkeit be-
freit ist, nimmt in Beriihrung mit dem Natronasbest in ¢ wieder
etwas Feuchtigkeit auf, die durch eine folgende Calciumchlorid-
schicht zuriickgehalten wird. An G schlieft sich eine Wasch-
flasche mit wenig konz. Schwefelsiure, die das Eindringen von
Feuchtigkeit oder CO, in den rechten Schenkel von G verhindert
und die Beobachtung der Stromungsgeschwindigkeit ermoglicht.
H ist iiber einen Hahn mit einer als Druckregler dienenden, mit
Wasser gefiillten, groBen Saugflasche I verbunden, die an die
Wasserstrahlpumpe anzuschlieflen ist.

Zunéchst ist zu priifen, ob die gesamte Anordnung gasdicht
ist. Der Kolben wird dazu mit etwa 20 cm3® Wasser beschickt,
so daB das Ende des Fallrohrs in Wasser taucht. Wihrend der
Hahn bei I geschlossen ist, regelt man mit Hilfe eines Quetsch-
hahns die Saugwirkung der- Wasserstrahlpumpe so, daB bei I
mit einigen Blasen je Sekunde Luft eingesaugt wird. Man ver-
schlieft nun das obere Ende von 4 dicht mit einem Gummi-
stopfen, 6ffnet den Hahn des Tropftrichters und bewirkt durch
langsames Drehen des Hahnes bei I, dafl zunichst etwa 1 Blase je
Sekunde die Waschflasche H durchstreicht. Sobald der Luftstrom
zum Stillstand gekommen ist, darf bei 5—10 Minuten langem
Warten keine weitere Luftblase mehr bei H entweichen. Nun
schlieft man wieder den Hahn bei I, dann den Hahn des Tropf-
trichters, liftet vorsichtig den Stopfen von A4 und 148t durch
Drehen des Hahnes am Tropftrichter ganz langsam Luft in
den Kolben eintreten.

Hat sich die Anordnung als gasdicht erwiesen, so saugt man
Luft bei aufgesetztem Rohr 4 etwa 15 Minuten lang mit 2 Blasen
je Sekunde (entsprechend etwa 21 je Stunde) durch die ganze
Anordnung, schlieft dann die beiden Hahne von G und bringt
das Gefiafl in eder neben die Waage, nachdem man es nétigen-
falls mit einem nichtfasernden, leinenen Tuch, ohne die Schliffe
zu beriithren, gesiubert hat. Nach !/, Stunde, bevor man das
— nicht iiber 100 g schwere — Gefa auf die Waageschale legt,
6ffnet man einen der Héhne fiir einen Augenblick, um den Druck-
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ausgleich herbeizufithren. Das Durchsaugen von Luft und die
Wiagung werden wiederholt, bis auf 0,5 mg iibereinstimmende
Werte erhalten werden. Es empfiehlt sich dabei, ein zweites,
dhnliches Rohr als Tara zu benutzen.

Um den Carbonatgehalt einer Substanz zu bestimmen, gibt
man 1—1,5g davon aus einem langen Wigerchrchen in den
Kolben, spiilt die Wandungen mit etwa 50 cm3 ausgekochtem
Wasser ab und verbindet H durch ein Stiick Schlauch unmittel-
bar mit F. Nun lifit man durch 4 und B einen Luftstrom mit
3—4 Blasen je Sekunde 5—10 Minuten lang durch die Apparatur
streichen, um alle CO,-haltige Luft zu entfernen. Nachdem der
Hahn bei I ganz gedffnet und der zur Pumpe fithrende Schlauch
abgenommen ist, wird das Absorptionsgefall ¢ wieder eingesetzt
und dessen Hahne gedffnet. Man gibt jetzt 50 cm? durch Aus-
kochen von CO, befreite Salzsiure 1+ 1 in den Tropftrichter B,
setzt das Rohr A sogleich wieder auf und 148t nun die Saure
in dem MaBe zuflieBen, daB eine langsame CO,-Entwicklung
vor sich geht. Wenn fast alle Salzsidure zugegeben ist und die
Gasentwicklung nachgelassen hat, schlieBt man wieder den Hahn
des Tropftrichters und erwirmt den Kolbeninhalt mit einer kleinen
Flamme fast zum Sieden, bis die Zersetzung augenscheinlich
beendet ist. Nun saugt man einen Luftstrom durch 4 und B
mit 2 Blasen je Sekunde, erhitzt noch 2—3 Minuten lang weiter
(Kithlwasser!) und entfernt dann die Flamme. Nach etwa !/, Stunde
wird der Luftstrom abgestellt und das Absorptionsgefal ¢ wie
oben zur Wiagung gebracht. Die Gewichtszunahme entspricht
der Menge des CO,.

Die Filllung der GefaBle reicht fiir mehrere Bestimmungen
aus, die zweckmiBig hintereinander ausgefithrt werden; der fort-
schreitende Verbrauch des Natronasbests ist an der Verdnderung
seines Aussehens zu erkennen.

Zur Zersetzung von Carbonaten ist neben Salzsiure namentlich Per-
chlorsiure oder auch Schwefelsiure geeignet. Kleinere Mengen von HCI,
H,S, SO, oder Cl,, die im Gasstrom enthalten sein kénnen, miissen durch
geeignete Absorptionsmittel entfernt werden. Geeignet sind Kupfersulfat-
Bimsséein fir H,S und HCI, CrO, fur H,S und SO,, Ag,S0, fir HCI, H,S
oder CL,.

CO, 148t sich in Carbonaten, allerdings weniger genau, auch in der Weise
bestimmen, dafl man die Substanz und die Siure in einem geeigneten
Apparat zunéchst getrennt zur Wagung bringt, dann die Zersetzung vor-
nimmt und nach Vertreiben des CO, den eingetretenen Gewichtsverlust
feststellt. Auch Cyanidionen lassen sich als HCN, Borsdure als Borséure-
methylester oder Fluor als SiF, gasférmig iibertreiben und in geeigneter
Weise bestimmen.
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Viele Eisensorten geben beim Zersetzen mit Salzsiure ihren geringen
Schwefelgehalt quantitativ als Schwefelwasserstoff ab, der dann wie oben
mit Hilfe eines Gasstromes weggefithrt werden kann. Man pflegt den
Schwefelwasserstoff in einer essigsauren Cadmiumacetatlosung aufzu-
fangen, die gegenitber dem meist gleichzeitig entstehenden Arsen- und
Phosphorwasserstoff indifferent ist. Das an Cadmium gebundene Sulfidion
laBt sich dann entweder mit Jodldsung titrieren oder man verwandelt
das Cadmiumsulfid mit iiberschiissiger CuSO,-Losung in das schwerer
losliche CuS und wigt als CuO aus.

Durch Erhitzen auf 105—110° 146t sich beim Trocknen von Substanzen
nur die oberflichlich adsorbierte Feuchtigkeit sowie sehr locker gebundenes
Wasser entfernen. In gewissen Silikaten wie Ton (AlLO; - 28i0, - 2H,0)
ist das Wasser so fest gebunden, daf3 es erst bei beginnender Rotglut ent-
weicht. Die Gewichtsabnahme, die beim Erhitzen auf Rotglut zu beob-
achten ist, kann aber nicht dem Verlust von Wasser allein zugeschrieben
werden. Man erhitzt daher die Substanz in einem indifferenten, trockenen
Gasstrom und fingt das mitgefithrte Wasser in einem gewogenen, mit
CaCl, gefiillten Rohr quantitativ auf. In dieser Weise gelingt es auch, den
Wassergehalt von Stoffen zu bestimmen, die sich wie z. B. MgCl, - 6 H,0
beim Erhitzen unter Hydrolyse zersetzen.

2. Bronze und Messing.

Bronze: 82—96% Cu; 4—20% Sn; 0—8% Zn; 0—3% Pb.

Messing: 55—72% Cu; 25—45% Zn; 0—2% Pb; 0—1% Sn; 0—1% Fe.

Man lost die Legierung in Salpetersiure, wobei sich Zinn als
unlosliche Zinnsdure abscheidet. Durch Abrauchen mit Schwefel-
sdure erhdlt man Blei als Sulfat; im Filtrat davon wird Eisen mit
Ammoniak ausgefdllt, dann Kupfer elektrolytisch bestimmt und
schlieflich Zink als Zink- Ammoniumphosphat oder -Oxychinolat ab-
geschieden.

Zinn:

Man iibergieft 0,8—1 g der Legierung in einem Becherglase
mit 5 cm? rauchender Salpetersiure (d = 1,5), gibt bei aufge-
legtem Uhrglas vorsichtig 2—4 cm3 Wasser hinzu, erwéirmt nach
einiger Zeit schwach und fiigt nach Beendigung der Reaktion
mindestens 60 cm? siedenden Wassers hinzu, spiilt das Uhrglas
ab und hilt noch 1/, Stunde heifl. Man filtriert die ungelost
bleibende Zinnsiure auf einem feinporigen Filter ab, nétigen-
falls unter mehrmaligem Durchgiefen der Losung, wischt sie mit
heiem, NH,NO,-haltigem Wasser griindlich aus, verascht bei
reichlichem Luftzutritt in einem Porzellantiegel und glitht in gut
oxydierender Atmosphire bei etwa 1100°,

Das so erhaltene SnO, enthélt stets einen recht merklichen Anteil Cu
und Fe, der bei groBerem Zinngehalt der Legierung, z. B. bei Bronze, nicht
mehr zu vernachlissigen ist. Man 16st dann die Rohzinnsiure unmittelbar
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nach dem Auswaschen mit starker (NH,),S-Losung! auf dem Filter.
Wéhrend dabei Zinn als Ammoniumthiostannat in Lésung geht, bleiben Cu
und Fe als Sulfide zuriick; man 16st sie mit heiBier, halbkonzentrierter Sal-
petersiure vom Filter und vereinigt die Losung mit dem Filtrat der Zinn-
siure. Aus der auf etwa 80° erwérmten Thiostannatlésung wird SnS, durch
schwaches Ansduern mit Salzséure gefallt. Man 1aBt iiber Nacht stehen,
filtriert ab, wéischt mit schwach essigsaurer, stark verdimnter NH,NO;-
Losung aus und verascht wie oben.

Blei:

Man versetzt das Filtrat in einer dunkel glasierten 200 cmS3-
Porzellankasserolle mit 4 em3 konz. Schwefelsiure und erhitzt,
bis dicke, weille Schwefelsdureddmpfe entweichen. Nach dem
Abkitihlen wird die Losung unter Abspiilen der Wand etwa mit
dem gleichen Volum Wasser vermischt und nochmals zum starken
Rauchen gebracht, um alle Salpetersiure sicher zu entfernen;
der Riickstand muf} dabei gut schwefelsiiurefeucht bleiben. Man
versetzt hierauf in der Kilte mit etwa 25 cm3 Wasser, erhitzt
bis fast zum Sieden und bringt die oft in Krusten abgeschiedenen
Sulfate anderer Metalle durch Verrithren und vorsichtiges Zer-
driicken mit einem Glasstab restlos in Losung. Man setzt schlieB-
lich weitere 50 cm® Wasser zu und 148t unter gelegentlichem
Umriithren wenigstens 1 Stunde abkiihlen.

Der Niederschlag wird in einem feinporigen Porzellanfilter-
tiegel gesammelt und mit verdiinnter Schwefelsiure 1+ 20 in
kleinen Anteilen griindlich ausgewaschen. Der Filtertiegel wird
zundchst bei 110° getrocknet und dann im elektrischen Ofen
auf 500—600° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Steht kein
solcher zur Verfiigung, so erhitzt man im Nickelschutztiegel bis
zur beginnenden Rotglut des duBleren Tiegels unter Ausschlul3
reduzierender Flammengase.

Die Abscheidung von Blei als PbSO, kann allgemein dazu dienen, es
von vielen anderen Metallen wie Sn, Cu, Cd, Zn zu trennen. Die Léslich-
keit von PbSO, in Schwefelsdure von 1—60% Gehalt betriigt etwa 2 mg/l.
Mineralséuren, besonders Salpetersiure, wirken stark l6send und miissen
daher durch Abrauchen mit Schwefelsiure restlos entfernt werden. Etwa
vorhandene gréBere Mengen Salzsiure dampft man besser schon vor dem
Zusetzen der Schwefelsiure ab.

Die Bestimmung des Bleis kann auch auf elektrolytischem
Wege als PbO, nach S. 131 erfolgen.

Kupfer:

Nach der Abscheidung von Blei als PbSO, kann unmittelbar
die elektrolytische Bestimmung von Kupfer nach S.127 folgen.

! Man iibersattigt konz. Ammoniak mit H,S und versetzt die erhaltene
NH,SH-Losung mit dem gleichen Volum Ammoniak.
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Die Losung, deren Volum nicht iiber 100 cm3 betragen soll, darf
zwischen 1 und 10% H,SO0, enthalten.

Wurde Blei elektrolytisch bestimmt, so setzt man der Losung
3 cm3 konz. Schwefelsdure zu, dampft bis zum Erscheinen weiller
Schwefelsdureddmpfe ein und verdiinnt zur Elektrolyse auf
100 cm?.

Zur Bestimmung des Kupfers eignet sich hier ferner die Fillung als

CuCNS (vgl. S. 114) oder als CuS (vgl. S. 54 u. 107). In beiden Fillen
muB die oxydierend wirkende Salpeterséiure zuvor entfernt werden.

KEisen:

Nach der elektrolytischen Bestimmung des Kupfers gibt man
zur Oxydation des Eisens einige Tropfen Bromwasser hinzu, er-
hitzt bis fast zum Sieden und fallt nach S. 46 mit konz. Ammoniak,
von dem man etwa 10 cm3 im UberschuBl zugibt.

Zink:

Das Filtrat wird durch Eindampfen in einer Porzellanschale
von der Hauptmenge des iiberschiissigen Ammoniaks befreit, mit
Salzsiure schwach angeséuert und darin Zink als ZnNH,PO, nach
S. 53 gefillt, ohne Ammoniumsalz zuzusetzen; gréBere Mengen
Ammoniumsalz wiren zuvor zu entfernen.

Statt dessen kann Zink als Oxychinolat geféllt und nach
S. 103 mafBanalytisch mit Kaliumbromat bestimmt werden. Man
fiillt dazu die schwach saure Losung auf 500 cm3 auf und ent-
nimmt einen geeigneten Teil.

Legierungen, die bis etwa 15% Zinn enthalten, werden von Salpeter-
sgure gelost, wobei sich gleichzeitig unlésliche Zinnsiure abscheidet. Um
stédrker zinn- und antimonhaltige Legierungen in Losung zu bringen, sind
verschiedenartige Verfahren in Gebrauch. Bei Legierungen, die vorwiegend
Antimon enthalten, setzt man halbkonzentrierter Salpetersédure noch Wein-
siure zu, die Antimon zu leichtloslichen Komplexen bindet. Auch konz.
Schwefelsdure eignet sich als Losungsmittel fiir Legierungen, die groBere
Mengen Zinn, Antimon oder Arsen enthalten. Man bekommt dabei As*3,
Sb*2 und Sn** und kann nach dem Verdiinnen der Lésung maBanalytisch
vorgehen. Derartige Legierungen koénnen auch unmittelbar einer Natrium-
polysulfidhydrat-Schmelze oder einem Freiberger Aufschluf (S. 148) unter-
worfen werden. Beim Loésen der Schmelze in Wasser erhdlt man neben
den loslichen Thiosalzen von As, Sb und Sn die unléslichen Sulfide der
iibrigen Metalle, womit zugleich eine Trennung erreicht ist.

Einige Besonderheiten bietet die Bestimmung kleiner Beimengungen,
wobei meist groBere Einwaagen von 5g und dariiber verwendet werden.
Man sucht die Nebenbestandteile unter Bedingungen zu fillen, bei denen
der Hauptbestandteil in Losung verbleibt. Eine Aluminiumlegierung mit
wenig Magnesium 16st man unmittelbar in Kalilauge und bekommt so einen

Lux, Praktikum. 10
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Riickstand, der neben anderen Elementen wie Cu, Fe, Mn alles Magnesium
enthilt. Metallisches Zink, das auf Verunreinigungen untersucht werden
soll, wird in einer unzureichenden Menge Siure gelost, .so daf3 alle Metalle,
die edler als Zink sind, beim ungeldsten Rest des Metalls verbleiben. Bis-
weilen nimmt man auch einen ,,Spurenfinger* zu Hilfe. Kleinste Mengen
Arsen werden z. B. durch eine geringe Fillung von Fe(OH), als FeAsO,
quantitativ mit niedergeschlagen und lassen sich so bequem erfassen.

In gréBtem Umfang bedient man sich zur Bestimmung kleiner Bei-
mengungen in Metallen und Legierungen der spektrographischen Ver-
fahren.

In eigenartiger Weise bestimmt man zum Teil heute noch Gold in
Legierungen oder Erzen. Man verschmilzt die goldhaltige Legierung mit
Blei und ein wenig Silber und erhitzt an der Luft auf einer Kupelle,
einer pordsen, schalenformigen Unterlage. Das Blei und mit ihm alle
unedleren Metalle auler Ag, Pt und Au gehen dabei in ein leicht schmelz-
bares Oxydgemisch iiber, das von der Unterlage aufgesaugt wird. Dieser
Vorgang des ,,Abtreibens“ ist beendet, sobald ein blanker, vorwiegend
aus Silber bestehender Regulus erscheint., Beim Behandeln dasselben mit
Salpetersdure l6sen sich Silber und auch Platin, wihrend das meist in
zusammenhéngender Form zurtickbleibende Gold gewogen werden kann.

3. Kupferkies.
CuFeS,: 25—35% Cu; 28—38% Fe; 30—36% S; SiO,, Pb, Zn!.

Das fein gepulverte Erz wird mit konz. Salpetersiure, Salz-
siure und Brom in Ldsung gebracht. Nach Abtremnmen des Lése-
riickstandes wird in einem Teil der Losung Cu als CuS gefdillt, dann
Fe durch Ammoniak als Fe(OH); niedergeschlagen. S wird in einem
anderen Teil der Losung als BaSO, bestimm.

Loseriickstand :

Die Substanz wird staubfein pulverisiert und durch ein Phos-
phorbronzenetz von 0,06 mm Maschenweite getrieben. Von der
so erhaltenen, lufttrockenen Substanz wigt man 0,7—0,9¢g in
Erlenmeyerkolben ein, befeuchtet sie mit ein wenig Wasser und
verteilt den diinnen Brei gleichmaBig auf dem Boden des Kolbens.
Nun kiihlt man den Erlenmeyerkolben in Eiswasser (fein zer-
stoBenes Eis!) und gieft durch einen Trichter mit weitem Rohr
schnell und auf einmal eine eiskalte Mischung von 15 em?® konz.
Salpetersdure und 5 cm3 konz. Salzséure hinzu (Abzug!). Unter
hdufigem Umschwenken der Mischung erwirmt man langsam
auf Zimmertemperatur und laBt iiber Nacht bedeckt stehen. Um
etwa abgeschiedenen, elementaren Schwefel zu oxydieren, gibt
man etwa !/, cm3 fliissiges Brom (auf H,SO, priifen!; Abzug!) und
etwa 2 cm3 reines CCl, zu und schwenkt einige Zeit unter gelindem

1 lesen: Noddack, I.: Angew. Chem. 47, 835 (1936).
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Erwirmen um. Nachdem durch vorsichtiges, starkeres Erwérmen
Brom und CCl, vertrieben sind, erhitzt man auf dem Wasserbad,
bis der ungeloste Riickstand einheitlich hell erscheint. Danach
entfernt man den Trichter, spritzt ihn ab, fithrt den Kolbeninhalt
unter Nachspiilen mit wenig Wasser quantitativ in eine dunkel
glasierte Porzellankasserolle iiber und dampft die Losung auf
dem Wasserbad zur Trockne ein. Der Riickstand wird noch
zweimal mit je 5cm?® konz. Salzsiure auf dem Wasserbad zur
Trockne eingedampft, damit die bei der Féllung des Bariumsulfats
und Kupfersulfids stérende Salpetersiure entfernt wird. Den
Riickstand iibergieBt man darauf mit 2 cm? konz. Salzsiure, ver-
diinnt mit 100 cm3 heiem Wasser, digeriert einige Zeit bei Siede-
hitze, filtriert die ungelost gebliebene ,,Gangart (meist SiO,)
ab und wischt mit heifem Wasser griindlich nach. Durch Auf-
tropfen von ein wenig H,S-Wasser iiberzeugt man sich davon,
daB kein PbSO, im Filter ist. Die Menge des ungel6sten Riick-
standes wird durch Veraschen des Filters, Glithen und Wigen be-
stimmt. :

Das abgekiihlte Filtrat samt Waschwasser wird auf 250 cm3
aufgefiillt.

Kupfer:

100 cm? dieser Losung werden in einem 400 cm3-Becherglas auf
150 ¢m?® verdiinnt, mit Salzsdure versetzt und nach S. 54 behandelt.
Nach Fillen des Kupfersulfids wird das Kupfer als Cu,S, elektro-
Iytisch (8. 127) oder jodometrisch (S.99, 129) bestimmt.

Die unmittelbare elektrolytische Abscheidung des Kupfers ist wegen der
Anwesenheit groferer Mengen Eisen hier nicht angéingig. Etwa vorhandenes
Blei wire zunichst nach Losen des Kupfersulfids in warmer halbkonz.

Salpetersaure durch Abrauchen mit Schwefelsiure wie bei der Analyse des
Messings abzuscheiden.

Eisen:

Das Filtrat vom Kupfersulfid wird in einer 500 cm3-Porzellan-
kasserolle aufgefangen, auf dem Wasserbad — zunichst mit
einem Uhrglas bedeckt — erwéirmt ' (Abzug!) und auf 100 cm3
eingedampft, wobei aller Schwefelwasserstoff entweicht. Man oxy-
diert das Eisen durch Zugeben der notwendigen Menge Brom-
wasser, fillt es nach S.46 mit einem reichlichen Uberschu8 von
Ammoniak aus und bestimmt es als Oxyd oder man 16st den
Niederschlag, falls ein wenig Aluminium vorhanden ist, in ver-
diinnter Sdure und bestimmt Eisen maBanalytisch. Kleinere
Mengen Zink konnten durch zweimaliges Fillen des Eisenhydr-

10*
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oxyds mit einem reichlichen Ammoniakiiberschull abgetrennt
werden.

Sulfidische Erze, die As, Sb oder Sn als wesentlichen Bestandteil
enthalten, konnen é&hnlich wie die entsprechenden Legierungen durch
Schmelzen mit Natriumpolysulfidhydrat oder durch einen Freiberger Auf-
schluf} in Losung gebracht werden; ein Aufschlufl 148t sich haufig auch
durch Behandeln mit konz. Schwefelsdure, durch Erhitzen des Erzes im
Chlorstrom oder in manchen Féllen durch Abrésten erreichen.

Um ein sulfidisches Erz durch einen Freiberger Aufsehluf in Losung
zu bringen, verreibt man es sehr fein mit etwa der zehnfachen Menge einer
innigen Mischung von gleichen Teilen reiner entwisserter Soda und reinen
Schwefels. Man bringt das Gemisch quantitativ in einen Porzellantiegel,
erwirmt ihn, mit einem Deckel verschlossen, etwa 20 Minuten iiber ganz
Kkleiner, leuchtender Flamme, so daf gerade noch kein Schwefel verdampft.
Ein Teil desselben setzt sich dabei unter Disproportionierung zu Sulfid und
Sulfat um, wobei CO, entweicht, wihrend der Rest zu Polysulfid gebunden
wird. Man erhitzt schlieflich etwa 15 Minuten auf helle Rotglut und 148t
langsam abkiihlen. Die braune Lésung der Schmelze in heiflem Wasser
versetzt man mit einigen Tropfen konz. Na,SO;-Lésung und erwiarmt, bis
die Farbe hellgelb geworden ist. Da sich Kupfer und Eisen als Polysulfide
merklich l6sen, bindet man den Polysulfidschwefel mit Na,SO;, das in
Na,S,0; iibergeht, oder auch mit KCN, aus dem KSCN entsteht. Das un-
geloste Sulfid wird abfiltriert und zur Bestimmung von Cu, Pb, Fe, Zn
u. dgl. weiterverarbeitet. As, Sb und Sn werden durch schwaches Ansiuern
der Thiosalzlésung als Sulfide gefillt und dann durch Destillation nach
S. 117 oder in anderer Weise voneinander getrennt und bestimmt.

Bei stark alkalischer Reaktion, d. h. bei groBer S-2Konzentration,
geht auch Hgt2 als Thiosalz in Losung, wihrend die geringere S ~2-Konzen-
tration einer (NH,),S-Losung dazu nicht ausreicht. Man kann sich dieses
Verhalten zunutze machen, wenn HgS bei Gegenwart von Oxydations-
mitteln (vgl. S.56) gefillt werden soll. Man bringt alles Hg*2 mit Na,S
und NaOH als Thiosalz in Losung und scheidet durch Aufkochen mit einem
UberschuB von NH,NO, das HgS ab, wobei etwa entstandener Schwefel
als Polysulfid gelost bleibt. Das gleiche Verfahren kann zur Trennung des
Quecksilbers von Ag, Cu, Pb, Bi sowie von As, Sb herangezogen werden,
falls man nicht vorzieht, das Quecksilber auf trockenem Wege durch
Destillieren zu gewinnen.

Schwefell:

100 cm?® der von Gangart befreiten, aufgefiillten Losung
werden zur Reduktion des Eisens heil mit etwa 2 cm?3 einer
10proz. Losung von NH,QH - HCl versetzt, auf 200—300 cm?
mit heilem Wasser verdinnt und zur Fillung des BaSO, nach
S. 43 weiterbehandelt.

Beim AufschlieBen von Sulfiden auf nassem Wege kommt es vor, daf3
sich Schwefel in elementarem Zustande abscheidet, der dann von der
oxydierenden Séduremischung nicht weiter angegriffen wird. Man gibt des-
halb ein wenig CCl, oder Ather zu, in denen sich elementarer Schwefel 15st

1 Jesen: Allen, E.T., u. J. Johnston: Z. anorg. Chem. 69, 102 (1911).
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und mit dem zugesetzten Brom reagieren kann. Die gebildeten Schwefel-
bromide werden schlieflich unter der Einwirkung von Wasser zersetzt.
Nach diesem Verfahren kann auch elementarer Schwefel in groerer Menge
in Sulfat iibergefithrt und bestimmt werden.

Der Aufschluf von sulfidischen Erzen mit rauchender Salpetersidure
148t sich notigenfalls dadurch wirksamer gestalten, dafl man die Substanz
zusammen mit der Sdure in ein starkwandiges Glasrohr einschmilzt und
einige Zeit auf etwa 125° erhitzt. Dieses AufschluBverfahren (nach Carius)
dient namentlich zur Bestimmung von Schwefel in organischen Ver-
bindungen.

Schwer zersetzbare, sulfidische Erze kénnen einem oxydierenden Schmelz-
aufschluB unterworfen werden. Die Substanz wird dazu in einem Eisen-,
Nickel- oder auch Porzellantiegel mit einer Mischung von Na,CO; und
KNO; oder Na,O, allméhlich bis zum Schmelzen der Mischung erhitzt.
Unter der oxydierenden Einwirkung der Schmelze geht Sulfid in Sulfat
iiber, wihrend das durch Zersetzung des Nitrats oder Peroxyds entstehende
Alkalioxyd die Verfliichtigung von SO, verhindert. Ein Schmelzaufschlu
mit Na,COj ist auch dann erforderlich, wenn Schwefel erfat werden soll,
der von vornherein in Form von BaSO, vorliegt. Die groBen Mengen
Alkalisalze beeintrachtigen indes die Genauigkeit der Bestimmung erheblich.

Dieser Fehler wird vermieden, wenn man das Sulfid im Sauerstoffstrom
abrostet und das entstehende SO, in einer oxydierenden Losung auffingt.

4. Bestimmung des Schwefelgehaltes von Pyrit
durch Abrosten.

Die beim Abrdsten entstehenden Gase, die SO, und SO enthalten,
werden mit Wasserstoffperoxydlosung gewaschen. Man erhdlt dabei
quantitativ Schwefelsiure, die mit Natronlauge titriert werden kann.

Zur Aufnahme der Substanz dient das Porzellanschiffchen C
(Abb. 39). Es befindet sich in einem schwach geneigten Rost-
rohr aus Quarzglas (groBte Vorsicht!, sehr zerbrech-
lich und teuer!) von 17 mm lichter Weite und 50 cm
Gesamtlinge, das sich 6 cm vom Ende entfernt bei &
verjiingt. Das Quarzrohr ist durch einen Gummi-
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Abb. 39. Apparatur zum Abrdsten von Pyrit.

Abb. 39 ersichtlich ist. Sie enthdlt im unteren Teil F Glas-
kugeln, dariiber bei ¢ eine eingeschmolzene, dicke Glasfilterplatte
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(Dg; Schott u. Gen., Jena), die ein hochst wirksames Waschen
der durchstreichenden Gase erlaubt. Der Raum H iiber der
Filterplatte, der zu zwei Drittel mit Glaskugeln angefiillt ist,
fiibrt iiber einen Schliff zu einem Tropfenfinger, der durch einen
Vakuumschlauch mit Quetschhahn mit einer Wasserstrahlpumpe
mit Riickschlagventil in Verbindung steht.

Man beschickt die Vorlage mit etwa 50 cm3 3 proz., siurefreiem
Wasserstoffperoxyd (aus Perhydrol, zur Analyse), das man zu
etwa gleichen Teilen in den rechten und den linken Schenkel
gibt. Die Kugelfiillung im oberen Teil H mufl iiber den Fliissig-
keitsspiegel hinausreichen, damit vernebelte Fliissigkeitsteilchen
zuriickgehalten werden. Die am linken Ende in das Réstrohr
eintretende Luft wird bei 4 mit starker Kalilauge gewaschen
und durch ein dicht mit Watte gefiilltes Rohr B geleitet.

Das mit etwa 0,5 g Substanz beschickte Porzellanschiffchen
wird etwa 15cm tief in das Quarzrohr hineingeschoben. Man
saugt mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe einen Luftstrom in flotter
Blasenfolge (4—6 Blasen je Sekunde) durch die Apparatur und er-
hitzt die 5 cm vom Schiffchen entfernt beginnende, etwa 8 cm
lange Zone D des Quarzrohres mit einem Schlitzbrenner auf
dunkle Rotglut. Es empfiehlt sich, diesen Teil des Rohres mit
einer passenden Haube aus Asbest zu iiberdecken.

Die Substanz im Schiffchen wird nun von vorn beginnend
ganz allmihlich auf héhere Temperatur erhitzt, so daB die
Verbrennung gleichmiBig langsam fortschreitet. Es kommt hier
darauf an, daB stets ein geniigender UberschuB8 von Luftsauer-
stoff zugegen ist, so daB kein unverbrannter Schwefel iiber-
destillieren kann. Nach etwa 20 Minuten, wenn keine SO;-Nebel
mehr zu sehen sind, werden Schiffchen und Rohr mit einer Ge-
bliseflamme noch etwa 15 Minuten lang stark durchgegliiht, um
etwa gebildetes Sulfat zu zersetzen. Danach stellt man den Luft-
strom ab, nimmt Rohr, Vorlage und Tropfenfinger auseinander
und spiilt sie mit kleinen Mengen Wasser quantitativ aus. Um
die Losung aus dem oberen Teil der Vorlage nach unten zu be-
foérdern, bedient man sich eines kleinen Gummigeblises, das an
Stelle des Vakuumschlauchs angeschlossen wird. Die vereinigten
Losungen werden auf etwa 40 cm® eingedampft; man versetzt
sie mit 0,1n Natronlauge bis zum Umschlag von Methylrot in
gelb und titriert mit 0,1n Salzsdure wie auf S. 71 zuriick.

Bei dem beschriebenen Vorgehen werden etwa vorhandene oder ge-
bildete Sulfate von Fe, Zn, Cu, Al vollstindig zersetzt; CaSO, bleibt bei der
hier angewandten Temperatur unveréndert; der in ihm enthaltene Schwefel
ist fiir die Herstellung von Schwefelsidure ohnedies nicht verwertbar.
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In dhnlicher Weise kann Kohlenstoff durch Verbrennen im Sauerstoff-
strom in CO, iibergefithrt werden, das sich leicht auffangen und bestimmen
14Bt. Man bedient sich dieses Verfahrens in gréftem Umfange bei der
Analyse organischer Verbindungen und bei der Bestimmung des Kohlen-
stoffgehaltes von Stahl. Die in einem Schiffchen befindlichen Stahlspéne
werden in einem Hartporzellanrohr bei 1000—1200° im Sauerstoffstrom
zu Oxyd verbrannt. Die Bestimmung des dabei gebildeten CO, erfolgt
anschlieBend wie bei Dolomit (S. 139).

Eine entsprechende Versuchsanordnung kann zum Aufschlieflen gewisser
sulfidischer Mineralien durch Erhitzen im Chlorstrom dienen. Dieses Ver-
fahren wird bisweilen benutzt, um Elemente zu trennen, deren Chloride
verschieden leicht fliichtig sind. Die Chloride von Ag, Cu, Pb, Ni, Co, Mg
verfliichtigen sich unterhalb Rotglut nicht, wihrend die Chloride von S,
As, Sb, Sn, Hg, Bi, Zn, Al, Fe iiberdestillieren; die drei zuletzt genannten
finden sich dabei meist in Destillat und Riickstand vor. Nur reine Sulfide
oder auch Metalle lassen sich so behandeln; Oxyde werden nicht oder kaum
angegriffen. Ahnlich kann man zur Bestimmung kleiner Mengen Mg in
Aluminiumlegierungen vorgehen.

5. Feldspat.

Durchschnittliche Zusammensetzung von Silikatgesteinen:

59% 8i0,; 15% Al,Og;  3,1% Fe,05; 3,8% FeO; 3,5% MgO;
51% CaO; 3,8% Na,0; 3,1% K,0; 1,1% H,0; 1,1% TiO,;
0,3% P,05; 0,1% MnO; 0,1% CO,.

Man berechne aus der Formel des Kalifeldspats KAlISizOq die prozenti-
sche Zusammensetzung und vergleiche sie mit den obigen Werten.

Das Mineral wird durch Schmelzen mit Natriumkarbonat auf-
geschlossen. Den Schmelzkuchen behandelt man mit Salzsiure und
scheidet dadurch die Kieselsiure ab, die nach dem Glithen als SiO,
gewogen wird. Das Filirat wird wie beim Dolomit auf Al, Fe, Ca
und Mg untersucht.

Die Bestimmung der Alkalimetalle erfolgt in einer besonderem
Probe durch Erhitzen mit trockenem NH,Cl und CaCOg. Man laugt
das Glihprodukt mit Wasser aus, trennt Calcium ab und bestimmdt
durch Eindampfen die Summe der Alkalisulfate.

Kieselsédure:

Man beschickt einen Platintiegel mit 5—6 g fein gepulvertem,
wasserfreiem Na,CO, ,zur Analyse’, schiittet alsbald aus dem
Wigerohrehen 0,7—1 g des staubfein zerkleinerten Feldspats hinzu
und vermischt beide Stoffe moglichst innig. Man benutzt dabei
ein diinnes, am Ende rundgeschmolzenes Glasstibchen, welches
man zuvor durch eine Flamme gezogen hat und zum SchluB
mit ein wenig Na,CO, ,abspiilt*.
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Der Tiegel wird bedeckt iiber ganz kleiner Flamme, dann
iiber voller Bunsenflamme erhitzt, wobei unter allmihlichem
Sintern der Masse der grofite Teil des CO, ohne Aufschiumen
entweicht. Nach etwa 20 Minuten bringt man die Masse zum
Schmelzen, indem man zunéchst von der Seite her eine allméihlich
immer grofer gestellte, heile Gebldseflamme gegen den Tiegel
richtet. Durch gelegentliches Liiften des Deckels iiberzeugt man
sich davon, daB die Masse nicht hochschdumt und daf3 auch die
weiter oben sitzenden Teile vollstindig niederschmelzen?.

Nachdem die Masse etwa 30 Minuten im ruhigen Schmelzen
erhalten worden ist, wird der AufschluBl in der Regel beendet
sein. Dies ist der Fall, wenn bei lingerem Beobachten keinerlei
CO,-Blischen mehr aufsteigen. Die Schmelze bleibt durch Flock-
chen unloslicher Reaktionsprodukte meist mehr oder minder ge-
triibt.

Nun entfernt man den Deckel, faBt den Tiegel am Rande
mit einer Zange und 148t die Schmelze durch langsames, kreisendes
Drehen an der Wand des Tiegels entlang flieBen, bis. sie dort in
diinner Schicht erstarrt ist. Nach vollstdndiger Abkiihlung iber-
gieBt man den in einer 300 cm3-Porzellankasserolle, einer Quarz-
oder Platinschale liegenden Tiegel fast ganz mit heilem Wasser
und spritzt auch den Deckel damit ab. Sobald sich die Schmelze
unter weiterem Erwirmen aus dem Tiegel gelst hat, holt man
diesen mit Hilfe eines gebogenen Glasstabes heraus, spritzt ihn
innen und auBlen kurz ab und bringt ihn zusammen mit dem
Deckel in ein kleines Becherglas mit etwa 20 cm?® warmer 2n
Salzsdure, um etwa noch anhaftende Reste in Losung zu bringen.
Die Porzellankasserolle wird mit einem Uhrglas bedeckt; durch
die an der Schnauze bleibende Offnung setzt man ganz langsam
und tropfenweise unter ofterem Aufrithren der Losung insgesamt
etwa 20 cm3 konz. Salzsdure hinzu. Nach beendeter CO,-Ent-
wicklung wird das Uhrglas und die Wandung abgespilt, die zum
Reinigen des Tiegels benutzte Sdure hinzugebracht und auf dem
Wasserbad eingedampft. Zeigt sich hierbei neben Flocken von
Kieselsdure ein pulveriger Riickstand, so ist der Aufschlufl un-
vollstdndig gewesen.

Sobald der Inhalt trocken ist, wird er mit Hilfe eines in der
Schale verbleibenden Glasstabes mit etwa 5 cm® konz. Salzsiure
durchfeuchtet und vollstindig bis zur Staubtrockne eingedampft.

1 Die Benutzung eines elektrischen Ofens empfiehlt sich hier nicht, da
er Schaden erleiden kann, falls die Schmelze iiberschiumt. Auch vom
Gebrauch einer Tonesse ist hier abzuraten, weil vorhandenes Fe,O; von den
Flammengasen zu Metall reduziert und vom Platin aufgenommen wird.
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Man nimmt dann die Kasserolle vom Wasserbad, durchfeuchtet
den Riickstand wieder gut mit 5 cm® konz. Salzsiure, gibt nach
etwa 10 Minuten 100 cm® heiBles Wasser hinzu und erwirmt
10 Minuten auf dem Wasserbad, bis alle Salze gelést sind. Die
Kieselsdure wird auf einem 9 cm-Filter gesammelt, zunichst mit
heifer, verdiinnter Salzséure 1 4 100, dann ganz grindlich mit
heilem Wasser gewaschen und vorerst aufbewahrt.

Das Filtrat wird in der zuvor benutzten Schale wieder ein-
gedampft und, nachdem der Schaleninhalt ganz trocken ge-
worden ist und den Chlorwasserstoffgeruch verloren hat, in einem
hierzu bestimmten Trockenschrank 1 Stunde auf 110—115° er-
hitzt. Den Riickstand befeuchtet man wieder mit 2—3 ¢cm? konz.
Salzsaure, 148t ihn 10 Minuten bei gewohnlicher Temperatur
stehen, fiigt 50 cm3 heifles Wasser hinzu, filtriert durch ein 7 cm-
Filter und wischt wie vorher aus. Es empfiehlt sich, die meist
am Porzellan ziemlich fest haftende Kieselsiure mit ein wenig
Filtrierpapier aufzunehmen.

Die beiden Filter mit der Kieselsdure werden in einem mit
Deckel gewogenen Platintiegel feucht verascht; danach gliiht man
diesen bedeckt zunéchst !/, Stunde scharf, wigt und erhitzt
weiter jeweils 1/, Stunde bis zur Gewichtskonstanz. Die gegliihte,
sehr leichte Flockchen bildende Rohkieselsédure ist hygroskopisch.

Bei der Sodaschmelze von Silikaten gehen diese in leicht durch Séure
zersetzliches Natriumsilikat, Natriumaluminat u. dgl. {iber, wihrend eine
entsprechende Menge CO, entweicht. Noch schneller wirken Schmelzen
von NaOH oder Na,O, auf Silikate ein; sie haben gegeniiber Sodaschmelzen
den Nachteil, daB sie Platin stark angreifen, so daB Nickel- oder Eisentiegel
verwendet werden miissen.

Manche Silikate wie Zeolithe, Wollastonit, Hochofenschlacken, Zement,
CaSiO; u. dgl. lassen sich unmittelbar mit Siuren zersetzen. Sie scheiden
gallertige, weille Kieselsiure ab, wenn man sie als feines Pulver iiber Nacht
mit konz. Salzsdure stehen liBt. Ein erheblicher Wassergehalt, der beim
Erhitzen im Glithrohrchen leicht zu erkennen ist, deutet auf Si#urezersetz-
lichkeit des Minerals. Diese 148t sich bei Ton sowie bei Bauxit u. dgl. durch
Vorerhitzen auf 500—600° wesentlich steigern. Zur Analyse iibergieBt man
die feinpulverisierte Substanz mit geniigend konz. Salzsiure, 1Bt iiber
Nacht bedeckt bei Zimmertemperatur stehen, erhitzt noch einige Zeit auf
dem Wasserbad und dampft schlieBlich wie oben zur Trockne ein.

Auch Silicium in Eisen- oder Aluminiumlegierungen wird so bestimmt;
um Verluste durch Entweichen von Siliciumwasserstoffen zu vermeiden,
lést man in oxydierend wirkenden, Salpetersiure enthaltenden Saure-
mischungen. Ebenso geht man auch vor, wenn der Phosphorgehalt von
Metallen bestimmt werden soll.

Die beim Anséuern zunichst als Hydrosol oder in Form einer Gallerte
entstehende Kieselsure kann durch Entzug von Wasser in ein in Wasser
und Sduren unlésliches Pulver verwandelt werden. Dies ist durch Kon-
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zentrieren einer HCIO, oder auch H,SO, enthaltenden Lésung bis zum
Rauchen oder durch Eindampfen mit konz. HCl oder HNO; zur vélligen
Trockne und langeres Erwdrmen auf 110—115° zu erreichen. Hoheres
Erhitzen ist nicht angéngig, da sich dann Eisen- und Aluminjumoxyd nicht
mehr glatt in Salzsédure 16sen. Kleine Mengen dieser Oxyde werden von der
Kieselsdure um so hartnickiger zuriickgehalten, je hoher die Trocken-
temperatur war. Eisen und Aluminium lassen sich nicht durch energi-
scheres Behandeln mit Salzsiure herauslosen, da sonst die abgeschiedene
Kieselsdure unter der Einwirkung der Salzsiure wieder kolloid in Lésung
geht. Auch unter den obigen Bedingungen wird beide Male ein Teil der
abgeschiedenen Kieselsaure (1—2%) wieder gel6st. Ein geringer Rest, der
auch der zweiten Abscheidung entgeht, wird schlieBlich beim Fallen von
Aluminium- und Eisenhydroxyd mit niedergeschlagen und kann bei sehr
genauen Analysen dort nachtriglich bestimmt werden.

Die abgeschiedene Rolikieselsiure enthilt auBler Aluminium- und Eisen-
oxyd einen wesentlichen Teil des sehr héiufig in Silikaten anzutreffenden
Titans. Borsiure, wie sie z. B. in Glassorten vorkommt, wird vor der
Abscheidung von SiO, in einfacher Weise durch mehrfaches Abrauchen mit
konz. Salzsiure und Methylalkohol entfernt. Um SiO, in Fluor enthalten-
den Mineralien wie Kryolith zu bestimmen, schmilzt man zunéchst mit
Borax und Kaliumbisulfat, wobei sich alles Fluor als BF; verfliichtigt.

Zur genauen Bestimmung von Si0, gibt man zur gewogenen
Rohkieselsdure vorsichtig 1 cm?3 Wasser, 2 Tropfen konz. Schwefel-
sdure und 5 cm?® analysenreine, 40proz. FluBlsiure hinzu, dampft
die Flussigkeit auf einem kleinen Sandbad im FluBsdureabzug
langsam bis zum beginnenden Rauchen der Schwefelséure ein,
laBt abkiihlen und wiederholt das Abdampfen nochmals mit 1 cm3
FluBsiure. Man vertreibt schlieBlich die Schwefelsdure ganz und
gliitht kurze Zeit stark, um die vorhandenen Sulfate vollig zu
zersetzen. Die gefundene Gewichtsabnahme entspricht reinem
Si0,. Die Kieselsdure verfliichtigt sich hierbei als SiF,, das sich
bei Anwesenheit wasserentziehender Mittel wie H,SO, quantitativ
bildet: SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,0.

Der hinterbleibende Riickstand, meist einige Milligramm Al-,
Fe- und Ti-Oxyd ist bei der spiteren Bestimmung dieser Oxyde in
Rechnung zu setzen ; auch etwa anwesendes BaSO, findet sich hier.

Eisen- und Aluminiumoxyd:

Aus den vereinigten, etwa 200—300 cm® betragenden Fil-
traten, welche héufig durch kleine, hier nicht weiter storende
Mengen Platin! verunreinigt sind, fillt man Aluminium- und Eisen-
hydroxyd mit einem geringen Uberschu8 von Ammoniak nach
S. 48 zusammen aus. Infolge der grofen Mengen von Alkali-
salzen geht die Ausflockung so rasch vor sich, daB man bereits

1 Beim SodaaufschluB werden meist einige Zehntelmilligramm, bei
einem Pyrosulfataufschlufl etwa 1 mg Platin gelost.
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nach 2—3 Minuten filtrieren kann. Bei lingerem Stehenlassen
nimmt der Niederschlag noch weiterhin Alkalisalze auf. Um ihn
ganz davon zu befreien, ist er wenigstens einmal umzufillen.

Sollen Eisen und Aluminium getrennt bestimmt werden, so
wigt man zundchst die Summe der beiden Oxyde und bringt
diese durch Aufschliefen mit K,S,0, wieder in Losung. Um den
Aufschlufl zu erleichtern, erhitzt man die Oxyde vor dem Wigen
nur kurze Zeit auf hohe Temperatur. Die gewogenen Oxyde wer-
den in eine auf Glanzpapier stehende Achatreibschale gebracht
und mit etwa der 10fachen Menge von fein pulverisiertem K,S,0,
verrieben!. Man bringt das Gemisch in den Platin- oder Quarz-
tiegel zuriick und reibt die Schale mit weiterem Pyrosulfat mehr-
mals aus, so dafl schlieBllich etwa die doppelte Menge im Tiegel
ist. Die Mischung wird im bedeckten Tiegel 10—20 Minuten
lang soweit erhitzt, daB sie gerade merklich zu rauchen beginnt.
Ist dann noch nicht alles klar geldst, so steigert man die Tem-
peratur unter gelegentlichem Umschwenken langsam weiter bis
zu schwacher Rotglut, ohne jedoch die Zersetzung bis zur Aus-
scheidung von festem K,SO, zu treiben. Die in diinner Schicht
erkaltete Schmelze wird in heilem, bei Gegenwart von Titan
in kaltem, schwefelsdurehaltigem Wasser gelost und Eisen nach
S. 88 maBanalytisch bestimmt. Aluminium ergibt sich aus der
Differenz.

Durch das beim Erhitzen von K,S,0, frei gesetzte SO; werden Metall-
oxyde in Sulfate verwandelt. Da sich die in Betracht kommenden Sulfate
meist schon unterhalb Rotglut in Oxyd und SO; zu zersetzen beginnen,
geht man mit der Temperatur nicht hoher als unbedingt notwendig ist.
Stets muf3 die Schmelze noch unzersetztes K,S,0, bzw. SO, in reichlichem
UberschuB enthalten.

Der durch Fillen mit Ammoniak erhaltene Niederschlag enthilt auBer
Eisen und Aluminium auch alles etwa anwesende Titan oder Phosphat.
Man bestimmt auch in diesem Falle zunéchst die Summe der Oxyde und
bringt diese durch AufschlieBen mit Pyrosulfat in Losung. Man kann dann
Fet? nach Reduktion mit H,S manganometrisch bestimmen und in der
gleichen Lésung anschlieBend Ti kolorimetrisch erfassen (vgl. S.136). P,0;
muB in einer besonderen Probe der Oxyde durch Fillen mit Ammonium-
molybdat bestimmt werden. Man schlieBt diesmal mit Na,CO; auf, da sich
P,0;5 beim Schmelzen mit K,S8,0, verflichtigt. Al,O; ergibt sich wieder
aus der Differenz.

In dieser Weise hat man stets zu verfahren, wenn Eisen oder Aluminium
mit Phosphorséure zusammen vorkommt. Handelt es sich dabei nur um
wenig Phosphorséure, so kann es vorteilhaft sein, durch vorsichtiges Neu-

1 Man erhitzt KHSO, in einer Platinschale, bis das in Blasen ent-
weichende Wasser entfernt ist, und giefit die Schmelze in eine angewirmte
Porzellanschale, so daf sie in diinner Schicht erstarrt. Die Masse wird
pulverisiert und gut verschlossen aufbewahrt.
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tralisieren alles Phosphation als FePO, zusammen mit einem kleinen Teil
des Eisens als Fe(OH), auszufillen und vorweg abzutrennen.

Mangan, das in Silikaten oft in kleinen Mengen zugegen ist, wird meist
in einer besonderen Probe kolorimetrisch bestimmt. Die anderen Elemente
der (NH,),S-Gruppe sind ebenso wie die Metalle der H,S-Gruppe in Silikaten
seltener anzutreffen.

Calcium, Magnesium:

Die Bestimmung dieser Elemente geschieht anschliefend wie
beim Dolomit. Falls es sich um groflere Mengen davon handelt,
sind die Niederschlidge zur Befreiung von Alkalisalzen umzuféllen.

Alkalimetalle nach Smith:

Man wigt 0,6—0,7g duBlerst fein gepulverten Feldspat
(0,06 mm-Sieb) aus dem Wégershrchen in eine auf schwarzem
Glanzpapier stehende Achatreibschale, mengt das Mineral mit
etwa ebensoviel NH,Cl, fiigt etwa 3 g CaCO, (zur Analyse, alkali-
frei) hinzu und-verreibt das Gemisch so innig als méglich. Mit
Hilfe eines kleinen, trockenen Pinsels bringt man die Mischung
ohne Verlust zunichst auf schwarzes Glanzpapier!, dann in einen
Platin-Fingertiegel, auf dessen Boden sich schon ein wenig CaCO,
befindet. Damit etwa zur Seite fallende Teilchen nicht verloren-
gehen, geschieht das Umfiillen iiber einem zweiten Bogen Glanz-
papier.

Der mit einem Deckel verschlossene Fingertiegel wird in ein
passend geschnittenes Loch einer kriftigen Asbestplatte so ein-
gesetzt, dafl sich 2/;—3/, seiner Linge, der Hohe der Fiillung
entsprechend, unterhalb des Asbests befinden. Man befestigt die
Platte senkrecht und erwidrmt den fast waagerecht liegenden Tiegel
zunichst mit kleiner Flamme, bis nach 10—20 Minuten die Am-
moniakentwicklung aufgehért hat; NH,Cl soll dabei nicht ent-
weichen. Nun wird der gefiillte Teil des Tiegels mit einem kréftigen,
zweckmiflig mit Schlitzbrenneraufsatz versehenen Bunsenbrenner
wenigstens 3/, Stunden lang auf mittlerer Rotglut (750 °) gehalten,
wihrend der andere, leere Teil jenseits der Asbestplatte unter-
halb Rotglut bleiben mufl, damit sich nicht Alkalichlorid ver-
fliichtigt.

Nach dem Erkalten 148t sich die zusammengebackene Masse
durch leises Klopfen meist ohne Schwierigkeit aus dem Tiegel
entfernen; sonst behandelt man sie mitsamt dem Tiegel und
Deckel in einer Porzellankasserolle mit 100 cm3 heilem Wasser
notigenfalls iiber Nacht, bis alles zerfallen ist. Grébere Teile

1 Man schneidet das Glanzpapier so, daB seine Rénder nicht nach der
Glanzseite hin aufgeworfen sind.
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werden vorsichtig mit einem kleinen Pistill zerdriickt. Man gieB3t
vom Niederschlag durch ein Filter ab, behandelt das Ungeldste
nochmals mit 50 cm3 heiBem Wasser, sammelt alles im Filter
und wischt griindlich mit heiem Wasser aus. Beim Behandeln
mit warmer Salzsdure darf der Riickstand kein unzersetztes,
pulveriges Mineral hinterlassen; sonst war der Aufschluf nicht
vollstandig.

Zur Abscheidung des Calciums versetzt man das Filtrat mit
5—10 cm3 konz. Ammoniak und einer Lésung von 2 g (NH,),CO,
in wenig Wasser, erhitzt die Fliissigkeit, filtriert das Calcium-
carbonat ab und wéscht es sorgfiltig mit heifem Wasser aus.
Das Filtrat wird in einer Porzellankasserolle oder Quarzschale
auf dem Wasserbad eingedampft und der trockene Riickstand
durch vorsichtig gesteigertes Erhitzen von der Hauptmenge der
Ammoniumsalze befreit (vgl. S. 139). Da die Alkalichloride
leicht fliichtig sind, darf man dabei keinesfalls bis auf Rotglut
erhitzen.

Das zuriickbleibende Salz 16st man in 5 cm3® Wasser, ver-
setzt die Losung zur Féllung der letzten Spuren Calcium heif3
mit einigen Tropfen (NH,),C,0,-Losung und Ammoniak und 148t
iiber Nacht stehen. Dann filtriert man sie durch ein ganz kleines
Filter in einen gewogenen Tiegel, wischt gut aus, dampft die
Losung ein und erhitzt den Riickstand bis zur Zersetzung und
Verfliichtigung der Ammoniumsalze. Die erkaltete Masse fiihrt
man nach S. 115 in die Alkalisulfate iiber.

Beim Erhitzen der Mischung von CaCO; und NH,Cl bildet sich zunichst
fein verteiltes CaCly; erhitzt man stirker, so entsteht weiterhin CaQ, das
sich als stark basisches Oxyd (vgl. S. 68) mit den Bestandteilen des Silikates
zu wasserunléslichem Calciumsilikat umsetzt, wihrend die viel schwacher
basischen Oxyde ALO;, Fe,0; und MgO unverindert bleiben oder aus
ihren Verbindungen durch CaO verdringt werden. Da auch die Alkalioxyde
sehr starke Basen sind, stehen bei Beendigung des Aufschlusses den Chlorid-
ionen nur die Kationen der Alkalimetalle und des Calciums gegeniiber, so
dafl beim Behandeln der Masse mit Wasser nur Alkalichloride, CaCl, und
ein wenig Ca(OH), in Losung gehen.

Auf einer dhnlichen Erscheinung beruht ein anderes Verfahren, das zur
Trennung des Magnesiums von den Alkalimetallen, z. B. bei der Alkali-
bestimmung in siurezersetzlichen Silikaten, dienen kann. Eine Lésung von
Alkali- und Magnesiumchlorid wird mit festem HgO im UberschuB behandelt,
eingedampft und héher erhitzt. Dabei bildet sich aus MgCl, das kaum
elektrolytisch dissoziierte, leichtfliichtige HgCl, sowie MgO, wihrend die
Chloride der stérker basischen Alkalimetalle unverindert zuriickbleiben.

Die meisten Silikatmineralien oder z. B. auch die Gliser lassen sich
durch Behandeln mit H,F, und H,80, aufschlieBen und von Kieselsiure
befreien, so dafl anschlieBend die Alkalimetalle oder auch andere Elemente
in der tiblichen Weise bestimmt werden kénnen.
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Acetattrennung 107.
Acidimetrie 60.
Adsorption und Mitfallung 44, 47,
107.
— von Feuchtigkeit 3, 5, 8, 35.
Aquivalenzpunkt 66, 79, 80.
Aktivitat 45.
Alkalimetalle, Bestg. g. 115.
—, Trg. von Mg, Ca 116, 156.
Aluminium, Bestg. g. 48, 57, 105,
138, 154; b. 104. )
—, Trg. von Mg 111, 113, 151; Fe
105, 117; Fe, Ti, P 113, 155.
Aluminiumblock 23.
Ammoniak, a. 73, 78; k. 136.
—, Trg. durch — 113.
Ammoniaklsg., Herstellung 29.
Ammoniumsalze, Entfernen der —
15, 138.
Analyse, indirekte 120.
Anthranilsiure, Fillung durch — 57.
Antimon, Bestg. g. 119; b. 103.
—, Trg. von As, Sn 118; anderen EL
145, 148, 151.
Arsen, Bestg. g. 53, 56; f. 82; m. 91;
j. 101; b. 103, 118, 145; k. 137.
—, Trg. von Sb, Sn 118; anderen
El. 145, 148, 151.
Atomgewichte 10, 42; letzte Um-
schlagseite.
AufschluB:
mit Soda 49, 151.
alkalisch oxydierender 114, 149,
153.
Freiberger 145, 148.
zur Alkalibestimmung 156, 157.

AufschluB3:

mit Pyrosulfat 129, 155.

mit Sauren 153.

im Chlorstrom 151.
Auswaschen von N. 19, 20, 22, 40.

B
Barium, Bestg. g. 44, 51.
—, Trg. von Ca 117.
Berechnung der Analyse 82, 61, 71.
Bestimmung als
.Carbonat: Ca 51.
Metall: Ni, Co 48; Cu 127, 132;
Ni 130.
Oxychinolat: Zn, Al, Mg 57, 103.
Oxyd: Ca 51; Al, Bi, Cr, Ti, Sn,
Be 49; Fe, Ni, Co, Mn, Cu 47;
Pb 131.
Pyrophosphat: Mg, Zn, Mn, Cd,
Co 53.
Sulfat: Ca, Pb, Mg, Cd, Mn, Co
51; Pb 144; Mn 110; Ba, Sr 44.
Sulfid: Cu 54; Hg 55; Sb, Bi 119.
Bicarbonat neben Carbonat a. 75.
Blei, Bestg. g. 51, 144; e. 131.
—, Trg. von Ag 129; Cu, Zn 131;
Sn, Cu, Cd, Zn 144; As, Sb,
Sn, Hg 148.
Borax a. 74.
Borsdure a. 73, 142, 154.
Braunstein, Oxydationswert j. 98;
m. 91.
Bromid, Bestg. g. 42; f. 80.
—, Trg. von Cl, J 100; g. 120.
Bromometrie 102.
Bromthymolblau 65.
Bronze 143.
Biiretten 11.
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C
Cadmium, g. 51, 53; e. 129, 130.
Calcium, Bestg. g. 49; m. 93.
—, Trg. von Mg 50, 105, 138; Ba,
Sr 117.
Carbonat, g. 139; a. 76.
Cer(IV)-maBlsg. 92.
Chlorid, Bestg. g. 39; . 79, 80, 81,
83

—, Trg. von Br, J 100; g. 120.
Chlorkalk 97.

Chrom, Bestg. g.49;j.97,114; k.137.
—, Trg. von Fe 114.
Chromeisenstein 113.

Cyanid, g. 42, 142; {. 82.

D
Dimethylgelb 65.
Dissoziation von Saduren 63, 64, 67.
Dolomit 137.

E

Eichen von Geriten 9, 12.

Eindampfen 14.

Einstellen einer MaBlsg. 70.

Eisen, Bestg. g. 46, 105, 112, 138,
145, 154; m. 88, 91, 92; j. 99;
k. 135.

—, Trg. von Ni 112; Cr 114; A1105;
Al, Cr, Ni 117; Al, Ti, P 113,
155; Ti, Mn, Zn 111; Ni, Cu,
Zn 113; Cu, Zn 107, 147.

Elektroden 126.

Elektrolyse 121.

Erdalkalicarbonate, a. 76.

Essigsiure 64; a. 73, 74.

Exsiccator 5.

F

Fallen 15, 47.
Fallungsanalyse 78.
Faktor einer Mafllsg. 61, 71.
Fehlergrenze 9, 12, 33, 38, 104,

121.
Feldspat 151.
Ferricyanid, j. 100.
Ferrochrom 114.
Ferromangan 110.
Feuchtigkeit 35, 143.
Filtertiegel 21, 23, 25, 27.
Filtrieren 17, 19, 21.
Fingertiegel 15, 115, 156.
Fixanallsg. 61.
Fluorid, f. 82; 142, 154.
Formel, Berechnung der — 34.

159

G
Gangart 22, 138, 147.
Gase, Reinigung der — 30.
Genauigkeit 9, 12, 83, 38, 104, 121.
Gips 138. ‘
Glas 154, 157.
—, Léslichkeit von — 28.
Glithen 24.
Gliihverlust 85, 137.
Gummi 29.

H
Halogene, Trg. 100; g. 120.
Hydrolyse 67, 107.
Hydroxydfillung, Trg. durch — 107,
113.

I, J
Indikatoren, Adsorptions- 80.
—, Redox- 86, 92.
—, Saure-Basen- 65.
Indirekte Analyse 120.
Induzierte Reaktionen 88.
Jodid, Bestg. g. 42; j. 100; f. 80;

k. 137.

—, Trg. von Cl, Br 100.
Jodlsg. 0,In 101.
Jodometrie 94.
Tonenprodukt des Wassers 63.

K
Kalium, Bestg. g. 115.
—, Trg. von Na 116, 121; Mg 116,
156.
Kaliumbromatlsg. 0,1n 102.
Kaliumdichromatlsg. 0,1n 91.

| Kaliumpermanganatlsg. 0,In 87, 96.

Kalkstein 137.

Kjeldahl-Bestg. 78.

Kieselsdure, g. 138, 154; k. 137.

Kobalt, Bestg. g. 48, 51, 112; e. 130.

—, Trg. von Cu 130; Ni 112.

Kohlensaure, Bestg. g. 189; a. 76.

Kohlenstoff 151.

Kolloide Losungen 16, 20, 47, 80,
137, 153.

Kolorimetrie 133.

Konzentration, Angabe der — 31.

Kupfer, Bestg. g. 48, 54, 145; j. 99;
e. 127, 132.

—, Trg. von Ag 129; Pb 132, 144;
Sn 143, 145, 148; Fe 107, 113,
117, 129, 147; Zn 105, 107, 145;
Zn, Ni, Co, Cd 114, 129, 130.

Kupferkies 146.
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L
Lauge 0,1n 72.
Legierungen, Analyse von — 145.
Lehrbiicher der quant. Analyse 35.
Losen 13.
Loseriickstand 138, 146.
Loslichkeit 41, 45.
Loslichkeitsprodukt 41, 107.

M

Magnesium, Bestg. g. 51, 52, 56;
b. 103.

—, Trg. von Al 111, 113, 151; Zn
107; Ca 50, 105, 138; Na, K 116,
156.

Magnetit 91.

Mangan, Bestg. g. 51, 53, 110;
m. 91, 93; j. 98; k. 137, 156.
—, Trg. von Fe 107; Ni 112; Zn 106,

107.

Mangandioxyd, Oxydationswert von
— j. 98; m. 91.

Manganometrie 87.

MaBlosungen 31, 61, 85.

Membranfilter 22, 93, 110.

Mercurimetrie 83.

MeBgerate 10.

Messing 143.

Methylorange, Methylrot 65.

Milliliter 12.

Mitfallung 44, 47, 107.

Mol 30.

N
Nachlauffehler 12.
Natrium, Bestg. g. 115; m. 93.
—, Trg. von K 116, 121 ; Mg 116, 156.
Natriumcarbonat 70, 74, 76.
Natriumthiosulfatlsg. 0,1n 94.
Natronkalk, Verwendung von — 29,
73.
Natronlauge 0,1n 72.
Nephelometrie 135.
Neutralisationsanalyse 60.
Neutralisationskurven 68.
Nickel, Bestg. g. 47, 111; e. 130.
—, Trg. von Fe, Al, Cr, Mn, Co, Zn
106, 112; Fe 113; Cu 130.
Nitrat, Bestg. a. 77.
Normallosungen 81, 61, 85.
Normalpotentiale 85, 124.

Organische Substanz, Zerstérung 78,
113.

Sachverzeichnis.

Oxalat, Bestg. m. 87, 93.

Oxychinolin 57, 103, 106.

Oxydation und Reduktion 83, 122.

Oxydationspotential 85.

Oxydationswert von Braunstein, j.
98; m. 91.

P
Permanganatlsg. 0,1n 87, 96.
Py 63.
Phenolphthalein 65.
Phosphat, Bestg. g. 57; a. 73.
—, Trg. von Ca 59, 111; Fe, Al, Ti
59, 113, 155.
Phosphorit §7.
Phosphorsédure, a. 69, 75.
Pipetten 10.
Platin, Behandlung von — 8, 24, 27.
Pufferwirkung 65.
Pulvern 4, 35.
Pyrit 149.

Quarzgerite 2.
Quecksilber, Bestg. g. 55, 148.
—, Trg. 107, 148.

R
Reagenzien 28.
Rechnen, chemisches 82, 71.
Reduktionsmittel 84, 86, 90.
Reduktionsrohr n. Jones 90.
Reinigen 26.
Rhodanidlsg. 0,In 81.

S
Sauren, a. 68; j. 96.
Salzsidure 0,1n 69.
Schnellelektrolyse 127, 181, 133.
Schwefel, g. 48, 148; a. 74, 149.
Sieben 4.
Silber, Bestg. g. 41; f. 79, 82.
—, Trg. 106; von Cu, Pb 129.
Silbernitratlsg. 0,1n 79.
Silikate, Analyse der — 151, 153.
Spateisenstein 107.
Spritzflasche 18.
Starkelsg. 95.
Stahlanalyse, Bestg. von Ni 111;
Cr 114, 137; Mn 93, 137; C 151;
Si 153; P 59, 153; S 44, 143.
Stickstoff, a. 77.
Strontium, g. 44, 117.
Sulfat, g. 43, 148; a. 74, 149.
Sulfidische Erze, Aufschluf3 148, 151.
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T

Temperatureinflufl beim Messen und
Wigen 8, 13.

Thiosulfatlsg. 0,1n 94, 102.

Titan, Bestg. g. 49; m. 91; k.
136.

—, Trg. von Fe 111; Fe, Al 113;
Fe, Al, P 155.

Titan (IIT)-MaBlsg. 92.

Trennung durch
Destillation 117, 151.
Elektrolyse 125, 129, 132.
Herauslosen 114, 116.
Hydrolyse 107, 111.
Komplexbildung 111, 113.
Veranderung der Wertigkeit 114.
spezifische Féallungsreagenzien

106, 107.
Trockenmittel 5.
Trockensubstanz, Umrechnung auf

Trocknen 5, 23, 30, 35.

U

Uberchlorsaure 116, 142, 154.
Uberspannung 129.
Ultrafilter 22, 93, 110.

Lux, Praktikum.

161

Val 30, 85.
Veraschen 25.

Wiigen 6. w

Wasserbad 14.

Wasser, Bestg. 35, 143.

—, destilliertes 28, 72.

Wasserstoffionenkonzentration 63.

Wasserstoffperoxyd, m. 88; j. 96.

Weinsdure, Zerstérung von — 113.

Wismut, Bestg. g. 49, 111, 119.

—, Trg. von Cu, Cd, Pb 111; As, Sb,
Hg 148.

Z

Zerkleinern 4, 35.

Zerstéren organischer Substanz 113.

— von NH,-Salzen 15, 138.

Zink, Bestg. g. 53; f. 82; j. 100; b.
103; e. 129.

—, Trg. von Cu 129, 145; Pb 132,
145; Ni 112; Fe 113, 145, 147;
Cu, Pb, Mn, Fe, Al, Mg 107; Fe,
Al 111; Mn, Mg 106.

Zinn, Bestg. g. 143; j. 102.

—, Trg. von As, Sb 119; anderen
El. 143, 145, 148, 151. °

11




<<

  /ASCII85EncodePages false

  /AllowTransparency false

  /AutoPositionEPSFiles true

  /AutoRotatePages /None

  /Binding /Left

  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)

  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)

  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CannotEmbedFontPolicy /Error

  /CompatibilityLevel 1.4

  /CompressObjects /Off

  /CompressPages true

  /ConvertImagesToIndexed true

  /PassThroughJPEGImages true

  /CreateJobTicket false

  /DefaultRenderingIntent /Perceptual

  /DetectBlends true

  /DetectCurves 0.1000

  /ColorConversionStrategy /sRGB

  /DoThumbnails true

  /EmbedAllFonts true

  /EmbedOpenType false

  /ParseICCProfilesInComments true

  /EmbedJobOptions false

  /DSCReportingLevel 0

  /EmitDSCWarnings false

  /EndPage -1

  /ImageMemory 1048576

  /LockDistillerParams true

  /MaxSubsetPct 100

  /Optimize true

  /OPM 1

  /ParseDSCComments true

  /ParseDSCCommentsForDocInfo true

  /PreserveCopyPage true

  /PreserveDICMYKValues true

  /PreserveEPSInfo true

  /PreserveFlatness true

  /PreserveHalftoneInfo false

  /PreserveOPIComments false

  /PreserveOverprintSettings true

  /StartPage 1

  /SubsetFonts false

  /TransferFunctionInfo /Apply

  /UCRandBGInfo /Preserve

  /UsePrologue false

  /ColorSettingsFile ()

  /AlwaysEmbed [ true

  ]

  /NeverEmbed [ true

  ]

  /AntiAliasColorImages false

  /CropColorImages true

  /ColorImageMinResolution 150

  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning

  /DownsampleColorImages true

  /ColorImageDownsampleType /Bicubic

  /ColorImageResolution 150

  /ColorImageDepth -1

  /ColorImageMinDownsampleDepth 1

  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeColorImages true

  /ColorImageFilter /DCTEncode

  /AutoFilterColorImages true

  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /ColorACSImageDict <<

    /QFactor 0.40

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /ColorImageDict <<

    /QFactor 0.76

    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]

  >>

  /JPEG2000ColorACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 15

  >>

  /JPEG2000ColorImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 15

  >>

  /AntiAliasGrayImages false

  /CropGrayImages true

  /GrayImageMinResolution 150

  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning

  /DownsampleGrayImages true

  /GrayImageDownsampleType /Bicubic

  /GrayImageResolution 150

  /GrayImageDepth -1

  /GrayImageMinDownsampleDepth 2

  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeGrayImages true

  /GrayImageFilter /DCTEncode

  /AutoFilterGrayImages true

  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /GrayACSImageDict <<

    /QFactor 0.40

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /GrayImageDict <<

    /QFactor 0.76

    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]

  >>

  /JPEG2000GrayACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 15

  >>

  /JPEG2000GrayImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 15

  >>

  /AntiAliasMonoImages false

  /CropMonoImages true

  /MonoImageMinResolution 1200

  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning

  /DownsampleMonoImages true

  /MonoImageDownsampleType /Bicubic

  /MonoImageResolution 600

  /MonoImageDepth -1

  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeMonoImages true

  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode

  /MonoImageDict <<

    /K -1

  >>

  /AllowPSXObjects false

  /CheckCompliance [

    /PDFA1B:2005

  ]

  /PDFX1aCheck false

  /PDFX3Check false

  /PDFXCompliantPDFOnly false

  /PDFXNoTrimBoxError true

  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true

  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXOutputIntentProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /PDFXOutputConditionIdentifier ()

  /PDFXOutputCondition ()

  /PDFXRegistryName ()

  /PDFXTrapped /False



  /CreateJDFFile false

  /Description <<





    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>

    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>

    /CZE <>

    /DAN <>

    /DEU <>

    /ESP <>

    /ETI <>

    /FRA <>







    /HUN <>

    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)

    /JPN <>

    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>

    /LTH <>

    /LVI <>

    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)

    /NOR <>

    /POL <>

    /PTB <>





    /SKY <>



    /SUO <>

    /SVE <>

    /TUR <>



    /ENU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200039002000280039002e0034002e00350032003600330029002e000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003100200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>

  >>

>> setdistillerparams

<<

  /HWResolution [2400 2400]

  /PageSize [595.276 841.890]

>> setpagedevice





