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Vorwort zur zweiten Auflage.

Vorliegende Neubearbeitung hat mir Gelegenheit geboten,
durchgreifende Anderungen in der Anordnung des Stoffes und
notwendig gewordene Erweiterungen und Vervollstandigungen
der ersten Auflage vorzunehmen. Erstere bestehen hauptsich-
lich in der Gruppierung der Salze, nicht wie bisher nach den
zugehdrigen Sauren, sondern nach den Basen und sind nicht
zum geringsten der Anregung der Industriellen Gesellschaft
zu Miilhausen zu verdanken. Die absolut konsequente
Durchfiithrung dieses Systems ist aus ZweckmaéBigkeitsgriinden
an einigen Punkten durchbrochen worden; so sind beispiels-
weise die Seifen nicht unter Alkalisalzen, die Gerbstoffe nicht
unter Sduren, sondern in besonderen Kapiteln behandelt worden.

Was die Stofferweiterung betrifft, so sind einige Abschnitte
wie ,,Wasser vertieft, andere Kapitel wie , Fette und Ole‘,
sowie eine Anzahl technischer Drogen wie Ameisensdure, Mono-
polseife, Diastafor u. a. m., die in der Zwischenzeit auf dem
Markte erschienen sind oder an Bedeutung gewonnen haben,
neu aufgenommen worden. Die Tabellen und mikroskopischen
Tafeln sind revidiert und zum Teil erweitert und vervollstandigt
worden.

Das in der Zwischenzeit von mir herausgegebene Buch
,,JKoloristische und textilchemische Untersuchungen‘* bildet mit
vorliegendem Bande zusammen gewissermaflen ein Ganzes.
Dieser behandelt die Untersuchung der Drogen, der Rohfasern
und des Wassers, jenes — die Priiffung der Farbstoffe und der
gefirbten und veredelten Faser. Ich gebe mich der angenehmen
Hoffnung hin, daB auch vorliegende Neubearbeitung ihre Freunde



VI Vorwort.

finden und dem Textilchemiker und -Techniker, sowie dem
Handelschemiker eine verldfliche Stiitze sein moge.

Allen den Fachgenossen und Firmen, die mich mit An-
gaben iiber ihre Erfahrungen, Arbeitsmethoden und Spezial-
artikel unterstiitzt haben, spreche ich auch an dieser Stelle
meinen verbindlichsten Dank aus.

Krefeld, Oktober 1907.

Der Verfasser.
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Allgemeiner Teil.

Indicatoren.

Die grofle Mannigfaltigkeit der verwendeten Indicatoren kann
zu erheblichen Abweichungen in den Analysenresultaten und in-
folgedessen zu MiBhelligkeiten fiihren. Esist deshalb zu empfehlen,
daB in allen Fillen, wo man mit einer Kontrolle durch auflen-
stehende Chemiker zu rechnen hat, gleichartige Indicatoren
verwendet werden. Nur durch Anwendung identischer Me-
thoden koénnen von verschiedenen Chemikern ausgefiihrte Unter-
suchungen regelméBig zu demselben Resultat fithren. Fiir die Be-
diirfnisse der Industrie ist es aber unendlich wichtig, da$ die Ana-
lysen stets zu gleichférmigen und sicheren Zahlen fiihren. In
diesem Sinne hat sich die Indicatorenkommission des IV. Inter-
nationalen Kongresses fiir angewandte Chemie ausgesprochen?).
Da es aber iiberhaupt als ausgeschlossen gelten kann, da man
jemals éinen Indicator finden werde, der sich fiir alle Zwecke
auch nur der Acidimetrie und Alkalimetrie eignen werde, so emp-
fiehlt die Kommission, sich wenigstens auf nur wenige unentbehr-
liche Indicatoren zu beschrinken und bezeichnet als die besten
Indicatoren das Phenolphthalein und das Methylorange.
Ersteres kann als bester Indicator fiir die schwachen Sauren,
letzteres als solcher fiir die starken Sduren und alle Basen emp-
fohlen werden.

Im Interesse der Gleichférmigkeit der Methoden sollten des-
halb — bis auf einzelne Spezialfille — analoge Indicatoren ohne
besondere Vorziige nicht eingefithrt werden. In besonderen Fillen
sollen andere Indicatoren stets auf Reinheit und scharfen End-
punkt der Reaktion gepriipft werden. Dieses gilt besonders bei
Naturprodukten wie Lackmus, Curcuma u. a. Ferner miissen die
Normallgsungen stets mit dem Indicator eingestellt werden,
welcher jeweils benutzt wird.

Eigenschaften, Verwendung, Empfindlichkeit usw. der be-
kanntesten Indicatoren sind im folgenden zwecks rascherer Orien-
tierung und Ubersichtlichkeit tabelle nférmig zusammengestellt.

" 1) Lunge, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 145.

Heermann, Fiarbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 1



Allgemeiner Teil.

| Ver- |
brauch
. Loésungs- | Ver- pro Geeignet zum Weniger
Indicator | 7 - " | sienis 13‘0101:3(?‘? Temperatur Titrieren von gecignet
keit |
Methylorange | Wasser il:lOOOiO,l bis| Kalt bis Starken Séuren: Schweflige
! 0,2 blutwarm : Schwefelsaure, Salz- | Saure, Phos-
1 [ . sdure, Salpetersdure, | phorsdure,
i ‘ iSoda, Borax, Na-| Arsensaure,
i . triumaluminat, | Chromsiure
' Ammoniak ;
i |
i
B |
H |
| ;
| ‘.
} | ‘
Phenol- Alkohol | 1:100| 0,5 Kalt (bei |Schwefelsiure, Salz- i Kohlenséure
phthalein H,S0,, HCIl, siure, Salpetersiure, | verdiinnt,
HNO,, SO, ,' Schwefligsdure,Phos-| Sauren an
CrO,, Oxal- | phorsédure, Salpetrig- | organischen
sdure auch |sdure, Chromsiure, Basen
heiB) Arsensdure, Alkali in
Gegenwart von Ton- ‘
erde, Atzalkalien,
Schwefelalkalien, be-
sond. aber: schwache
Séuren: Essigsé,ure,‘
! Weinsdure, Oxal-
saure, Citronensidure
usw.
Lackmus Wasser | 1:10 0,2 | Kalt u. heiBl | Schwefelsiure, Salz-; Alkali bei
(bei salpetri- | siure, Salpetersaure, | Tonerde,
ger Saure, |Schweflig. Sdure, Sal- | Soda, Alkali-
Milchsédure, | petriger Saure, Oxal- | silikaten,
. Weinsiaure |saure, Milchsiure,| Schwefel-
nur kalt) | Weinsdure, Sduren| alkalién
neben organischen
Basen (wie Anilin,
Toluidin, Chinolin),
Ammoniak usw.




Indicatoren. 3
N Eg ! Verbrauch ‘ ‘ ) - -
b i e 3T | .
Lngef?lg.net é’%é £ ! Zur deutl. 1 Reaktionen und Bemerkungen
zum Titrieren H_g.su ; Reaktion J‘
Salpetrige Sii.ure,' Alkali | 1 ccm ‘Uberschuﬁ des Indicators zu vermeiden!
Kohlensaure, Arse- | [ n | KHCrO, = neutral,
nige Siure, Kiesel- | 100 HCI | NaHSO, = -
siure, Borsdure, | \ ‘ NaH,PO, = -
Oxalsdure, Essig- | ‘ NaH,AsO, = -
sdure u. organische ! ; Borsaure ==
Sduren, Fettsdure ’ [ H,S u. CO, ohne Reaktlon,
? { Na,HPO = alkalisch,
} NaJ2HA;O4 =

|

|

Unterschwefligsaure Salze ohne Wirkung,
Salpetrige Saure zersetzt den Indicator. —
Schnittbrennerlicht, Petroleumlicht schwicht
die Empfindlichkeit ab; Bogen-, Auerlicht —
kaum. Kein so scharfer Ubergang wie bei
Phenolphthalein, dafiir bequemeres und schnel-
leres Arbeiten, kein Auskochen der Kohlen-
sdure. — Lunge: Chem.-techn. Untersuchungs-
meth., Z. f. angew. Chemie 1903, 145; V. In-
tern. Kongr. f. angew. Chemie 1903.

Arsenigsdure, Kie-

selsaure, Borsiure, :

} Saure l 0,5 ccm

NaHCO, , K,CrO,, Na,SO,, Na-Acetat,

n Na,HPO,, Na,HAsO, reagieren alle nzutral,
organische Basen, ] ‘1—0—0 NaOH! NaHS = neutral,
Ammoniak, Anilin, J ' ‘ organ. Basen = neutral,
Toluidin \ 1 gegen CO, empfindlich, deshalb CO,-Gehalt
| l der Laugen, des Wassers und der Luft zu
‘ ! ‘ beriicksichtigen. Lunge (l. c.).
|
o
I
|
| !
Sulfite, Borate, Koh Saure | 0,5 ccm : Na-Nitrit = neutral,
lenséure, Phosphor n ! K,CrO, = schwach alkalisch,
séure, Arsensdure, 100 HCl Na,HPO, und Na,HAsO, = alkalisch,
Kieselsdure, Arse- NaH,PO, = sauer,
nigsiure, Chrom- 1,0 ccm | Alkalisulfite lassen nur 179/, finden. Sulfate
siure, organische n und Chloride von schweren Metallen reagieren
Basen und S#uren, WKOH sauer. — Wird immer mehr verlassen, weil

alkalische Tonerde-
16sungen; Natrium-
aluminat, Anilin,
Toluidin;  Gegen-
wart von Sulfaten
und Chloriden der
schweren Metalle

uneinheitlich, verschiedene Farbttne hefert
zersetzlich und empfindlich gegen CO, ist.

l*



4 Allgemeiner Teil.
" Ver- | o o | B -
broneh Geeignet zum Weniger
. Losungs- Ver- pro N ;
Indicator mittel | haltnis lfqﬁi ::i,; Temperatur | Titrieren von geeignet
keit | ‘
Nitrophenol | Wasser |1:500 0,2 | Kalt ;Wie Methylorange'
(para-u.ortho,) fir starke Siuren
und Basen
Ferrisalicylat i Fiir Borsiure emp-
fohlen
1 |
Phenacetolin | Alkohol |1:200| 0,2 | Kalt—warm ; Alkalicarbonate, al-| Alkalisulfid,
kalische Erden, koh-! Ammoniak
| | lensaurer Kalk
]
Poirriers Blau| Wasser |1:200| 0,1 ‘ HeilB Atzalkali bei Carbo- ,
" nat, CO, neben Bi-
l carbonat, Bicarbon.
\ ‘ neb. norm. Carbon.
Kongorot I 309, '1:100 ! 0,1 | Kalt—warm : Nachw. freier H,SO4|  Anilin,
Alkohol J im Alaun und in| Toluidin,
i organischen Sduren; Echappés
‘ \
- ‘
Rosolsédure 60°, |1: 10? 0,5 |Kaltu.warm  Mineralsiuren bei| Atzalkalien
Alkohol ‘ | ' kiinstlichem Licht
! ‘ \ \
Korallin Wasser |1:100 l‘ 0,5 Der Rosolsdure an l
‘ die Seite zu stellen
Carminsiure | Wasser |1:100| 0,5 Der Cochenilletink-
‘ tur dhnlich
Cochenille Wasser | 1:80 | 0,5 Warm Kohlensaure Erden,
Kreide, Sulfide
Lackmoid 20°, |1:200| 0,1 Alkalien, Aluminate,| Alkalisulfite
Alkohol Calcium-, Magne- | (Lackmoid-
siumbicarbonate. papier),
Borax, Alkalisili-| Natrium-
cate; alkal. Ton- sulfid
erdel6sungen
(+ ALOy) |
Gurcumin Wasser Organische S#uren, 1
Ammoniak




Indicatoren.

|
i

[
. | 2,585 | Verbrauch
Ungee'ng'net ] ng £ | zur deutl. Reaktionen und Bemerkungen
zum Titrieren P82 | Reaktion
| =
Bei Gegenwart von i Zu empfindlich gegen CO,, unklarer Farben-
Cohlensdure i iibergang. Entbehrlicher Indicator ohne
1 Vorziige. Die Ortho-Verbindung 15t noch
ungeeigneter.
! Nach Lunge weniger scharfe Umschlige als
‘ Methylorange. Bessere Resultate, wenn Uber-
) schuBB von Séure zuriicktitriert wird.
Organische Séuren, | Saure | 0,1 cem Wenig zuverlissiger Indicator.
kohlensaurer Kalk n Nitrit = neutral.
in Kalkmilch ! 10 KOH |
Bei groflen Mengen ' Saure E 0,5 ccm K,CrO,, Na,HPO,, Na,HAsO,,
Carbonat | n Borax, Phenol, reagieren alle sauer; ist emp-
1100 HCl | findliches Reagens auf Siure. Zusatz von
| 20—30 ccm Alkohol verscharft Reaktion.
Atznatron, bei Ge- ; Mine- 0,7 cem lIndica,tor von zweifelhaftem Wert. — Alaun
genwart von CO,, | ral- n . ohne Einwirkung, 0,002°/, freie Siure gibt
Sulfaten, Chloriden, | siure 100 HCl | Reaktion.
Nitraten und Am- |
moniaksalzen i
Ammoniak., orga- | Siure | 0,7 cem | Bei kiinstlichem Licht unbeeinfluBt;
nische Sduren | n . Nitrit = neutral;
‘ i00 HCl | dem Korallin &hnlich, aber Lesser.
do. j Saure | 0,6 ccm i do.
n_
| 100 HC!
I Alkali | 0,7 cem | Entbehrlich und minderwertiger als Coche-
! H%O HCl | nille.
Alkali bei Tonerde, f Alkali | 3 cem | Dem Methylorange #hnlich, H,S u. CO, nicht
organische Sauren, | ‘n so beeinflussend wie bei Lackmus.
Gegenwart v. Eisen, | }jﬁ(j HCl NaHSO,; u. NaH,PO, = neutral,
Tonerde i { Ammonsalze ohne EmnfluB. — Kiinstliches
; ! Licht gute Resultate.
Organische Sauren | Alkali ‘Gleicht Methylorange, leidet am Licht, bei
kiinstlichem Licht schlecht.
NaHCrO, = neutral, Na,CrO, == alkalisch,
NaH,PO, = - Na,HPO, = -
NaH,AsO, = - Na,HAsO, =
NaHSO, = - Na,S0, = -
| Sulfate u. Chloride der schweren Metalle = neu-
! | tral, H,S zerstort den Indicator.
Gegen CO, emp- | Alkali Salzgehalt erhoht Empfindlichkeit,
findlich 0, = schwach alkalisch,

sehr empfindlicher Indicator.



6 Allgemelner Teil.

Titrierte Liosungen und Ursubstanzen.

Die titrierten Losungen, deren man téglich bedarf, kénnen
entweder Normallosungen (bzw. doppelt-, halb-, zehntelnormal
usw.) oder empirische Losungen von einem bestimmten Titer,
z. B. 0,998 normal, 1,051/,-normal usw. sein. In letzterem Falle
muB die Zahl der verbrauchten ccm mit dem entsprechenden
Koeffizienten multipliziert werden. SchlieBlich kénnen die Lo-
sungen so eingestellt werden, dafl jeder ccm einem bestimmten
Quantum der gesuchten Substanz entspricht, z. B. 0,1 mg N,O;,
0,001 g Natriumhydrosulfit usw. Je nach Belieben und Um-
stinden ist der eine oder der andere Modus zu wihlen.

Zu der Herstellung von titrierten Losungen bedarf man einer
Urtitersubstanz oder Ursubstanz. Als solche Ursubstanzen sind
folgende am empfehlenswertesten.

Alkalimetrie und Acidimetrie.

Soda, Na,CO,. Soda ist die in reinem Zustande am leichtesten
erhiltliche Ursubstanz. Nach Lunge!) ist eine Soda von rein
weiller Farbe, die sich in Wasser vollstédndig klar 16st und die in
Mengen von 1—2 g gar keine Reaktion auf Sulfat und keine Re-
aktion auf Chlorid (ev. nur eine Spur von Opalescenz mit Silber-
nitrat) gibt, ohne weiteres als Ursubstanz von der Formel Na,CO,
brauchbar, wenn wir dafiir sorgen, dal kein Wasser und kein Uber-
schuB von Kohlensdure darin vorhanden ist und die hierzu not-
wendige Erhitzung nicht soweit getrieben wird, da Na,O ent-
steht. Hierzu wird die Soda 20—30 Minuten lang im Platintiegel
unter 6fterem Umriihren soweit erhitzt, daB der Boden des Tiegels
glithend wird, die Soda aber nicht zum Sintern kommt. Nétigen-
falls wird die Soda im Luft- oder Sandbade auf 270—300° erhitzt.
Nach 20—30 Minuten ist Gewichtskonstanz eingetreten. Zwischen-
durch wird zweckmiBig mit einem Platinspatel oder abgeflachten
Glasstabe umgeriihrt. Die Soda wird am besten direkt in der
Kilte mit Methylorange als Indicator titriert, oder — umsténd-
licher und nicht genauer — mit Phenolphthalein und einem Uber-
schuB von Siure, Auskochen der Kohlensédure und Riicktitrierung
der iiberschiissigen Siure. Lunge bezeichnet die Soda als die
sicherste, genaueste und billigste Ursubstanz der Acidimetrie

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, 231.



Titrierte Losungen und Ursubstanzen. 7

und Alkalimetrie und erklirt diesen Weg wegen der Anwend-
barkeit des Methylorange als den einfachsten und schnellst aus-
zufiihrenden zur Einstellung von Normalsiuren.
Na,CO; + 2 HCl = 2 NaCl + CO, + H,0.
1 cem n. Sdure = 0,05305 g Na,CO; .

Natriumoxalat (Sérensen). Diese vorziigliche Ursubstanz
ist von Sorensen!) und spéterhin auch von Lunge wirmstens
empfohlen worden. Sie wird von C. A. F. Kahlbaum in Berlin
chemisch rein geliefert. Da sie nicht hydroskopisch ist und ohne
Krystallwasser krystallisiert, verdient sie den Vorzug vor Oxal-
sdure, Kaliumtetroxalat u. a. Zur Vorsicht muf3 die Handelsware
bei 200—240° C getrocknet werden. — Diese Ursubstanz kann
gleichzeitig in der Acidimetrie und in der Oxydimetrie benutzt
werden, was einen weiteren Vorzug der Substanz bildet. Fiir
acidimetrische Zwecke wird das Natriumoxalat mit aufgelegtem
Deckel im Platintiegel vorsichtig erhitzt, wobei in 1/,—1/, Stunde
das Oxalat in Carbonat iibergeht. Der geringe Kohlenrest wird
durch stérkeres Erhitzen bei halbbedecktem Tiegel verbrannt. Das
34,1

Aquivalent des Natriumoxalates = = 67,05.

Lunge empfiehlt folgende Arbeitsweise. Ein genau abge-
wogenes Quantum des trockenen Natriumoxalates wird in einem
Platintiegel, der in einem Asbestringe steht, iiber einer sehr kleinen
Flamme 11/, Stunden lang, dann 50 Minuten lang bei halb auf-
gesetztem Deckel bis alle Soda geschmolzen ist, zuletzt weitere
7 Minuten bis zum Verbrennen der Kohle erhitzt. Nach dem
Losen der entstandenen Soda titriert Lunge direkt in der Kilte
mit Salzsdure und Methylorange als Indicator. Nach Lunge ist
das nach Sorensens Vorschrift von Kahlbaum hergestellte wasser-
freie Natriumoxalat eine Ursubstanz von zuverldssigem Werte,
welche bei einiger Ubung und bei sorgfiltigster Einhaltung der fiir
seine Umwandlung in Natriumcarbonat gegebenen Vorschriften
richtige Ergebnisse liefert und dem Kaliumtetroxalat und Kalium-
bijodat, sowie allen anderen Ursubstanzen — mit Ausnahme der
Soda — vorzuziehen ist.

Na,CO, + 2 HCl = 2 NaCl + CO, + H,O .
1 ccm n. Sdure = 0,06705 g Natriumoxalat.

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 36, 639; 42, 333 u. 512.
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Kaliumtetroxalat. KHC,0,- H,C,0,-2H,0. Nach
Lunges Untersuchungen?') gelingt es auf keinem Wege, eine Ver-
bindung von bestimmter Zusammensetzung (mit oder ohne Krystall-
wasser) herzustellen, weswegen das Kaliumtetroxalat die Eigen-
schaften einer zuverlassigen Ursubstanz weder fiir die Alkali-
metrie noch fiir die Oxydimetrie erfiillt. Da es aullerdem keinerlei
Vorziige gegeniiber dem Natriumoxalat besitzt, so ist von dessen
Verwendung abzuraten. — Es kann nicht mit Methylorange,
sondern mufl mit Phenolphthalein titriert werden.

KHC,0, - H,C,0,-2 H,0 + 3 KOH =2 K,C,0,+ 5 H,0.

1 cem n. Alkali = 0,08473 Kaliumtetroxalat.

Kaliumbijodat. KHJ,0,. Die selbst als chemisch rein be-
zeichnete Handelsware ist vielfach unrein und mufl} gereinigt
werden. Das Trocknen des Préparates kann iiber Schwefelsdure
im Vakuum, oder ebensogut bei 98° C im Wasserbadtrocken-
schrank erfolgen. Nach Lunge besteht keine Notwendigkeit und
kein Bediirfnis, das Bijodat als Ursubstanz einzufithren und die
Soda durch dasselbe zu ersetzen. Ein Vorzug des Priparates ist
allerdings, daB es gleichzeitig fiir die Jodometrie als Ursubstanz
benutzt werden konnte.

KHJ,0; + KOH = 2 KJO, + H,0 .
1 cem n. Alkali = 0,3901 g KJO, - HJO, .

Kaliumbitartrat. Wegen der Schwerloslichkeit des Salzes
ist es leicht rein erhéltlich. Es wird aber nicht oft angewandt, weil
es der vorziiglichen Soda gegeniiber keine Vorziige aufweist und
nicht mit Methylorange titriert werden kann. Vorziige dieser Ur-
substanz sind die Eigenschaften des Kaliumbitartrates, ohne
Krystallwasser zu krystallisieren und nicht hydroskopisch zu sein.

KC,H;0; + KOH = K,C,H,04 + H,0 .
1 cem n. Alkali = 0,1882 g Weinstein.

Oxalsdure. Ebenfalls eine der &ltesten Ursubstanzen. In
letzter Zeit wird dieselbe fast gar nicht angewandt, weil sie zu oft
verunreinigt ist und ein scharfes Kriterium seiner richtigen Zu-
sammensetzung fehlt. Man lauft stets Gefahr, entweder iiber-
schiissige Feuchtigkeit oder ein zum Teil verwittertes Produkt
unter Handen zu haben.

1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1904, 227.
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H,C,0,+ 2 H,0 + 2 NaOH = Na,(,0, 4+ 4 H,0 .
1 cem n. Alkali = 0,06301 g Oxalséure.

Kalkspat. CaCO,. Chemisch reiner Marmor oder natiir-
licher Kalkspat, islindischer Doppelspat, wurde frither hiufig als
Ursubstanz angewandt. Man ist davon abgekommen, weil der-
selbe bisweilen verunreinigt ist und eine Reinigung des Pré-
parates ausgeschlossen ist.

CaCO, + 2 HCI = CaCl, + CO, 4+ H,0 .

Oxrydimetrie.

Natriumoxalat (Sérensen). Das Natriumoxalat ergibt in
der Oxydimetrie ebenso gute und zuverlissige Resultate wie in der
Acidimetrie. Es wird heute als durchaus zuverlidssige und leicht
anwendbare, im Handel rein erhaltliche Ursubstanz mit Vorliebe
gebraucht und wie Oxalsdure titriert.

5 H,C,0, + 2 KMnO, + 3 H,80,
= 10 CO, + K,80, 4+ 2MnSO, + 8 H,0 .
1 cem 1/,5-n. Chamaéleonldsung = 0,006705 g oxalsaures Natron.

Kaliumtetroxalat. Es ist aus denselben Griinden, wie
unter Alkalimetrie besprochen, als nicht ganz zuverlissig zu be-
zeichnen. Nur wenn der Wirkungswert zuvor auf Umwegen fest-
gestellt ist, darf es als brauchbare Ursubstanz gelten.

5 H,C,0, + 2 KMnO, + 3 H,SO,
=10 CO, + K,S0, + 2 MnSO, + 8 H,O .
1 cem 1/;4-n. Chaméleonlésung = 0,006355 g Tetroxalat.

Oxalsdure. Chemisch reine Oxalsiure kann als gute Ur-
substanz bezeichnet werden. Lunge bestimmt zunichst den Wir-
kungswert der Oxalsdure alkalimetrisch mit Natronlauge und stellt
danach die Chamaileonlosung ein.

5 H,C,0, + 2 KMnO, + 3 H,SO,
=10 CO, + K,S0, + 2 MnSO, + 8 H,0 .
1 cem !/;o-n. Chamileonlésung = 0,006302 g Oxalsdure kryst.

Metallisches Eisen. Reinster Blumendraht wird hiufig
unbedenklich mit einem Wirkungswert von 99,6—99,89 an-
genommen. Nach Treadwell, Lunge u. a. haben hingegen manche
Sorten Blumendraht einen Wirkungswert von iiber 1009%,. Auch
elektrolytisch gewonnenes Eisen ist nicht immer unbedenklich, be-
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sonders kaufliche Ware. Nur unter besonderen Bedingungen
elektrolytisch hergestelltes Eisen kann als 100proz. Ware an-
genommen werden. — Am besten wird bei Verwendung einer kauf-
lichen Ware der Wirkungswert ein fiir allemal vermittels einer
Chamaileonlosung von bekanntem Gehalte festgestellt. Immerhin
ist diese Einstellung mit Schwierigkeiten verkniipft und es sollte das
motallische Eisen deshalb durch das Natriumoxalat ersetzt werden.
10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,S0,
= 5 Fe,(80,), + 2 MnSO, + K,S0, + 8 H,O .
1 cem 1/;4-n. Chamileonlésung = 0,00559 g Fe.

Ferroammonsulfat oder Mohrsches Salz [FeSO,-
(NH,),S0, + 6 H,0]. Diese Verbindung ist eine der &ltesten Ur-
substanzen der Oxydimetrie. Sie gibt bei volliger Reinheit tiberein-
stimmende Resultate, wird aber nicht oft angewandt, weil es schwer
ist, das Prdaparat von einwandfrei richtiger Zusammensetzung zu
erhalten. Aulerdem steht die leichte Oxydationsfahigkeit des-
selben einem allgemeinen Gebrauche hindernd im Wege.

10 [FeSO, - (NH,),S80, 4+ 6 H,0] 4+ 2 KMnO, + 8 H,SO,

=5 Fe,(80,);+ 10 (NH,),S0,+ K,SO,+ 2 MnSO,+ 68 H,O .
1 ccm 1/ o-n. Chaméleonldsung = 0,039226 g Mohrsches Salz.

Jodometrie.

Jod. Chemisch reines, nach bestimmten Vorschriften resubli-
miertes und iiber Chlorcalcium getrocknetes Jod ist heute noch
als die meist gebrduchliche und eine sehr zuverlassige Ursubstanz
der Jodometrie anzusehen.

2 J + 2 (Na,S,0, + 5 H,0) = 2 NaJ + Na,S,0, + 10 H,0 .
4J + As,0; + 4 NaHCO,; = 4 NaJ + As,O, + 4CO, + 2H,0 .

1 cem 1/;5-n. Jodlosung = 0,02483 g Natriumthiosulfat.

1 ccm 1/;o-n. Natronthiosulfatlésung = 0,012697 g Jod.

Kaliumbijodat. KHJ,0,. Die Bijodatlosung mul jedes-
mal vermittels Thiosulfatlésung von bekanntem Wirkungswert
eingestellt werden, die ihrerseits wieder nach reinem Jod eingestellt
ist. Deswegen bietet dieses Priparat, gegeniiber der Kontrolle
mit reinem Jod, keine Vorteile und kann nicht empfohlen werden.

KHJ,0, + 10 KJ + 11 HCl = 11 KC1 4+ 6 H,0 + 12 J .
lcem 1/;o-n. Natronthiosulfatlésung = 0,00325082 ¢ KJO,-HJO,
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Gramme im Liter ] . b b : " Oder ein-
gelost = normal meist gebrauc t} Urtitersubstanz ‘gestellt nach Indicator
(Gramm- Aquivalente) . f bekannter
[ ‘ ‘
Schwefelsiure 49,04 | 2/;, /;, Y/, '/, | Natriumoxalat, Natronlauge‘ Methylorange,
| normal ' Soda | ‘ Phenolphthalein
Salzsdure 36,46 | !/,, 1/,, normal do. do. 5 do.
Salpetersiure 63,05 ] !/, normal do. : do. § do.
Oxalséure 63,016  '/1, Yfss Y10s Yoo i selbst ‘ do. t Phenolphthalein
i normal joder Chamé- |
! ] ‘L lonlésung |
Natronlauge 40,06 . Schwefel-
2 Y Yar Yie!  Oxalséure, “ . Methylorange,
, e sdure, | g
Kalilauge 56,16 normal | Weinstein ' Oxalsiiure Phenolphthalein
Sodalosung 53,05 | !/,, !/, normal ! selbst | Schwefel- | Methylorange
i sdure i
Ammoniak 17,06 | '/,, /,, normal i Oxalséure \ do. Lackmus,
: ¢ Methylorange
Silberlosung 170,0 ‘ /.o normal ' Chlornatrium 1 Chlor- neutr. Kalium-
(Silbernitrat) natrium chromat
) ! 16sung
Kochsalz 58,5 ! !/,, normal selbst “ Silberlésung do.
Chamileon 31,63 | [, Yy, Y0 | Natriumoxalat, | Oxalsiure-, | Autoindicator
normal Oxalsiure, Ferrosalz-
Blumendraht l6sung
Natriumthio- 1/,o normal Jod | Jodlésung, | Stirkelosung
sulfat 248,32 Kaliumbijo- l
datlosung i
Jod 126,97 | Y105 Yoss Yoo selbst Thiosulfat- | do.
normal I6sung !
Arsenige 1
Séaure 49,5 1/,, normal Jod Jodlésung l do.
Kalium- ‘
bichromat 49,08 | '/, '/,, normal | Eisenoxydul- |Eisenoxydul-| Ferricyankalium
salz, salzlosung

; Mohrsches Salz !
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Haufig gebrauchte Losungen, Spezial-Reagenzien, Spezial-Reaktionen.
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2. Aufl.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen.
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Gespinstfasern.

Die Gespinstfasern?) unterscheiden sich einerseits durch ihre
morphologischen, andererseits durch ihre chemischen Eigen-
schaften. Die ersteren (und wichtigeren) erkennt man mit Hilfe des
Mikroskopes, die letzteren durch chemische Reaktionen.
Bei den vielfach geringen chemischen Unterschieden und den
Schwankungen der Reaktionen ist es erste Bedingung, die nétigen
Reagenzien genauestens nach Vorschrift herzustellen.

Chemischer Nachweis, Unterscheidung, qualitative Trennung
von Gespinstfasern.

1. Cellulose, Holzfaser, verholzte Faser. Jodlésung
und Schwefelsiuremischung. a) 1 g Jodkalium wird in
100 ccm Wasser gelost und Jod im UberschuB zugesetzt, so daB
ein Teil des Jodes ungelost am Boden bleibt. Die Losung hilt sich
nicht unbeschrinkt lange und mufl von Zeit zu Zeit erneuert
werden. b) Zu 2 Vol. reinsten Glycerines 4 1 Vol. destill. Wassers
werden langsam unter Abkiihlen 3 Vol. konz. englische Schwefel-
siure zugesetzt. — Die zu priifende Faser wird auf dem Objekt-
triger mit einigen Tropfen der Jodlosung a) betupft, nach einiger
Zeit der UberschuB durch TFlieBpapier vorsichtig entfernt und
1—2 Tropfen der Schwefelsduremischung b) zugesetzt. Bei reiner
Cellulose tritt keine Quellung und rein blaue Firbung ein; ver-
holzte Fasern werden gelb gefirbt. — Die Losungen miissen vorher

1) Néheres tiber dieses Kapitel ist u. a. zu finden in: H. Schacht: ,,Die
Priifung der im Handel vorkommenden Gewebe durch das Mikroskop und
durch chemische Reagenzien.” F. v. H6hnel: ,,Mikroskopie der technisch
verwendeten Faserstoffe. 2. Aufl. 1905. J. Herzfeld: ,,Die technische
Priifung der Garne und Gewebe.* 1896. C. Siivern: ,,Die kiinstliche Seide.
2. Aufl. 1907. W. Massot: ,,Beitréige zur Kenntnis neuer Textilfaserstoffe
(Leipz. Monatsh. f. Textil-Industrie, 1905, Nr. 4 und 5; Farber-Ztg., 1907,
Nr. 10, 11, 12).
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durch einen blinden Versuch auf ihren Wirkungswert gepriift
werden.

2. Cellulose. Chlorzinkjodlésung. Statt der Losungen
1. kann auch eine Chlorzinkjodlosung verwendet werden, welche
Cellulose rétlich bis blauviolett farbt. Die Herstellung geschieht,
indem man zu einer Losung von Jod in Jodkalium eine konzen-
trierte Losung von Chlorzink setzt. Nach v. Hohnel ist das beste
Verhiltnis: 1 T. Jod, 5 T. Jodkalium, 30 T. Chlorzink (geschmol-
zen), 14 T. Wasser; nach Hartwich: 8 T. Jodkalium, 25 T. Chlor-
zink, 8,5 T. Wasser und Jod bis zur Sittigung.

3. Verholzte Faser. Indollésung. Wisserige Losung
von Indol und hierauf Salzséure erzeugt mit verholzter Faser Rot-
fairbung. — Anilinsalz. Schwefelsaures oder salzsaures Anilin
und ev. nachtriglicher Zusatz von etwas verdiinnter Salz- oder
Schwefelsdure erzeugt goldgelbe Farbung. — Phloroglucin-
16sung. 10proz. alkoholische Phloroglucinlésung und konzen-
trierte Salzsdure erzeugt Rotfarbung. — Naphthylamin-chlor-
hydrat bewirkt Orangefirbung.

Querschnitte von Jute geben beachtenswerterweise mit diesen
Reagenzien (3.) meist keine Farbenreaktionen, wohl aber nach
(1.) mit Jodschwefelsiure Gelbfirbung.

4, Baumwolle, verholzte Fasern, mercerisierte
Baumwolle. Kupferoxydammoniak. v. Hohnel bereitet
das Reagens wie folgt: Eine Losung von Kupfersulfat wird mit
Ammoniak versetzt. Der Niederschlag wird auf einem Filter ge-
sammelt, gut gewaschen und durch kréftiges Auspressen zwischen
Filtrierpapier von der iiberschiissigen Flissigkeit moglichst befreit.
Der noch feuchte Kuchen wird in méglichst wenig konzentriertem
Ammoniak aufgelst und gut verschlossen im Dunkeln aufbewahrt.
Statt mit Ammoniak kann man auch mit Natronlauge féllen, die
sich aber schwerer auswascht. — Kupferoxydammoniak I6st
trockene Baumwolle momentan; Cellulose, schwach verholzte
Fasern (Hanf) quellen stark auf oder l6sen sich; stark verholzte
Fasern quellen kaum auf. — Um die charakteristischen Quellungs-
erscheinungen zu beobachten, legt man die Faser am besten in
Wasser ein, saugt das iiberschiissige Wasser ab und 148t das Re-
agens vom Rande zutreten. Mercerisierte (auch stark gebleichte,
mit Natronlauge behandelte) Baumwolle, der die charakte-
ristische Cuticula fehlt, zeigt nicht jene eigenartigen Formverande-
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rungen wie das rohe Baumwollhaar. Vielmehr kann man nur ein
ganz gleichmaBiges Anquellen der Faser ohne merkliche Ver-
kiirzung derselben, sowie ohne darmartige Windungen oder Falten-
bildung des Innenschlauches beobachten (s. Mikroskop. Tafeln).
Mercerisierte Baumwolle zeigt iiberhaupt keine Drehung mehr,
sondern die Faser hat die Form eines ziemlich geraden, runden,
scheinbar massiven und glatten Stabes.

Nickeloxydammoniak. 25 g krystallisiertes Nickelsulfat
werden in 500 ccm Wasser gelost, mit Natronlauge gefillt, filtriert,
gut gewaschen und in 125 ccm konzentriertem Ammoniak und
125 ccm Wasser gelost. Dieses Reagens 1ost Baumwolle und
Leinen sehr wenig (0,45%), Wolle verliert nur 0,339,, wéhrend
Seide darin sofort aufgelost wird.

5. Tierische und pflanzliche Faserstoffe. Verbren-
nungserscheinungen. Pflanzliche Faserstoffe verbrennen
leicht, riechen dabei brenzlich siuerlich (etwa wie verbrennendes
Papier), geben wenig (und schnell kohlefreie) Asche von der
Struktur des urspriinglichen Fadens und die Verbrennungs-
diampfe roten feuchtes neutrales Lackmuspapier. Tierische Fasern
verbrennen langsam unter reichlicher Kohleausscheidung und ver-
breiten dabei einen, sehr vielen stickstoffhaltigen Verbindungen
(Horn, Haaren, Klauen usw.) eigenen Geruch. Die Verbrennungs-
dimpfe roten feuchtes Curcumapapier und die Asche nimmt ein
aufgeblahtes Aussehen an.

Verhalten gegen Alkalien. Atznatron- und Atzkali-
losungen von 8%, (6—7° Bé, 1,04 sp. G.) losen tierische Fasern,
withrend Pflanzenfasern kaum angegriffen werden. Wolle 16st sich
in 5, Seide in 10—15 Minuten bei Wasserbadtemperatur (s. a. u.
quantitative Trennungen).

Salpetersdure. Kochende verdiinnte Salpetersdure farbt
Wolle (weniger die Seide) gelb, wihrend vegetabilische Fasern
farblos bleiben.

Salpeterschwefelsdure. Eine Nitriersdure von gleichen
Volumina konzentrierter Schwefelsédure und Salpetersdure 16st Seide
in 15 Minuten vollig auf, firbt dagegen Wolle gelb bis gelbbraun
und laBt Pflanzenfasern ungefarbt.

Rosanilinprobe. Wird Tier- und Pflanzenfaser in eine
heile ammoniakalische Rosanilinlésung getaucht, einige Sekunden
darin belassen und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
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gespillt, so erscheint die Tierfaser (Wolle mehr als Seide) rot,
wiahrend die Pflanzenfaser ungefarbt bleibt. Die farblose Ros-
anilinlésung wird erhalten, indem man zu einer kochenden Fuchsin-
losung tropfenweise bis zur Entfirbung Atznatron zusetzt und
dann filtriert.

Naphtholprobe. Etwa 0,01 g reiner Faser wird mit 1 ccm
Wasser und 2 Tropfen einer alkoholischen 15—20 proz. a-Naphthol-
16sung versetzt, 1 ccm konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt und
umgeschiittelt. Liegt eine Pflanzenfaser vor, so tritt tiefviolette
Loésung auf; liegt eine Tierfaser vor, so tritt gelblich bis rotlich-
braune Farbung ein (wobei Wolle ungel6st bleibt, Seide geldst
wird). — Nimmt man Thymol statt Naphthol, so wird die Losung
(besonders beim Verdiinnen) rotviolett.

Je nachdem nun, ob die Faser in Losung geht oder nicht, und
welche Farbung auftritt, kann auf die anwesende Faser geschlossen
werden (Molisch):

Violettfarbung: Schwache oder keine Férbung:
Faser 16st sich ( Pflanzenfaser, Faser 16st ) Seide
sofort auf { ev. mit Seide. sich sofort | S
Pflanzenfaser Faser 16st | Wolle
Faser 16st sich mit Wolle, sich nicht | ’
teilweise auf ev. auch mit Faser 16st | Wolle und
Seide. sich teilweise |  Seide.

6. Wolle und Seide. Konzentrierte Schwefelsdure
16st Seide in einigen Sekunden auf, wahrend Wolle linger un-
gelost bleibt.

In Kalilauge geloste Wolle gibt mit Nitroprussidnatrium
Violettfarbung, Seide (da schwefelfrei) keine Farbung.

In Kalilauge geloste Wolle gibt auf Zusatz einer Bleisalz-
16sung (z. B. Bleizucker) Braun- bis Schwarzfirbung, Seide gibt
keine Farbenreaktion.

Kupferoxydammoniak 16st Seide (schwer) auf, Wolle
bleibt ungeldst.

Natriumplumbatlésung (Bleizucker + Natronlauge bis
zum Wiederlosen des Niederschlages) fairbt Wolle beim Eintauchen
braun, wiahrend Seide ungefirbt bleibt.

7. Baumwolle und Leinen. Kindtsche Probe. Gut
vom Appret gereinigte Faser (hierzu sehr geeignet ist Diastafor
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s. d.) wird je nach der Dicke '/,—2 Minuten in englische Schwefel-
sdure gelegt, mit Wasser gespiilt, mit den Fingern schwach zer-
rieben, in verdiinntes Ammoniak gelegt und getrocknet. Baum-
wolle ist durch die Schwefelsdure gallerteartig gelost, durch Zer-
reiben und Abspiilen entfernt worden, wihrend das Leinen wenig
verdndert erscheint.

Baumoélprobe. Die Faser wird in Baumol getaucht und das
iiberschiissige Ol durch gelindes Pressen mit FlieBpapier entfernt.
Leinen bekommt ein gallerteartiges, durchschimmerndes (etwa
ge6ltem Papier dhnliches) Aussehen, wihrend Baumwolle unver-
dndert bleibt. Auf dunklem Untergrund erscheint die Leinenfaser
deshalb dunkel, die Baumwollfaser hell (Frankenheim und Leykauf).

Rosolsdureprobe. Wenn man Leinen mit alkoholischer
Rosolsdurelésung und dann mit konzentrierter Sodalésung be-
handelt, so erscheint es rosa geférbt, wihrend Baumwolle entfarbt
wird (Elsner).

Methylenblauprobe von Behrens. Die Faser wird in
warmer Methylenblauldsung gefdrbt und dann in sehr viel Wasser
gespiilt. Durch fortgesetztes Waschen wird die Baumwolle ent-
farbt, wihrend das Leinen noch deutlich gefirbt erscheint. In
einem fritheren Stadium zeigt die Baumwolle ein von der Farbe
der Flachsfaser verschiedenes Griinblau, was besonders bei Lampen-
licht wahrnehmbar ist.

Cyaninprobe von Herzog. Die Faser wird in lauwarme
alkoholische Cyaninlosung wihrend einiger Minuten eingelegt,
dann mit Wasser gespiilt und mit verdiinnter Schwefelsdure be-
handelt. Die Baumwolle wird vollig entfiarbt, wihrend die Flachs-
faser zu der gleichen Zeit noch eine deutliche Blauférbung zeigt.

8. Jute-, Leinen- und Hanffaser. Phloroglucin-
probe nach Hartwich. Man erkennt Jute am leichtesten neben
Leinen und Hanf daran, dafl sie sich mit Phloroglucin und Salz-
siure schon rot farbt, Leinen gar nicht, Hanf hochstens spuren-
weise.—Die Unterscheidung im Polarisationsmikroskop nach Lenz?!)
ist nach Hartwich nicht immer zufriedenstellend, weil die Polari-
sationsfarben je nach der Lage der Faser verschieden sein kénnen.

9. Baumwolle und mercerisierte Baumwolle.
AuBer dem mikroskopischen Nachweise der mercerisierten Baum-

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 1890. 133.
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wolle nach Quellung mit Kupferoxydammoniak (s. u. 4) 148t sie
sich chemisch durch ihre gro8ere Affinitdt zu sauren und basischen
Farbstoffen (Methylenblau) und durch Chlorzinkjodlésung
nach H.Lange!) erkennen. Legt man die Faser in eine Chlorzinkjod-
16sung wéhrend etwa 3 Minuten und wischt dann aus, so wird die
gewohnliche Baumwolle rasch entfiarbt, wihrend die mercerisierte
Baumwolle langer blau bleibt (5 T. KJ und 1—2 T. Jod in 12—24 T.
Wasser gelost und mit einer Chlorzinklosung, 30 T. in 12 T. Wasser,
vermischt).

10. Seide (edle) und Tussahseide. Die edle Seide, oder
schlechtweg Seide, von Bombyx mori unterscheidet sich von wilder
Seide oder Tussahseide (Bombyx Selene, Bombyx Mylitta)
chemisch durch verschiedene Reaktionen.

Chlorzinkl6sung. Nach Persoz wird die edle Seide durch
eine Minute langes Kochen in Chlorzinklésung von 45° Bé gelost,
wahrend Tussahseide kaum angegriffen wird.

Salzsdure. Gemeine (bzw. edle oder Maulbeerseide) Seide
farbt sich beim Kochen mit Salzsdure unter starkem Aufquellen
und schlieflichem Losen kaum merklich violett. Die Tussahseide
(Yamamay, Ailanthusseide u. a. exotische Seiden) fiarbt sich beim
Kochen mit Salzsdure, ohne so stark zu quellen, und ohne sich zu-
niachst zu losen, deutlich und sicher schmutzig bis reinviolett
(v. Hohnel, 1. ¢. S. 211). Die echte Seide 16st sich schon in einer
halben Minute in kochender Salzsiure, wihrend die exotischen
Seidensorten erst nach ca. 2 Minuten langem Kochen geldst
werden. (Die Sericinschicht der echten Seide bleibt als hohler,
wellig gekréduselter, verborgener Schlauch zuriick.)

Chromsédure. Als bestes Trennungsmittel bezeichnet v.
Hoéhnel (1. c. S. 212) eine ,,halbgesittigte Chromséurelésung*, wel-
che eine in der Kalte gesattigte Chromsdurelosung mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt, darstellt. Kocht man edle
Seide und Tussahseide eine Minute lang mit dieser Losung, so
wird die edle Seide gelost, die Tussahseide bleibt ungeldst.

11. Kunstseide und Naturseide. Man kann die ver-
schiedenen Kunstseiden in mehrere Hauptgruppen einteilen:
1. Nitrocelluloseseiden (Chardonnets soie francaise, soie artificielle;
Viviers soie de France; Lehners Kunstseide, Artiseta; Cadorets

1) Férber-Ztg. 1903, 368.
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Kunstseide). 2. Celluloseseide (nicht nitrierte) von Langhans,
Pauly (Celluloseseide, Glanzstoff), Fremery und Urban usw.
3. Viskoseseiden (Cellulosexanthogenat) von Stearn. 4. Gelatine-
seiden von Millar (Vanduraseide) und von Hummel. Die wich-
tigsten technischen Erzeugnisse sind diejenigen nach den Ver-
fahren von Chardonnet, Lehner und Pauly.

Mikroskopisch unterscheiden sich alle Kunstseiden von der
Naturseide sofort durch ihre bedeutendere Dicke, die Gestaltung
der Oberfliche und ihre Querschnittsformen. Alle Kunstseiden
sind doppelbrechend; im polarisierten Licht betrachtet, zeigen sie
das schonste Farbenspiel (auller den Gelatineseiden).

Auch gegen Reagenzien zeigen die Kunstseiden ein total
anderes Verhalten als Naturseiden, einerseits was ihre Loslichkeit,
andererseits was ihre Farbung anbelangt. Dagegen stimmen die
kiinstlichen Seiden in dieser Hinsicht untereinander ziemlich iiber-
ein, bis auf die chemisch ganz isoliert dastehende aber unwichtige
Gelatineseide.

Konzentrierte Schwefelsdure 16st alle kiinstlichen und
natirlichen Seiden schon in der Kilte, Gelatineseide erst beim
starken Erwirmen.

Konzentrierte Kalilauge 16st kiinstliche Seide nicht, es
findet nur ein Quellen und eine Gelbfarbung von Faser und Losung
statt. Am wenigsten angegriffen werden die Lehnersche und
die Paulysche Seide.

Alkalische Kupferglycerinlosung?!) 16st edle Seide
schon in der Kilte, Tussahseide und Gelatineseide beim Erwirmen;
die iibrigen kiinstlichen Seiden werden gar nicht oder sehr wenig
angegriffen.

Kupferoxydammoniak 16st bei erhohter Temperatur die
natiirlichen und kiinstlichen (auBer Gelatineseide) Seiden?).

Halbgesdttigte Chromsaurelésung 16st schon nach
kurzem Stehen in der Kilte alle kiinstlichen Seiden.

Essigsédure 16st nur Gelatineseide beim Kochen vollstdndig
auf, die iibrigen Produkte werden gar nicht angegriffen.

1) 10 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser geldst -- 5 g Glycerin und Atz-
kali bis z7um Wiederlosen des anfangs entstandenen Niederschlages.

2) Nach Lunge-Gnehm, III. S. 1242 bleiben die kiinstlichen Seiden voll-
stindig unangegriffen, desgleichen Tussahseide.
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Konzentrierte Salzsdure greift die kiinstlichen Seiden in
der Kalte nicht wesentlich an. Gelatineseide wie natiirliche Seiden
16sen sich vollkommen auf.

Chlorzinklésung 16st alle kiinstlichen Seiden.

Ammoniakalische Nickellosung 148t die kiinstlichen
Seiden, sowie Tussah, zum Unterschiede von der Maulbeerseide,
unaufgelost.

Millons Reagens fiarbt die natiirlichen Seiden beim Kochen
violett, 146t dagegen die kiinstlichen Seiden ungefirbt.

Jodlosung farbt letztere intensiv rotbraun. Beim Aus-
waschen nehmen die Nitroseiden (Collodiumseiden) voriibergehend
eine graublaue Farbung an, die Celluloseseide wird dagegen rasch
farblos, ohne vorher eine blauliche Farbung zu zeigen.

Jodlosung und Papierschwefelsdure (v. Hohnel, 1. c.
S. 102) farben die Nitroseiden tiefblau mit violettem Stich, die
Celluloseseide reinblau, Gelatineseide gelb- bis rotbraun, echte
Seide dagegen gelb.

Chlorzinkjod fiarbt die Nitroseiden und die Celluloseseide
in gleicher Weise, die Gelatineseide sowie die echte Seide gelb.

Diphenylaminreagens farbt die Nitroseiden blau, die
Celluloseseide gar nicht, echte Maulbeerseide und Tussahseide
schwach bis stiarker braun.

Brucin, in konzentrierter Schwefelsdure gelost, farbt die
Nitroseiden stark ziegelrot, 1aB8t Celluloseseide unverdndert;
Naturseiden erhalten eine wenig ins Auge fallende Bréunung.

Jod wird von aus Holz hergestellten Kunstseiden (Holzseiden)
fast gar nicht absorbiert, von aus Baumwolle hergestellten Pro-
dukten, gleichgiiltig ob nitriert oder nicht, stark absorbiert.

Verbrennung. Gelatineseide entwickelt wie die echten
Seiden beim Verbrennen den bekannten unangenehmen Geruch.
Celluloseseide verbrennt leicht, fast ohne Riickstand, die Char-
donnetseide ebenso leicht mit Hinterlassung von wenig grauer bis
weilBer Asche. Dagegen verbrennt die Lehnerseide nur sehr schwer
und langsam, verascht nur unvollkommen und hinterlait viel
kohligen Riickstand (nach v. Hohnel, 1. c. S. 225 ff.).

Konzentrierte Salpetersidure laBt die kiinstlichen Seiden
in der Kilte lingere Zeit unveréindert als die natiirlichen Seiden.
Beim Kochen 16sen sich siamtliche Produkte glatt auf.
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Der Geschmack bei echten Seiden ist hart und scharf, bei
kiinstlichen Seiden weich bis sehr weich.

Wassergehalt. Der Wassergehalt ist bei den Naturseiden
anndhernd derselbe wie bei den kiinstlichen Seiden (9—119;).
Vanduraseide hat einen etwas hoheren Wassergehalt (139;).

Die Wasseranziehung findet bei kiinstlichen Seiden etwas
schneller statt als bei der Maulbeerseide.

Erhitzung auf 200°. Seide verliert beim Erhitzen auf 200°
nur seinen Wassergehalt (etwa 10—119,), wird dabei stark ge-
braunt und zerreibbar; Tussah verliert ebensoviel, wird sonst aber
kaum verdndert und ist schwer zerreibbar. Nitroseiden verlieren
35—459, ihres Gewichtes, nehmen blauschwarze Farbung an, sind
zum Teil verkohlt, aber schwer zerreibbar. Celluloseseide verliert
11129, wird braun gefirbt und ist sehr leicht zerreibbar. Ge-
latineseide verliert 18—199,, wird braun gefdrbt, verkohlt nicht
und ist sehr leicht zerreibbar.

Aschengehalt. Maulbeerseide enthilt selten mehr als 0,59,
Asche, Nitroseiden etwa 1—1,59, Celluloseseide etwa 0,19,.

Stickstoffgehalt. Naturseiden enthalten viel Stickstoff,
nach Griinberg und Steiger 18,339, (im Fibroin), Nitroseiden nur
0,05—0,159%,, Celluloseseide 0,1—0,159,.

12.Verhaltender Faserstoffe zueinigen Farbstoffen.

Krapptinktur firbt Wolle und Seide nicht, Baumwolle
gelb, Flachs orange an.

Cochenilletinktur: W. u. S. scharlachrot, Bw. hellrot,
Fl. violett. (In Chlorkalklosung eingelegt wird W. u. S. wenig
entfirbt, Bw. schnell entfirbt, Fl. langsam entféarbt.)

Fuchsinlésung: W. u. S. rot, Bw. u. Fl. ungefirbt.

Saure Teerfarben: W. u. S. gefiarbt, Bw. u. FL. ungeférbt.

Pikrinsdure: W. u. S. gefarbt, Bw. u. Fl. ungefirbt.

Pinchons Untersuchungstabelle.

Der Ubersichtlichkeit halber werden die hierfiir ge-
brauchten Reagenzien in der Tabelle mit folgenden Nummern
bezeichnet :

1. a) 10proz. Natron- oder b) Kalilauge.

2. Basische Chlorzinklosung (wie unter Chlorzinkmethode be-

schrieben, S. 32).
3. Sproz. wasserige Bleiacetatlosung.
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. Chlorwasser.

. Ammoniak.

. 5proz. alkoholische Fuchsinlésung.

Jodschwefelsdure. a) Schwach weingelbe wisserige Jod-
l6sung; b) Schwefelsdure 1 : 2. Beim Gebrauch wird das
Objekt erst mit der Schwefelsdure und dann mit der Jod-
losung betupft, oder umgekehrt.

8. Gesittigte wisserige Pikrinsdureldsung.

=N o O

9. Kupferoxydammoniak (s. S. 20, Nr. 4).
10. Salpetersidure konzentriert.
16st auf Zusatz von 3 tritt keine Seide
E alles Schwirzung ein
@ 16st der 16sl. Teil wird durch 3 nicht
=402 teil- schwarz, der unldsl. Teil wird ; Seide u. Wolle
@ weise durch 3 braun bis schwarz
- .
g nlig}slis { die Faser schwirzt sich durch 3 }Wolle
4 und 5 firben die Faser [ Neusee-
rotbraun 1 10 farbt rot }landischer Hanf
v | & 6 firbt die Faser (7 farbt
% ',Ez dauernd und gelb } Hanf
g1 = 4 und 5 1b firbt die | 7 farbt ) gocp
13 818 firben die Faser gelb blau achs
< o | Faser nicht | Farbung mit 6 ist aus-
waschbar, Baumwolle
1b firbt nicht gelb
( 1 16st die in 2 un- ]
o . 16slich gebliebenen | Gemenge von
° 3 giic;l:va,ifezﬁ Teile teilweise; die Wolle, Seide
2 2 : ungelosten Teile und Baumwolle
2 2 g ) l16sen sich in 9
'§ + . 8 fiarbt teilweise .
2 g l 35(;11;:;13,;th gelb, der Rest bleibt Sele:u;Ivlld"e
S ungefarbt 0
16st 10 farbt teilweise gelb, Wolle und
nicht | der iibrige Teil bleibt ungefiarbt Baumwolle

Quantitalive Fasertrennungen.

Amtliche Methode (Anleitung des deutschen Bundesrates
vom 6. Febr. 1896) zur Trennung von Wolle und Baum-
wolle. In einem 11 fassenden Becherglase iibergieft man 5g
Garn mit 200 ccm 10 proz. Natronlauge, bringt sodann die Fliissig-
keit iiber einer kleinen Flamme langsam (in etwa 20 Minuten) zum
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Kochen und erhilt dieselbe wiahrend weiterer 15 Minuten im ge-
linden Sieden. In dieser Zeit wird die Wolle vollstindig aufgeldst.
Bei appretierten Wollengarnen hat der Behandlung mit Natron-
lauge eine solche mit 3 proz. Salzsdure voraufzugehen; hierauf ist
die Faser solange mit heilem Wasser auszuwaschen, bis emp-
findliches Lackmuspapier nicht mehr gerétet wird. Nach der Auf-
16sung der Wolle filtriert man die Flissigkeit, trocknet bei gelinder
Wirme und 1a8t die hydroskopische Masse vor dem Verwiegen
noch einige Zeit an der Luft stehen. Der so erhaltene Riickstand
entspricht dem Gehalt an Baumwolle bzw. Pflanzenfasern.

Die Methode ist nicht ganz genau, da 10proz. Natronlauge
auch Baumwolle etwas angreift. Das Entappretieren mit 3 proz.
Salzsdure greift Baumwolle ebenfalls an. Nach Hunger werden
in beiden Fillen je 49, der Baumwolle mit gelést. Hunger schligt
deshalb bei nicht appretiertem Garn der gefundenen Baumwolle
als Korrektur 49, zu, verwirft dagegen diese Methode zur Bestim-
mung appretierter Mischgarne. Zur Entappretierung liefle sich an
Stelle von Salzsdure Diastafor (s. d.) anwenden, welches die Ge-
webe durchaus nicht angreift.

S. Kapff!) modifiziert die Natronmethode wie folgt. Zirka
5 g des zu untersuchenden Musters werden genau abgewogen. Bei
der Anfangswigung, wie bei allen iibrigen Wagungen ist auf einen
normalen Feuchtigkeitsgehalt zu achten, wobei man am zweck-
méaBigsten nach den Normen der koniglichen technischen Ver-
suchsanstalt in Charlottenburg einen Feuchtigkeitsgrad von 659,
als normal annimmt. Die abgewogene Probe wird zwecks Ent-
fettung zweimal mit je 50—75 ccm Ather durchgeknetet, gut aus-
gepreflit und im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Hierauf
wischt man die Probe in lauwarmem, mit einigen Tropfen Am-
moniak versetztem destillierten Wasser, wodurch Seife, Schmutz,
lI6sliche Appreturstoffe usw. entfernt werden. Bei stark appre-
tierten Stoffen bewegt man dann noch das Muster ca. 15 Minuten
lang in einer heiflen Losung von 2 cem konzentrierter Salzsdure in
100 ccm Wasser und spiilt dann wieder griindlich mit heiflem
Wasser. Nun trocknet man im Trockenschrank bei 100—110° und
188t hierauf die Probe einen Tag oder iiber Nacht in der Zimmerluft
liegen. Die so erhaltene Faser besteht aus reiner Wolle und Baum-

1) Textil-Ztg. 1900, 462,
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wolle, sie wird gewogen und aus dem erhaltenen Gewichtsverlust
berechnet man, sofern dies nétig, die Verunreinigung, Beschwerung
usw. Hierbei wird auch bei ganz reiner, unappretierter Ware ein
Verlust konstatiert werden, da durch Salzsdure, Wasser und Ather
auch solche Stoffe entfernt werden, welche die technisch reine
Wolle und Baumwolle von Natur enthalten und da die Fasern etwas
angegriffen werden. Betrigt der Verlust nicht mehr als 2—39,
so darf er nicht als Appretur bezeichnet werden, sondern bleibt
unbeachtet, da Baumwolle und Wolle zu etwa gleichen Teilen an
Gewicht abnehmen. Bei groferen Verlusten als 2—39,, werden
29 fiir natiirliche Faserverluste berechnet. Wird also z. B. ein
Verlust von 109, experimentell gefunden, so werden 89, der
Appretur zugeschrieben. Das derart gereinigte Fasermaterial
wird nun 15 Minuten in einer 2 proz. Auflésung von Natronhydrat
oder in einer Natronlauge von 3—4° Bé gekocht, wodurch samt-
liche Wolle gelost wird. Die iibrigbleibende Baumwolle wird erst
mit Wasser, dann mit '/, Liter mit Salzsdure schwach angesduertem
Wasser und schliefllich wieder mit Wasser bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion gewaschen. Die Baumwolle wird ausgedriickt,
bei 100—110° getrocknet, ca. 12 Stunden an der Luft liegen ge-
lassen und gewogen. Zu dem erhaltenen Gewicht werden 3,59,
hinzugerechnet. Ein Mifistand bei dieser Methode ist deren lange
Dauer, da das Resultat erst am 2.—3. Tage festgestellt wird.
Man kann aber das Verfahren dadurch abkiirzen, dal man (statt
von luftfeuchter Ware auszugehen) von bei 105—110° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrockneter Faser ausgeht und die iibrigbleibende
Baumwolle gleichfalls bei dieser Temperatur trocknet und wigt.
Dem so erhaltenen Baumwollgewicht werden zunichst 3,59 fir
Abkochverlust zugeschlagen. Dieses Gewicht wird von dem
Trockengewicht der gereinigten Mischung abgezogen, wodurch
auch das Gewicht der trockenen Wolle erhalten wird. Der Baum-
wolle werden hierauf noch 89,, der Wolle 179, zugeschlagen, ent-
sprechend dem diesen Fasern eigentiimlichen, natiirlichen Feuchtig-
keitsgehalt, wie er bei der Konditionierung angenommen wird.
AuBerdem wird noch 29 auf die Wolle geschlagen (im ganzen also
199,), da die technisch reine Wolle 29, bei der Atherextraktion
verliert. Aus der Summe beider Zahlen wird dann die prozentuale
Zusammensetzung berechnet. — Die nicht abgekiirzte Methode mit
luftfeuchter Faser verdient nach Kapff den Vorzug (Privat-
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mitteilung), weil das Konditionsgewicht durchaus nicht fiir alle
Baumwollen und Wollen stimmt und das Arbeiten mit getrock-
neter Faser mehr Arbeit und Aufmerksamkeit beansprucht und
sehr gute Trockenvorrichtungen (Konditionierapparate) verlangt.

v. Héhnel (1. ¢. S. 212) gibt folgende drei Methoden zur
quantitativen Trennung von Wolle, Baumwolle, Tussah-
seide und echter Seide an, wobei man sich mehrerer kontrol-
lierender Methoden bedienen kann.

Salzsdure und Kalilauge. Man l6st durch Kochen mit
konzentrierter Salzsiure in einer halben Minute die echte Seide
heraus; aus dem Riickstande durch lingeres Kochen mit Salz-
sdure die exotische Seide (Tussah u. 4.), wihrend das restierende
Gemenge von Baumwolle und Schafwolle durch Kochen mit Kali-
lauge leicht in seine Bestandteile zerlegt wird. Baumwolle bleibt
ungelost.

Kalilauge und Salzsdure. Oder man kocht lingere Zeit
mit Kalilauge (Riickstand A = Baumwolle + Tussah); eine zweite
gleiche Probe wird mit Salzsdure linger gekocht (Riickstand
B = Baumwolle + Schafwolle); Riickstand A wird mit Salzsdure
in Baumwolle und Tussah zerlegt und von Riickstand B die Baum-
wolle abgezogen. Die Quantitat der echten Seide ergibt sich durch
Subtraktion.

Chromsédure. Oder man 16st endlich durch Kochen mit
halbkonzentrierter Losung von Chromséure (s. S. 24) die echte Seide
und die Schafwolle heraus. Aus dem Riickstande (Baumwolle und
Tussah) wird die Tussahseide durch konzentrierte Salzsiure gelost.
Eine frische Probe mit Salzsdure, etwa 3 Minuten gekocht, gibt
einen Riickstand von Baumwolle und Schafwolle, der durch Kali-
lauge getrennt werden kann; oder man bestimmt die Schafwolle
durch Abzug der oben bestimmten Baumwolle. Den vierten Be-
standteil bestimmt man wieder durch Subtraktion der drei ge-
fundenen.

Chlorzinkmethode (Rémont) zur Trennung von Seide,
Wolle und Baumwolle. Man nimmt vier Proben von je 2 g und
untersucht davon zunéchst drei Teile, den vierten legt man zuriick.

a) Bestimmung der Appretur und Farbe. Man taucht die drei
Proben von je 2 g in etwa 200 ccm einer 3 proz. Salzsidure und kocht
15 Minuten. Bei stark gefarbter Brithe wiederholt man die Salz-
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saureextraktion mit frischer Salzsdure, wascht gut, driickt aus
und trocknet. Der Gewichtsverlust = Farbe und Appretur.

b) Trennung der Seide. Einer der ausgekochten Teile wird
beiseite gestellt und die beiden anderen in eine kochende Losung
von basischem Zinkchlorid (sp. G. 1,6—1,7) getaucht und
15 Minuten auf dem Wasserbade belassen. Alsdann wird bis zum
Verschwinden der Zinkreaktion (Schwefelammonium) ausge-
waschen, ev. durch wiederholtes Ausdriicken in einem Stiickchen
Leinwand unterstiitzt, getrocknet und gewogen. Der Gewichts-
verlust entspricht dem Seidengehalt. (Die Chlorzinklésung wird
erhalten, indem man 1000 T. geschmolzenes Chlorzink mit 850 T.
Wasser und 40 T. Zinkoxyd bis zur volligen Losung erhitzt.)

¢) Trennung der Wolle. Einer der von Seide nach b) befreiten
Teile wird beiseite gesetzt, der andere in 60—80 ccm Natronlauge
von 1,59, getaucht und ca. 15 Minuten lang gelinde gekocht, sorg-
faltig ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Der durch die Pro-
zedur entstandene Gewichtsverlust entspricht dem Wollgehalt
der Ware.

d) Baumwolle bzw. Pflanzenfaser. Der zuriickbleibende Rest
entspricht der Baumwolle, wozu noch 59, hinzugerechnet werden,
weil sich ein Teil der Baumwolle durch obige Behandlungen 16st.
Die 59, werden meist von der Wolle in Abzug gebracht.

Die einzelnen Teile werden bei 100° getrocknet und dann
24 Stunden der Luft ausgesetzt. Der vierte unbehandelte Teil von
2 g dient zur Kontrolle des Wassergehaltes. Auch er wird bei 100°
getrocknet und 24 Stunden der atmosphérischen Luft ausgesetzt.
Wenn sein Gewicht dann nicht 2 g betragt, sondern mehr oder
weniger, so wird dieses Endgewicht auch fiir die iibrigen Proben
als malgebend in Rechnung gebracht.

Andere Analytiker ziehen es vor, alle Proben nicht auf luft-
trockene sondern auf trockene, bei 105—110° bis zur Konstanz
getrocknete, Faser zu beziehen.

Kunstwolle.

Man versteht unter Kunstwolle ein Erzeugnis, welches
aus alten und ungebrauchten Wollabféllen oder aus Abfillen
wollener Gewebe hergestellt ist. Mit diesen werden meist
auch gebrauchte Seiden-, Leinen-, Baumwollfasern usw. ver-
arbeitet. Man unterscheidet: Shoddy (langhaariges Material, aus
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ungewalkten Stoffen usw.), Mungo (kurzfasériges Material, gering-
wertiger als Shoddy, aus gewalkten Stoffen), Extrakt oder
Alpaka (durch Carbonisation halbwollener Lumpen erhalten). —
Kunstwolle wird im allgemeinen durch Alkalien rascher angegriffen
als frisches Wollhaar. — Zur quantitativen Bestimmung der Be-
standteile kocht man die Kunstwolle, wie oben beschrieben, mit
Natronlauge, wobei Seide und Wolle gelost werden, Baumwolle
und Leinen ungel6st bleiben. Um die Seide neben der Wolle zu
bestimmen, behandelt man entweder nach Rémont (s. S. 31) mit
Chlorzinklosung oder nach einer anderen der beschriebenen
Trennungsmethoden. — Der Wassergehalt wird durch Trocknen
bei 105°, der Fettgehalt durch Extraktion mit Ather im Soxhlet
ermittelt.

Auch kann die Kunstwolle unter dem Mikroskope ziemlich
genau analysiert werden. Man bereitet sich mit groBtmoglicher
Sorgfalt einige Pridparate von gutem Durchschnitt und achtet
darauf, dafl die einzelnen Fasern moglichst parallel liegen. Bei
einer 30—60fachen VergroBerung notiert man alsdann, wieviel von
jeder Faserart in den Préparaten enthalten sind. In dieser Weise
erhidlt man das ungefihre Mischungsverhiltnis. Die meisten
Kunstwollen zeigen unter dem Mikroskope verschiedenfarbige
Wollfiden. Das Haar ist ferner nie so regelrecht gebaut wie bei
frischer Wolle, hat meist einen unkonstanten Durchmesser, ver-
engt sich in seinem Verlauf allméhlich oder plotzlich, erweitert sich
dann mit einer unférmigen Ausbuchtung, um sich wieder zu ver-
diinnen. An manchen Stellen sind die Schuppen verloren gegangen,
an anderen ist das Haar gezerrt. Die Linge der Wollhaare ist meist
eine geringe, die Enden der Fasern sind gewohnlich stark zerfasert.

Die Untersuchung gefiarbterund veredelter Faserstoffe
auf Art der Fiarbung, Beizung, Erschwerung der Seide usw. bildet
ein grofles, separates Kapitel von Faseruntersuchungen und ist in
meinem Buche: , Koloristische und textilchemische Untersuch-
ungen* (Verl. von Julius Springer, 1903) ausfiihrlich abgehandelt
worden.

Mikroskopische Untersuchung der Gespinstfasern.

Eine noch wesentlich grofere Bedeutung als der chemischen
kommt der mikroskopischen Untersuchung der Gespinstfasern zu.
Die ausfiihrliche Behandlung dieses Gebietes liegt aullerhalb des

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 3
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Rahmens dieser Arbeit. Es sei nur eine Zahl mikroskopischer
Bilder reproduziert und im iibrigen auf Spezialwerke, in erster
Linie auf das mehrfach erwidhnte, vorziigliche Werk von v. Héhnel
,,Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe‘ (1905)
verwiesen!), dem auch die mikroskopischen Bilder zum gréBten
Teil entnommen sind (s. Tafeln I und II).

Die Herstellung von diinnen Querschnitten geschieht
nach v. Hohnel (I. c. S. 29) in der Weise, dafl man ein aus moglichst
parallel gelegten Fasern bestehendes kleines Biindel mit einer
dicken, etwas beigesetztes Glycerin enthaltenden Gummilésung
durchtriankt und bestreicht und dann gut trocknen lafit. Die
Gummilésung darf weder zuviel noch zu wenig Glycerin enthalten.
Im ersteren Falle wird das durchtrankte Faserbiindel nicht hart,
im letzteren Falle wird es beim Trocknen spréde und zerbricht beim
Versuche, Querschnitte daraus zu erzeugen. Das getrocknete
Biindel wird zwischen zwei Korke gelegt, fest eingeklebt und
gebunden. Nun kann man mit einem scharfen Rasiermesser be-
liebig diinne Querschnitte erzeugen, welche moglichst senkrecht
zur Achse der Faser herausgeschnitten sein sollen. Beim Schneiden
der Faser soll man nicht trachten, Querschnitte durch das ganze
Biindel zu erhalten, sondern kleine, mdoglichst diinne Stiicke ab-
zuschneiden. Die erhaltenen Schnitte bringt man in einen ganz
kleinen Tropfen Wasser auf dem Objekttriger, weil in einem
groBeren Tropfen die Querschnitte sich zu sehr zerstreuen und dann
schwer aufzufinden sind. Nach Hartwich2) wird eine geeignete
Gummi-Glycerin-Komposition erhalten, indem 70 g Gummi arabic.
in 70 ccm Wasser langsam gelost werden; 4 ¢ Hausenblase 1408t
man ferner in 16 ccm warmen Wassers quellen und driickt durch
Musselin. 10 g dieser Losung werden der Gummilésung zugefiigt,
das Ganze auf dem Wasserbade erwidrmt und 12 g Glycerin hinein-
gemischt.

Die Trennung der Faserbiindel (Maceration) in
ihre Elemente geschieht, wenn man die Einzelbast- oder Skleren-
chymfaser untersuchen will, entweder mit Hilfe des Schulzeschen
Gemisches (d. i. Salpetersidure, welche mit etwas chlorsaurem Kali
versetzt ist) oder mit verdiinnter Salpetersdure allein oder mit

1) Néaheres iliber die Technik der Mikroskopie s. Hager-Mez: Das
Mikroskop und seine Anwendung, 9. Aufl. 1904.
?) Lunge-Gnehm, III. S. 1218.
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Kalilauge in der Eprouvette. Hierbei wird aber der Holzstoff
zerstort und die Fasern quellen (besonders bei Kalilauge) etwas an,
so daf3 sie ihre mikrochemischen Eigenschaften und Dickenverhilt-
nisse &ndern. v. Hohnel (1. c. S. 29) trennt die Faserbiindel in ihre
Elemente auch auf dem Objekttrager selbst mit kalter Chrom-
sdurelosung. Man laBt einige Minuten einwirken, ersetzt dann die
Chromséaure durch Wasser und trennt die Faserelemente von-
einander vollends durch Quetschen mit dem Deckglase. Hierbei
wird zwar durch die Chromséure keine storende Quellung bewirkt,
hingegen aber der Holzstoff wie mit Salpetersdure herausgelost.
— Nach der Vétillardschen Methode wird die mikrochemische Re-
aktion der Fasern nicht verdndert. Danach wird die Faser in
einer 10proz. wisserigen Soda- oder Pottascheldsung eine halbe
Stunde lang gekocht, gut mit Wasser ausgewaschen und zwischen
den Fingern zerrieben. Die so behandelte, vollstindig getrennte
Faser kann man in Glycerin oder nach Anwendung der Jod- und
Schwefelsdurereaktion betrachten. Nach Gnehm verlangt die
Methode oft ein tagelanges Kochen, was aber nicht zu umgehen
ist, wenn der Holzstoff erhalten bleiben soll.

Reproduktionen der wichtigsten Faserstoffe s. die Tafeln
I und IT am Schlusse der Arbeit.

3*



Wasser.

Die Anforderungen, die an ein Wasser, welches in der Textil-
veredelungs-Industrie eine sehr wichtige Rolle spielt, sind sehr
verschiedene und richten sich nach den jeweiligen Verwendungs-
arten. Eine allgemeine Norm fiir gutes oder brauchbares Wasser
kann um so weniger aufgestellt werden, als bisweilen das Haupt-
prinzip der Giite eines Wassers, dessen Reinheit durchbrochen
wird und fiir manche Zwecke Wasser mit einem bestimmten Kalk-
gehalt gefordert wird. Unter ,,Reinheit* wird sowohl Klarheit als
auch ein moglichst geringes Quantum an geldsten, speziell Harte
bedingenden Salzen verstanden. Fir die Zwecke der Kessel-
speisung kommt in allererster Linie der Gehalt an Kalk- und
Magnesiasalzen und korrodierend wirkenden Bestandteilen, fiir die
Zwecke der eigentlichen Farberei auBlerdem der Gehalt an Eisen
mit in Frage. Die iibrigen Bestandteile des Wassers konnen je
nach Umstdnden von groBerer, geringerer oder ganz ohne Be-
deutung sein.

Triibe, unreine und harte Wasser werden vielfach einer Reini-
gungsprozedur unterworfen: Das Wasser wird filtriert oder ge-
reinigt (enthértet) und so seinen jeweiligen Zwecken angepafit.

In nachfolgendem sind die Untersuchungen der Einzelbestand-
teile besprochen worden, wobei den wichtigsten derselben — der
Bestimmung der Harte — der weiteste Raum gewidmet wurde.
Die Bestimmung des Ammoniaks, der salpetrigen Saure und der
Salpetersdure ist gleichfalls ausfiihrlich besprochen, nicht weil diese
Bestandteile im Wasser fiir die Farberei von grofler Wichtigkeit
sind, sondern weil die Bestimmungen dieser Substanzen in der all-
gemeinen Untersuchungstechnik hiufig vorkommen.

Aussehen. Es ist festzustellen, ob das Wasser klar oder
tritbe, farblos oder gefarbt ist. In der Regel geniigt eine blofle
Feststellung in einem gréBeren Becherglase oder einem hohen Glas-
zylinder. Bei genauer Priifung wiirde sich der Vergleich in einer
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lingeren Glasrohre neben destilliertem Wasser empfehlen (70 cm
lang, 20 mm breit). Das Glas sei einwandsfrei farblos.

Der Geruch kann am besten bei 40—50° C wahrgenommen
werden, wobei bisweilen Grubengas, Schwefelwasserstoff o. 4. be-
obachtet wird.

Der Geschmack wird am besten bei 15—20° C gepriift,
wobei erdiger, schlammiger, tintiger Geschmack usw. festgestellt
werden kann.

Die Reaktion, ob sauer, neutral oder alkalisch, wird mit
empfindlichem Lackmuspapier in der Kélte und in der Hitze fest-
gestellt, wobei die Beobachtungsdauer auf einige Minuten aus-
zudehnen ist. Ferner kann mit alkoholischem Phenolphthalein
kalt und heil gepriift werden.

Auf etwaigen Bleigehalt wird vermittels Schwefelwasser-
stoff oder Schwefelnatriumlésung gepriift.

Schwefelwasserstoff kann mit Hilfe von Bleiacetatpapier
oder alkalischer Bleilosung konstatiert werden.

Ammoniak wird qualitativ vermittels NeBlers Reagens
nachgewiesen (s. S. 16 und 17).

Salpetrige Sdure weist man z. B. mit mineralsaurer Jod-
kaliumstérkelosung,

Salpetersdure vermittels der Diphenylaminreaktion oder
einer anderen geeigneten Reaktion nach (s. S. 16 u. 17).

Riickstand. 100—250 ccm des Wassers werden in einer ge-
wogenen Platin- oder Porzellanschale auf dem Wasserbade ein-
gedampft, bei 105° C getrocknet, gewogen und auf Gramme in
100 000 T. (= 100 1) oder auf mg pro 1 berechnet.

Suspendierte Bestandteile (Schlamm). 100—250 bis
1000 ccm werden durch ein bei 105° C getrocknetes und gewogenes
Filter filtriert, mit destilliertem Wasser ausgewaschen, bei 105°
getrocknet, gewogen und auf 100 Liter berechnet. Da sich un-
geloste Bestandteile oft fest an dem Boden des Gefdles ansetzen,
ist es erforderlich, gut durchzuschiitteln. Zu empfehlen ist eine
mikroskopische Untersuchung der suspendierten Bestandteile.
Durch Eindscherung des Filterinhalts kénnen die organische Sub-
stanz und die unorganischen Bestandteile einzeln bestimmt werden.

Orgawische Substanz. a) Anndhernd. Der Wasserbad-
riickstand eines bestimmten Wasserquantums wird iiber freier
Flamme gegliiht, mit Ammoniumcarbonat befeuchtet, nochmals
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gelinde gegliiht und gewogen. Der Gewichtsverlust, auf 100 Liter
Wasser berechnet, stellt den Gehalt an organischer Substanz dar
(Gliihverlust).

b) Genau. 100 ccm des Wassers (im Mefkolbchen, nicht Pipette
abgemessen) werden in einem 300 ccm-Kolben mit 10 ccm ver-
diinnter Schwefelsdure (1:4) und 10 oder 20 ccm 1/;,,-n. Cha-
mileonlésung genau (vom Beginn des Aufwallens gerechnet)
10 Minuten lang gekocht. Ist die Losung entfarbt, so wird weiteres
Chamileon zugesetzt. Dann wird die Losung auf etwa 70° ab-
gekiihlt, mit einem genau abgemessenen, iiberschiissigen Quantum
1/,00-0- Oxalséiure entfirbt und der UberschuB mit 1/,4,-n. Cha-
mileonlésung bis zur bleibenden Rétung zuriicktitriert. Die Be-
rechnung findet der Einheitlichkeit wegen auf von 1001 Wasser
verbrauchtes Kaliumpermanganat statt; bisweilen berechnet man
auch auf verbrauchten Sauerstoff.

Enthilt das Wasser bestimmbare Mengen salpetriger Séure, so
wird von dem verbrauchten Chaméleon pro 1T. N,0,=1,66T.
Chamaéleon in Abzug gebracht; enthilt es betréchtliche Mengen
Ammoniak, so mull das Wasser zuvor durch Eindampfen auf an-
nahernd die Hilfte des urspriinglichen Volumens von demselben
befreit werden.

Der Gehalt an organischen Substanzen ist in der Férberei in
sehr vielen Féllen, namentlich bei der Herstellung heller, lebhafter
Farbungen stérend, da er die Nuance tritbt. Es sind auch Fille
bekannt, wo die organische Substanz gewisse Teerfarbstoffe zer-
stort und Nebenprozesse beim Beizen der Wolle mit Kalium-
bichromat verursacht hat.

Chlor. Der Chlorgehalt kann gewichtsanalytisch und titri-
metrisch bestimmt werden. Letzterer Weg, als der einfachere und
genauere, verdient den Vorzug. 25—50—100 ccm des (ev. neutrali-
sierten Wassers) werden mit 1/,,-n. Silbernitratlosung und neu-
tralem Kaliumchromat als Indicator titriert, bis eben Braun-
farbung eintritt. 1ccem 1/;,-n. Silberldsung=0,003545 g Chlor oder
=0,00585 g Kochsalz. Da zur schwachen Rotung der Flissigkeit
ein UberschuB von 0,2 ccm !/;,n. Silberlésung erforderlich ist,
8o bringt man eine Korrektur an, indem man 0,2 ccm von der
verbrauchten Menge abzieht (pro 100 ccm Fliissigkeit).

Salpetersiiure. a) Nach Trommsdorff-Marx. 25 cem des
Wassers werden in einem Kolbchen mit Indigoldsung titriert, bis



Salpetersiiure im Wasser. 39

auf Zusatz von 50 ccm reiner konzentrierter Schwefelsiure eben
schwach griine Férbung auftritt. Zur anndhernden Orientierung
kann die Schwefelsdure zuerst zugegeben und mit Indigolosung
bis zur schwachgriinen Féirbung titriert werden. Bei genauer
Bestimmung mufl dann erst Indigolosung und zuletzt Schwefel-
saure zugegeben werden. Um den richtigen Moment zu treffen, mu8
meist eine Reihe von Versuchen angestellt werden, da die Losung
nach dem Zusatz der Schwefelsdure weder gelb noch blau sein darf.
Falls der Orientierungsversuch zeigt,dafl das Wasser in 25ccm mehr
als 3-4mg N,O; enthilt, so mufl das Wasser entsprechend mit destil-
liertem Wasser verdiinnt werden. Der Wirkungswert der Indigo-
l6sung wird empirisch in gleicher Weise gegen eine Losung von
1,872 g Kaliumnitrat im Liter festgestellt; jedes ccm dieser Losung
entspricht 1 mg N,O,. Die Beschaffenheit der Indigolosung ist von
grofter Wichtigkeit. Die Handels-Indigokarmine sind vielfach
wegen ihres unscharfen Farbeniiberganges ungeeignet. Nach den
Vorschriften der B. A. & S. F.1) wird wie folgt verfahren. 1 g
chemisch reines Indigotin (bzw. Indigo rein) in Pulver wird mit 6cecm.
Schwefelsdure-Monohydrat {ibergossen, mit einem Glasstabe sorg-
faltig verriihrt und 5—6 Stunden bei 40—50° C stehen gelassen.
Alsdann wird in Wasser gegossen, filtriert und zu 11 aufgefiillt.
Diese 0,1 proz. Losung wird nach Belieben verdiinnt. Fiir Salpeter-
sdurebestimmungen wahlt man die Konzentration nach Tromms-
dorff-Marx so, dafl 6—8 ccm derselben 1 cem Kaliumnitratlosung
(=1 mg N,O;) entsprechen.

Sind groBere Mengen organischer Substanz zugegen, so ist
diese durch Chaméleon vorher zu entfernen. Fiir salpetrige Siure,
die auf den Indigo ebenfalls einwirkt, kann man eine Korrektur
anbringen, indem man fir 1 T. N,O, = 0,473 T. N,O; in Abrech-
nung bringt (Tiemann-Kubel).

b) Das Frerichsche Verfahren2) beruht darauf, daB die
Nitrate durch Salzsdure glatt in Chloride tibergefiihrt werden. Man
hat’also nur nétig, den urspriinglichen Chlorgehalt zu titrieren, mit
Salzsdurezur Trockne einzudampfen (ev. wiederholt), mitWasser auf-
zunehmen und wieder zu titrieren. Die Differenz beider Titrationen
entspricht dem Salpetersiauregehalt. Hierbei muf die Anwesenheit

1) Indigobroschiire S. 80. )
2) Arch. d. Pharm. 1903, 241: Chem.-Ztg. Rep. 1903. 69.
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von Kohlensdure ausgeschlossen sein, da die Carbonate ebenfalls
in Chloride iibergefiihrt werden. Um die Carbonate des Calciums
und des Magnesiums, sowie auch etwaige Eisen- und Tonverbin-
dungen sowie Silikate zu entfernen, dampft man zur Trockne und
behandelt den Riickstand mit Wasser. Das Filtrat, welches die
Gesamtmenge der Chloride und Nitrate und einen Teil der Sulfate
enthilt, wird alsdann zur Bestimmung benutzt. Statt dieser Hilfs-
operation, die aulerdem etwaig vorhandene Alkalicarbonate nicht
entfernt, arbeitet Drawel) wie folgt. Er bestimmt 1. den Chlor-
gehalt des gegebenen Wassers, 2. die Alkalinitit des Wassers
durch Titration mit 1/,,-n. Sdure und 3. den Chlorgehalt des mit
Salzsdure nach Frerichs eingedampften Wassers, zieht vom letzten
Chlorbefund den Chlorgehalt des Originalwassers und den-
jenigen aus der Alkalinitdt gefundenen Wert ab und berechnet den
so erhaltenen Chlorgehalt auf die dquivalente Menge Salpeter-
sidure, wobei er Resultate erhilt, die mit den tatsachlichen Verhalt-
nissen gut iibereinstimmen. Beispielsweise verbrauchten 100 ccm
eines Wassers nach dem Eindampfen mit Salzsdure 4,17 cem
1/1o-n. Silberldsung, 100 ccm des urspriinglichen Wassers erforder-
ten bei der Chlortitration 1,42 ccm 1/,4-n. Silberldsung, die Car-
bonate hatten in 100 ccm Wasser zur Neutralisation 1,55 ccm
1/,0-n. Séure verbraucht. Demnach stammten von der Zersetzung
der Nitrate durch Salzsdure 4,17 — 1,42 — 1,55 = 1,20 ccm !/;4-n-
Losung und das Wasser enthielt im 1 0,0648 g (1,2 0,0054 - 10)
oder 64,8 mg N,O;. — Oder man verwendet von vornherein mit
1/;0-n. Schwefelsdure (Methylorange) neutralisiertes Wasser, fiihrt
darin die Chlorbestimmung aus und setzt in einem anderen Teile
des neutralisierten Wassers durch Eindampfen mit Salzsdure die
Nitrate in Chloride um, titriert wieder auf Chlor und berechnet
die gefundene Differenz im Chlorgehalt auf Salpetersiure.
Colorimetrische Salpetersiiurebestimmung mit Brucin-
schwefelsdure. Die Bestimmung gelingt am besten bei einem
Salpetersduregehalt von 2—30 mg im 1, notigenfalls ist zu ver-
diinnen oder einzudampfen. 10 ccm des Wassers werden in einem
50 ccm-Kolbchen mit einer Messerspitze reinen Brucins und
einigen Tropfen Schwefelsiure und nach erfolgter Losung des
Brucins mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Letztere

1) Chem.-Ztg. 1906, 530.
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wird langsam am Rande zuflieBen gelassen. Die nitrathaltigen
Wisser farben sich gelb. Aus der Intensitdt der Farbung wird
durch Vergleich mit einem blinden Versuch der Salpetersédure-
gehalt berechnet: 10 ccm destilliertes Wasser, wie oben mit
Brucin und Schwefelsdure versetzt, werden in noch ganz heilem
Zustande mit einer Nitratlosung (0,1872 g :1000; 1 cem = 0,1 mg
N,O;) tropfenweise titriert, bis der Farbenton mit demjenigen
des zu prifenden Wassers identisch ist. Jedes 0,1 ccm ver-
brauchter Nitratlosung entspricht 1 mg N,O; im 1. Das glas-
technische Institut von Dr. Karl Kif} in Budapest stellt fiir diesen
Zweck besonders konstruierte zylinderformige, langhalsige Glas-
flaschchen von etwa 3 cm Durchmesser und 50 ccm Inhalt her,
welche zwei Marken von 10 und 30 ccm tragen. Bei Anwendung
dieser Flischchen empfiehlt es sich, nitratreiche Wasser bis auf
etwa 10 mg N,0, im 1 zu verdiinnen.

Colorimetrische Bestimmung des Anmvumoniaks. Nach
J. Konig?') liefern die colorimetrischen Bestimmungen des Am-
moniaks, der salpetrigen Sdure und des Eisens richtigere Werte
als die maB}- und gewichtsanalytischen Methoden, weil diese Be-
standteile im Wasser in geringen Mengen vorzukommen pflegen.

Konig verwendet wie Frankland und Armstrong fiir die Be-
stimmung des Ammoniaks als Vergleichslésung eine Losung von
3,147 g reinen, fein gepulverten und bei 100° getrockneten Chlor-
ammoniums im 1, wovon 1 ccm = 1 mg Ammoniak (NH;) entspricht;
50 cem dieser Losung werden weiter zu 11 verdiinnt, von welcher
Losung, die zu den Vergleichen benutzt wird, 1 ccm = 0,05mg NH,
enthdlt. — Zurx Entfernung der Kalk- und Magnesiasalze
werden 300 ccm des Wassers, in dem sich Ammoniak vermittels
Nefllers Reagens qualitativ nachweisen 148t, in einem verschlie§3-
baren Zylinder mit 2 ccm Sodalésung (1 T. Krystallsoda, ammon-
frei, : 2 T. Wasser) und 1 cem Natronlauge (1:2) versetzt, ver-
schlossen, durchgeschiittelt und bis zum Absetzen des Nieder-
schlages beiseite gesetzt. Die iiberstehende klare Losung wird
abgegossen (notigenfalls unter Kautelen, ammonfreies Filter,
ammonfreie Atmosphére, filtriert), 100 ccm abgemessen, mit
1-2 ccm NeBlers Reagens versetzt und die entstandene Gelb-
bis Orangefirbung mit einer Reihe von Vergleichslésungen der

1) Chem.-Ztg. 1897, 599.
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Chlorammonfliissigkeit verglichen. Diese werden aus 100—80 ccm
destillierten Wassers unter Zusatz von 1, 2, 5, 10, 15, 20 ccm
der Typelosung (1 cem = 0,05 mg NH,) bereitet. Nach einem an-
nidhernden Vergleich der Farbintensitdt wird durch Verdiinnen
oder Verstirken der blinden Losung diese genau auf die Tiefe
der Firbung gebracht, welche das zu untersuchende Wasser
liefert. Aus der zugesetzten Menge der Typelosung ergibt sich
alsdann direkt der Ammoniakgehalt- des Wassers in 100 ccm und
durch Multiplikation mit 1000 in 1001 des Wassers. Bei zu
grofem Ammoniakgehalt des Wassers empfiehlt sich eine Ver-
diinnung desselben mit destilliertem Wasser. Eine weitere Ver-
diinnung, als dem Gehalt von 0,25—0,5 mg Ammoniak pro 100 ccm
Wasser entsprechen wiirde (= Zusatz von 5—10 ccm Typeldsung),
ist unnotig.

Konig hat fiir diese sowie die folgenden Bestimmungen
spezielle Colorimeter mit Farbenstreifen gebaut, welche es un-
notig machen, jedesmal Vergleichslosungen herzustellen (bei Rob.
Muencke-Berlin erhéltlich).

Bei einem Gehalt von 4 mg Ammoniak in 100 ccm Wasser
kann das Ammoniak auch durch Destillation eines 1 Wasser mit
gebrannter Magnesia titrimetrisch bestimmt werden. Unreine,
besonders eiweilhaltige Wisser miissen destilliert und das Am-
moniak im Destillat bestimmt werden.

Colorimetrische Bestimmung der salpetrigen Sdiure. Nach
demselben Prinzip wird auch salpetrige Sdure und Eisen be-
stimmt. Man geht entweder von reinem Natriumnitrit oder
besser von Silbernitrit aus, das durch Fallung einer konzentrierten
Natriumnitritlosung mit Silbernitrat, Filtration, Auswaschen,
Umkrystallisieren aus wenig kochendem Wasser und Trocknen
rein erhalten wird. 0,406 g des reinen, trocknen Silbernitrits werden
in einem 1-Kolben mit heiem Wasser gelost, mit Kochsalzlosung
gefillt, ohne zu filtrieren zu 11 aufgefiillt und nach dem Durch-
mischen beiseite gestellt, bis sich das Chlorsilber abgesetzt hat.
Von der klar iiberstehenden Fliissigkeit werden 100 ccm ab-
pipettiert, zu 11 verdiinnt und diese Losung nach dem Durch-
mischen zu den Versuchen als Vergleichs-Typelosung verwendet.
1 cem = 0,01 mg salpetrige Saure (N,0,). Mit Hilfe von Jodzink-
stirkelosung wird alsdann die bekannte Reaktion erzeugt und,
wie beim Ammoniak besprochen, vergleichend vorgegangen.
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Ko6nig normiert fiir seine bleibenden Farbentone 1,5, 2,5, 5, 10,
15, 20 ccm Nitritlosung auf 100 ccm destilliertes Wasser, 2—3 ccm
Jodzinkstédrkelosung, 3—1 cem Schwefelsdure (1:3) und be-
obachtet 1—5 Minuten. Letzteres muB von jedem Beobachter
individuell gehandhabt werden, wobei zu beachten ist, daf} der
Farbenton um so blauer wird, je linger man stehen 1a8t. — Ist
die Farbung schwicher, als 1 ccm Nitritlésung entspricht, so kann
die salpetrige Sdure als quantitativ nicht bestimmbar bezeichnet
werden (unter 0,1 mg N,0; im 1). Bei zu starker Blaufirbung
wird das Wasser mit destilliertem Wasser verdiinnt, was bei
einem Gehalte von {iber 0,05 mg N,0, in 100 ccm Wasser beginnen
wiirde. Die Priifung mufl bei Abschluf von direktem Sonnen-
licht vorgenommen werden. Organische Substanz wirkt nur ein,
wenn sie in sehr grofer Menge vorhanden ist. Triibe und gefirbte
Waisser konnen durch 3 cem Sodaldsung (1:3), 0,5 cem Natron-
lauge (1:2) und einige Tropfen Alaunlésung (1 : 10) pro 100 ccm
Wasser geklart werden. Bei einem sehr hohen Gehalt des Wassers
an salpetriger Sdure kann diese mit !/,4-n. Chaméleonldsung ti-
triert werden.

Anstatt das ausgeschiedene Jod colorimetrisch als Jod-
stirke zu bestimmen, kann die Losung auch mit verdiinnter
Natriumthiosulfatlosung titriert werden. Man nimmt alsdann
eine Wartezeit von 5 Minuten als normal an und verwendet eine
Thiosulfatlosung, von der jedes ccm 0,1 mg N,O, entspricht. Eine
solche Losung wird erhalten, wenn man 26,3 ccm !/;,-n. Natrium-
thiosulfatlésung oder 0,6526 g reines Salz (Na,S,0, + 5 H,0) zu
11 16st. Nach Beendigung der Titration darf sich die Losung
innerhalb 10 Minuten nicht blduen; andernfalls war die Aus-
treibung der Luft bzw. des Stickstoffmonoxydes keine vollstandige.

An Stelle der Jodzinkstirkelosung kann fiir die Bestimmung
der salpetrigen Sdure noch zweckmiBiger die GrieBsche Re-
aktion (s. u. Losungen S. 18) benutzt werden. Diese Methode
hat den Vorzug, daB hierbei organische Substanz und andere
Verunreinigungen nicht in dem MaBe einwirken, die Beobachtungs-
dauer keine schwankenden Resultate liefert und die erzeugte Fir-
bung stabiler ist!).

1) Geelmuyden, Zeitschr. f. anal. Chem. 42. 276; Ricuardson und
Hollings, Zeitschr. f. angew. Chem. 16. 1232; Lunge-Winkler, I. S. 795.
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Colorimetrische Bestimmung des FEisens. Der Bestim-
mung des Eisens kann die Reaktion mit Ferrocyankalium oder
die mit Rhodanalkali zugrunde gelegt werden. Als Eisentype-
l6sung kann KEisenchloridlésung von bekanntem Gehalt oder
Eisenalaunlosung benutzt werden. Konig benutzt die Rhodan-
kaliumreaktion und wéhlt Eisenalaun von der Zusammensetzung :
Fe,(S0,), + K80, + 24 H,0. Er stellt sich eine Losung her,
die in 1cem = 0,1 mg Eisen enthélt, indem er 0,898 g dieses
reinen, trocknen Salzes unter Zusatz von wenig Salzsdure zu 11
I6st. Seine konstanten Farbentone entsprechen einem Eisen-
gehalt von 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,9, 1,5 mg Eisen pro 100 ccm
Wasser bzw. 1, 2, 4, 6, 9, 15 ccm der Eisentypelosung. Zur Er-
zeugung der Eisenreaktion setzt er 2—3 ccm Rhodanammonlésung
(1:10) und 1 cem konzentrierte Salzsdure zu. Ist der Eisen-
gehalt des Wassers groBer als 15 mg pro 100 cem, d. h. muf} das
Wasser eine mehr als zehnfache Verdiinnung erfahren, um die
h6chsten Farbentone (1,5 mg) zu erhalten, so empfiehlt es sich,
die Bestimmung des Eisens nach Eindampfen von !/,—1 1 maB-
oder gewichtsanalytisch auszufithren.

Vor der Ausfiihrung der Bestimmung mull das Wasser mit
einigen Kornchen Kaliumchlorat und 1 cem konzentrierter Salz-
sdure (pro 250—500 ccm Wasser) zwecks Oxydation der Eisen-
oxydulsalze zu Oxydsalzen einige Zeit gekocht, je nach dem Eisen-
gehalt verdiinnt und in 100 cem dieser Losung die Rhodanreaktion
erzeugt werden. Durch Multiplikation des Gehaltes an metallischem
Eisen mit 9/, erhdlt man anndhernd den Gehalt an Eisenoxydul
(FeO), — mit 19/, denjenigen an Eisenoxyd (Fe,O,).

Als ,,technisch eisenfrei kann ein Wasser bezeichnet wer-
den, welches nach der Konigschen Skala hochstens halb so viel
Eisen enthilt, als der untersten Stufe entspricht, also hochstens
0,05 mg in 100 ccm oder 0,05 g in 100 1. Fiir die meisten subtilen
Zwecke der Industrie geniigt ein Wasser, das der untersten Stufe
entspricht, also nicht mehr als 0,1 mg Eisen in 100 ccm enthilt.

Colorimetrische Bestimmung der Schwefelsiiure. Bichro-
matmethode. Das Wesen der Methode besteht darin, dafl
man die Sulfate des Wassers vermittels Bariumchromat zer-
setzt und die gebildete Chromséure als Chromat colorimetrisch
gegen eine Bichromatlosung von bekanntem Gehalt bestimmt.
200 ccm des Wassers sduert man in einer Kochflasche mit 5 bis
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10 Tropfen rauchender Salzsdure an und streut 0,1—0,2 g reines
Bariumchromat?!) in die Fliissigkeit, die zum einmaligen Auf-
kochen gebracht wird. Zur vollig erkalteten Fliissigkeit wird
sodann so viel Natronlauge getréufelt, bis Lackmuspapier schwach
gebldut wird und auf Volumen (250 ccm) gebracht. Die gut durch-
geschiittelte und abgesetzte Fliissigkeit wird filtriert, der erste
oft etwas tritbe Teil des Filtrates verworfen und 100 ccm des
absolut klaren Filtrates zur colorimetrischen Bestimmung benutzt.
Als Vergleichslosung dient z. B. eine Kaliumbichromatlosung von
1,839 g in 1000 ccm Wasser, von der jedes ccm 0,001 g SO, ent-
spricht. Der zum Vergleich dienenden verdiinnten Bichromat-
I6sung werden pro 100 ccm einige Tropfen n. Natronlauge zu-
gesetzt. Bei der Berechnung wird ferner noch eine Korrektur
von 0,7 ccm (entsprechend der in Losung verbliebenen Menge
Bariumchromat) angebracht. Zieht man also von den ver-
brauchten ccm Kaliumbichromatlésung 0,7 ab und multipliziert
den Rest mit 10, so erhalt man die in 1000 ccm Wasser ent-
haltene Schwefelsdure in Milligrammen (mg SO, in 11).
Anstatt die Menge des entstandenen Alkalibichromates colori-
metrisch zu messen, kann vermittels eines Uberschusses von Jod-
kalium die &#quivalente Menge Jod freigemacht werden und
dieses entweder a) colorimetrisch mit Stirkelosung oder b) titri-
metrisch mit Natriumthiosulfat bestimmt werden?).
Bestimmung der gebundenen Kohlensiiure. 250 ccm des
Wassers werden mit !/;,-n. Salzsdure (Methylorange) bei gew6hn-
licher Temperatur bis zum Farbenumschlag titriert. 1 ccm
/100 Salzsdure entspricht 2,2 mg gebundener Kohlensdure oder

1) Heifle mit einigen Tropfen Essigsiure angesduerte Bariumchlorid-
16sung wird mit iiberschiissiger Kaliumbichromatlésung versetzt. Der Nieder-
schlag wird durch Dekantation, dann am Filter gut gewaschen, endlich ge-

rocknet und zu Pulver zerrieben (Lunge-Winkler, I. S. 784). Bruhns
(Z. f. anal. Chem. 1906, 573) verwendet 5 ccm folgender Aufschlimmung:
29,45 greines Kaliumbichromat und 20 g Kaliumbicarbonat, in 750 ccm Wasser
geldst, werden gekocht und nach dem Erkalten rasch mit einer Losung von
48,86 g Chlorbarium in 250 cem Wasser vermischt. Nach dem Absetzen
gicBt man die dariiberstehende Fliissigkeit moglichst vollstindig ab und
bringt das Volumen der Aufschlimmung auf 500 ccm. 5 cem des Barium-
bichromatbreies enthalten rund 0,5 g Bariumchromat und entsprechen etwa
160 mg SO, .

2) Bruhns, Zeitschr. f. anal. Chem. 1906, 573.
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2,8 mg Kalk (CaO). Bei Anwendung von 250 ccm Wasser zeigt
demnach jeder ccm verbrauchter /,,-n. Salzséure 8,8 mg Kohlen-
sdure in 11 oder 1,12° temporidrer Harte, Ht, an.

Bestimimung der freien Kohlensdiure. 250 ccm des
frisch entnommenen Wassers werden mit !/,,-n. Sodaldsung
(Phenolphthalein) bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. Als-
dann ist alle freie Kohlensdure in Bicarbonat {ibergefiihrt.
1 cem 1/;,-n. Sodalésung = 0,0044 g CO, in 250 ccm bzw. 0,0176 g
CO, im 1. Zur Verschiarfung des Farbenumschlages kann das
Wasser mit Kochsalz versetzt und mit Eiswasser abgekiihlt wer-
den. Gestandenes oder versandtes Wasser ist nicht mehr auf freie
Kohlensédure zu untersuchen.

Wasserkorrektur. Unter Wasserkorrektur versteht man
meist die Neutralisation des Wassers mit Essigsdure. Man kann
auch den grofleren Teil des Sdurezusatzes als Schwefel- oder Salz-
siure und den Rest (etwa !/, der Gesamtsdure) als Essig- oder
Ameisensaure zugeben. Das Quantum berechnet sich unmittelbar
aus dem Gehalt an gebundener Kohlensidure bzw. dem Bicarbonat-
gehalt oder der Alkalinitdt des Wassers. Ein kleiner Unterschuf
ist einem Uberschufl in vielen Fillen vorzuziehen. Es werden
in der Regel 70—80 ccm Essigsédure (30proz.) fiir je 1° temporérer
Hérte und 10001 zugesetzt.

Kieselsiiure. Zweimal je 11 wird auf dem Wasserbade
verdampft, mit wenig konzentrierter Salzsiure befeuchtet, ein-
gedampft und 2 Stunden auf 110—120° C erhitzt. Die Kiesel-
saure wird dadurch unl6slich. I und II werden mit verdiinnter,
heiBer Salzsiure aufgenommen, die Kieselsdure auf aschefreiem
Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet, geglitht = SiO,. Die
Berechnung geschieht meist auf g in 1001 oder mg in 11.

Eisen und Tonerde. Liter I (Filtrat von SiO,) wird mit
Ammoniak in bekannter Weise geféllt, der grofte Teil des Am-
moniaks durch Erhitzen entfernt, absitzen gelassen, dekantiert,
filtriert, heil ausgewaschen, gegliitht und als Fe,0,+ Al,0, gewogen.

Eisen. Das Eisen kann in der Eisentonfillung durch Losung,
Reduktion und Chaméileontitration bestimmt werden. Die Diffe-
renz entspricht der Tonerde. In den meisten Fillen wird das
Eisen colorimetrisch bestimmt.

Kalk., Das Filtrat von Eisen und Tonerde wird mit Am-
moniak und oxalsaurem Ammon versetzt, einige Stunden auf
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dem Wasserbade erwiarmt, nach 12 Stunden filtriert, mit schwacher
Ammonoxalatlosung ausgewaschen, getrocknet, gegliiht, als CaO
gewogen und auf g in 1001 oder mg im 1 berechnet. Zur Kon-
trolle kann der Kalk in schwefelsauren Kalk umgesetzt und als
solcher gewogen werden. — Statt der gewichtsanalytischen Be-
stimmung kann der oxalsaure Kalk titrimetrisch mit Chaméleon
bestimmt werden (s. u. Kalk).

Magnesia. Das Filtrat von Kalk wird mit Chlorammonium,
Ammoniak und Natriumphosphat versetzt, 12—24 Stunden lang
kalt stehen gelassen, filtriert, gut gewaschen, getrocknet, ge-
glitht und als Mg,P,0, (Magnesiumpyrophosphat) gewogen. Die
Berechnung geschieht auf Magnesiumoxyd (MgO). Mg,P,0,
x 0,3624 = MgO.

Die Magnesia kann auch colorimetrisch bestimmt werden,
z. B. nach folgendem Prinzip. Der erhaltene Magnesium-
ammoniumphosphat - Niederschlag wird in Salpetersdure gelost
und die Phosphorsdure durch Fillen mit Ammoniummolybdat
bestimmt ).

Schwvefelsiiure. a) Im Filtrat von der Kieselsdure (Liter IT)
wird die Schwefelsiure als Bariumsulfat bestimmt (s. Schwefel-
sdure S. 70).

b) Benzidinmethode. Raschig?) empfiehlt folgende
Schnellmethode. Man fiigt zu der Wassermenge, die man je
nach dem Schwefelsduregehalt von 51 bis auf 1/,1 abstufen
kann, den zwanzigsten Teil ihres Volumens an konzen-
trierter Benzidinlosung (40 g Benzidin im Liter), rithrt um
und laBt 15 Minuten stehen. Entsteht kein Niederschlag, so
enthélt das Wasser im Liter 1,5 mg SO, oder weniger. Ent-
steht ein Niederschlag, so saugt man ihn ab, wischt mit
wenig Wasser nach und titriert ihn mit 1/;,-n. Natronlauge
(Phenolphthalein). Das Ergebnis rechnet man in mg SO, per 1
Wasser um (1 ccm 1/;,-n. Natronlauge entspricht 4 mg SO, im 1)
und fiigt fiir den Benzidinverlust (nicht ausfallbarer Rest der
Schwefelsdure) 1,56 mg hinzu. — Ein etwa vorhandener Eisengehalt
wirkt storend. Derselbe kann unschédlich gemacht werden, indem
man dem Wasser vor der Benzidinféllung 1—2 cem einer 1 proz.

1) Schreiner und Ferris. Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 903.
) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 334.
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Losung von salzsaurem Hydroxylamin zusetzt. Die Benzidin-
16sung wird nach Raschic wie folgt bereitet: 40 g Benzidin wer-
den mit 40 ccm Wasser gut verrieben; den Brei spiilt man mit
ca. 3/, 1 Wasser in einen Literkolben, fiigt 50 ccm konzentrierte
Salzsdure hinzu, fillt bis zur Marke auf und schiittelt nm.

Gruppierung der analytischen Befunde zu Salzen. In
einem natiirlichen, nicht verunreinigten Wasser miissen -die
bei der vollstindigen Analyse gefundenen Basen CaO, MgO,
Na,O und die Sduren CO, (gebundene), SO,, HCl, N,O; sich
gegenseitig sittigen. In welcher Weise man sie zu Salzen ver-
einigt ist fiir die Berechnung der zur Reinigung erforderlichen
Zusatze gleichgililtig. Gewohnlich gruppiert man sie aber nach
der Vorschrift von Kubel-Tiemann!). Es moge dieses folgendes
Beispiel erlautern. Ein Kubikmeter Wasser enthalte beispiels-
weise:

Gebundene Kohlensdure, CO, . . . . . . . . ... 819 g
Chlor, C1 . . . . . . . ... ... ... ... 197¢
Schwefelsdure, SO, . . . . . . . . . . . .. ... 1220 g
Salpetersdure, N,O; . . . . . . . ... ... .. 405 g
Natron, Na,O . . . . . . . . .. .. ... ... 200 ¢g
Kalk, CaO . . . . .. . ... ... ...... 1574 ¢
Magnesia, MgO . . . . . .. ... ... .. .. 70,0 ¢g
Eisenoxyd, Fe,O; . . . . . . . . . . . ... .. 3,1 g
Kieselsdure, SiO, . . . . . . . . . .. .o oL 92 g
Deutsche Harte . . . . . . . . . . . . .. ... 2554°

Ein derartiges Wasser wiirde folgende Salze enthalten:

Vorhandene Salze nach

Kubel-Tiemann. Bestandteile der vorhandenen Salze.

NaCl = 31,7g, Na,0=20,0 g, Cl = 229¢g,
Ca(NO,),= 61,5¢, Ca0 =21,0g, N,0,= 405g,
MgCl, = 76,0g, MgO =32,0 g, Cl = 568¢g,
CaSO, =207,4g, CaO =854 ¢, S0, =1220g,
CaCO, = 91,1g, CaO =51,0g, CO, = 40,1 ¢,
MgCO, = 798¢, MgO =38,0g, CO, = 41,8¢.
Fe,0, = 3]1g,

Si0, = 92¢.

') Anleitung zur Untersuchung von Trinkwasser, S. 161.
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Hdirte des Wassers.
Deutsche Grade: 1°H=1T. CaO in 100 000 T. Wasser,
Franzosische Grade: 1° H=1T. CaCO,; in 100 000 T. Wasser,
Englische Grade!): 1°H=1 Grain CaCO, in 1 Gallone Wasser
(1 grain=0,0648 g; 1 gallon—=4,5436 Liter).

deutsch: franzosisch : englisch:
1° = 1,79° = 1,25°
0,56° = 1° = 0,7°
0,8° = 1,43° = 1°

(In nachfolgendem ist iiberall nur von deutschen Graden die
Rede. H = Gesamthéirte, Ht = temporire oder voriibergehende
Hérte, Hp = permanente oder bleibende Hérte.)

Man unterscheidet: Gesamthéirte eines Wassers (H), welche
von dem gesamten Kalk- und Magnesiagehalt des Wassers her-
rithrt; tem porédre oder voriibergehende Hirte (Ht), welche von
den Carbonaten herriihrt (also &quivalent der an Kalk und Magne-
sia gebundenen Kohlensdure ist); permanente oder bleibende
Hérte (Hp), welche von den iibrigen Kalk- und Magnesiasalzen,
CaS0,, Ca(NO,),, MgCl, u. 4. herriihrt. Demnach ist die Ge-
samthérte — temporére 4 permanente Hirte. — Frither wurde
unter permanenter Hérte eines Wassers diejenige verstanden, die
nach einem 10—15 Minuten langen Kochen des Wassers zuriick-
blieb, unter temporarer Harte die Differenz zwischen Gesamthirte
und dieser permanenten Hérte.

Die Feststellung der Hiarte geschieht nach folgenden Prin-
zipien.

Gewichtsanalytische Methode.

Die Gesamthirte wird aus dem Gesamtgehalt des Kalkes
und der Magnesia, bestimmt auf gewichtsanalytischem Wege, be-
rechnet. Hierbei hat eine Umrechnung der gefundenen Magnesia
in die dquivalente Menge Kalk stattzufinden. Die Summe dieser

1) In den Vereinigten Staaten von Nordamerika existiert der Begriff
des Hirtegrades nicht offiziell. Die Analysen werden daselbst meist in
grains per U. S. gallon (=3,785 Liter) angegeben. Man konnte demnach ge-
wissermaflen 1 grain CaCO, in 1 U. S. gallon als amerikanischen Hértegrad
annehmen, der dem deutschen ziemlich nahe kommt. 0,56°d.= 0,58°
amerik.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 4



50 Wasser.

beiden, als Calciumoxyd und auf 100000 T. Wasser berechnet,
entspricht der Gesamthérte in deutschen Graden. Die perma-
nente Hirte wird in gleicher Weise aus dem Kalk- und Magnesia-
gehalt des 10—15 Minuten lang gekochten, filtrierten und auf
urspriingliches Volumen aufgefiillten Wassers berechnet. — In
letzter Zeit wird aber zweckmaifBigerweise die temporire Hirte
direkt durch Abtitration des rohen Wassers mit 1/,,-n. Sdure und
Methylorange als Indicator festgestellt. Die Differenz zwischen
Gesamt- und Temporérhérte ergibt alsdann die permanente Hirte.

Seifentitration.

Die Gesamthdrte wird durch Titration des Wassers mit
einer Seifenlosung nach der Faifit-KnauB-Clarkschen Methode
bestimmt. Die permanente Héarte wird in gleicher Weise bei
dem gekochten Wasser festgestellt. Oder es wird wie oben die
temporére Hirte bestimmt und die permanente Hirte durch
Subtraktion der temporiaren Hirte von der Gesamthirte be-
rechnet.

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht folgendermaBen:

a) Eine Seifenlésung wird mit Chlorbarium, Chlorcalcium
oder Calciumsulfat auf einen bestimmten Wirkungswert ge-
bracht, der einer gewissen Wasserhédrte entspricht. Vielfach
wird noch Chlorbarium angewandt. 0,523 g reines, krystallisiertes
Salz werden zu 1000 ccm Wasser geldst; in 100 cem dieser Losung
ist die zwolf deutschen Hértegraden entsprechende Menge Ba-
riumchlorid enthalten. — Besser ist schon die Anwendung einer
Chlorcalciumlésung, welche 0,120 g CaO in 11 enthilt, also 12°
Hérte besitzt. — Am empfehlenswertesten ist eine Losung von
Calciumsulfat, weil sie den natiirlichen Verhaltnissen der meisten
Wisser am besten Rechnung trégt. v. Cochenhausen!) arbeitet
wie folgt: Ein 1 Kalkwasser enthilt je nach der Temperatur
(0—30°) 1,350 g — 1,219 g CaO . Durch Zusetzen von titrierter
1/.-n. Schwefelsdure (Methylorange) zu etwas mehr als 100 ccm
einer klaren, alkalifreien Kalklosung wird schnell die Menge CaO
ermittelt, welche bei der gerade herrschenden Temperatur in der
angewandten Menge Kalkwasser enthalten ist. Dabei erhélt man
gleichzeitig eine vollkommen neutrale Gipslosung von bekanntem

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 2024.
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Gehalt, welche mit Wasser so verdiinnt werden kann, daB sie
genau 12° Hérte hat. Wenn z. B. die angewendete Menge Kalk-
wasser, welche nicht einmal genau abgemessen zu werden braucht,
0,1335 g CaO enthéalt, so muB sie auf 1112,5 ccm verdiinnt werden.
Man erhélt so ohne Benutzung der Wage eine Gipslosung, welche
in 11 0,120 g CaO enthilt, also die gewiinschte Harte von 12°
besitzt.

b) Die Seifenlosung selbst, welche nach obiger 12° H ent-
sprechenden Erdalkalilsung eingestellt und fiir die Titration der
Wasser spaterhin zur Verwendung gelangt, kann entweder nach
dem urspriinglichen Clarkschen Verfahren durch Erwéirmen von
Bleipflaster mit Pottasche und Extraktion der entstandenen Kali-
seife mit Alkohol, oder durch Losen von reiner Kaliseife in Alkohol
von 56° Tr., oder am besten aus Olsdure hergestellt werden.
(Ca. 3 g Olsiiure, die in sehr reinem Zustande erhiltlich oder durch
Verseifung von Olivendl beschafft worden ist, werden in Alkohol
gelost und mit 1/,-n. Kalilauge (Phenolphthalein) neutralisiert.
Diese konzentrierte Losung von Kaliseife wird dann mit Alkohol
so verdiinnt, daBl 45 ccm derselben mit 100 ccm der 12° harten
Gipslosung einen bleibenden Schaum erzeugen. Verwendet man
statt verdiinnten Alkohols von 56° Tr. absoluten Alkohol, so
wird die hydrolytische Spaltung der Kaliumoleatlésung durch
Wasser etwas verhindert, die Schaumbildung ist schirfer zu er-
kennen und die Fehler werden nach v. Cochenhausen verringert.
Da 56 mg Kalk (Ca0O) 564 mg Olsdure (2 C;gH,,0,) oder 1 mg Kalk
10,08 mg Olsdure bindet, so erhilt man durch Lésen von 10,08 g
Olsdure in Alkohol, Neutralisieren der Losung mit Atzkali und
Auffiillen auf 11 eine Seiferlosung, in welcher jeder ccm einem
mg CaO oder einem deutschen Hértegrad entspricht. Zur Dar-
stellung einer Seifenlésung, von welcher 45ccm 12 deutschen
Graden entsprechen, werden 12ccm obiger Losung zu 45 cem
oder 266,66 ccm zu 11 Alkohol (56° Tr. oder absoluten Alkohol)
verdiinnt, resp. es werden von Anfang an statt 10,08 g Olsiure
2,688 g Olsiiure zu einem 1 geldst.

a) und b) werden gegeneinander gestellt, indem man 100 ccm
der Gips-, Chlorcalcium- oder Chlorbariumlésung in eine StGpsel-
flasche von 200 ccm bringt und die Seifenlosung langsam hinein-
laufen 148t, bis beim heftigen Schiitteln ein sich 5 Minuten lang
haltender feinblasiger, leichter Schaum entsteht; alsdann wird dem

4%
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Seifenverbrauch entsprechend das Volumen der Seifenlosung der-
artig mit Alkohol verdiinnt, daB 45 ccm derselben genau 100 ccm
des 12° harten Wassers entsprechen. Vermittels der nun ein-
gestellten Seifenlésung wird das zu priifende Wasser ebenso ti-
triert und aus dem Verbrauch an Seifenlosung die Hiarte des
Wassers aus der Tabelle abgelesen. — Die Harte des Wassers ist
dem Seifenverbrauch nicht proportional. Bei Wassern iiber 12° H
mufl der Titration eine Verdiinnung mit destilliertem Wasser
voraufgehen.

Dieses alte Verfahren der Hartebestimmung nach Clark
liefert mit Benutzung der Tabelle von Faiit und Knauf oder
derjenigen von de Koninck!) (Volumina Seifenlésung in ganzen
ccm) Resultate, welche fiir viele rohere Zwecke, z. B. fiir die Be-
aufsichtigung einer Wasserreinigungsanlage, vollkommen geniigend
sind, und es wird so lange angewendet werden, bis ein neues,
besseres und schnell ausfithrbares Verfahren gefunden sein wird.
Die Fehler des Verfahrens beruhen darauf, daB Kalk und Magnesia
nur dann dquivalente Mengen von Seife verbrauchen, wenn man
ihre Losungen getrennt untersucht; sobald aber eine Mischung
von Calcium- und Magnesiumsalzlosungen vorliegt, wird weniger
Seifenlosung verbraucht, als der Summe der Bestandteile ent-
spricht. Ferner gibt das Verfahren nur dann ein brauchbares
Resultat, wenn neben dem Kalk die Menge der Magnesia sehr
gering ist und die Summe beider 12° H nicht iibersteigt. Die
Resultate werden ferner bei carbonathaltigen Wissern genauer,
wenn man die Bicarbonate zuerst mit !/,,-n. Schwefelsdure ab-
séttigt, die Kohlensdure durch Kochen austreibt und die erhaltene
Losung, welche fast allen Kalk als Gips enthélt, zur Hirtebestim-
mung verwendet. Die Methode ist jedoch fiir die Bestimmung
der Hirte, deren Kenntnis z. B. fiir die Ermittelung der zur
Reinigung erforderlichen Zusédtze néotig ist, nicht genau genug.
Hierzu ist aufler der gewichtsana1ytischen Bestimmung des
Kalkes, der Magnesia, Schwefelsdure besonders auch das ab-
gekiirzte Verfahren der Wasseruntersuchung nach Wartha und
Pfeifer sehr geeignet.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 570.
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Tabelle von Faiflt und KnauB.

ccm Seife ] Hirtegrade cem Seife ’ Hirtegrade ccm Seife ’ Hirtegrade
34 | 05 18,9 4,5 34,7 8,9
4,2 | 0,7 19,7 4,7 35,3 9,1
5,0 0,9 20,4 4,9 36,0 9,3
5,8 1,1 21,2 5,1 36,7 9,5
6,6 1,3 21,9 5,3 37,4 9,7
7,4 1,5 22,6 5,5 38,1 9,9
8,2 1,7 23,3 5,7 38,4 10,0
9,0 1,9 24,0 5,9 38,7 | 10,1
9,0 2,1 24.8 6,1 39,4 10,3
10,5 2,3 25,5 6,3 40,1 10,5
11,3 2,5 26,2 | 6,5 40,8 10,7
12,1 2,7 26,9 i 6,7 41,5 10,9
12,8 2,9 276 | 69 41,1 11,1
13,6 3,1 28,4 7,1 424 11,2
14,3 3,3 29,1 7,3 42,8 11,3
15,1 3,5 29,8 | 7,5 43,1 11,4
15,9 3,7 305 | 17 43,4 11,5
16,6 3,9 31,2 [ 7,9 43,7 11,6
17,4 41 31,9 i 8,1 44,0 11,7
17,8 4,2 32,6 8,3 444 11,8
18,1 4,3 33,3 | 8,5 447 l 11,9
18,5 | 4,4 34,0 | 8,7 45,0 | 12,0
Tabelle von de Koninck.
cem Seife \ Hirtegrade ccm Seife ] Hirtegrade cem Seife I Hirtegrade
1,4 0 16 3,72 31 7,83
2 0,15 17 3,98 32 8,12
3 0,40 18 4,25 33 8,41
4 0,65 19 | 4,52 34 8,70
5 0.90 2 | 479 35 8,99
6 1,15 21 5,06 36 9,28
7 1,40 22 5,33 37 9,57
8 1,65 23 5,60 38 9,87
9 1,90 24 5,87 39 10,17
10 2,16 25 6,15 40 | 10,47
11 2,42 26 6,43 41 10,77
12 2,68 27 6,71 42 11,07
13 2,94 28 6.99 43 11,38
14 3,20 29 7,27 44 11,69
15 3,46 30 7,55 45 12,00

Verfahren von Wartha und Pfeifer.
a) Nach Warthal) wird zundchst die ,,Alkalinitdt* oder
Bicarbonathérte bestimmt, indem 100 ccm des Wassers bei

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 198.
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Siedehitze mit !/;o-n. Salzsdure und Alizarin als Indicator titriert
werden, bis die zwiebelrote Farbe dauernd in gelb umgeschlagen
ist. An Stelle von Alizarin wird von anderen Analytikern Methyl-
orange angewandt, wobei kalt titriert wird| Falls das neu-
tralisierte Wasser fiir andere Bestimmungen (s. w.u.) benutzt
werden soll, empfiehlt es sich, statt 100 cem 250 ccm zu ver-
wenden. Die Zahl der verbrauchten ccm 1/;,-n. Sdure gibt die
Alkalinitdt des Wassers an und mit 2,8 multipliziert, wird der
Gehalt an CaO, der an Kohlensdure gebunden ist, ermittelt?).

b) Gesamthéarte (Wartha). 100 ccm des nach a) neutrali-
sierten Wassers werden in einem 200 ccm-Mefkolben mit einem
UberschuB (meist geniigen 50 ccm der Mischung) einer Losung
aus gleichen Teilen 1/,,-n. Natronlauge und /,,-n. Sodaldsung ver-
setzt, einige Minuten (am besten in Porzellan) gekocht, abgekiihlt
und auf 200 ccm aufgefiillt. Die Losung wird durch Filtrier-
papier Nr. 605 von Schleicher und Schiill filtriert, der erste Teil
des Filtrates verworfen und in 100 ccm des vollkommen klaren
Filtrates das unverbrauchte Alkali mit 1/,,-n. Sdure (Methyl-
orange) bestimmt (Na,CO,+ NaOH). Das verbrauchte Alkali
entspricht dem Gesamtgehalt des Wassers an Kalk- und Magnesia-
salzen. Da Calciumcarbonat und Magnesiumhydrat in den hierbei
vorhandenen Losungen von Glaubersalz, Kochsalz, Soda, Atz-
natron nicht ganz unléslich sind, so erhélt man Resultate, die je
nach der Hérte des Wassers um 0,6—0,3° zu niedrig sind. Aus
diesem Grunde wird zu der erhaltenen Gesamthérte im Mittel
0,4° zugeschlagen (Loslichkeitskorrektur). Die verbrauchten
ccm  1/;,-n. Alkalilosung, bezogen auf 200ccm des Filtrates
(=100 ccm des Originalwassers), multipliziert mit 2,8, ergeben
die Gesamthirte (H) in deutschen Graden. Gesamthéirte minus
tempordre Hérte (a) = permanente Hirte (H — Ht = Hp).

c) Magnesiagehalt, Magnesiahérte. J. Pfeifer?) und
v. Cochenhausen3) vervollstindigten die Warthasche Héartebestim-
mungsmethode, indem sie aufler der temporédren und der Gesamt-
hérte zugleich auch die Magnesiahérte bestimmen. 250 ccm des
nach a) neutralisierten Wassers werden zur vollstindigen Aus-

") Vorausgesetzt ist ein Wasser, das frei von kohlensaurem Alkali ist,
was fast immer der Fall ist.

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 198.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 1990.
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treibung der Kohlensédure 15 Minuten lang gekocht (andere Ana-
lytiker kochen 25—30 Minuten lang), mit ausgekochtem destil-
lierten Wasser in einen 500 ccm -MefBkolben gespiilt, der er-
mittelten Gesamthéarte gemall mit dem Doppelten des erforder-
lichen (genau titrierten) Kalkwassers versetzt, gekocht, mit einem
Kautschukstopfen verschlossen, nach dem Abkiihlen bis zur
Marke aufgefiillt, durch Filter Nr. 605 von Schleicher und Schiill
filtriert, 150 ccm des Filtrates verworfen, weitere 200 ccm abfiltriert
und mit 1/,,-n. Sdure titriert. Da die Kalksalze (CaCl,, CaSO, usw.)
kein Alkali verbrauchen, so kommt das verbrauchte Alkali auf
Rechnung der Magnesia, woraus sich der Magnesiagehalt und
die Magnesiahérte berechnen lassen. 1 cecm verbrauchter 1/;,-n.
Lauge = 2,018 mg MgO.

Demnach erhélt man durch Multiplikation der verbrauchten
cem 1/;,-n. Kalklosung, bezogen auf 200 ccm des Filtrates oder
100 ccm des Originalwassers, mit 2,018 den Gehalt an MgO in
1001, durch Multiplikation mit 2,8 dagegen den der Magnesia
aquivalenten Kalkgehalt oder die Magnesiahirte.

Die Methode ergibt gute Resultate, wenn bei-der Berech-
nung die Loslichkeit der Magnesia nicht beriicksichtigt wird, weil
der dadurch verursachte Fehler durch mechanisch abgeschiedenen
Kalk ausgeglichen wird, wenn der Magnesiagehalt des Wassers
nicht abnorm grof ist und wenn nicht mehr als das Doppelte des
erforderlichen Kalks zum Ausfillen der Magnesia verwandt wurde.

d) Gleichzeitige Bestimmung von Gesamthirte,
Kalkhédrte und Magnesiahédrte (Pfeifer, Blacher, Basch).
Anstatt Gesamthéirte nach b) und Magnesiahdrte nach c¢) einzeln
zu bestimmen, konnen diese beiden Werte in einem ProzefB fest-
gestellt werden. 250 ccem des nach a) neutralisierten Wassers
werden wie bei ¢) durch Kochen von der Kohlensdure befreit und
wie bei b) mit 1/;,-n. Natron-Sodaldsung versetzt, gekocht, ab-
gekiihlt, auf 500 ccm aufgefiillt und filtriert. In dem Filtrate wird
nach Pfeifer das Atzalkali neben dem Carbonatalkali durch gleich-
zeitige Anwendung von Phenolphthalein und Methylorange titri-
metrisch annihernd bestimmt. Wenn alles Atzalkali verbraucht
und die Soda in Bicarbonat iibergefiihrt ist, tritt Entfarbung des
Phenolphthaleins ein (Punkt I: NaOH + 1/, Na,CO,), wenn alle
Soda zersetzt ist, tritt Rotung des Methylorange ein (Punkt I bis IT:
1/, Na,CO;). Das verbrauchte Gesamtalkali (Na,CO,+ NaOH)



56 Wasser.

entspricht der Gesamthirte (MgO + CaO), das verbrauchte Atz-
natron entspricht dem Magnesiagehalt oder der Magnesiahirte
(Gesamt - MgO) und die verbrauchte Sodamenge — dem Kalk-
gehalt oder der Kalkhirte (Gesamt-Ca0). Die Methode ist in
dieser Form unscharf und liefert nur Anndherungswerte.

Sehr viel genauer ist die Chlorbariummodifikation. Das
Filtrat mit dem iiberschiissigen Atznatron und der Soda wird in
einem aliquoten Teile (200 ccm des Filtrates = 100 ccm des ur-
spriinglichen Wassers) mit iiberschiissiger Chlorbariumlésung ver-
setzt, wobei das Carbonat als Bariumcarbonat ausfillt und die
Losung (unberiicksichtigt des Niederschlages) mit !/,,-n. Sdure
(Phenolphthalein) titriert, wobei das Atzalkali (NaOH) scharf ge-
messen werden kann. — Ein gleicher, anderer Teil des Filtrates wird
ohne Zusatz von Chlorbarium mit !/,,-n. Sdure (Methylorange)
titriert, wobei das Gesamtalkali (Na,CO; + NaOH) bestimmt wird.
— Weniger genau ist die Modifikation von Blacher!), wonach nach
Zusatz von Chlorbarium zuerst das kaustische Alkali (Phenol-
phthalein) mit !/;,-n. Salzsdure gemessen und dann in derselben
Losung weiter unter Zusatz von Methylorange das Barium-
carbonat abtitriert wird. Die Entfiarbung des Phenolphthaleins
findet zwar scharf statt, aber die Titration des gefillten Barium-
carbonates geht zu langsam vonstatten und 148t ein Gefiihl der
Sicherheit nicht aufkommen.

Wasserreinigunyg.

Die Reinigung des Gebrauchswassers ist fir die Textilindustrie
von aullerordentlicher Bedeutung. Es kann sich entweder nur
um eine mechanische oder auch um eine chemische, meist chemisch-
mechanische, Reinigung handeln.

Die mechanische Reiwigung bezweckt, die ungelsten, sus-
pendierten Bestandteile eines Wassers, wie Schlamm, Ol u. a.
Stoffe aus dem Wasser zu eliminieren und wird hauptsachlich
durch geeignete Filtration erreicht. Als Filtermaterial werden
Ton, grober und feiner Kies, Sand, Koks, Holzwolle, Leinwand
und viele andere Hilfsmittel angewandt und meist in systematisch
angeordneten Schichten iibereinander gelagert. Die Besprechung
des mechanischen Teiles der Wasserreinigung liegt auBerhalb des

1) Chem.-Ztg. 1904, 31.
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Rahmens dieser Arbeit; es sei zum Studium dieses umfang-
reichen Gebietes auf Spezialwerke wie z. B. Fischer (Chemische
Technologie des Wassers), Wehrenpfennig (Die Untersuchung und
Weichmachung des Wassers) und andere verwiesen. Ebensowenig
konnte in dem Rahmen dieser Arbeit die Besprechung der ein-
zelnen Wasserreinigungsapparate Aufnahme finden. Es sei in
dieser Beziehung auf die Apparate-Bauanstalten verwiesen, von
denen einige, wie z. B. Hans Reisert in Koln a. Rh. und P. Kyll
in Ko6ln a. Rh., langjéhrige Erfahrung hinter sich haben und sich
des besten Rufes im In- und Auslande erfreuen. Dagegen sei
vor manchen anderen Firmen, die sich mit dem Bau dieser
Apparate befassen und die mitunter eine erstaunliche Unkennt-
nis in der Beurteilung eines Wassers und in der Gesamtanord-
nung der Reinigung eines bestimmten Wassers zur Schau tragen,
ausdriicklich gewarnt.

Die chemische Reinigung bezweckt die Eliminierung be-
stimmter geldster Bestandteile und hat deshalb stets auf
Basis einer genauen Wasseruntersuchung zu geschehen. Da
manche Bestandteile des Wassers ohne Bedeutung sind, kommt
es in den meisten Fillen nur auf einige Bestandteile an, von
denen die Bicarbonate des Kalkes und der Magnesia, die iibrigen
Kalk- und Magnesiasalze und die Eisenverunreinigungen zu den
wichtigsten zu rechnen sind. Handelt es sich lediglich um Weich-
machung, so kommen nur Kalk-, Magnesia-, Eisen- und Ton-
salze in Frage.

Zur Reinigung und Enthértung des Wassers ist eine grofle
Zahl von Fillungsmitteln vorgeschlagen und angewandt worden,
von denen viele entbehrlich sind. Fiir eine rationelle Wasserreini-
gung im Sinne der Enthértung geniigen schon einige wenige Stoffe:
Soda, Kalk, Atznatron. Aufler diesen drei wichtigsten Stoffen
kommen u. a. noch folgende zur Anwendung: Wasserglas, Seife,
Barytsalze (Chlorbarium, Bariumcarbonat), Oxalate, Alaun, Ton-
erdesulfat (zur Entfirbung), Eisenchlorid, Eisenoxydsulfat u.a.m.

In nachfolgendem soll nur die Wirkungsweise der drei wich-
tigsten Hilfsmittel — Soda, Atzkalk, Atznatron — ausfiihrlicher
besprochen werden.

Berechnung der Reinigungszusditze. Sobald die Zusam-
mensetzung eines Wassers bekannt ist, kann der zur Ent-
hértung desselben nétige Zusatz an Reagenzien berechnet werden.
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Hierbei nimmt man heute ganz allgemein an, daf} bei der Wasser-
reinigung alle Kalkverbindungen in neutrales Calciumcarbonat
und alle Magnesiaverbindungen in Magnesiumhydrat umgesetzt
werden, welche sich infolge ihrer geringen*Loslichkeit abscheiden.
Die zur Verwendung kommenden Materialien sind Soda, Kalk
und Atznatron, und es muB je nach der Art und Menge der ab-
zuscheidenden Kalk- und Magnesiaverbindungen einer dieser drei
Stoffe allein oder Soda und Atznatron oder Kalk und Atznatron
verwendet werden. Die Reaktionen verlaufen nach folgenden
Gleichungen:
la) CaH,(CO,), + CaO = 2 CaCO, + H,0 .
1b) CaH,(CO,), + 2 NaOH = CaCO,; + Na,CO, + 2 H,0 .
2a) MgH,(CO,), + CaO = MgCO, + CaCO, + H,O .

MgCO; + CaO + H,0 = Mg(OH), + CaCO, .
2b) MgH,(CO,), + 4 NaOH = Mg(OH), + 2 Na,CO, + H,0 .
3)  CaSO, + Na,CO, = CaCO, + Na,SO, .
a) MgCl, + CaO + H,0 = Mg(OH), + CaCl, .
4b) MgCl, + 2 NaOH = Mg(OH), + 2 NaCl .
4c) CaCl, + Na,CO, = CaCO, + 2 NaCl .
5a) 2 FeH,(CO;), + 4 CaO 4+ O = Fe,0; + 4 CaCO, + 2 H,0 .
5b) 2 FeH,(CO;), + 8 NaOH + O = Fe,0; + 4 Na,CO,+5H,0 .
6a) CO, (freie Kohlensdure) + CaO = CaCO, .
6b) CO, + 2 NaOH = Na,CO, + H,0 .

Aus diesen Gleichungen ergeben sich durch Berechnung die
anzuwendenden Reinigungsmaterialien. Man braucht aber nicht
alle Bestandteile des Wassers zu kennen, sondern es geniigen
schon einige Hauptdaten. Pfeifer berechnet die Zuséitze nach
der Menge der gebundenen Kohlensdure, der permanenten Harte
und dem Gesamt-Magnesiagehalt. Kalman, und mit ihm Wehren-
pfennig, benutzt zur Berechnung der nétigen Fallungsmittel die
gebundene Kohlensidure, den Gesamtgehalt an Kalk und die Ge-
samthérte des Wassers. Die Berechnungsart nach Pfeifer ver-
dient den Vorzug, da die Bestimmung der gebundenen Kohlen-
sdure durch Titrieren mit 1/,,-n. Sdure, die der Magnesia nach
dem Verfahren von Pfeifer und die der Hirte nach dem Ver-
fahren von Wartha in der beschriebenen Weise sehr genaue Re-
sultate liefert.

[N
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Wie aus obigen Gleichungen hervorgeht und von Pfeifer be-
rechnet wurde, stellen sich die Reinigungszusitze wie folgt :
AufjelMolekiiljederdoppeltkohlensauren Verbindung
(ob Kalk oder Magnesia) kommt ein Molekiil CaQ, ferner
auf jedes Molekiill Magnesia (unbeachtet in welcher Ver-
bindungsform vorhanden) noch ein weiteres Molekiil CaO .
AuBerdem kommt auf jedes Molekiil der die perma-
nente Hérte verursachenden Verbindungen je ein Mole-
kiil Na,CO,. Da nun aber die doppeltkohlensauren Salze die
tempordre Hérte bedingen, und zwar einem deutschen Grade
10 mg CaO im 1 entsprechen, so miissen auf jeden Grad tem-
pordrer Hirte (1°Ht) 10mg CaO =zugesetzt werden;
auBerdem kommt auf jedes Molekiil MgO noch ein weiteres
Molekiil CaO . In einer Formel ausgedriickt, berechnet sich der
notwendige Kalkzusatz aus folgender Gleichung:

CaO =10 x Ht 4 1,4 x MgO .
(CaO = notwendige mg CaO pro 1 Wasser, Ht = gefundene
temporire Hérte, MgO = gefundene mg MgO im 1 Wasser.)

Der notwendige Sodazusatz ergibt sich aus der Formel:
Na,CO, = 18,9 x Hp .

(Na,CO; = notwendige mg Na,CO, pro | Wasser, Hp = ge-
fundene permanente Hirte in deutschen Graden.) Die Formel
ergibt sich aus der Gleichung:
56Ca0 :106 Na,CO,=10CaO (10mg CaO im Liter=1°) : x; x =18,9.

Bestand-
teile des; CaH,(CO,),+MgH,(CO,),+ CaSO, + MgCl,
Wassers

Verlangen |

.
zur Fillung Ca0  +Ca0+ CaO+Nay,CO, + (Na,COy+ Ca0).

temporire Hirte permanente Hérte

Gesamtharte.

Ersatz der Kalksodamischung durch Atznatron. Wenn
die Kalk- und die Sodalésung vor dem Zusatz zum Wasser
gemischt werden, oder dem Wasser gleichzeitig zugesetzt werden,
so setzt sich der Kalk mit der Soda je nach Umstinden mehr

oder weniger vollstindig in Atznatron und Kreide um: Ca(OH),
+ Na,CO, = CaCO; + 2 NaOH . Es werden dadurch die Nieder-



60 Wasser.

schlage in den Kldr- und Filterapparaten unndtig vermehrt.
Man kann deshalb anstatt Soda die #quivalente Menge Atznatron
verwenden und die Menge des Kalks um die fiir diese Umsetzung
erforderliche Menge verringern. Die Reinigung geht dann durch
eine Mischung von Atznatron und Atzkalk vor sich (1). — Wenn
der berechnete Kalkzusatz geringer ist als der notwendige (dqui-
valente) Sodazusatz, so wird der gesamte Kalk durch Atznatron
ersetzt und die Reinigung wird durch eine Mischung von Soda
und Atznatron bewerkstelligt (2).

Ein Wasser kann somit, falls es nicht durch Soda oder Atz-
kalk allein gereinigt werden muB, vermittels Atznatron und Kalk
(1) oder vermittels Soda und Atznatron gereinigt werden (2).
Bei iiberwiegender temporirer Hérte kommt 1, bei iiberwiegender
permanenter Hérte 2 zur Anwendung.

(1) Es m6gen beispielsweise zur Reinigung eines Wassers die
Zusatze berechnet worden sein: 201,4 g Soda (Na,CO,) und 161,8 g
Kalk (CaO) . 201,4 g Na,CO, entsprechen 152,0 g NaOH, welche
wiederum 106,4 g CaO dquivalent sind. Demnach muf ein Kubik-
meter Wasser gereinigt werden mit: 161,8 —106,4 = 55,4 g CaO
und 152,0g NaOH . Der Reinigungsproze8 verlduft dann nicht nach
den Gleichungen la, 2a, 5a, sondern nach 1b, 2b und 5b (s. S. 58),
so daf die dabei riickgebildete Soda zur Wirkung gelangt.

(2) Es mogen anderseits als Reinigungszusitze berechnet
worden sein: 201,4 g Soda und 80,5g Kalk. Da 201,4 ¢ Soda
152,0 g Atznatron und 106,4 g Kalk entsprechen, aber nur 80,5 g
Kalk zur Reinigung nétig sind, kénnen 152,0 g Atznatron iiber-
haupt nicht angewandt werden, sondern nur so viel, wieviel 80,5 g
Kalk entsprechen. 80,5g Kalk entsprechen aber 115g Atz-
natron, welche wiederum 164,9g Soda &quivalent sind. Es
miissen also zur Anwendung gelangen: 201,4 —164,9 = 36,5 g
Soda und 115g Atznatron pro Kubikmeter Wasser und es re-
sultiert eine Soda-Atznatronreinigung.

Hieraus ergibt sich, daB eine Kalk-Atznatronreinigung in
Frage kommt, wenn auf 106 T. Soda mehr als 56 T. Kalk und
eine Soda-Atznatronreinigung angebracht ist, wenn auf 106 T.
Soda weniger als 56 T. Kalk (aber > 0) berechnet wurden. Ist
das Verhédltnis genau: 106 T. Soda und 56 T. Kalk, so greift
eine Reinigung mit Atznatron allein (80g) Platz. (106 : 56
=100 : 52,83 .)
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Reinigungsversuch im Kkleinen. Handelt es sich um die
Reinigung eines unbekannten Wassers, so sollte stets eine
genaue Wasseruntersuchung selbst den ersten Versuchen zu-
grunde gelegt werden. In vielen Fillen hat man aber ein be-
kanntes Wasser vor sich, iiber dessen etwaige Schwankungen
zwecks Einstellung der Reinigungszusitze AufschluBl nétig ist.
v. Cochenhausen benutzt zu solchen Reinigungsversuchen im
kleinen die von Clark gemachte Beobachtung, dafl bei Anwendung
eines Uberschusses des Fillungsmittels die Niederschlige in
flockiger Form auftreten und sich schnell absetzen, wihrend bei
einem Unterschufl des Féallungsmittels ein pulveriger Niederschlag
entsteht. Jener flockige Niederschlag tritt aber bei einem so
geringen UberschuB an Kalkwasser ein, daf diese Eigenschaft
sehr wohl fiir die Untersuchung eines Wassers verwertet werden
kann.

Man verwendet zu dem Reinigungsversuch z. B. 200 ccm des
zu priiffenden Wassers, fiigt aus einer Biirette die erforderliche
Menge Atznatron hinzu und a8t hierauf ebenfalls aus einer
Biirette so lange Kalkwasser hinzuflieBen, bis sich der entstehende
Niederschlag in Flocken abscheidet. Hat man bei dem ersten
Versuch z. B. 14 ccm Kalkwasser gebraucht, so 1a8t man in fiinf
Flaschen mit je 200 ccm Wasser und der notigen Menge Natron-
lauge je 12, 13, 14, 15, 16 ccm Kalkwasser auf einmal einflieflen,
schiittelt um und beobachtet nach wenigen Augenblicken, zu
welcher der fiinf Proben der richtige Kalkzusatz gemacht worden
ist. Wenn in der mit 12, 13 und 14 ccm Kalkwasser versetzten
Wasserprobe der Niederschlag pulverférmig, in der mit 15 und
16 ccm Kalkwasser versetzten Probe jedoch flockig erscheint,
so sind zur Reinigung von 200 ccm Wasser 14,5 ccm Kalkwasser
notig, welche, mit fiinf multipliziert, die zur Reinigung von
1 Kubikmeter Wasser erforderliche Anzahl 1 des entsprechenden
Kalkwassers ergeben.

Grenzen der Wasserreinigung. Da alle Fillungsprodukte
zu einem geringen Teile wasserloslich sind, so kann das Wasser
nur bis zu einer gewissen Grenze gereinigt und enthértet
werden. Hinzu kommt unter Umsténden ein Uberschufl des Kalk-
fallungsmittels selbst. v.Cochenhausen fand die Ldslichkeit des
Calciumcarbonates zu 0,0102 g im 1 Wasser, entsprechend einer
Hirte von 1,02°; diejenige der Magnesia zu 0,0150 g im 1. Ein
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Gemisch von Calciumcarbonat und Magnesia ergab dagegen nur
ein Wasser von 2,37°. Diese Harte wird bei Anwesenheit von
Neutralsalzen (Na,SO,, NaCl) und iiberschiissigem Alkali (NaOH
und Na,CO,) sehr verringert und féllt je nach der urspriinglichen
Hirte des Wassers auf 0,6—0,3°. Die Loslichkeit des Atzkalks
betrdagt bei 0—20—30—100° C 1,350—1,293—1,219—0,597 g CaO
im 1, ist also bei niedrigerer Temperatur eine wesentlich
hohere.

Pfeifer stellte Versuche an, wieweit Losungen von Calcium-
bicarbonat, von Gips und von Magnesiumcarbonat in der Kilte
gefillt werden konnen und fand, daf von ersterer eine Losung
von 1,7°, von zweiter eine Losung 2,8° und von letzter als Opti-
mum eine solche von 2,24° Hirte zuriickblieb. Er stellte
fest, daB ein UberschuBl des Fillungsmittels die Ausfillung wesent-
lich beschleunigt, dafl aber ein Erwirmen der Losung kaum
bessere ‘Resultate liefert als die Féallung in der Kalte.

Kalt gereinigte Wasser mit richtig bemessenen Zusétzen und
bei geniigend langer Reaktionsdauer (20 Stunden) koénnen auf
3—4° Harte gebracht werden. In mechanischen Apparaten, wo
das Wasser meist nur 3 Stunden verweilt, findet keine so voll-
kommene Enthidrtung statt und man muB} sich meist mit einer
Endhirte von 5—8°, je nach der Anfangshirte, begniigen.

Ein in richtiger Weise gereinigtes Wasser ist nur schwach
alkalisch, so daB rotes Lackmuspapier sich erst nach 1 Minute
zu blduen beginnt und 100 ccem Wasser durch 1—1,5 ccm /44-n.
Sdure neutralisiert werden. Oxalsaures Ammonium darf erst
nach 1—2 Minuten schwaches Opalisieren erzeugen.

Bei gewissen Féarbereiprozessen und beim Entbasten der Seide
kann die Alkalitdt durch Zusatz kleiner Mengen Essigséiure oder
Ameisensidure aufgehoben werden.

Bei der Verwendung zur Kessglspeisung mufl bedacht werden,
daf durch den Reinigungsprozef eine dem abgeschiedenen Gips
und der Chlormagnesia dquivalente Menge Glaubersalz und Kochsalz
in das Wasser iibergeht, welche sich beim Verdampfen derart
anhdufen konnen, dafl in dem Kessel Salzabscheidungen erfolgen
und die Nieten und Fugen durch Krystallbildungen gelockert
werden. Diese Salzanhdufungen miissen durch periodisches Ab-
blasen der Kessel verhindert werden. Der Kesselinhalt soll nie
ein hoheres spezifisches Gewicht als 3° Bé haben.
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Beurteilung eines Speisewassers. Ein Speisewasser ist zur
Verwendung im Dampfkessel geeignet, wenn es keine erheb-
lichen Absitze liefert und weder in natiirlichem, noch in ein-
geengtem Zustande das Kesselmaterial angreift.

Die Kesselsteinablagerungen entstehen entweder nach dem
teilweisen Entweichen der Kohlensédure als normale oder basische
Carbonate oder aber mit zunehmender Konzentration des Wassers
und Uberschreitung der Loslichkeit gewisser Salze. AuBer den
Kalk- und Magnesiasalzen kommen Eisenverbindungen und
Kieselsdure in Frage.

Als korrodierende Bestandteile gelten auller den in Wasser
gelosten Gasen (Luftsauerstoff, Kohlenséure) vorzugsweise die
Chlorverbindungen und unter ihnen zundchst Chlormagnesia,
welche erwiesenermaflen bei hoherer Temperatur in freie Salz-
sdure und Magnesia zerfillt. Doch sind solche Wisser sehr selten,
in denen bei iiblichem Kesseldrucke die Gegenwart von Chlor-
magnesia angenommen werden konnte. Man nimmt heute viel-
fach an, daB sich die leichtloslichen Magnesiasalze unter Druck
mit den schwerldslichen Kalksalzen in schwerldsliche Magnesia-
verbindungen und leichtlosliche Kalksalze umsetzen.

Uber die korrodierende Wirkung der Alkalisalze ist wenig
bekannt; wir wissen nur, dal die Chloride derselben, und in ge-
ringerem MafBe auch die Sulfate und Nitrate, die Abrostung be-
giinstigen; doch kann ihnen durch geringen Sodazusatz diese
Wirkung genommen werden.

Selten vorkommende saure, natiirliche Wasser sind von dem
direkten Gebrauch auszuschlieBen. Die vielfach verbreitete An-
sicht, daB ein UberschuB von Soda die Kesselbleche angreift, ist
eine total irrige. Im Gegenteil ist ein geringer Sodagehalt sehr
zweckmiBig.

Die Aufgabe der Wasserreinigung fiir Speisezwecke 148t sich
in folgendem zusammenfassen: Moglichst sémtliche Kohlensdure
fix zu binden, Kalk- und Magnesiasalze tunlichst vollkommen zu
fallen. Entspricht ein Reinigungsverfahren diesen Anforderungen,
resultiert nach demselben ein schwach alkalisczes Speisewasser,
das keinen nennenswerten Uberflul an Zusitzen enthilt, dessen
Hirte 3—4° niemals tibersteigt, so sind alle im Wasser verbliebenen
oder- demselben zugefiihrten 16slichen Bestandteile vollig belang-
los, seien dies Chlorverbindungen, schwefelsaure, salpetersaure
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Salze oder organische Substanzen, vorausgesetzt, da diese durch
periodisches AbblasendesKesselssich nicht derart anhdufen,daSalz-
ausscheidungen erfolgen und Nieten und Fugen gelockert werden.
Antikesselsteinmittel. Unter den verschiedensten Phan-
tasienamen und mit Hilfe wirksamer Reklame ist eine grofie Zahl
von sog. Antikesselsteinmitteln in den Handel gebracht worden
und wird es noch tdglich. Dieselben bezwecken eine Umgehung
der systematischen Wasserreinigung fiir Kesselspeisezwecke und
suchen ihr Ziel zu erreichen durch a) ein Loslichmachen der
kesselsteinbildenden Salze, b) ein Broéckligmachen und eine
leichtere Entfernbarkeit des Steines, c¢) grofiere Schonung des
Kessels, sowie Gefahrlosigkeit des Betriebes. Es sind z. T. mecha-
nisch, z. T. chemisch wirkende Mittel, d. h. solche, die nur durch
den Kontakt das Ausfallen der Salze verhiiten oder die Form
und physikalischen Eigenschaften des Steines giinstiger gestalten,
und solche, welche chemische Reaktionen mit den Bestandteilen
des Wassers eingehen. Vielfach ausgefiihrte Analysen haben
Mischungen von den verschiedensten Reagenzien aufgedeckt, von
denen etwa folgende die weitaus haufigsten sind: Soda, Chlor-
ammonium, Chlorbarium, Zinnchloriir, Atznatron, Kalk, Salz-
sdure, Gerbstoffe, Katechu, Eichen- und Tannenholzspéne,
schleimige Substanzen, Kartoffelschnitzel, Dextrin, Weizenmehl,
Kleie, Harze, Pech, Pfeifenton, Paraffin, Petroleum, Koks, Bim-
stein, Asbest und noch viele andere Produkte. KEs befinden sich
darunter also teilweise direkt schédliche und unwirksame Sub-
stanzen. Bestenfalls kann ein Antikesselsteinmittel nur die
Dienste leisten, die sich jeder mit dem Zehntel der Gestehungs-
kosten durch einfache Chemikalien zu verschaffen in der Lage
ist. Trotz unzéhliger Warnungen seitens berufener Fachménner
finden diese Mittel aber immer noch gliubige Abnehmer.

Technischer Versuch der Brauchbarkeit eines Wassers.

Ob sich ein bestimmtes Wasser fiir eine jeweilige Verwendung
in der Féarberei, Druckerei, Bleicherei usw. eignet und inwieweit
es das Endresultat beeinfluit, kann neben der chemischen Priifung
kontrollierend durch einen technischen Versuch festgestellt wer-
den. Ein solcher Versuch wird zweckmifig neben einem Parallel-
versuch ausgefithrt, zu dem destilliertes oder als brauchbar be-
kanntes Wasser benutzt wird.
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Naturgemil werden die Versuche der jeweilig beabsichtigten
Verwendung des fraglichen Wassers angepaft und kénnen des-
halb verschiedenster Natur sein. Handelt es sich um Firberei-
wasser ganz allgemein ohne besondere Spezialbestimmung, so
mufl Baumwolle, Wolle und Seide mit Hilfe des Wassers fertig
gestellt werden, gebeizt, gefiarbt, gewaschen, eventuell auch be-
druckt usw. werden. Weichen dabei die Nuancen unvorteilhaft
gegen das mit gutem Wasser hergestellte Kontremuster ab, oder
stellen sich sonst welche Nachteile beim Beizen o. 4. heraus, so
ist das Wasser zu verwerfen oder einer Reinigung zu unterziehen;
im anderen Falle ist es als brauchbar anzuerkennen. Zur Be-
urteilung eines Wassers nach dieser Methode bedarf es eines ge-
schulten Koloristen und Technikers, der mit den Manipulationen
der Farberei gut vertraut ist. Im allgemeinen eignen sich zu
solchen Versuchen Farbstoffe wie Blauholz, Gelbholz, Vesuvin,
Safranin, Alizarin auf Tonerde, Rhodamin u. a. m.!). Zur Be-
urteilung des Eisengehaltes wird zweckmiBig ein Streifen un-
appretierten Kattuns mit dem betreffenden, mit etwas Soda ver-
setzten Wassers ausgekocht, mit demselben gewaschen und in
eine Tannilosung eingelegt. Hat der Stoff nach mehrstiindigem
Liegen in derselben eine graue bis schmutzig-graue Farbe an-
genommen, so deutet dieses auf vorhandenen und zu grofien
Eisengehalt. Wenn der Streifen alsdann durch Brechweinstein-
16sung gezogen und mit Fuchsin, Safranin o. i. ausgefiarbt wird,
so tritt der MiBton noch deutlicher zutage.

Abwasser.?)

Die Bewertung der Schadlichkeit gewerblicher Abwisser ist
eine der schwierigsten Fragen. Unsere heutigen Untersuchungs-
methoden, soweit dieselben auch dank der chemischen und bio-

1) H. Lange, Firber-Ztg. 1891, Nr. 23, A. Lehmann, Firber-Ztg. 1895.
Nr. 34
2) Niheres zu finden bei: G. Adam, Der gegenwiirtige Stand der Ab-
wiisserfrage, dargestellt fiir die Industrie, 1905. — F. Fischer, Das Wasser,
scine Verwendung, Reinigung und Beurteilung. — G. Lunge, Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden, 1. 847. — J. Kénig, Die Verunreinigung
der Gewisser, deren schidliche Folgen nebst Mitteln zur Reinigung der
Schmutzwisser. 1899.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. )
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logischen Wissenschaft vervollkommnet sind, sind doch noch un-
zureichend, um in einem jeden Falle nachweisen zu konnen,
worin die Schadigung eines Abwassers beruht und durch welche
Bestandteile desselben der Schaden hervorgerufen wird. Die
Wirkungen der Stoffe, die sich im Abwasser finden, kénnen sich
in so vielseitiger Art duBern, dal der Gutachter oft geradezu
vor die Losung eines wissenschaftlichen Problems gestellt wird.
Einer der ersten Schritte zur Erreichung einer gewissen Norm
zur Beurteilung der Abwisser war die Aufstellung sogenannter
Grenzwerte fir die zulidssigen Mengen von bestimmten Ver-
unreinigungen. Aber auch hier ist man zu keinem brauchbaren
Resultat gekommen, weil die Forderungen zu weit voneinander
abweichen. Bei einer derartigen Lage dieser Frage ist es nicht
moglich, die Methoden fiir die Bewertung und analytische Priifung
der Abwésser in kurzgedréngter Form anzugeben. Es sei in nach-
folgendem deshalb nur kurzen Andeutungen Raum gewdhrt.

Man kann die Abwésser unterscheiden in solche mit vor-
wiegend mineralischen Bestandteilen und solche mit stickstoff-
haltigen und organischen Stoffen. Die Abwisser aus Farbereien
und Bleichereien gehdren zu den ersteren, obwohl auch organische
Verunreinigungen. (Farbstoffe, Gerbstoffe, Fette, Seifen usw.)
unter den mineralischen (Eisen-, Kupfer-, Antimon-, Chrom-
verbindungen, Sduren, Laugen, Neutralsalze, Chlorcalcium, unter-
chlorigsaure Salze usw.) zu finden sind. Die Untersuchung mine-
ralischer Wésser kann wie diejenige der Rohwésser geschehen; die
Untersuchung mit organischen Substanzen verunreinigter Wasser
hat sich nach den jeweiligen Bestandteilen zu richten und ist
von Fall zu Fall individuell einzurichten.

Zur Untersuchung muf vor allem eine richtige Durchschnitts-
probe gelangen. Bei Abwéssern, die ihre Zusammensetzung
tagsiiber dndern, empfiehlt es sich alle 10—15 Minuten eine Probe
zu entnehmen, die einzelnen Proben in einem Fasse zu sammeln,
zu mischen und die Mischung als Durchschnittsprobe eines ganzen
Betriebstages zugrunde zu legen.

Eine Vorpriifung an Ort und Stelle hat festzustellen: AuBeres
Ansehen des Wassers (klar, triibe, gefirbt usw.), Geruch (Schwefel-
wasserstoff, schweflige Sdure, Chlor, Ammoniak), Reaktion (sauer,
neutral, alkalisch), Temperatur, salpetrige Siure, freie Gase und
fliichtige Sauren.
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Die Untersuchung im Laboratorium hat stets mdoglichst bald
nach der Probenahme zu erfolgen und kann sich auf folgende
Einzelbestimmungen erstrecken:

Abdampfriickstand, Glithverlust, suspendierte und geloste,
organische und anorganische Stoffe, Oxydation des organischen
Kohlenstoffes mit Chromsdure nach Degener, Oxydierbarkeit
(Chaméleonverbrauch) des filtrierten Wassers in saurer und
eventuell alkalischer Losung, Alkalinitdt (Titration mit 1/,,-n. Salz-
siure und Methylorange), freie Sduren, Stickstoff (Gesamtstick-
stoff, Ammoniak, salpetrige Siure, Salpetersiure, suspendierter
und geldster organischer Stickstoff und Ammoniak, organisch ge-
bundener Stickstoff), Schwefelwasserstoff und Sulfide, Chlor (ge-
bundenes Chlor, freies Chlor), iibrige Mineralstoffe (Kupfer, Eisen,
Antimon, Chrom, Zinn, Schwefelsiure, Calcium, Alkalimetalle u. a.),
Farbstoffe, Fette und Fettsduren (gebundene und’ freie), Kohlen-
sdure usw.

Hierzu kdme notigenfalls noch die mikroskopische und bak-
teriologische Untersuchung des Abwassers.

Die Beurteilung der Verunreinigungen der Abwisser kann
sich auf deren Schiadlichkeit fiir die Fischzucht, fiir die Viehzucht,
fiir gewerbliche Zwecke, fiir den Boden, fiir die Pflanzen und fiir
das Grund- und Brunnenwasser erstrecken.

5*
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Schwefelsiure.

H,S0,=98,07; in jedem Verhiltnis mit Wasser mischbar.

Die Schwefelsdure kommt in den Handel als Kammersiaure
von 50—53° Bé, als 60grid., als gewohnliche 66grad. (93—959,),
als extra konzentrierte Saure (96—989), als technisches Mono-
hydrat (99'/,9%) und als rauchende Schwefelsdure.

Gehaltbestimmung. a) Der Gehalt einer Saure wird ent-
weder ardometrisch oder analytisch (volumetrisch, gewichts-
analytisch) ermittelt. Fiir die ardometrische Priifung kommen
iiberall aufler in England Beaumé-Arédometer zur Verwendung.
Fiir die hoheren Grade sind ardometrische Bestimmungen ganz
unzuverlédssig, da das hochste spezifische Gewicht der Schwefel-
séure bei 97—989, liegt (1,8415), wihrend chemisch reine 100 proz.
Sdure bei 15° C ein spezifisches Gewicht von nur 1,838 besitzt.

b) Zuverldssiger wird der Sauregehalt titrimetrisch fest-
gestellt. In Mischungen mit anderen Sduren wird einerseits die
Gesamtsdure, anderseits die Schwefelsédure gewichtsanalytisch oder
nach einer besonderen anderen Methode titrimetrisch gemessen.
Zur Titration der Gesamtsdure werden 25 g Saure zu einem 1
verdiinnt und 50 ccm dieser Losung mit n. Natronlauge (Methyl-
orange oder Phenolphthalein) titriert.

1cem n. Lauge = 0,049 ¢ H,SO, = 0,04 g SO, .

Verunreinigungen. In der gewdhnlichen Schwefelsdure
des Handels konnen vorhanden sein: Sulfate des Natriums
(seltener des Kaliums), des Ammoniums, des Calciums, des
Aluminiums, des Eisens und des Bleis, ausnahmsweise auch des
Zinks und Kupfers; Arsen, Selen, Thallium, Titan; ferner Stick-
stoff-Sauerstoffverbindungen, Salzsiure, schweflige Saure, FluB-
sdure. Die meisten der genannten Verbindungen in geringen
Mengen sind fiir die Zwecke der Firberei belanglos.
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Gasformige Verunreinigungen werden durch Schiitteln von
etwa 1kg in einer nur halb damit angefiillten Flasche und Prii-
fung der mit den Gasen gesittigten Luft festgestellt: Schweflige
Sdure mit Jodstdrkepapier, gasférmige Oxyde des Stickstoffes
mit Jodkaliumstérkepapier.

Schweflige Siure wird durch Entfirbung schwachgebliuter
Jodstirkelosung oder durch Uberfithrung der schwefligen Sdure
vermittels Zink (oder Aluminium) zu Schwefelwasserstoff mit
Bleipapier (oder einer alkalischen Losung . von Nitroprussid-
natrium) nachgewiesen.

Salzsdure wird vermittels Silberlosung bestimmt und nach
Neutralisation der Gesamtsidure mit Silberlosung titriert (s. u.
Salzsiure bzw. Chloriden).

Stickstoffsduren werden vermittels der Diphenylaminreaktion
(S. 16), salpetrige Saure vermittels Jodkaliumstirkeldsung oder
der GrieBschen Reaktion (S. 18) nachgewiesen.

FluBséure ist nachzuweisen durch Erwéirmen in einer Platin-
schale, die man mit einer Glasplatte bedeckt, welche in Wachs
eingeritzte Figuren enthéalt.

Ammoniak 1a8t sich nach Verdiinnung und Ubersittigung
mit reinem Kali- oder Natronhydrat vermittels NefBlers Reagens
auffinden.

Alkalisalze werdenim Verdampf- und Gliihriickstande gefunden.
Der Gehalt an denselben darf hochstens Zehntelprozente betragen.

Der Arsengehalt ist ein sehr schwankender. Derselbe
kann nach Marsh oder Marsh-Berzelius!) oder mit Bettendorfs
Reagens nachgewiesen bzw. bestimmt werden. Letzteres Reagens
(S. 12) 148t noch 0,01 mg Arsenik in 1cem Schwefelsiure auf-
finden. Die von der B. A. & S. F. in allen Konzentrationen in
den Handel gebrachte gewohnliche Schwefelsdure ist durch be-
sondere Reinheit gegeniiber der gewohnlichen Handelsqualitit
ausgezeichnet. Auferdem bringt diese Firma eine technisch reine
Ware mit einem garantierten Maximalgehalt von 0,0019, Arsen
in den Handel. Die chemisch reinen Spezialmarken kommen fiir
Férbereizwecke nicht in Betracht.

Blei. Man verdiinnt die Sdure mit dem gleichen Volumen
Wasser und dem doppelten Volumen Alkohol, 148t einige Zeit
stehen, filtriert einen etwa vorhandenen Niederschlag von Blei-

1) Lunge-Lunge I. S. 368.
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sulfat ab, wiischt mit verdiinntem Alkohol aus, trocknet und gliiht

in Porzellan. 1g PbSO, = 0,6829 ¢ Pb .

Eisen kann colorimetrisch (s. u. Wasser S. 44) oder bei
groferen Mengen titrimetrisch (s. Eisenbeizen) bestimmt werden.

Bestimmung der Schirefelsiure in Sulfaten.

Die Schwefelsdure in freier Sdure gravidimetrisch zu be-
stimmen ist meist unnétig. Nur wenn es sich um Siuremischungen
und Sulfate handelt ist diese weit zeitraubendere Methode an-
gebracht. In solchen Fillen wird man sich z. B. der

Bariumsulfatmethode bedienen. Man fillt zu diesem
Zwecke eine siedendheifle, starkverdiinnte Losung (1—2g: 300
bis 400 ccm) mit wenig iiberschiissigem Bariumchlorid, 146t
1/, Stunde stehen, filtriert, wascht gut aus und gliiht unter
den bekannten Vorsichtsmafiregeln!). Es ist auf etwaig okklu-
diertes Bariumchlorid und geldstgebliebenes Bariumsulfat Riick-
sicht zu nehmen.

Bei der Bestimmung der Schwefelsdure in Metallsalzen sind
die Verhiltnisse viel verwickelter, weil sich Bariumsulfat in Salz-
16sungen leichter 16st als in saurem Wasser und besonders wegen
der Fahigkeit des Bariumsulfats, aufler Bariumchlorid noch
andere Salze einzuschlieBen. So enthélt Bariumsulfat aus Sulfaten
der dreiwertigen Metalle, namentlich aus Ferri-, Aluminium- und
Chromisulfat erhebliche Mengen dieser Salze, die beim Gliithen
SO, abgeben und Oxyd hinterlassen. Das zuriickbleibende Ge-
menge von BaSO, + R,0, wiegt weniger, als wenn alle Schwefel-
siure als Bariumsalz vorhanden wire, weshalb die Resultate
zu niedrig ausfallen. Man mu8 also in diesen Fallen (Eisen-, Ton-
erde-, Chromsulfat usw.) vor der Abscheidung der Schwefel-
sdure die dreiwertigen Metalle von der Schwefelsaure
trennen. Dieses geschieht z. B. bei Ferrieisen durch Fiallen der
verdiinnten, schwach salzsauren Losung bei ca. 70° mit einem
groBen Uberschu von Ammoniak. Die zweiwertigen Metalle
werden in der Regel nur in sehr geringem Grade von Barium-
sulfat okkludiert und es ist daher nicht notig, das Metall vorher
zu entfernen. Dagegen ist die Anwesenheit von viel Calcium
schédlich und dasselbe muf} stets, wenn in gréBeren Mengen vor-

1) Treadwell, II. S. 353.
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handen, durch Fillen mit Ammoncarbonat und Ammoniak ent-
fernt werden. Die Losung wird hierauf angesduert und das
Bariumsulfat gefillt. — Etwa vorhandene Salpetersdure und
Chlorsdure miissen vor der Schwefelsdurefallung durch Ein-
dampfen mit Salzséure zerstért werden. — Da ferner auch Alkali-
salze und {iiberschiissige Salzsdure Bariumsulfat verunreinigen
bzw. 16send auf dasselbe einwirken, muf} in ganz verdiinnter
Lo6sung und mit einem nur kleinen Salzséureiliberschufl gearbeitet
werden. Fiir eine Schwefelsiuremenge, entsprechend 1—2g¢g
Bariumsulfat, filhrt man die Fallung am besten in einer
Losung aus, welche 350—400 ccm betrdgt und 1 ccm kon-
zentrierte Salzsdure enthédlt. Man erhitzt die Losung zum
Sieden und fiigt in einem Gusse zum Sieden erhitzte Barium-
chloridlésung unter bestindigem Umriihren in einem Uber-
schusse zu, 148t '/, Stunde stehen, filtriert, wéscht, gliiht den
Niederschlag und wigt. 1g BaSO, = 0,3429 g SO, .

Unlésliche Sulfate. Calciumsulfat wird durch lingere
Digestion mit Ammoncarbonat zersetzt. — Bleisulfat wird mit
Sodaldsung gekocht, die Losung nach dem Erkalten mit Kohlen-
sdure gesdttigt und filtriert. Das Blei bleibt vollstdndig als
Carbonat zuriick, widhrend das Filtrat alle Schwefelsiure ent-
halt und direkt wie oben gefillt werden kann. — Silicate werden
mit Soda geschmolzen, mit Wasser ausgelaugt, mit Salzsdure
zur Trockne verdampft, mit heilem Wasser aufgenommen, von
der Kieselsdure abfiltriert und die Schwefelsdure im Filtrate als
Bariumsulfat gefallt.

Bariumchromatmethode von Andrews. Die Losung
des Sulfats, welche hochstens 29, SO, enthalten darf, wird, falls
sie sauer reagiert, mit Kalilauge anndhernd neutralisiert, bei
Siedehitze mit {iberschiissiger salzsaurer Bariumchromatlésung
(s. S.45) gefillt und 1 Minute im Sieden erhalten. Bei An-
wesenheit von Carbonaten wird 5 Minuten gekocht. Nun wird
mit Natronlauge, Ammoniak (oder reinem Calciumcarbonat,
wenn keine Eisen-, Nickel- oder Zinksalze zugegen sind) neutrali-
siert, filtriert, mit moglichst wenig heilem Wasser ausgewaschen
und nach dem Erkalten geniigend Jodkalium sowie fiir je 100 ccm
Flissigkeit 5 cem rauchende Salzsiure zugesetzt und das aus-
geschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlosung und Starkelosung
titriert. Der Endpunkt wird durch einen Umschlag von blau in
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hellgriin (Chromisalz) angezeigt; bei zu konzentrierter Losung ist
der Umschlag undeutlich.

K,Cr,0, + 6 KJ + 14 HCl = 8 KCl + 2 CrCl, + 7 H,0 + 6 J .

Spezielle Methoden der Schwefelsiurebestimmung in
sauren Metallsalzen, s. z. B. unter Eisenbeizen usw.

Anwendung der Schwefelsdure. Die Schwefelsiure
wird in groem MaBstabe gebraucht: zum Firben der Wolle in
saurem Bade, mit Glaubersalz zusammen als ,, Weinsteinpriaparat*
(NaHSO,); zum Férben der Seide in gebrochenem Bastseifenbade;
zum Abziehen des Farblacks von der Faser; in der Baumwoll-
bleiche statt Salzséure; zum Carbonisieren der Wolle (als 2 bis
5° Bé starke Losung); in der Druckerei zur Entfernung des
Schutzpapps; zur Bereitung des Tiirkischrovols (Sulfoleat); zur
Bereitung von Indigokarmin (meist anhydridhaltige Séure);
beim Ansieden der Wolle mit Kaliumbichromat usw.; zum
Avivieren der Seide; zum Abziehen der Kunstwolle; zum Zer-
setzen des Natriumnitrits beim Diazotierprozel; zum Avivieren
von Alkaliblau; beim Bleichen oder Weillfirben der Wolle zum
Zersetzen des Natriumbisulfits; in der Siurewalke; beim Siuern
der Kiipengarne zum Abséttigen des Kalkes und in vielen anderen
Fillen als billigste Sédure zur Erzielung saurer Bider, zur Reini-
gung von Kupferkesseln usw.

Spezifische Gewichte von Schwefelsdurelésungen nach
Lunge, Isler und Naef.

Spez. Gew. 100 .Gewicl}tsteile_entspgechen 1 Liter enthilt Kilogramm bei
150 Grad rGra;l bei chemisch reiner Siure chemisch reiner Séure
bei —— Twad- i | T T
40 Baumé Proz. | Proz. | Proz. | Proz. |60 grad. | 50 grad.
(luftl. R.) [ so, | m.so, 6Qgrd. sgrad| SO ! 50 Saure ; Siiure
1,000 0 0 0,07 | 0,09 0,12 ; 0,14 10,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001
1,010 1,4 2 1,28 | 1,57 2,01 . 2,510,013 0,016 \ 0,020 | 0,025
1,020 2,7 4 2,47 3,03 3,88 i 4,85 | 0,025 | 0,031 | 0,040 | 0,050
1,030 4,1 6 3,67 | 4,49 ‘ 5,78 7,18 | 0,038 | 0,046 1 0,059 | 0,074
1,040 5,4 8 4,87 | 5,96 | 17,64 , 9,54 | 0,051 0,062 | 0,079 0,099
1,050 6,7 10 6,02 7,37 ' 944 11,790,063 0,077 | 0,099 | 0,124
1,060 8,0 12 7,16 | 8,77 | 11,24 | 14,03 ] 0,076 | 0,093 | 0,119 0,149
1,070 9,4 14 8,32 | 10,19 ' 13,05 | 16,30 | 0,089 | 0,109 | 0,140 | 0,174
1,080 10,6 16 9,47 1 11,60 14,87 A 18,56 | 0,103 | 0,125 | 0,161 | 0,201
1,090 11,9 18 10,60 | 12,99 J‘ 16,65 | 20,78 | 0,116 | 0,142 1 0,181 | 0,227
1,100 13,0 20 | 11,71 | 14,35 | 18,39 | 22,96 | 0,129 ' 0,158 @ 0,202 | 0,253
1,110 14,2 22 12,82 | 15,71 | 20,13 | 25,14 ; 0,143 | 0,175 | 0,223 | 0,279
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Spez. Gew.

100 Gewichtsteile entsprechen

1 Liter enthilt Kilogramm bei

h Grad bei chemisch reiner Sidure chemisch reiner Siure
. 150 Grad .
bei ~- | Baume Triva;li- Proz. | Proz. | Proz. Proz. 3 so, |0 grad. | 50 grad.
(luitl. R.) < | s0s | mso, % B0 5 Erad ] 50s | TS0 | suure | saure
1,120 15,4 24 113,89 | 17,01 | 21,80 i 27,22]1 0,156 | 0,191 | 0,245 f 0,305
1,130 16,5 26 | 14,95 | 18,31 | 23,47 | 29,30{ 0,169 | 0,207 | 0,265 ' 0,331
1,140 17,7 28 16,01 | 19,61 | 25,13 | 31,380,183 | 0,223 | 0,287 | 0,358
1,150 18,8 30 |17,07 | 20,91 | 26,79 | 33,46] 0,196 | 0,239 | 0,308 ‘ 0,385
1,160 19,8 32 18,11 | 22,19 | 28,43 | 35,50 0,210 | 0,257 | 0,330 | 0,412
1,170 20,9 34 119,16 | 23,47 « 30,07 | 37,55{0,224 | 0,275 | 0,352 | 0,439
1,180 22,0 36 2021 | 24,76 | 31,73 | 39,62| 0,238 | 0,292 | 0,374 | 0,467
1,190 23,0 38 | 21,26 | 26,04 | 33,37 | 41,66] 0,253 | 0,310 | 0,397 i 0,496
1,200 24,0 40 22,30 | 27,32 | 35,01 | 43,71] 0,268 | 0,328 | 0,420 | 0,525
1,210 25,0 42 123,33 | 28,58 | 36,66 | 45.73| 0,282 | 0,346 | 0,444 ! 0,553
1,220 26,0 44 24,36 | 29,84 | 38,23 | 47,74| 0,297 | 0,364 | 0,466 | 0,583
1,230 26,9 46 | 25,39 | 31,11 | 39,86 | 49,78{ 0,312 | 0,382 | 0,490 | 0,612
1,240 27,9 48 126,35 32,28 41,37 | 51,650,327 | 0,400 | 0,513 @ 0,640
1,250 28,8 50 127,29 | 33,43 | 42,84 | 53,49/ 0,341 | 0,418 | 0,535 | 0,669
1,260 29,7 52 | 28,22 | 34,57 | 44,30 | 55,310,356 | 0,435 | 0,558 | 0,697
1,270 30,6 54 129,15 | 35,71 | 45,76 | 57,14] 0,370 | 0,454 | 0,582 | 0,725
1,280 31,5 56 | 30,10 | 36,87 | 47,24 | 58,990,385 | 0,472 | 0,605 & 0,755
1,290 32,4 58 | 31,04 | 38,03 | 48,73 | 60,85/ 0,400 | 0,490 | 0,629 J 0,785
1,300 33,3 60 |31,99 | 39,19 | 50,21 | 62,70] 0,416 | 0,510 | 0,653 | 0,815
1,310 34,2 62 |32,94 | 40,35 | 51,71 | 64,56] 0,432 | 0,529 | 0,677 | 0,845
1,320 35,0 64 |33,88 | 41,50 | 53,18 | 66,40] 0,447 | 0,548 | 0,702 | 0,876
1,330 35,8 66 | 34,80 ' 42,66 | 54,67 | 68,260,462 | 0,567 | 0,727 | 0,908
1,340 36,6 68 135,71 | 43,74 | 56,05 | 69,98 0,479 | 0,586 | 0,751 | 0,938
1,350 37,4 70 136,58 | 44,82 | 57,43 | 71,71/ 0,494 | 0,605 | 0,775 = 0,968
1,360 38,2 72 | 37,45 | 45,88 | 58,79 | 73,41/ 0,509 | 0,624 | 0,800 = 0,998
1,370 39,0 74 138,32 | 46,94 | 60,15 | 75,10] 0,525 | 0,643 | 0,824 | 1,029
1,380 39,8 76 | 39,18 | 48,00 | 61,51 | 76,80] 0,541 | 0,662 | 0,849 ‘ 1,060
1,390 40,5 78 | 40,05 | 49,06 | 62,87 ‘ 78,501 0,557 | 0,682 | 0,873 = 1,091
1,400 41,2 80 |40,91 | 50,11 | 64,21 | 80,18] 0,573 | 0,702 | 0,899 | 1,123
1,410 42,0 82 41,76 | 51,15 | 65,55 | 81,86] 0,589 | 0,721 | 0,924 | 1,154
1,420 42,7 84 | 42,57 | 52,15 | 66,82 | 83,44 0,604 | 0,740 | 0,949 1 1,185
1,430 43,4 86 43,36 53,11 | 68,06 | 84,980,620 | 0,759 | 0,973 ' 1,215
1,440 44,1 88 | 44,14 | 54,07 | 69,29 | 86,51/ 0,636 | 0,779 | 0,998 | 1,246
1,450 44.8 90 44,92 | 55,03 | 70,52 | 88,05/ 0,651 | 0,798 ( 1,023 | 1,277
1,460 45,4 92 |45,69 | 55,97 | 71,72 | 89,55] 0,667 | 0,817 | 1,047 | 1,307
1,470 46,1 94 46,45 | 56,90 | 72,91 | 91,04] 0,683 | 0,837 | 1,072 | 1,338
1,480 46,8 96 | 47,21 | 57,83 | 74,10 | 92,53] 0,699 | 0,856 | 1,097 | 1,370
1,490 47,4 98 | 47,95 | 58,74 | 75,27 | 93,98 0,715 | 0,876 | 1,122 | 1,400
1,500 48,1 100 | 48,73 | 59,70 | 76,50 | 95,52 0,731 | 0,896 | 1,147 | 1,433
1,510 48,7 102 | 49,51 | 60,65 | 77,72 | 97,04]| 0,748 | 0,916 | 1,174 | 1,465
1,520 49,4 104 | 50,28 | 61,59 | 78,93 | 98,54 0,764.| 0,936 | 1,199 i 1,498
1,530 50,0 106 | 51,04 | 62,53 | 80,13 | 100,05| 0,781 | 0,957 | 1,226 | 1,531
1,540 50,6 108 | 51,78 | 63,43 | 81,28 | 101,49{ 0,797 | 0,977 | 1,252 | 1,563
1,550 51,2 110 | 52,46 | 64,26 | 82,34 | 102,82]| 0,813 | 0,996 | 1,276 | 1,593
1,560 51,8 112 | 53,22 | 65,20 | 83,50 | 104,300,830 | 1,017 | 1,303 | 1,627
1,570 52,4 114 153,95 | 66,09 | 84,64 | 105,73} 0,847 | 1,038 | 1,329 | 1,660
1,580 53,0 116 | 54,65 | 66,95 | 85,78 | 107,10] 0,864 | 1,058 & 1,356 1,692
1,590 53,6 118 | 55,37 | 67,83 ' 86,88 | 108,521 0,880 | 1,078 : 1,382 | 1,726
1,600 54,1 120 56,09 | 68,70 | 88,00 |109,92] 0,897 | 1,069 | 1,409 | 1,759
1,610 54,7 122 156,79 | 69,56 | 89,10 |111,30] 0,914 | 1,120 | 1,435 | 1,792
1,62) 55,2 124 |57,49 ; 70,42 90,20 (112,680,931 | 1.141 | 1,462 ' 1,825
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Spez. Gew. 100 Gewichtsteile entsprechen 1 Liter enthilt Kilogramm bei
150 Grad | TGra((il bei chemisch reiner Sdure chemisch reiner Sdure
bei — - 'wad- [ ! 5 5
40 Baumé | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | 160 grid. 50 grad.
(luttl. R.) dell | 50, | HaS0, |86, grad. | 50 grad. 805 | H.S0, i Siure | Siure
1,630 55,8 126 | 58,18 | 71,27 .‘ 91,29 | 114,021 0,948 1,162} 1,489 ! 1,859
1,640 56,3 128 | 58,88 | 72,12 = 92,38 | 115,40 0,966 1,1823 1,516 1 1,892
1,650 56,9 130 |59,67 | 72,96 ! 93,45 116,721 0,983 | 1,204 I 1,543 ' 1,926
1,660 57,4 132 ]60,26 | 73,81 94,54 | 118,111 1,000 @ 1,225 | 1,570 = 1,960
1,670 57,9 134 160,95 | 74,66 | 95,62 |119,36] 1,017 | 1,246 i 1,598 i 1,995
1,680 58,4 136 | 61,63 | 75,50 | 96.69 ! 120,501 1,035 | 1,268 | 1,625 2,029
1,690 58,9 138 162,29 | 76,38 | 97,77 | 122,08 1,053 = 1,289 | 1,652 ‘ 2,064
1,700 59,5 140 63,00 | 77,17 | 98,89 |123,47] 1,071 | 1,312 | 1,681 = 2,100
1,710 60,0 142 163,70 | 78,04 | 100,00 | 124,86] 1,089 | 1,334 | 1,710 | 2,136
1,720 60,4 144 64,43 | 78,92 101,13 | 126,27] 1,108 | 1,357 | 1,739 @ 2,172
1,730 60,9 146 | 65,14 | 79,80 102,25 | 127,68 1,127 | 1,381 | 1,769 | 2,209
1,740 61,4 148 | 65,86 | 80,68 103,38 129,09} 1,146 | 1,404 | 1,799 ‘ 2,247
1,750 61,8 150 | 66,58 | 81,56 | 104,52 ' 130,49 1,165 | 1,427 | 1,829 | 2,284
1,760 62,3 152 | 67,30 | 82,44 | 105,64 131,90 1,185 | 1,451 1,859 | 2,321
1,770 62,8 154 |68,17 83,51 | 106,91 ‘ 133,611 1,207 | 1,478 | 1,894 | 2,365
1,780 63,2 156 | 68,98 | 84,50 | 108,27  135,20] 1,228 | 1,504 | 1,928 2,407
1,790 63,7 158 69,96 | 85,70 | 109,82 | 137,14 1.252 | 1,534 | 1,965 | 2,455
1,800 64,2 160 |70,96 | 86,92 | 111,32 | 139,06 1,277 [ 1,565 | 2,003 | 2,503
1,805 64,4 161 | 71,50 | 87,60 | 112,25 |140,16] 1,291 | 1,581 | 20.26 | 2,530
1,810 64,6 162 | 72,08 | 88,30 | 113,15 141,28] 1,305 | 1,598 | 2,048 | 2,558
1,815 64,8 163 | 72,96 | 89,16 | 114,21 |142,65] 1,322 | 1,618 | 2,074 | 2,589
1,820 65,0 164 | 73,51 | 90,05 | 115,33 | 144,08 ] 1,338 | 1,639 | 2,099 | 2,622
1,821 R Ce 73,63 | 90,20 | 115,59 | 144,32] 1,341 | 1,643 | 2,104 & 2,628
1,822 65,1 73,80 | 90,40 | 115,84  144,64] 1,345 | 1,647 | 2,110 | 2,635
1,823 Ce 73,96 | 90,60 | 116,10 | 144,961 1,348 | 1,651 | 2,116 | 2,643
1,824 65,2 . 74,12 1 90,80 | 116,35 | 145,28 1,352 | 1,656 | 2,122 | 2,650
1,825 . 165 | 74,29 ! 91,00 | 116,61 | 145,60 1,356 | 1,661 | 2,128 @ 2,657
1,826 65,3 .. 74,49 | 91,25 | 116,93 | 146,00] 1,360 | 1,666 | 2,135 | 2,666
1,827 e 74,69 | 91,50 | 117,25 | 146,40] 1,364 | 1,671 | 2,142 | 2,675
1,828 65,4 74,86 | 91,70 | 117,51 | 146,72 1,368 | 1,676 | 2,148 & 2,682
1,829 Ce ... | 75,031 91,90 | 117,76 | 147,04| 1,372 | 1,681 | 2,154 | 2,689
1,830 Ce 166 | 75,19 | 92,10 | 118,02 |147,36] 1,376 | 1,685 | 2,159 | 2,696
1,831 65,5 eo. | 75,46 | 92,43 | 118,41 | 147,88 1,382 | 1,692 | 2,169 | 2,708
1,832 e 75,69 1 92,70 | 118,73 | 148,32 1,386 | 1,698 | 2,176 | 2,717
1,833 65,6 75,89 | 92,97 1119,07 | 148,73| 1,391 | 1,704 | 2,184 | 2,727
1,834 e ... 176,12 | 93,25 | 119,43 149.18| 1,396 | 1,710 | 2,191 | 2,736
1,835 65,7 167 176,38 | 93,56 | 119,84 149,70 1,402 = 1,717 | 2,200 | 2,747
1,836 Ce ... 176,57 | 93,90 | 120,19 150,08] 1,406 | 1,722 | 2,207 | 2,755
1,837 Ce 76,90 | 94,25 | 120,71 | 150,72 1,412 | 1,730 | 2,217 | 2,769
1,838 65,8 77,23 | 94,60 1 121,22 1 151,36 1,419 | 1,739 | 2,228 | 2,782
1,839 . ... | 77,55 | 95,00 | 121,74 | 152,00 1,426 @ 1,748 | 2,239 | 2,795
1,840 65,9 168 | 78,04 | 95,60 | 122,51  152,96] 1,436 | 1,759 | 2,254 | 2,814
1,8405 Ce ... | 78,331 95,95 122,96 | 153,52| 1,451 | 1,765 | 2,262 | 2,825
1,8410 78,69 | 96,38 123,45' 154,20 1,448 | 1,774 | 2,273 | 2,838
1,8415 79,47 | 97.35 1124.69 | 155,74 1,463 | 1,792 | 2,296 | 2,867
1,8410 80,16 | 98,20 | 125,84 | 157,12 1,476 | 1,808 | 2,317 | 2,893
1,8405 80,43 | 98,52 | 126,18 | 157,62 1,481 | 1,814 | 2,325 | 2,903
1,8400 80,59 | 98,72 126,44 |157,94] 1,483 | 1,816 | 2,327 | 2,906
1,8395 80,63 | 98,77 [ 126,50 | 158,00| 1,484 | 1,817 | 2,328 | 2,907
1,8390 80,93 | 99,12 | 126,99 | 158,60 | 1,488 | 1,823 | 2,336 | 2,917
1,8385 81,08 | 99,31 127,35 !158,90| 1,490 | 1,826 | 2,339 | 2,921
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Rauchende Schwefelsiure.

Rauchende Schwefelsiiure (Oleum).
H,S,0, + xH,S0, bzw. H,S80, + xS0, .

Die rauchende Schwefelsdure besteht aus einer Losung von
Schwefelsdureanhydrid (SO,) in Schwefelsdurehydrat oder ricfltiger
aus Pyroschwefelsdure (H,S,0,) mit oder ohne Schwefelsidure-
hydrat (oder Anhydrid). Das sog. 45proz. Oleum besteht aus
reiner Pyroschwefelsdure, bei Gehalten unter 459, liegt ein Ge-
menge von Pyroschwefelsdure mit Hydrat, bei Gehalten iiber
459, ein solches mit Anhydrid (SO;) vor. Der Gehalt wird stets
in Prozenten von Anhydrid angegeben. Oleumsorten von 0 —
etwa 409, SO; (und 60—709,) sind 6lige Fliissigkeiten, die iibrigen
(40—609, und iiber 709, SO,) sind fest. Fur die Textilindustrie
kommen nur die fliissigen, meist schwach anhydridhaltigen
Sduren in Betracht.

Der Wert des Oleums héingt vor allem von seinem Anhydrid-
gehalt ab, ferner ist noch der Gehalt von schwefliger Saure, die
in technischen Produkten fast nie fehlt, zu beriicksichtigen. Zum
Abwigen des Oleums sind viele Methoden in Vorschlag gebracht
worden, die alle mehr oder weniger ihren Zweck erfiillen. Am
einfachsten diirfte wohl fiir technische Zwecke folgende schnell
und sicher auszufithrende Methode sein. Ein gewohnliches diinn-
wandiges trockenes Reagensglas (ca. 18 mm breit) wird ca. 4 cm
vom Boden zu einer 3—4 cm langen Capillare ausgezogen, ge-
wogen und mit der Capillare in gut durchgeschiitteltes Oleum
getaucht, welches sich am besten in einer enghalsigen Flasche
befindet. Dann wird der obere Teil des Reagensglases mit einem
Bunsenbrenner erhitzt, bis sich durch Luftverdringung ein ge-
niigend groBes Vakuum gebildet, um beim Erkalten 8—10 g Oleum
aufzunehmen. Die Capillare wird alsdann sofort zugeschmolzen,
das Glas abgeputzt, wieder gewogen und in eine dickwandige
ca. 200—300 ccm Wasser haltende Literflasche mit eingeschliffe-
nem Stopsel gebracht. Hier wird das Glédschen durch Schiitteln
zertriimmert (Kiihlung!) und der die Flasche anfangs erfiillende
Anhydriddampf in wenigen Minuten vom Wasser absorbiert. Ist
dieses geschehen und die Flasche abgekiihlt, so wird vermittels
eines Trichters von den Scherben getrennt, auf 1000 ccm auf-
gefiillt und 100—250 ccm mit Normallauge titriert. Die Resultate
der Titrierung werden zuerst auf Prozente Gesamt-SO, berechnet,
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wobei jedes ccm n. Natronlauge 0,04 g SO, anzeigt; die weitere Be-
rechnung auf Hydrat und Anhydrid erhellt aus folgendem Bei-
spiel: 9,7104 g Oleum, 250 ccm verbrauchen 52,38 ccm Normal-
lauge ; 52,38 x 0,04 x 4 = 8,3808 g SO, in 9,7104 g Oleum = 86,39,
SO;, demnach 100 — 86,3 = 13,79, Wasser, das jedoch an SO,
gebunden ist. 13,7 Wasser entsprechen 13,7 - 4,44 = 60,829, an
Wasser gebundenem Schwefelsdureanhydrid, also ist 86,3 — 60,82
=25,489%, SO, als Anhydrid vorhanden.

Findet man weiter bei der Titration der schwefligen Saure
mit Jod 0,169 SO,, so bleiben (da 0,16 SO,=0,20 SO,)
25,48 —0,20 = 25,289, SO, als freies Anhydrid.

Bei héaufig vorkommenden Oleumanalysen bedient man sich
zweckméBig spezieller Tabellen, welche den Gehalt an freiem SO,
aus dem analytisch gefundenen Gehalt an gesamtem SO, an-
geben?).

Anwendung. Die Anwendung von Oleum in der Farbere:
ist eine beschrinkte. Es dient hauptsidchlich zur Bereitung von
Indigokarmin, zur Herstellung von Tirkischrotélen und Oliven-
olemulsionen fiir spezielle Zwecke. Man bedient sich meist eines
5—10 proz. Oleums.

Salzsiure.
HCl = 36,46, bei 15° bis 39,119, in Wasser 16slich.

Der Wert der Salzsiure hingt von dem Gehalt und den
Verunreinigungen ab. TUnter den Verunreinigungen ist haupt-
sichlich auf Schwefelsdure und Eisen Riicksicht zu nehmen. Die
wichtigste Handelsmarke ist 20grad. Salzsaure.

Gehaltsbestimmung. a) Der Gehalt einer Salzsiure wird
meist nur ardometrisch festgestellt, wozu die untenstehende
Tabelle dient.

b) Genauer wird die Gehaltsbestimmung titrimetrisch
ausgefiihrt. Ca 10—20 g der Sdure werden in ein genau mit Wasser
(ca. 50—100 ccm) gewogenes Glédschen eingeschiittet, abgewogen,
auf 200—500 ccm aufgefiillt und 50 cem der Losung mit n. Natron-
lauge (Methylorange oder Phenolphthalein) titriert (= Gesamt-

saure). 1 cem n. Lauge = 0,03646 g HCI .

1) Z. B. Tabelle von Knietsch, Berl. Ber. 1901, S. 4114; s. a. Lunge-
Lunge, I. S. 399.
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c¢) Enthélt die Salzsdure andere Sduren als Verunreinigung,
so muB sie als Chlorid bestimmt werden. Man bedient sich
hierbei am besten der Silbertitrationsmethode. Ca. 10 ccm
der obigen Stammlésung werden nach der Abtitrierung mit
Normallauge mit 1/,,-n. Silberlésung und neutralem Kalium-
chromat als Indicator bis zur beginnenden Braunfirbung titriert
(Gesamtchlor).

1 cem 1/,o-n. Silberlosung =0,003646 g HCI .

Nach dieser Methode werden allerdings etwaig vorhandene
Chloride mitbestimmt. Sind solche vorhanden, so miissen sie im
Abdampfriickstand separat durch Titration mit Silberlosung be-
stimmt und von dem ersten Befund (Gesamtchlor) in Abzug
gebracht werden (= freie Salzsdure). Die Differenz zwischen b (Ge-
samtsidure) und c (freie Salzsdure) ergibt den Gehalt an fremden
Sduren.

Verunreinigungen. Schwefelsdure. Etwaig vorhan-
dene Schwefelsdure wird vermittels Chlorbarium qualitativ nach-
gewiesen und (wie unter Schwefelsiure beschrieben) quantitativ
bestimmt. Man nimmt in der Regel in roher Ware einen
Schwefelsduregehalt von 19, als dulerst zuldssige Grenze an;
fiir besondere Zwecke (s. Chlorzinn) wird ein nur ganz geringer
Schwefelsduregehalt zugelassen.

Eisen. Technische Salzsdure ist stets eisenhaltig. Die Er-
mittelung des Eisengehaltes geschieht entweder nach vorauf-
gegangener Oxydation etwaig vorhandenen Eisenoxyduls zu
Eisenoxyd nach der colorimetrischen Methode (s. S. 44), oder
nach -der volumetrischen Methode (s. u. Eisensalzen).

Der Eisengehalt soll moglichst gering sein. Er ist besonders
da schiddlich, wo er einen Farbenton beeinflussen kann, z. B.
beim Absduern gebleichter Ware, bei der Herstellung von Para-
nitranilinrot (zuldssiger Maximalgehalt 0,02 — 0,039;) oder wo
er Materialverlust bedingt, z. B. beim Berlinerblau-Prozef, oder
sonstwie fleckige Ware usw. erzeugen kann.

Andere Verunreinigungen koénnen freies Chlor und
Salpetersdure bilden, die vermittels der Diphenylamin- und Jod-
kaliumstérke-Reaktion o. 4. nachgewiesen werden koénnen. —
Ein geringer Arsengehalt, der bei guter Handelsware nicht
wesentlich iiber 0,0029, hinauszugehen pflegt, kommt in der
Féarberei kaum in Frage, wenn es sich nicht etwa um die Her-
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stellung von Zinnbeizen o. 4. handelt. (Uber die Bestimmung
von kleinen Mengen Arsen s. u. Arsen in Schwefelsdure S. 69). —
Ferner kommen organische Substanzen als Verunreinigung
vor. — Ein Verdam pfungsversuch gibt AufschluB iiber etwaig
vorhandene nicht fliichtige Bestandteile. Gute technische Ware
laBt nur minimale Spuren zuriick. — Schweflige Saure, welche
seltener in storenden Mengen vorkommt, wird durch Entfirbung
schwach geblauter Jodstirke nachgewiesen und in gréferen
Mengen durch Jodtitration bestimmt.

Bestimmung des Chlors in Chloriden.

Gravimetrische Methode. Das Chlor wird in der Technik
selten gewichtsanalytisch bestimmt. Wo dieses notig ist bedient
man sich bei 16slichen Salzen der bekannten Silberfillung. Die
Losung wird in der Kailte schwach mit Salpetersdure angeséduert,
worauf unter bestdndigem Umriihren Silbernitratlosung zugesetzt
wird, bis sich der Niederschlag zusammengeballt hat und keine
weitere Fallung entsteht. Nun erhitzt man zum Sieden, 148t den
Niederschlag im Dunkeln absitzen, filtriert durch einen Gooch-
tiegel und wigt nach dem Trocknen bei 130° C bis zum kon-

tanten Gewichte.
stanten Gewic 1 g AgCl=0,2473 g Chlor.

Enthélt die Losung Chloride von schweren Metallen, so
konnen basische Salze mitgefiallt werden. In hohem Grade ist
dieses bei Stanni- und Ferrisalzen der Fall. Ferrosalze konnen
bei Salpetersduremangel das Silbernitrat in der Hitze zu Metall
reduzieren. Unter solchen Umsténden fallt man in der Kilte ohne
nachtriagliches Erhitzen oder entfernt (noch sicherer) vorher das
schwere Metall durch Ausfillen mit Ammoniak, Natronlauge oder
Soda.

Titrimetrische Methoden. a) Die einfachste Methode
ist die Mohrsche, wenn es sich um geringere Chlormengen
handelt. Die eventuell neutralisierte Losung wird mit einigen
Tropfen Kaliumchromatlosung (oder nach Lunge besser mit
Natriumarseniatlosung) versetzt und mit !/,,-n. Silbernitratlosung
titriert bis eine bleibende rotliche Farbung der Fliissigkeit ein-
tritt (Korrektur s. Chlor in Wasser S. 38).

1 cem 1/;4-n. Silberlosung
= 0,003545 g Chlor = 0,00585 g Chlornatrium.
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b) Nach Volhard wird die Losung des Chlorids mit einem
UberschuB an 1/,,-n. Silberlosung versetzt, nachdem die Lésung
vorher schwach mit Salpetersidure angesduert und mit einigen
cem Eisenalaunlésung versetzt worden ist. Der UberschuB der
Silberlosung wird darauf mit 1/,,-n. Rhodanammoniumlgsung zu-
riicktitriert. Sobald alles Silber gebunden ist, tritt die Reaktion
zwischen Rhodan und Ferrisalz ein, die sich durch rotlich-braun-
liche Farbung zu erkennen gibt. Die zugesetzte Menge Silber-
16sung, abziiglich der verbrauchten Menge Rhodanl6sung, ent-
spricht der zur Abséttigung des Chlors verbrauchten Menge Silber-

18sung.
& lcem 1/;0-n. Silberlésung = 0,003545 g Chlor.

Bestimmung des Chlors in unléslichen Salzen. Man
kocht die Salze mit konzentrierter chlorfreier Sodal6sung bzw.
mit Kali- oder Natronlauge, filtriert, neutralisiert das Filtrat und
bestimmt das Chlor wie oben. — In Aschen, Gesteinen wird das
Chlor nach vorhergegangener Schmelze mit dem 4—5fachen
Quantum Soda, in organischen Verbindungen durch Aufschliefen
im zugeschmolzenen Rohr nach Carius bestimmt.

Spezielle Methoden in sauren Salzen s. z. B. unter Chlor-
zinn. '

Anwendung der Salzsdure. Salzsdure kann in vielen
Fillen die Schwefelsdure substituieren und umgekehrt, so beim
Absduern von Waren, beim Diazotierungsproze zum Zersetzen
des Natriumnitrits, beim Carbonisieren (als Gas) der Wolle in
der Kunstwollfabrikation u. a. Fillen. Sie eignet sich in be-
sonderen Fillen besser als Schwefelsiure, z. B. beim Entfernen
von Kalksalzen, da sie im Gegensatz zur Schwefelsdure ein leicht-
losliches Kalksalz liefert ; beim Bleichen mit Bariumsuperoxyd usw.
Ferner wird die Salzsdure in grofen Mengen in der Anilinschwarz-
fiarberei als salzsaures Anilin, in der Seidenfiarberei zum Absduern
und zum Berlinerblauproze8, fiir die Darstellung von Zinnbeizen
(Zinnsalz, Chlorzinn, Zinnbeize) verwendet. Man beniitzt die
Salzsdure ferner zum Umlagern des Nitrosaminrot, als Beigabe
beim Ubersetzen substantiv vorgefirbter Halbseide mit basischen
Farbstoffen, zum Unschédlichmachen eisenhaltigen Wassers beim
Beizen usf.
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Volumengewichte von Salzsduren verschiedener Kon-
zentration nach Lunge und Marchlewski.

voum | | _ | Soientste entspeehen |3 1iter enete iogram
('}e;h's.u _g-g gg ; 7
bei | & 2 53 | Proz. Proz. | Proz. | Proz. Saure | Sdure | Sdure
(luftl. /A 5 HOL 19 grad.|20 grad.|[21 grad| HCl von von von
Raum) Saure | Sdure | Sdure 190 Bé | 200 Bé | 21° Bé
1,000 | 0,0 0,0 0,16| 0,53 0,491‘ 0,4710,0016| 0,0053| 0,0049| 0,0047
1,005 | 0,7 111,15/ 3,84! 3,58 i 3,4210,012 | 0,039 | 0,036 | 0,034
1,010 1,4/ 2] 214| 7,14| 6,66, 6,36/0,022 |0,072 |0.076 | 0,064
1,015 2,13 31 3,12{ 1041, 9,71 9,270,032 | 0,106 | 0,099 | 0,094
1,020 | 2,7| 4 4,13 13,79“ 12,86 | 12,2710,042 ‘0,141 0,131 | 0,125
1,025 | 34° 51| 5,15: 17,191 16,04 | 15,30{0,053 | 0,176 | 0,164 | 0,157
1,030 | 4,1] 6 6,15i 20,'533 19,16 | 18,270,064 | 0,212 | 0,197 ’0,188
1,035 4,7“ 71 7,15, 23,87 22,27 | 21,25(0,074 ' 0,247 | 0,231 ‘0,220
1,040 | 54 8| 8,161 27,24 ' 25,42 24,25]0,085 | 0,283 | 0,264 ' 0,252
1,045 | 6,00 9| 9,16/ 30,58 28,53 27,2210,096 {0,320 | 0,298 | 0,284
1,050 | 6,7! 10 ]10.17; 33,95! 31,68 ' 30,220,107 | 0,357 | 0,333 | 0,317
1,055 7,4! 11 {11,18! 37,33! 34,821 33,22(0,118 | 0,394 | 0,367 | 0,351
1,060 | 8,0 12 12,19 40,70 ' 37,97 | 36,2310,129 | 0,431 | 0,403 | 0,384
1,065 | 8,7 13 |13,19 44,04! 41,09 | 39,20]0,141 | 0,469 | 0,438 | 0,418
1,070 | 9,4 14 |14,17| 47.31.! 44,14 | 42,110,152 | 0,506 | 0,472 | 0,451
1,075 |10,0! 15 |15,161 50,62 ' 47,22 | 45,050,163 | 0,544 | 0,508 | 0,484
1,080 |10,6] 16 |16,15! 53,92' 50,31 | 47,99]0,174 | 0,582 [0,543 | 0,518
1,085 j11,2; 17 |17,13 57,19 | 53,36 | 50,900,186 | 0,621 | 0,579 }0,552
1,090 {11,9| 18 {18,11| 60,47 | 56,41 | 53,82{0,197 | 0,659 | 0,615 | 0,587
1,095 |12,4| 19 |19,06| 63,64 | 59,37 | 56,64 10,209 | 0,697 | 0,650 : 0,620
1,100 |13,0| 20 |20,01| 66,81 | 62,33 | 59,460,220 | 0,735 | 0,686 | 0,654
1,105 {13.6! 21 20,97, 70,01 | 65,32} 62,32/0.232 | 0,774 '0,722 | 0,689
1,110 |14,2] 22 |21,92° 73,19 | 68,28 | 65,140,243 | 0,812 | 0,758 | 0,723
1,115 14,9/ 23 22,86; 76,32 | 71,21 | 67,9310,255 | 0,851 ! 0,794 | 0,757
1,120 15,4]‘ 24 123,82 79,53 | 74,20 | 70,7910,267 | 0,891 | 0,831 | 0,793
1,125 |16,0; 25 [24,78] 82,74 | 77,19 | 73,74]0,278 | 0,931 | 0,868 | 0,828

26

27

28

1,130 {16,5] 25,751 85,97 | 80,21 | 76.5210,291 | 0,972 | 0,906 | 0,865
1,135 |17,1 26,70' 89,15 | 83,18 79,34]0,303 | 1,011 ‘0,944 0,901
1,140 |17,7 27,66] 92.35 | 86,17 | 82,2010,315 | 1,053 | 0,982 | 0,937
1,1425118,0 28,14| 93,95 87,66 | 83,620,322 | 1,073 | 1,002 | 0,955
1,145 |18,3| 29 |28,61] 95,52 | 89,13 | 85,02|0,328 | 1,094 | 1,021 | 0,973
1,150 |18,8, 30 |29,57| 98,73 | 92,11 | 87.87]0,340 | 1,135 | 1,059 1,011
1,152 119,0 29,951100,00 | 93,30 | 89,010,345 | 1,152 | 1,075 | 1,025
1,155 |19,4| 31 [30,55(102,00 | 95,17 | 90,790,353 | 1,178 | 1,099 i1,049
1,160 [19,8; 32 [31,52|105,24 | 98,19 | 93,67]0.366 | 1,221 | 1,139 | 1,087
1,163 20,0 32,10|107,17 {100,00 | 95,390,373 | 1,246 | 1,163 \l,lOQ
1,165 [20,3| 33 |32,49/108,48 {101,21 | 96,5510,379 | 1,264 | 1,179 |1,125
1,170 20,9I 34 |33,46(111,71 104,24 | 99,430,392 | 1,307 | 1,220 )1,163
1,171 |21,0 33,65/112,35 |104,82 100,00 10,394 | 1,316 | 1,227 | 1,171
1,175 |21,41 35 |34,42(114,92 [107,22 |102,28 |0,404 | 1,350 | 1,260 : 1,202
1,180 |22,0| 36 |35,39|118,16 110,24 [105,17 |0,418 | 1,394 , 1,301 = 1,241
1,185 |22,5| 37 |36,31(121,23 /113,11 107,900,430 | 1,437 11,340 11,279
1,190 |23,0| 38 |37,23|124,30 |115,98 110,63 0,443 | 1,479 | 1,380 | 1,317
1,195 |23,5! 39 |38,16|127,41 {118,87 113,40 {0,456 | 1,523 ‘1,421 11,355
1,200 24,0/ 40 |39,11{130,58 [121,84 116,220,469 | 1,567 | 1,462 | 1,395
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Salpetersiure.
HNO,=63,02, bis 94—959, stark.

Die Salpetersdure stellt im reinen Zustande eine wasserhelle,
die technische Séure eine gelblich gefarbte Fliissigkeit dar, die
bei starker Konzentration raucht. Sie kommt in den verschieden-
sten Stidrkegraden in den Handel, meist als 35/36gridige Ware
vom spez. Gewicht 1,32 mit einem Gehalt von ca. 509, Salpeter-
siure. Die technische Saure ist durch mancherlei Stoffe (sal-
petrige Saure, Untersalpetersiure, Salzsiure, Eisen, Natrium-
sulfat, Jod usw.) verunreinigt. Bei der untergeordneten Rolle,
welche die Salpetersdure in der Textilindustrie spielt, kann auf
eine eingehende Beschreibung der Untersuchungsmethoden ver-
zichtet werden. Wichtiger fiir die Zwecke der Textilindustrie ist
die Bestimmung der Salpetersdure als Salz und Verunreinigung.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Der Gehalt
der Saure kann auf ardometrischem Wege vermittels der unten-
stehenden Tabelle ermittelt werden. Die Zahlen dieser Tabelle
beziehen sich auf chemisch reine Siure, die technische Ware wird
meist etwas schwicher sein.

b) Volumetrisch. 50g werden zu 11 gelést und 50 ccm
mit Normalnatronlauge (Phenolphthalein oder Methylorange)
titriert (Gesamtsdure).

1 cem n. Lauge = 0,06302 ¢ HNO, .

Da nach dieser Methode etwa vorhandene Salz- und Schwefel-
sdure mitbestimmt wird, miissen diese nétigenfalls einzeln nach
einer der beschriebenen Methoden ermittelt und von dem Be-
fund der Gesamtsidure in Abzug gebracht werden. Bei Anwesen-
heit von salpetriger Séure, welche Methylorange zersetzt, wird
Phenolphthalein angewandst.

¢) Gravimetrische Nitronmethode (nach M. Busch?).
Die von Busch entdeckte Base ,,Nitron‘ bildet mit Salpetersidure
ein schwer losliches Salz, worauf die Bestimmung beruht. Stérend
wirken dabei: Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, salpetrige Siure,
Chromséure, Chlorsdure, Perchlorsiure, Rhodanwasserstoff, Ferro-

1) Berl. Ber. 1905, 861; Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, 494; Treadwell,
II. S. 340.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 6
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und Ferricyanwasserstoff, Pikrin- und Oxalsédure, die abwesend
sein oder vorher entfernt werden miissen. Ca. 0,1 g Salpetersiure
haltende Substanz 16st man in 80—100 ccm Wasser, fiigt 10 Tropfen
verdiinnte Schwefelsdure zu, erhitzt fast zum Sieden und gibt
in einem Gufl 10—12ccm Nitronacetatlosung (10g Nitronbase in
100 ccm 5proz. Essigsdure gelost) hinzu. Man 148t 1—2 Stunden
in Eiswasser stehen, filtriert dann (am besten durch einen Gooch-
Neubauer-Platintiegel), saugt gut ab und wischt noch mit 10
bis 12 ccm Eiswasser nach. Man trocknet bei 110° und wigt
das Nitronnitrat, C,,H,,N,- HNO, = 375,18.
1 g Nitronnitrat = 0,16794 g HNO, = 0,144 g N,O; .

Die Loslichkeit des Nitronnitrats in schwach angesduertem Wasser
bei gewohnlicher Temperatur betragt 0,0099 g (= 0,0017 g HNO,)
in 100 ccm. Trotzdem fallen die Resultate nicht zu niedrig aus
und eine Korrektur braucht nicht angebracht zu werden.

Verunreinigungen. Die meisten Verunreinigungen, wie
Salzsdure, Schwefelsiaure, Eisen, werden nach bereits besprochenen
Methoden ermittelt. — Im Abdampfriickstand werden auBer
Eisen Alkalisalze, Erdalkalisalze aufgefunden. — Zur Ermittelung
der Untersalpetersdure verfaihrt man nach Lunge?).

Salpetersiure in Nitraten.

Von groBerer Wichtigkeit als die Bestimmung der Salpeter-
sdure in freier Sdure ist fiir die Farberei die Bestimmung von ge-
bundener Salpetersiure, sei es als konstituierenden Bestandteil,
sei es als Verunreinigung. Die wichtigsten eingefithrten Methoden
sind folgende.

a) Alkalische Reduktion zu Ammoniak. Das Nitrat
wird entweder (Stutzer) in alkalischer Losung mit Aluminium?)
und Natronlauge, oder (Sievert) in alkoholischer Kalilosung mit
reinem (staubfreiem) Zink- und Eisenpulver, oder am besten3)
mittels der Devardaschen Legierung (in vorziiglicher Qualitit
von der Aluminiumfabrik in Neuhausen zu beziehen) zu Ammoniak

1) Lunge-Lunge, I. S. 329.

2) Das hierzu verwendete Aluminium mulB bestimmten Bedingungen
entsprechen und wird von der Aluminium- und Magnesiumfabrik zu Heme-
lingen bei Bremen in richtiger Zusammensetzung geliefert.

3) Treadwell, II. S. 342.
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reduziert. Nach der Reduktion wird die Losung destilliert, das
entstandene Ammoniak in titrierter, vorgelegter Siure auf-
gefangen, die iiberschiissige Sdure mit titrierter Lauge zuriick-
gemessen und aus dem Verbrauche an Siure das Ammoniak bzw.
die Salpetersdure berechnet.

b) Saure Reduktionzu Ammoniak. Vielfach wird auch
nach Ulsch!) in verdiinnter schwefelsaurer Losung vermittels
Eisenpulver (Ferrum hydrogenio reductum) reduziert; erst ohne
Erwérmen, dann zur Beschleunigung bei méfiger Flamme auf
Asbest, allméhlich zum Sieden gebracht. In ca. 15 Minuten ist
die Reduktion beendet. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 ccm
Wasser verdiinnt, mit Natronlauge bis zur deutlichen alkalischen
Reaktion versetzt, einige K6rnchen Zink beigefiigt und destilliert.
Das Destillat wird in vorgelegter, genau gemessener, iiberschiissiger
Normalschwefelsiure aufgefangen, der UberschuB, wie unter a),
nach Beendigung der Operation (3/,—11/, Stunde) mit n. Natron-
lauge zuriicktitriert und berechnet:

1 ccm verbrauchter n. Schwefelsdure = 0,014 g N = 0,017 ¢ NH,
=0,054-g N,0,=0,063 g HNO;=0,085 ¢ NaNO,=0,101 ¢ KNO, .

Andere Analytiker nehmen statt Schwefelsidure-Eisenpulver zur
Reduktion Zink-Eisenstaub und Eisessig. Bei der Bestimmung
von Nitraten 16st man z. B. 20 g Salz zu 11 und benutzt 50 cem
der Losung zur Reduktion (=1 g Nitrat), welche man in einem
Literkolben mit 1 g Eisenpulver und 20 ccm Schwefelsdure (1 : 2)
ausfiihrt.

Handelt es sich um die Bestimmung von Salpetersédure-
Verunreinigungen in Beizen, so miissen wesentlich groéBere
Mengen in Arbeit genommen werden, als bei reinen Salzen.

Ferner ist bei manchen Beizen Riicksicht darauf zu nehmen,
ob sie nicht auch schon Ammoniak bzw. Ammonsalze und Hy-
droxylamin als Verunreinigung enthalten (s. a. u. Chlorzinn). In
solchen Fillen ist die Methode a) nicht anwendbar und die Ulschsche
Methode die geeignetste. v. Knorre?) arbeitete folgendes Ver-
fahren bei Anwesenheit von Hydroxylamin und Ammoniak aus.
Es wird zuniichst 1. der Gesamtstickstoff (aus Salpetersdure,
Hydroxylamin und Ammoniak) wie oben beschrieben nach Ulsch

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 1891, 175.
2) Zeitschr. f. d. chem. Ind. 1899, 254.
6*
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bestimmt. Alsdann wird 2. ein anderer Teil der Beize mit iiber-
schiissigem  Kupfersulfat versetzt und darauf mit Kali- oder
Natronlauge destilliert, wobei das Ammoniak iiberdestilliert,
wiahrend sich das Hydroxylamin nicht zersetzt (= Ammoniak).
SchlieBlich wird 3. durch lingeres Eindampfen von Hydroxyl-
aminlosungen mit viel iiberschiissiger Kali- oder Natronlauge
auf dem Wasserbade alles Hydroxylamin aus der Fliissigkeit ent-
fernt; dabei findet weder Bildung von Salpetersdure noch von
salpetriger Sdure statt. Man kann also zundchst das Hydroxyl-
amin entfernen und dann nach Ulsch die Salpetersidure bestim-
men. 1.= Salpetersdure + Ammoniak + Hydroxylamin, 2. = Am-
moniak, 3. = Salpetersdure, 1 —2 — 3 = Hydroxylamin.

AuBerdem 148t sich erst alles Ammoniak und Hydroxylamin
nach Donath und Meyeringh dadurch entfernen, daf§ man die be-
treffende Substanz (Beize) in iiberschiissige, siedende Fehlingsche
Losung eintrigt, einige Zeit kocht, dadurch Hydroxylamin und
Ammoniak vollstindig entfernt und dann die Salpetersdure nach
Ulsch bestimmt.

SchlieBlich ist es nach Meyeringh mdglich, alles Hydroxyl-
amin durch Behandlung mit iiberschiissigem Ferrisalz bei 80 bis
90° zu zersetzen, wobei der Gesamtstickstoff des Hydroxylamins
als Stickoxydul entweicht: 2 NH,0 + 2 Fe,Cl; = N,0 + 4 FeCl,
+ H,0 + 4 HCl. Hiernach 148t sich in Mischungen von Nitraten
und Hydroxylaminsalzen die Salpetersaurebestimmung in der
Weise durchfithren, daf man die Fliissigkeit nach Zusatz von
iiberschiissigem reinen Eisenchlorid etwa !/, Stunde auf 80—90°
erhitzt und in der nun von Hydroxylamin befreiten Losung die
Bestimmung nach Ulsch vornimmt. Enthilt eine Losung Nitrate,
Hydroxylamin und Ammoniumsalze, so erhdlt man nach der
Zerstorung des Hydroxylamins, wie vorstehend angegeben, bei
Anwendung des Verfahrens von Ulsch die Summe von Salpeter-
siure und Ammoniak. Man kann bei solchen Mischungen auch
nach Entfernung des Hydroxylamins das Ammoniak durch
Destillation mit Natronlauge bestimmen und im Destillations-
riickstande endlich die Salpetersdure ermitteln. (Vor dem Ab-
destillieren des Ammoniaks muf} das gebildete Ferrosalz erst oxy-
diert werden.)

¢) Methode Pelouze - Fresenius. Die Methode beruht
darauf, dafl beim FErhitzen eines Nitrates, bei Gegenwart von
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viel Salzsdure und Ferrochlorid, letzteres zu Ferrichlorid oxydiert
und die Salpetersdure zu Stickoxyd reduziert wird.

2 KNO, + 6 FeCl, + 8 HCl = 2 KCl + 2 NO + 4 H,O + 6 FeCl, .

Das zuriickgebliebene Ferrosalz wird gemessen. Ca. 1,5 g Blumen-
draht (99,7 proz. oder von bestimmtem Wirkungswert) wird in einem
mit Kohlensdure angefiillten Kolben mit 30—40 ccm konzentrierter
Salzsdure unter Einleiten von Kohlensidure gelost und erkalten ge-
lassen. Ca. 0,25—0,3 g des Nitrats werden dann in den Zersetzungs-
kolben geworfen und /, Stunde lang auf dem Wasserbade —
immer unter Durchleiten eines Kohlenséurestromes — erhitzt.
Zuletzt wird zur Beendigung der Reaktion zum Sieden erhitzt,
bis die rein gelbe Farbe des Eisenchlorids auftritt, im Kohlen-
sdurestrom erkalten gelassen, mit ausgekochtem Wasser verdiinnt,
Mangansulfatlosung zugesetzt und das nicht oxydierte Ferrosalz
mit 1/;-n. Chaméleonlsung zuriicktitriert.

1 cem Y/g-n. Chaméleonldsung = 0,0126 ¢ HNO, .

Anwendung. Die Salpetersdure wird in nur beschrinktem
MaBe in der Textilindustrie angewandt, beispielsweise mitunter
zum Abziehen der Kunstwolle, zur Erzeugung gelber Kanten
auf gekiipter, blauer Wollstiickware ; zur Auflésung von Metallen;
beim Gravieren von Druckwalzen; bei der Bereitung von Ferri- und
Stannibeizen als Oxydationsmittel. Frither wurde Salpetersiure
als Indigoreagens fiir die Wollfaser beniitzt (Indigotest), um reine
Kiipenfarbung von Anilinfarbstoffen zu unterscheiden. Heute
ist diese Reaktion nicht mehr mafigebend, weil viele Anilinfarb-
stoffe mit Salpetersdure denselben gelben Fleck erzeugen.

Konigswasser, Scheidewasser, Salpetersalszidure. In
vereinzelten Féllen wird Salpetersiure zusammen mit Salzsiure
als sog. Konigswasser angewandt (1 T. Salpetersdure + 3 T. Salz-
séure), z. B. zum Bleichen der Soupleseiden, zum Abziehen der Far-
ben in der Kunstwollfiarberei. Salpetersdure allein oder mit einem
geringeren Salzsdurezusatz (2 T. Salpetersdure 4+ 1 T. Salzsdure,
stark verdiinnt) wurde frither auch zum Gelbfirben stickstoff-
haltigen Materials (Federn, Seide) verwendet, als es noch keine echten
gelben Farbstoffe gab. Da das betreffende Material sehr ge-
schwicht wird und heute eine groBere Auswahl echter Farben
zur Verfiigung steht, wird dieses Verfahren wohl kaum noch ge-
handhabt.
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Vol.-Gew. von Salpetersduren verschiedener Konzen-
tration bei 159 C. (bezogen auf Wasser von 4°) nach Lunge.

100 Gewichtsteile enthalten 1 Liter enthilt Kilogramm

Volum-

Gewicht
. 150

bei 5

(luftl.)

T
Séure

von
400 Bé.

|
Sdure
von

| Sédure ;| Sdure !
\
}r 360 Bé.

N,05 | HNO; | von | von |X,0;
| 860 Bé. | 400 Bé.

Grade
" Baumé
Grade
Twaddell

HNO,

0,16]0,001 ' 0,001 ' 0,002 | 0,062
| 3,070,016 0,019 0,036 | 0,031
| 5,98]0,033 0038 0.072 | 0,061
| 8,88/0,049 0,057 0,108 | 0,092
| 11,72{0,064 0,075 0,142 0,121
17,03| 14,5210,081 | 0,094 0,178 | 0,152
| 20,23 17,25[0,097 | 0,113 0,214 | 0,182
| 23,351 19,91/0,113| 0,132 0,250 | 0,213
26,42 22.5310,129 0,151 0,286 | 0,244
13,31 | 15,53 | 29,41 25,080,145 0,169 0,320 ' 0,273
14,67 | 17,11 | 32,41 27,6310,161 . 0.188 0,356 ' 0,304
16,00 | 18,67 | 35,36, 30,15/0.177 0,207 0,392 0,335
17,341 20,23 | 38,31 32,67/0.195 0.227 0,430 0,366
18,66 21,77 41,23 35,16/0.211 0,246 | 0,466 0,397
19,98 | 23,31 | 44,15 37,65[0,228 0.266 0,504 | 0,430
24,84 | 47,05 40,12]10,245 0,286 | 0,542 | 0,462
12636 49,92 42.,57(0.262 0,306 0,580 0,494
23,90 27,88 | 52,80 45,030,279 0,326 ' 0.617 0,526
25,18 1 29,38 | 55,64 47,450,297 | 0,347 1 0,657 0,560
26,47 30,88 | 58,49 49,87/0,315 0,367 0,695 0,593
27,74 32,36 61,29 52,26]0.333 0,388 | 0,735 0,627
28,99 | 33,82 | 64,05 54.21]0,351 | 0,409 | 0,775 | 0,661
30,24 1 35,28 | 66,82| 56,160,369 0,430 | 0,815 | 0,695
31,53 36,78 | 69,66| 59,13]0,387 | 0,452 0,856 0,730
32,82 | 38,29 | 72,52 61,84[0,407 0475 0,900 ' 0,767
34,13 | 39,82 | 75,42 64,31|0,427 0,498 0,943 0,804
41,34 | 78,30 | 66,76]0,447 0,521 0,987 ' 0,841
42,87 | 81,20 69,23/0,467 0,544 1,031 | 0,879
44,41 | 8411 71,7210,487 | 0,568 1,077 | 0,918
39,39 45,95 | 87,03 74,21/0,508 0,593 1,123 | 0.957
40,71 | 47,49 | 89,94 76,70)0,529 0,617 1,169 | 0,997
42,06 | 49,07 | 92,94 79,25]0,551 0,643 1,218 1,038
50,71 | 96,05 81,90[0,573 ' 0,669 1,268 | 1,080
1,325 |35,4 44,17 | 51,53 | 97,60 83.22/0,585 | 0,683 | 1,204 ' 1,103
1,330 |35,8 44,89 | 52,37 | 99,19| 84,58(0,597 | 0,697 | 1,320 1,126
1,332536,066,5(45,26 | 52,80 100,00| 85,27(0,603 0,704 | 1,333 | 1,137
1,335 |36.2 53,22 100,80 85,950,609 ' 0,710 | 1,346 1,148
1,340 |36,6 54,07 102,41 | 87,32[0,621 | 0,725 | 1,373 | 1,171
1,350 [37,4 7,82 55,79 |105,67| 90,100,645 0.753 | 1,427 | 1.216
1,360 |38,2 49,35 | 57.57 109,03 92,970,671 | 0,783 | 1,483 | 1,265
1,370 39,0 59,39 |112,48 | 9591[0,698 0,814 1,543 1,314
1,380 |39,8 52,52 | 61,27 116,04 98,95/0,725 0,846 | 1,603 | 1,366
1,3833/40,0 53,08 | 61,92 117,27/100,00}0,735 | 0,857 | 1,623 | 1,383
1,385 [40,1 53,35 | 62,24 |117,88 100,510,739 | 0,862 | 1,633  1.392
1,390 140,5 63,23 119,751102,12] 0753 | 0,879 | 1,665 | 1420

[==)

1,000
1,010
1,020
1,030
1,040
1.050
1,060
1,070
1,080
1,090 |11,9
1,100
1,110 |14,2
1,120 |15
1,130 |16,5
1,140 |17,7]:
1,150 |18.8
1,160 |19,8
1,170 [20,9
1,180 |22,0
1,190 |23,0
1,200 |24,0
1,210 |25,0
1.220 |26,0
1,230 |26,9
1,240 |27,9
1,250 |28,8
1,260 |29,7
1,270 |30,6
1,280 |3L5
1,290 |32,4
1,300 |33.3
1.310 |34,2
1,320 |35,0
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Schweflige Saure (Schwefeldioxyd, Schwefelwasser). 87
Volum- = 100 Gewichtsteile enthalten 1 Liter enthilt Kilogramm
Gewicht %’E S -
bei 150 22122 _ Sdure | Sdure | } Sdure | Sdure

4 | og |oe | N.0; | HNOg von von | N,O; | HNO; | von von

(luftl.) = 360 Bé. | 400 Bé. 360 Bé. | 400 Bé.
1,400 [41,2]| 80|55,97| 65,30 {123,67|105,46] 0,783 0,914 | 1,731 | 1,476
1,410 |42,0| 82]57,86| 67,50 |127,84|109,01} 0,816| 0,952 | 1,803 | 1,537
1,420 [42,7| 84]59,83| 69,80 |132,19|112,73] 0,849 0,991 | 1,877 | 1,600
1,430 |43,4] 86]61,86| 72,17 |136,68|116,55] 0,885 1,032 | 1,955 | 1,667
1,440 [44,1]| 88]64,01| 74,68 |141,44|120,61] 0,921 1,075 | 2,037 | 1,736
1,450 | 44,8| 90]66,24| 77,28 |146,36|124,81] 0,961 | 1,121 | 2,123 | 1,810
1,460 [45,4] 92]68,56| 79,98 | 151,47 129,17} 1,001/ 1,168 | 2,212 | 1,886
1,470 146,1| 94]71,06| 82,90 157,00 133,88] 1,045/ 1,219 | 2,309 | 1,969
1.480 | 46,8 | 96]73,76| 86,05 | 162,97 138,97| 1,092 1,274 | 2,413 | 2,058
1,490 [47,4]| 98]76.80| 89,60 | 169,69 144,70 1,144 1,335 | 2,528 | 2,156
1,495 |47,8| 99178,52| 91,60 |173,48 147,93| 1,174 | 1,369 | 2,593 | 2,211
1,500 |48,11100]80,65| 94,09 |178,19(151,96f 1,210/ 1,411 | 2,672 | 2,278
1,501 | — | — |81,09| 94,60 |179,16|152,78| 1,217 | 1,420 | 2,689 | 2,293
1,502 81,50| 95,08 180,07 |153,55| 1,224 | 1,428 | 2,704 | 2,306
1,503 | — | — |81,91| 95,55 {180,96|154,31| 1,231 | 1,436 | 2,720 | 2,319
1,504 | — | — |82,29{ 96,00 |181,81|155,04| 1,238 1,444 | 2,735 | 2,332
1,505 |48,4]101]82,63| 96,39 |182,55!155,67| 1,244 | 1,451 | 2,748 | 2,343
1,506 | — | — |82,94| 96,76 [183,25|156,27| 1,249 | 1,457 | 2,759 | 2,353
1,507 | — 83,26| 97,13 |183,95156,86] 1,255 | 1,464 | 2,773 | 2,364
1,508 | 48,5 83,58| 97,50 | 184,65 |157,47| 1,260| 1,470 | 2,784 | 2,374
1,509 | — | — |83,87| 97,84 |185,30|158,01f 1,265| 1,476 | 2,795 | 2,384
1,510 | 48,7|102]84,09| 98,10 | 185,79|158,43( 1,270| 1,481 | 2,805 | 2,392
1,511 | — | — |84,28| 98,32 186,21 158,79f 1,274 | 1,486 | 2,814 | 2,400
1,512 | — | — |84,46| 98,53 |186,61 159,13| 1,277 | 1,490 | 2,822 | 2,406
1,513 | — | — |84.,63] 98,73 | 186,98 159,45| 1,280 1,494 | 2,829 | 2,413
1,514 | — | — 84,78 98,90 |187,30|159,72] 1,283 | 1,497 | 2,835 | 2,418
1,515 | 49,0103 84,92 99,07 |187,63/160,00] 1,287 | 1,501 | 2,843 | 2,424
1,516 | — | — |85,04| 99,21 |187,89|160,22] 1,289 1,504 | 2,848 | 2,429
1,517 | — | — |85,15| 99,34 | 188,14 160,43| 1,292| 1,507 | 2,854 | 2,434
1,518 | — | — |85,26| 99,46 |188,37160,63] 1,294 1,510 | 2,860 | 2,439
1,519 | — | — |85,35]| 99,57 | 188,58 160,81 1,296| 1,512 | 2,864 | 2,442
1,520 |49,41104 85,44 | 99,67 |188,77,160,97| 1,299] 1,515 | 2,869 | 2,447

Schweflige Siure (Schwefeldioxyd, Schwefelwasser).
SO, = 64,06; in kaltem Wasser bis zu 10,759, SO, 16slich.

Dieschweflige Sdure kommt entweder als wésserige Losung (auch
Schwefelwasser genannt) oder komprimiert als fliissige schweflige
Séaure (Schwefeldioxyd) in den Handel, letztere in nahtlosen
Stahlzylindern (Mannesmann-Verfahren) von 60—100 kg Inhalt?!)

1) 1 kg fliissiges Schwefeldioxyd entspricht bei 0° und 760 mm Druck
einem Gasvolumen von 348 Liter. Siedepunkt bei 760 mm Druck: — 10°;
Schmelzpunkt: — 79°; spez. Gewicht bei 0°: 1,434; amtliche Priifung der
Transportzylinder auf 30 Atm. Druck.
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mit einem Gehalt von 99,56—1009, SO,  Die wisserige
schweflige Sdure kommt meist als 5—6 proz. Ware auf den Markt,
eignet sich aber wegen der Frachtkosten nicht zum Versand; ihre
Herstellung ist demnach mehr oder weniger auf den Platz ihres
Verbrauches beschrinkt. AuBlerdem wird die schweflige Sdure
gasformig von dem Verbraucher selbst durch Verbrennen von
Schwefel hergestellt (Schwefelkammer, Schwefelkasten). — Die
wésserige Sdure unterliegt einer allmdhlichen Oxydation durch
den atmosphérischen Sauerstoff, wobei sie zu Schwefelsdure oxy-
diert wird. AuBerdem nimmt der Gehalt bei lingerem Aufbe-
wahren infolge der Verfliichtigung der Sdure konstant ab. Diesen
beiden Umsténden ist durch guten Verschlufl der Behilter und
Vermeidung lingeren Lagerns zu steuern.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Reine wisserige
Loésungen konnen anndhernd ardometrisch bestimmt werden. Im
allgemeinen wird man sich damit nicht zufrieden geben koénnen,
da samtliche Verunreinigungen mit gemessen werden und die
Zunahme des spezifischen Gewichtes bei hoheren Konzentrationen
sehr gering ist (s. Tabelle).

b) Acidimetrisch. Reine Losungen konnen ferner acidi-
metrisch bestimmt werden. Hierbei ist zu bemerken, daf 1. die
Gesamtsdure, also etwaig vorhandene Schwefelsdure, mit be-
stimmt wird, und daf 2. nicht der gesamte Sulfitgehalt ermittelt
wird, sondern je nach Wahl des Indicators entweder freie Sdure
und Bisulfit (Phenolphthalein) oder nur die freie Sdaure (Methyl-
orange). Von grofter Wichtigkeit ist die Kenntnis des Verhaltens
der Indicatoren zur schwefligen Sdure und deren Alkalisalzen:
Lackmus ist iiberhaupt nicht verwendbar, Phenolphthalein zeigt
den Umschlag in rot bei Bildung des normalen Salzes (Na,SO,),
Methylorange den Umschlag in gelb bei Bildung des sauren Salzes
(NaHSO,). Man erhalt also einen durchaus verschiedenen Ver-
brauch an Alkali je nachdem, welchen Indicator man beniitzt.

H,S0, + 2 NaOH = Na,S0, + 2 H,0 (mit Phenolphthalein),
H,S0; + NaOH = NaHSO, + H,0 (mit Methylorange).
NaHSO, verhilt sich also sauer gegeniiber Phenolphthalein,
neutral gegen Methylorange; man braucht daher mit ersterem zur

Neutralisierung einer bestimmten Menge schwefliger Séure doppelt
so viel Natronlauge als mit letzterem. Genauer fallen die Titra-
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tionen mit Methylorange aus, weil die fast stets vorhandene
Kohlensdure ohne Einwirkung ist.

1 ccm n. Lauge (Methylorange) = 0,064 g SO, .

1 ccm n. Lauge (Phenolphthalein) = 0,032 g SO, .

¢) Jodometrisch. Die jodometrische Methode 148t im
Gegensatze zur acidimetrischen das Gesamt-SO, finden, gleich-
giiltig ob als freie Sdure, als Bisulfit oder als normales Sulfit
vorhanden, wahrend auf der anderen Seite Schwefelsaure und alle
Verunreinigungen, die gegen Jod passiv sind, unberiicksichtigt
bleiben. Die Bestimmung beruht auf der Oxydation der schwef-
ligen Sdure zu Schwefelsdure:

SO, + H,0 + 2 J=2 HJ + SO,

Diese Reaktion verlduft aber nur dann quantitativ nach obiger
Gleichung, wenn die Losung der schwefligen Sédure hochstens 0,04
Gewichtsprozente SO, enthidlt. Bei groferem Gehalt werden
schwankende Zahlen erhalten, wenn man die Jodlésung in die
schweflige Sdure einlaufen 1aBt. La8t man aber umgekehrt die
schweflige Sdure (verdiinnt oder konzentriert) unter bestdndigem
Riihren zu der Jodl6sung flieBen, so findet vollstandige Oxydation
statt. Bei der Analyse von Sulfiten 148t man die Sulfitlésung
zu einer mit Salzsdure angesduerten Jodlosung flieBen.

Man verdiinnt demnach nach Bunsen die schweflige Saure
derart, daB 100 ccm héchstens 0,04 g SO, enthalten (mit frisch
ausgekochtem und abgekiihltem, destillierten Wasser), séuert
mit Schwefelsiure an und titriert mit 1/;,-n. Jodlésung unter
Zusatz von Stirkelosung bis zur beginnenden Blaufarbung. Oder
man setzt einen UberschuB an Jodlésung zu und titriert mit
1/,0-n. Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfirbung zuriick. —
Oder aber man titriert eine vorgelegte Menge (etwa 50 ccm)
1/,0-n. Jodlésung mit einer Losung der schwefligen Sadure (be-
liebiger Konzentration) unter Zusatz von Stérkelosung bis zur
Entfirbung. Die Stirkelésung wird vorteilhaft gegen SchluB der
Titration zugegeben und die Konzentration darf nicht so hoch
sein, daf} Verdunstung der schwefligen Sdure stattfindet.

1 cem 1/;-n. Jodlésung = 0,0032 ¢ SO, .

Die Titration in bicarbonatalkalischer Loésung ergibt nicht
genaue Resultate, man miifite denn eine iiberschiissige Jodlésung
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1/, Stunde auf die schweflige Sdure einwirken lassen und dann
den UberschuBl zuriicktitrieren?).

Bei der Untersuchung der fliissigen, schwefligen Sdure wird
das Druckgefdl mit einem gewogenen, mit verdiinnter Natron-
lauge beschickten Absorptionsapparat (bestehend aus einem
Erlenmeyerkolben und einem Kugelrohr) verbunden, einige g Gas
eingeleitet, die Zunahme des Apparates durch Wégung bestimmt,
die alkalische Sulfitlosung zu 11 mit ausgekochtem Wasser auf-
gefiillt und die schweflige Sdure wie oben durch EinflieBenlassen
in eine vorgelegte Menge titrierter und mit Salzséure angesduerter
Jodlésung bestimmt.

d) Gewichtsanalytisch. Die schweflige Sdure kann mit
Chlor, Brom, Wasserstoffsuperoxyd u. a. zu Schwefelsidure oxy-
diert und letztere gravimetrisch als Bariumsulfat bestimmt
werden. Man laft beispielsweise zu einer Losung von schwefliger
Sdaure oder von Sulfit Chlor- oder Bromwasser zuflieBen, ver-
treibt den Uberschufl des Halogens durch Kochen und fillt mit
Chlorbarium.

Verunreinigungen. Die fliissige schweflige Sédure
wird auller der erwdhnten jodometrischen Gehaltsbestimmung
auch noch gasometrisch gepriift. Es wird etwas Schwefligsduregas
in ein mit verdiinnter Natronlauge gefiilltes Eudiometer ein-
treten gelassen und beobachtet, ob alles absorbiert wird, also
keine Luft bzw. Stickstoff enthalten ist. AuBerdem werden die
Druckgefife nach dem Abblasen auf einen eventuell darin zu-
riickgebliebenen Riickstand, Wasser oder Schwefelsdure, unter-
sucht.

Die Schwefelsd ure ist die weitaus wichtigste Verunreinigung
der schwefligen Siure, die in Mengen bis zu 209, beobachtet
worden ist2). Sie wird in bekannter Weise mit Chlorbarium
nachgewiesen und bestimmt. Eine andere, einfache Methode ist
die Differenzmethode, die in mancherlei Weise ausgefiihrt werden
kann. Man titriert beispielsweise eine Probe mit Methylorange,
die andere mit Phenolphthalein. Bei Anwendung des ersteren
Indicators wird man weniger Lauge brauchen als bei Anwendung
des letzteren Indicators. Der Unterschied der bei beiden Titra-

1) Treadwell, II. S. 525; Rupp. Berl. Ber. 1902, 3694.
2) Lunge-Lunge, I. S. 305.
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tionen verbrauchten ccm n. Lauge, multipliziert mit 0,064, gibt
die Menge der freien schwefligen Sdure an; der Rest von Lauge
entspricht der Schwefelsdure oder sonstigen starken Mineralsdure.
Bei reiner Saure muf} also die eine Titration (Phenolphthalein)
genau doppelt so viel ccm Lauge verbrauchen, als die zweite
(Methylorange). Diese Methode trifft nur dann zu, wenn die
schweflige Saure nicht durch Bisulfite verunreinigt ist, also keinen
wigbaren Glihriickstand hinterla(3t.

Auflerdem kann die Saure jodometrisch und acidimetrisch
bestimmt werden. Wenn fremde Sauren vorliegen, so wird auf
jodometrischem Wege weniger SO, gefunden als auf acidi-
metrischem Wege. Die Differenz beider Bestimmungen ent-
spricht dem Gehalt an fremden Sduren. Voraussetzung fiir die
Anwendungsfahigkeit dieser Methode ist gleichfalls die Abwesen-
heit von Sulfiten.

Im Abdampfriickstande werden alle metallischen, erd-
alkalischen und alkalischen Verunreinigungen gefunden. Es
kommen hauptséchlich Natriumsalze, sowie Calcium- und Mag-
nesiumsulfit in Frage. Letztere meist dann, wenn die schweflige
Séure einen Zusatz von sog. ,,Sulfitlauge der Cellulosefabriken
erhalten hat oder mit Hilfe dieser Sulfitlauge hergestellt wor-
den ist.

Bestimamung der schwefligen Siiure in Sulfiten.

a) Gesamt-SO,. Die Bestimmung der gesamten schwefligen
Saure in Salzen geschieht fast immer nach der oben unter c) be-
schriebenen jodometrischen Methode. Der einzige Unterschied
in der Bestimmung ist der, dafl man die freie schweflige Saure
in neutrale Jodlésung, die Sulfitlésung in mit Salzsdure an-
gesduerte Jodlosung flieBen 14B8t. Es mufl so viel Salzséure zu-
gegen sein, dal die gesamte Sdure freigemacht wird.

b) Basizitdt der Sulfite. Wie unter b) gezeigt worden ist,
verhalten sich saure Sulfite anders gegen die Indicatoren als nor-
male Sulfite. Man kann demnach Bisulfite mit Alkali und Phenol-
phthalein bis zum Eintritt der Rotfdarbung titrieren, dagegen nicht
mit Methylorange.

1 ccm n. Alkalilauge = 0,032 g SO, (Phenolphthalein); dabei
wird alle schweflige Siure bestimmt, die als freie Saure und als
Bisulfit zugegen ist.
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Auf der anderen Seite kann man normale Sulfite mit titrierter
Saure und Methylorange abtitrieren. Der Farbenumschlag findet
statt, sobald alles Na,SO; in NaHSO, iibergegangen ist.

1 ccm n. Sdure = 0,064 g SO, (Methylorange);
dabei wird nur das normale Sulfit bestimmt, wiahrend das Bi-
sulfit unberiicksichtigt bleibt.

In Gemischen von freier schwefliger Sdure mit Bi-
sulfit oder von Bisulfit mit normalem Sulfit kann man
folgenderweise verfahren. Im ertseren Falle (SO, + NaHSO,)
titriert man zuerst mit n. Lauge und Methylorange (1 ccm n. Lauge
= 0,064 g freie SO,), dann setzt man Phenolphthalein zu und
titriert mit Alkali weiter (1 cem n. Lauge = 0,032 g ,,halbfreie*
S0,). — Im zweiten Falle (NaHSO,; + Na,SO,) kann man die ge-
samte schweflige Saure durch Titration mit Jod bestimmen (1 ccm
1/10-n. Jodlésung = 0,0032 g SO, als NaHSO,; + Na,SO,), wihrend
die halbgebundene schweflige Sdure (,,Bisulfitsiure*) durch Ti-
tration mit Alkali und Phenolphthalein ermittelt wird (1 ccm
n. Lauge = 0,032 g SO, als ,,Bisulfitsdure*’, halbfreie schweflige
Saure). Die Differenz beider Befunde entspricht dem Gehalt an
,,gebundener‘‘ schwefliger Siure (normalem Sulfit, Na,SO,). Man
kann aber auch die halbgebundene schweflige Sdure durch
Titration mit Alkali und Phenolphthalein und die gebundene
schweflige Saure durch Titration mit n. Sdure und Methylorange
bestimmen.

NaHSO,; 4+ NaOH = H,0 + Na,S0O, (Phenolphthalein),
Na,SO0; + HCl = NaCl + NaHSO, (Methylorange).

Wird eine Sulfitlosung mit Methylorange versetzt, so zeigt
also ein Rotwerden der Fliissigkeit die Gegenwart freier schwefliger
Saure an; wird die Losung aber gelb, so liegt entweder genau
halbgesittigte schweflige Saure (NaHSO,) oder eine Mischung von
normalem Sulfit mit Bisulfitsdure (Na,SO, + NaHSO,) vor.

Die Handelssulfite kommen beziiglich dieses Punktes der
Basizitdt in verschiedenen Marken in den Handel, wie unter
Natriumsalzen (s. d.) ndher besprochen wird.

Anwendung der schwefligen Sdure. Zum Bleichen
von Wolle, Seide und Stroh. Die bleichende Wirkung der schwef-
ligen Sdure tritt nur bei Gegenwart von Wasser ein; die zu blei-
chende Ware mufl daher, wenn man mit gasférmiger schwefliger
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Saure arbeitet, in feuchtem Zustande in die Schwefelkammer ge-
langen. Hierzu notige schweflige Saure wird oft durch Ver-
brennen von Schwefel (etwa 69, vom Gewicht der Ware) vom
Bleicher selbst erzeugt. Mit schwefliger Sdure gebleichte Wolle
dunkelt oft beim Lagern oder Tragen nach. Als Ersatz des ,,Anti-
chlors®, zum Entfernen der letzten Reste des Chlors (Hypo-
chlorite usw.), zum Waschen von mit Chamaéleon gebleichter
Ware zwecks Entfernung des auf der Faser niedergeschlagenen
Mangansuperoxydes. In der Druckerei als Losungsmittel fiir ge-
wisse Farbstoffe (Coerulein, Alizarinblau); manche Farbstoffe
kommen direkt als Natriumbisulfitdoppelverbindung in den
Handel. Fiir teilweise dieselben Zwecke wird auch das Natrium-
bisulfit angewendet.

Spezifische Gewichte der wisserigen schwefligen Sédure
verschiedener Konzentration 15,5° (Giles und Shearer).

Spez. Gew. 1 GewS.OPzroz. Spez. Gew. ’ Gews.()l:roz‘
1,0051 ! 0,99 1,0438 | 8,68
1,0102 2,05 1,0492 | 9,80
1,0148 2,87 1,0541 10,75
1,0204 4,04 1,0597 11,65
1,0252 4,99 (bei 12,5°) |
1,0297 5,89 1,0668 | 13,09
1,0353 | 7,01 (bei 11°) |
10399 | 808 |

Arsenige Siure (Arsenik).
As,0,=198; L. k. W.=1,8:100; L. h. W.=7:100.

Die arsenige Séaure ist duBerst giftig. In der Hitze wird sie
ohne zu schmelzen in grauweile, nach Knoblauch riechende,
kondensierbare Dampfe verwandelt.

Gehaltsbestimmung. Ca. 5g Arsenik werden in einer
Porzellanschale bei Wasserbadtemperatur in moglichst wenig
starker, reiner Natronlauge gelost. Die Losung wird unter Zusatz
von einem Tropfen Phenolphthaleinlsung mit verdiinnter Schwe-
felsdure bis zur Entfairbung des Ipdicators versetzt, dann werden
20 g Natriumbicarbonat (in 500 ccm kaltem Wasser geldst) der
Loésung zugefiigt. Sollte dieselbe noch rot erscheinen, so wird
durch einige Tropfen Schwefelsdure entfirbt. Es wird nun auf
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11 aufgefiillt, mit dieser bicarbonathaltigen Arsenikl6sung eine
Biirette gefiillt und eine vorgelegte Menge 1/,,-n. Jodlosung (etwa
25 ccm) unter Zugabe von etwas Starkelosung (am besten gegen
SchluB der Titration) bis zur Entfirbung titriert. Die Reaktion

lauft:
verliuft: 0, + 2H,0 4 4J — 4 HJ + As,0, .
1 cem 1/;4-n. Jodlosung = 0,00495 g As,O, .

Zinnoxydul und antimonige Saure diirfen nicht zugegen sein.

Die Anwendung ist wegen der Giftigkeit eine sehr be-
schrinkte und geht immer mehr zuriick, zumal der Gebrauch
nicht in allen Landern gestattet ist. (Arsengesetze s. Heermann:
Koloristische und textilchemische Untersuchungen. S. 192.) —
Die arsenige Saure wird noch in vereinzelten Fillen im Kattun-
druck bzw. Halbseidedruck beniitzt. Friiher kam eine Beize
fiir Farbstoffe auf Baumwolle zur Verwendung, die durch Lésen
von 3 T. Arsenik in 10 T. Glycerin von 22° Bé hergestellt wurde
und als ,,Glycerin-Arsenik** bezeichnet wurde.

Essigsiure.
CH,COOH = 60,03; mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar.

Die Essigsdure kommt in den verschiedensten Konzentra-
tionen und Reinheitsgraden in den Handel. Die Konzentration
kann zwischen 1009, (Eisessig) und einer beliebigen Verdiinnung,
die Reinheit kann zwischen chemisch reiner Ware und rohem
nicht rektifiziertem Holzessig schwanken; die Essigsiure kann
ferner Oxydations-, Garungs- oder Holzessigsdure sein.

Roher Holzessig von Laubholzern wiegt gewdhnlich 4 bis
5° Bé und enthilt, die Gesamtsdure auf Essigsiure berechnet,
8 bis 119, Saure. Neben Essigsdure enthidlt dieses Produkt
noch viele andere organische Stoffe, wie Ameisensiure, Propion-
saure, Buttersiure usw.; ferner Holzgeist, Aceton, Allylalkohol,
Ester, Ketone, Aldehyde, Acetale, Furfurol, Phenole und ihre
Ather, Kreosot, Kohlenwasserstoffe und andere noch nicht niher
bekannte fliichtige und nichtfliichtige Korper, die mit verschiede-
nen alten Namen wie Eupion,, Piknamar, Pittakal usw. belegt
sind. Destilliert man rohen Holzessig, so bleibt ein teeriger Riick-
stand zuriick, zahfliissig oder fest, je nachdem ob mehr oder
weniger an flichtigen Stoffen erschopft. Im allgemeinen wird
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der rohe Holzessig holzgeistfrei in den Handel gebracht und ent-
hilt dann einen etwas hoheren Gehalt an organischen S#uren,
Teer u. a. — Holzessig von Nadelholzern enthélt weniger Essig-
sdure und Holzgeist, aber mehr teerige Produkte.

Destillierter Holzessig. Dieser ist das Destillat von
rohem Holzessig, ist teerarm, 1!/,—2° Bé schwer und enthélt
6—99, Essigsidure (die Gesamtsédure auf Essigsdure berechnet); er
ist auch meist holzgeistfrei, hat aber wie der rohe Holzessig
einen stark brenzlichen Geruch.

Rohe Essigsdure kommt wohl nicht mehr in den Handel.
Die sogenannte technische Essigsdure von 30—609, ist mehr
oder weniger vorgereinigt, frei von Metallen und Mineralsduren.

Technische Essigsdure. Die technische Essigsdure wird
zum groften Teil durch Destillation von holzessigsaurem Kalk
(Graukalk) mit Schwefelsiure erhalten. Diese Provenienz ist
diejenige, welche in den allermeisten Féllen in der Firberei
und im Zeugdruck in Frage kommt (meist 30proz., aber
auch 50proz. oder 60 proz. Sdure). Bei hoherer Konzentration
wird meist eine reinere Ware geliefert, worunter z. B. die
,,Essigessenz‘* (809;) zu erwahnen ist. Eine noch stidrkere Séure,
999, (Eisessig) wird in der Textilindustrie wohl kaum verwendet.

Gehaltsbestimmungder Essigsiuren. a)Dieardome-
trische Gehaltsbestimmung bei rohen Essigsduren, rohem
Holzessig 148t schon um deswillen im Stich, weil diese Produkte
eine grofe Menge von Nebenbestandteilen fithren. Die ardo-
metrische Priifung bei technischer und reiner Ware ist nicht
ohne weiteres zu benutzen, weil beim Verdiinnen z. T. eine Kon-
traktion und Erhohung des spezifischen Gewichtes stattfindet.
Im iibrigen gibt die untenstehende Tabelle das Verhiltnis von
Séuregehalt zum spezifischen Gewicht wieder; bei einem spezi-
fischen Gewicht tiber 1,0553 mul} naher geprift werden, welchem
Gehalt die Sdure entspricht, indem mit etwas Wasser ver-
diinnt und nochmals gespindelt wird. Nimmt das spezifische
Gewicht zu, so war die Saure stiarker als 78 proz., nimmt es ab,
so war sie schwécher als 78proz.

b) Volumetrische Gehaltsbestimmung. Etwa 20 bis
50 g (je nach der Stérke) werden zu einem 1 gel6st und 50 ccm der
Lésung mit n. Natronlauge (Phenolphthalein) titriert.

1cem n. Natronlauge = 0,06 g Essigsiure (Gesamtsdure).
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Rohe, stark gefarbte Siuren konnen mitunter nicht durch direkte
Titration bestimmt werden. In solchen Féllen bedient man sich
der Tiipfelmethode mit Lackmuspapier. Es werden hierbei
auch etwaig vorhandene andere Sduren mitbestimmt.

¢) Mohrsche Methode (bei stark gefirbten Siuren). An-
statt auf Lackmuspapier zu tiipfeln, arbeitet man mitunter auch
zweckméBig nach Mohr, indem man z. B. 5g Essigsdure mit
genau gewogenem, reinem, iiberschiissigem Calciumcarbonat bei
Siedehitze behandelt, filtriert, den Riickstand mit heiBem Wasser
auswischt und das unzersetzte Calciumcarbonat titriert. Letzteres
geschieht am einfachsten durch direkte Titration mit n. Salz-
sdure (Methylorange) oder nach Mohr durch Zusetzen von
iiberschiissiger, titrierter Salpetersdure und Riicktitration mit

n. Lauge. 1g CaCO, = 1,2 g Essigsiure.

(1 cem n. Sdure = 0,05 g CaCO, = 0,06 g Essigsiure.)

d) Destillationsmethode. In vielen Fillen kann auch
die Mohrsche Methode nicht gut angewandt werden, z. B. bei
betrachtlichem Teergehalt, welcher mit der Kreide ausfillt, die-
selbe okkludiert, die ganze Masse unldslich macht oder dunkel
fairbt. In solchen Fillen bedient man sich der Destillations-
methode. Man neutralisiert eine gewogene Probe mit Calcium-
carbonat, dampft zur Trockne und bringt den Trockenriickstand
in einen Kolben. Dann fiigt man fir je 5g desselben 50 ccm
Phosphorsdure vom sp. G. 1,2 und 50 ccm Wasser zu, destilliert
mit einem Liebigschen Kiihler, fangt das Destillat in einer Vor-
lage auf und titriert dasselbe nach Beendigung der Operation
mit Normallauge (Phenolphthalein). 8. a. u. Acetaten.

1 ccm n. Lauge = 0,06 g Essigséure.

Verunreinigungen. Salz- und Schwefelsdure!) wird
nach bereits besprochenen Methoden ermittelt und von der Ge-
samtsdure, falls als freie Saure vorhanden, in Abzug gebracht.

Metalle werden gefunden, indem die Siure zunachst stark
verdiinnt und dann Schwefelwasserstoff eingeleitet wird (Schwer-
metalle); ferner mit Schwefelammonium, Ammoniumoxalat (Kalk)
usw. nach gewohnlichen analytischen Methoden.

Im Abdampfrickstand, welcher bei reiner Essigsdure
nur wenige mg pro 100 g Saure betragen darf, werden Alkalisalze,

1) S. a. u. Essigsprit.
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sowie alle Metalle (Eisen, Blei usw.), Teerstoffe u. a. gefunden.
Ein Grenzwert fiir rohen Holzessig 148t sich im allgemeinen nicht
geben. Ist freie Schwefelsdure neben Sulfaten vorhanden, so wird
sie durch Aufnehmen des Abdampfriickstandes mit Alkohol von
den Salzen getrennt. Nach der Filtration und dem Auswaschen
mit Alkohol wird die saure Losung mit 1/,,-n. Lauge titriert oder
mit Chlorbarium als Bariumsulfat bestimmt.

Gesamtmenge der freien Mineralsdure. a) Nach Hil-
ger!). 20 ccm Essig bzw. etwa 2—3 g Essigsdure 30 proz. werden
mit Normalnatronlauge nach der Tiipfelmethode unter Anwen-
dung von empfindlichem, violettem Lackmuspapier genau neu-
tralisiert, auf etwa !/, des Vol. in einer Porzellanschale ein-
gedampft und nach Zusatz einiger Tropfen Methylviolettlosung
in der Siedehitze mit Normalschwefelsdure bis zum Farbeniiber-
gang titriert. Was an Normallauge mehr verbraucht wurde, als an
Normalsgure, entspricht der freien Mineralsdure in der Essigsdure.

b) Schidrowitz?) titriert Mineralsdure in der Essigsdure
direkt mit Methylorange als Indicator unter Zusatz von Alkohol.
Der Zusatz von Alkohol zu einer durch Methylorangelésung rosa
oder rotbraun gefarbten Essigsdurelosung verursacht einen Farben-
umschlag nach reinem Gelb. Die giinstigsten Resultate werden
erhalten, wenn man ein gleiches Vol. Alkohol zu der zu titrieren-
den Losung zusetzt und nach Verbrauch von je 3 ccm 1/,-n. Al-
kalilésung je 1 cem Alkohol weiter zugibt. Vom Indicator wird
nur 1 Tropfen gebraucht. Die Essigsdure reagiert nicht auf
Methylorange und die verbrauchte Menge 1/,,-n. Lauge wird auf
Schwefel- oder Salzsaure berechnet, je nachdem welche Mineral-
sdure zugegen ist. Stark gefarbte Essigsdure wird unter Verwen-
dung von Methylorangepapier in derselben Weise titriert.

Organische Sduren. Weinsédure (freie) weist man durch
Verdampfen von 50—100 ccm Essigsdure, Aufnehmen des Riick-
standes mit Alkohol und Versetzen der Losung mit Chlorkalium
nach, wobei sich Weinstein abscheidet. Diese Verunreinigung
kommt kaum in Frage.

Oxalsdure (freie) gibt mit Gipslosung einen weiBen Nieder-
schlag von oxalsaurem Kalk (kommt kaum in Frage).

) Lunge-Schiile, III. S. 592.
) The Analyst 1903, 233.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 7
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Ameisensdure. Der Nachweis von Ameisensdure in Essig-
sdure und umgekehrt hat infolge der technischen Darstellung
billiger Ameisensdure eine wichtige Bedeutung erlangt. S. u.
Ameisensdure (S. 105).

Schweflige Sédure, die mitunter in Essigsdure vorkommt,
wird an der Entfirbung von Jodstérkekleister erkannt.

Empyreumatische Bestandteile werden an dem brenz-
lichen Geruch, besonders nach dem Verdiinnen und Neutrali-
sieren erkannt. Auferdem wirken diese Stoffe reduzierend auf
Chamileonlésung. Aus dem Verbrauch an Chaméileon 148t sich
die Menge der empyreumatischen Stoffe anndhernd bestimmen.
Reine Essigsdure reduziert Chaméleonlosung (im Gegensatz zu
Ameisensdure) nicht. Der Nachweis der Ameisensdure (Guyot)
vermittels dieser Reaktion ist aber ein unsicherer, wenn nicht
das Fehlen anderer Chaméleon reduzierender Stoffe erwiesen ist.

Arsen kann vermittels der Bettendorfschen Reaktion (Zinn-
chloriir) oder mit einer Losung von unterphosphoriger Sdure in
Salzsdure nachgewiesen werden. 1 T. unterphosphorigsaures
Natrium wird mit 2 T. konzentrierter Salzsiure (sp. G. 1,19)
angerieben und nach 10 Minuten durch Glaswolle vom Kochsalz
abfiltriert. Dieses Reagens ist vollkommen farblos und soll noch
empfindlicher als Zinnchloriir sein (Engel-Bernards Reagens).

Volumgewicht der Essigsdure bei 15° nach Oudemann.

Vol.-Gew. ‘ Proz. Vol.-Gew. 9 Proz. Vol.-Gew. l Proz. Vol.-Gew.  Proz.
1,0007 1 1,0270 19 1,0492 37 1,0653 55
1,0022 2 1,0284 20 1,0502 38 1,0660 | 56
1,0037 3 1,0298 21 1,0513 39 1,0666 | 57
1,0052 4 1,0311 22 1,0523 40 1,0673 58
1,0067 5 1,0324 23 1,0533 41 1,0679 59
1,0083 6 1,0337 @ 24 1,0543 42 1,0685 60
1,0098 7 1,0350 | 25 1,0552 43 1,0691 61
1,0113 8 1,0363 26 1,0562 44 1,0697 62
1,0127 9 1,0375 27 1,0571 45 1,0702 63
1,0142 10 1,0388 28 1,0580 46 1,0707 64
1,0157 11 1,0400 29 1,0589 47 1,0712 65
1,0171 12 1,0412 30 1,0598 48 1,0717 66
1,0185 13 1,0424 31 1,0607 49 1,0721 i 67
1,0200 14 1,0436 32 1,0615 50 1,0725 €8
1,0214 15 1,0447 33 1,0623 51 1,0729 69
1,0228 16 1,0459 34 1,0631 52 1,0733 70
1,0242 17 1,0470 35 1,0638 53 1,0737 71
1,0256 18 1,0481 36 1,0646 54 1,0740 72
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Vol.-Gew. ; Proz. | Vol.-Gew. Proz. Vol.-Gew. Proz. Vol.-Gew. ‘ Proz.

1,0742 73 1,0748 |

1,0744 74 1,0747 81 1,0726 88 1,0660 95
1,0746 75 1,0746 82 1,0720 89 1,0644 96
83 1,0713 90 1,0625 97

80 1,0731 87 1,0674 | 94

[ |
10747 | 76 | 10744 '
’ 77 | 10742 ‘ 81 | 10705

1,0748 91 1,0604 98
1,0748 78 1,0739 85 1,0696 92 1,0580 99
1,0748 79 1,0736 86 1,0686 93 1,0553 100

Essigsprit und Essig.

Unter dem Namen Essigsprit kommt in der Férberei vielfach
eine Garungsessigsiure von 8—129, zur Anwendung. Wéhrend
an die technische Essigsdure nicht so hohe Anforderungen gestellt
werden, was Empyreuma und Verunreinigungen betrifft, so sind
diese Anforderungen an den Essigsprit um so hohere. Derselbe
muB vor allen Dingen frei von Empyreuma und jeglicher Spuren
von Mineralsiure sein, welch letztere Bedingung allerdings auch
bei guter technischer Essigsdure zu stellen ist. Die Untersuchung
des Essigsprits ist im allgemeinen dieselbe wie bei Essigsiure:
Essigsduregehalt, Mineralsduren, Abdampfriickstand, Metalle usw.
In nachfolgendem seien nur die besonderen Unterscheidungs-
merkmale zwischen technischer Essigsaure und Géarungsessig-
sdure, sowie die qualitative Priifung auf Mineralsduren be-
sprochen.

Freie Mineralsduren. Zum Nachweis von freien Mineral-
sduren in Essigsprit bedient man sich aufler den bereits erwdhnten
Methoden einer Methylviolettlosung (0,1 g Methylviolett 2 B,
Nr.56 der Farbenfabriken Baverin 11 Wasser). Der Essigsprit wird
bis auf einen Essigsduregehalt von etwa 29; verdiinnt und zu
20—25 ccm dieser Losung 4—5 Tropfen obiger Violettlosung zu-
gesetzt. Bei Eintritt von Grinfirbung ist auf viel, bei Eintritt
von Blaufirbung auf wenig freie Mineralsiure zu schlieBen.
ZweckmiBig wird zum Vergleich ein Parallelversuch mit reinem
Essig, dem etwas Schwefelsdure oder Salzsiure zugesetzt ist, aus-
gefiihrt. Freie Schwefelsdure wird ferner durch Eindampfen von
ca. 50 ccm des Musters mit 0,01 g Starke auf 1/; des Vol. nach-
gewiesen. Falls freie Schwefelsdure vorhanden ist, wird die Stirke
invertiert und liefert mit Jodldsung keine Blaufirbung mehr.
Oder es wird mit etwas Zucker bis zur Trockne eingedampft,

7*
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wobei etwaige Schwefelsdure infolge der Verkohlung des Zuckers
einen schwarzen Ring hinterlafit. — Freie Salzsdure wird im
Destillate mit Silberlosung, Salpetersdure im Destillate mit
Brucin oder Schwefelsdure-Eisenvitriol nachgewiesen.

Charakteristische Bestandteile. Die Géarungsessig-
sdure enthélt im allgemeinen einen groBeren Abdampfriickstand
als reine Essigsdure. Der Riickstand weist eine Anzahl charakte-
ristischer Bestandteile auf: Weinstein, freie Weinsdure, Glycerin,
Dextrin, Phosphorsdure (Wein-, Bier-, Malzessig). Der Sprit-
essig weist einen geringeren Gehalt an Extrakt und Asche auf;
letztere reagiert entweder neutral oder schwach alkalisch. Diese
Merkmale sind aber keine untriiglichen Zeichen fiir die Echtheit
eines Essigsprits oder einer Essigsorte, weil die Bestandteile auch
in reinen Naturprodukten fehlen, bzw. kiinstlich zugesetzt sein
konnen.

Unterscheidung der Gdrungsessigsiiure von Essigsiure'),

die durch Destillation von Holzern bzw. aus essigsaurem Kalk
hergestellt ist.

Die Unterscheidungsmethode durch Entfirbung von Cha-
mileonlosung ist sehr unzuverldssig. Der mikroskopische Nach-
weis von Essigpilzen in Gé#rungsessigsdure hat nur fiir schlecht
filtrierten Essig Geltung.

a) Besser ist schon die Rothenbachsche Methode. 50 ccm
Essig werden mit 20—30 ccm reinem Chloroform geschiittelt, die
Chloroformschicht durch ein trockenes Filter filtriert und stark
abgekiihlt. Bei Garungsessigsdure (bzw. Garungsessig) wird dabei
die Chloroformschicht triibe. Zu der abgekiihlten Fliissigkeit
werden 2—3ccm Salpeterschwefelsiure (10 T. konzentrierte
Schwefelsdure und 11 T. rauchende Salpetersiure) zugesetzt.
Bei Gegenwart von Gérungsessigsdure tritt zwischen den zwei
Schichten und auf der Oberfliche eine rotliche Farbung auf.
Beim Mischen der Fliissigkeiten nimmt das Chloroform allméhlich
eine ziegelrotliche Farbung an, die um so intensiver ist, je stirker
die Essigsdure ist. Chemisch reine Essigsdure bzw. Destillations-
essigsiure (Essigessenz usw.) bleibt bei dieser Probe ungefirbt.

b) Eine andere Methode von Rothenbach besteht darin, da$

1) Schmidt, Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 1610.
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man zu 1 cem Essig 0,1 cem 1/;4-n. Jodlosung und 0,2 cem kon-
zentrierte Schwefelsdure zusetzt, vorsichtig umschiittelt und
5—10 Minuten lang abkiihlt. Konzentrierte Essenz wird dabei
rot, verdiinnte Essigsiure gelb, Garungsessig dunkelrot geférbt
und die Loésung wird bald triibe und undurchsichtig; auf der
Oberflache erscheint eine griinliche Schicht. Mischungen ergeben
gelblichrote Zwischenfarben.

c¢) Kraszewski und Schmidt vervollstdndigten diese Methode,
indem sie den Essig zuerst alkalisch machen und mit Amylalkohol
ausschiitteln, letzteren verdampfen, den Rest mit Wasser ver-
diinnen, mit Schwefelsdure anséduern und Jodjodkaliumlésung zu-
setzen. Nach dem Abkiihlen treten die-unter b) erwdhnten Re-
aktionen ein (Gérungsessig) oder nicht ein (Essigessenzessig),
oder sie treten schwach ein (Mischung). Wenn die untersuchte
Essigsdure weder Niederschlag noch Triibung gibt, so kann
dennoch ein geringer Teil Garungsessigsdure zugegen sein. Zum
Nachweis desselben werden 100 ccm bis auf einen kleinen Riick-
stand abdestilliert und der letztere mit Jod gepriift. Schmidt
erhilt nach dieser Methode bei einem Mischessig (1 T. Gérungs-
essig und 2T. Essenzessig) noch einen bedeutenden Niederschlag,
wahrend nach Methode a) nur minimale Triibung erzeugt wird;
bei einem Mischessig von 1 T. Gérungs- und 6 T. Essenzessig
erhilt er noch eine bedeutende Triibung, nach der Rothenbach-
schen Priifung keine Reaktion. — Bei einiger Ubung liB8t sich
demnach in einem Gemische anndhernd die Menge der beiden
Produkte bestimmen. Die Reaktion verdankt ihr Entstehen ge-
wissen Bakterienprodukten.

Bestimmung der Essigsdure in Acetaten.

Qualitativ kann gebundene Essigsdure durch Erhitzen des
Salzes mit Schwefelsiure an dem Geruch der entweichenden
Dampfe erkannt werden.

Quantitativ. a) Wasserlsliche, ungefiarbte Acetate konnen
beispielsweise nach der Hilgerschen Methode (s. S. 97) bestimmt
werden. Genau neutralisierte Losung eines Acetates wird in der
Siedehitze mit Normalschwefelsiure und Methylviolett als In-
dicator bis zum Farbenumschlag titriert. Hierzu eignen sich am
besten Alkalisalze der Essigsdure; die Methode ist also keine
universelle. Bei essigsauren Salzen, welche mit Schwefelsdure
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sauer reagierende Salze liefern, z. B. Tonerde, versagt die Methode,
weil die Reaktionsprodukte auf den Indicator einwirken.
1 ccm n. Schwefelsdure = 0,06 g Essigséure.

b) Verdringungsmethode. Ullrich!) bestimmt die Essig-
sdure in essigsaurem Natrium mit gutem Erfolge, indem er 5 g
desselben mit 50 ccm n. Schwefelsdure iibergielt und die Essig-
sdure auf dem Wasserbade verjagt, was nach 2—3maliger Auf-
nahme des Riickstandes mit destilliertem Wasser erreicht ist.
Sodann wird mit Wasser aufgenommen und das gebildete Bisulfat
mit n. Lauge (Methylorange) titriert.

1 ccm der verbrauchten n. Schwefelsaure = 0,06 g Essigsdure
= 0,082 g essigsaures Natron (NaC,H,0,).

Die Abwesenheit anderer fliichtiger Sauren (Salzsdure,
Kohlensdure usw.) mul} festgestellt sein; anderenfalls sind sie in
Abrechnung zu bringen.

c) Die zuverlassigste universelle Methode ist die Destil-
lationsmethode. Sie beruht auf der Fliichtigkeit der Essig-
sdure, die durch stdrkere Sauren, wie Schwefelsdure, Phosphor-
sdure usw., aus ihren Salzen frei gemacht wird. Nach Fresenius
wird beispielsweise wie folgt verfahren. Ca. 5 g des zu priiffenden
Salzes (z. B. Calciumacetat) werden mit 50 ccem Wasser und
50 ccm Phosphorsdure (frei von fliichtigen Sduren) vom sp.
G. 1,2 aus einer tubulierten Retorte mit sich anschlieBendem
Liebigschen Kiihler bis fast zur Trockne destilliert. Nach Er-
kalten des Retorteninhaltes werden nochmals 50 ccm Wasser
hineingegeben und nochmals bis fast zur Trockne abdestilliert.
Dieselbe Operation wird dann noch ein drittes Mal ausgefiihrt.
Das Destillat wird in einem 250 ccm-Kolben aufgefangen, nach
Schlufl der dritten Destillation auf 250 ccm ergénzt und 50 ccm
der Losung mit n. Lauge (Phenolphthalein) titriert.

1 cem n. Natronlauge =0,06g Essigsdure =0,079g Calciumacetat.

Nach dieser Methode werden auch etwaig vorhandene andere,
flichtige, organische Siuren, wie Ameisensiure, Propionsiure,
Buttersaure, mitbestimmt.

Anwendung der Essigsdure. Die Essigsdure findet in
der Farberei und Druckerei ausgedehnte Anwendung als Fixierungs-

1) Chem.-Ztg. 1905, 1207.
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und Egalisierungsmittel beim Férben von Wolle, Baumwolle,
Seide usf. Sie wird ferner benutzt zum Avivieren der Seidefar-
bungen; zur Herstellung von essigsaurer Tonerde, — Eisen und
anderen essigsauren Salzen; als Zusatz zur Druckfarbe im Woll-,
Seiden- und Kattundruck, wo sie dem Ausfallen der in der Druck-
masse gebildeten Tanninlacke oder sonstigen Farblacke entgegen-
wirkt; sie dient ferner in der Baumwollfarberei zum Ansiuern
von Nachbehandlungsbddern, namentlich um die alkalische Wir-
kung von Soda und kohlensaurem Kalk bei der Nachbehandlung
mit Metallsalzen und beim Férben mit basischen Farben auf-
zuheben. Ferner wird sie gebraucht, um mercerisierte Baumwolle
,,krachend‘‘ zu machen; zum Losen von Farbstoffen; zum Korri-
gieren des Wassers (s. Korrektur des Wassers) usw. Ein Gehalt
an freien Mineralsduren ist besonders dort schidlich, wo Baum-
wolle in der SchluBoperation mit Essigsdure behandelt wird, z. B.
beim Schonen der Baumwollfairbungen, beim Krachendmachen
mercerisierter Baumwolle. Die Ware wird dabei oft erst nach
langerem Lagern angegriffen. Die rohen Produkte (Holzessig-
sdure, Holzessig, Holzsdure) werden ihrer Farbe und ihres Em-
pyreumagehaltes wegen hauptséchlich in der Schwarzfarberei an-
gewandt. Die ausgedehnteste Anwendung finden diese Produkte
zu der Herstellung von holzessigsaurer Eisenbeize. — In den
letzten Jahren ist der Essigséure in der Ameisensdure ein nicht
zu unterschiatzender Konkurrent erstanden.

Ameisensiiure.
HCOOH = 46,02; mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar.

Die Ameisensdure ist eine farblose, stechend riechende Fliissig-
keit, die bei 100° siedet, unter 0° erstarrt, bei 8,5° schmilzt
und das sp. G. 1,225(—1,227) hat. — Beim Erwirmen mit Silber-
nitrat wird metallisches Silber, mit Quecksilberchlorid — Queck-
silberchloriir ausgeschieden; beim Erwidrmen der Ameisensiure
mit gelbem Quecksilberoxyd entsteht zundchst eine farblose
Losung, die bei weiterem Erhitzen unter Entwicklung von
Kohlensiure metallisches Quecksilber abscheidet. Durch kon-
zentrierte Schwefelsdure wird Ameisenséure zu Kohlensdure und
Wasser oxydiert.

Die Saure kommt in allen verlangten Konzentrationen bis
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anndhernd 1009, in den Handel; meist als 85proz. Ware von
vorziiglicher Reinheit. Die nach dem Patent!) der Nitritfabrik
Aktiengesellschaft (in Kopenick bei Berlin) hergestellte Siure ist
nahezu chemisch rein; der urspriingliche Salzsiuregehalt ist mit
Vervollkommnung der Fabrikation auf Spuren zuriickgegangen.
AuBer diesem Fabrikat werden im Handel zuweilen auch Fabrikate
geringeren Grades angetroffen, die bis zu 29, Salzsiure enthalten.
Die reine Ware des Handels, nach erwidhntem Patent hergestellt,
enthélt nur geringe Mengen Glaubersalz und eventuell Spuren
Arsen und Salzséure. Die gewGhnliche Handelsware von 859
zeigt bei 15° das sp. G. 1,202. Kontraktionen wie bei Essigsidure
finden nicht statt (s. Tabelle).

Gehaltsbestimmung. a) Volumetrische Methode.
20 g Ameisensdure werden zu 500 ccm gelst und 50 ccm der
Loésung mit n. Natronlauge (Phenolphthalein) titriert (= Gesamt-

séure). 1 ccm n. Lauge = 0,046 g Ameisensiure.

b) Volumetrisch -ardometrische Methode. Neben
der Titration der freien Séure wird zweckmifBig zugleich auch
das sp. G. bestimmt. Weicht dieses bei dem gegebenen Gehalt
wesentlich von dem normalen sp. G. ab, so ist auf Verunreinigungen
oder Verfilschungen, besonders auf Abdampfriickstand und
fremde Siuren zu priiffen. Das Verhiltnis des Ameisensiure-
gehaltes zum sp. G., reine Ameisenséure vorausgesetzt, erfolgt
aus untenstehender Tabelle.

¢) Quecksilbermethode. Diese Methode beruht auf der
quantitativen Umsetzung der Ameisensiure mit Quecksilber-
chlorid zu Kohlensdure und Quecksilberchloriir:

2 HgCl, + HCOOH = Hg,Cl, + 2 HCl + CO, .

Die Ameisenséiure wird neutralisiert und mit iiberschiissiger
Quecksilberchloridlésung auf dem Wasserbade erwiarmt. Das
entstandene unldsliche Quecksilberchlorir wird auf einem ge-
wogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und ge-

wogen. 1 g Hg,Cl, = 0,098 g Ameisensaure.

d) Chaméileonmethode nach Lieben2). Die Ameisen-
sdure wird in sodaalkalischer Losung bei Wasserbadtemperatur

1) D. R. P. 169 730 von Dr. Hamel.
%) Treadwell, II. S. 481.
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mit 1/;-n. Chaméileonlsung titriert, bis nach dem Absitzen des
Niederschlages die iiberstehende Losung rétlich erscheint.

2 KMnO, 4+ 3 HCOOK =2 K,CO, + KHCO, + H,0 4+ 2 MnO, .
1 cem 1/;-n. Kaliumpermanganatlésung = 0,00276 g Ameisenséure.

Verunreinigungen. Mineralsduren. Freie und ge-
bundene Mineralsiduren werden wie bei Essigsdure nachgewiesen
und bestimmt. Besonders ist auf Salzsdure zu fahnden. Gesamt-
sdure weniger Mineralsdure entspricht dem Ameisensduregehalt
(+ Essigsdure). Starke Ameisensédure reagiert auf Tropéolin.

Abdampfrickstand. 20cem Ameisensdure werden auf
dem Wasserdampfe verdampft und gewogen. Eine gute Ware
enthélt nur Spuren Riickstand.

Anorganische Stoffe. Im Riickstand konnen Alkalisalze
(Sulfat) sowie Blei-, Kupfer- und Eisenverbindungen gefunden
werden. Ameisenséure (1 : 20) soll nach dem Uberséttigen mit Am-
moniak durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verdndert werden.

Oxalsdure ist nach dem Ubersittigen mit Ammoniak ver-
mittels Chlorcalciumlésung nachweisbar.

Acrolein, Allylalkohol, brenzliche Stoffe werden an
dem Geruche nach Ubersiittigen mit Natronlauge erkannt.

Ameisensdiure - Essigséiure- Mischung.

Am héufigsten diirfte der Fall vorkommen, festzustellen, ob
Ameisensdure nicht mit Essigsdure oder umgekehrt verfalscht oder
gemischt ist. (So soll demnéchst ein Gemisch von Essig- und
Ameisensdure unter dem Namen ,,Acetargol in den Handel
kommen, der bestimmt ist, Essigsdure zu ersetzen.)

a) Schon aus dem sp. G. bei gegebenem Siduregehalt kann
eine starke Verfdlschung nachgewiesen werden. Zur genaueren
Orientierung verfihrt man nach folgenden Methoden.

b) Erwiarmt man 1 ccm Ameisensdure mit 20 ccm Wasser und
6g gelbem Quecksilberoxyd unter 6fterem Umschiitteln so lange auf
demWasserbade, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet, und fil-
triert, so ist das Filtrat bei reiner Ameisensdure neutral, bei Gegen-
wart von Essigsiure sauer. Uber die quantitative Bestimmung der
Essigsdure nach dieser Methode liegen noch keine Mitteilungen vor.

c) Die Ameisensdure wird 10 Minuten lang mit einem Ge-
misch von 12 g Kaliumbichromat?), 30 g konzentrierter Schwefel-

1) Macnair, Zeitschr. f. anal. Chem. 27, 298. — Lunge-Schiile III. 8. 567.
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sdure und 100 ccm Wasser mit aufgesetztem Kiihler gekocht,
wobei die Ameisenséure zerstort, die Essigsdure (und Buttersiaure)
unverdndert bleibt. Die Essigsdure kann abdestilliert und im
Destillat titriert werden. Die Differenz zwischen dem Gesamt-
sdurebefund und dem Essigsdurebefund entspricht dem Ameisen-
sduregehalt. Die Methode diirfte ungenaue Resultate ergeben,
weil trotz Kiihler Essigsdure verloren gehen konnte.

d) Verdrangungsmethode?!). Vorziigliche Resultate er-
gibt folgende, vom Verfasser nachgepriifte, Methode. Sie be-
ruht darauf, dal die Ameisenséure die Essigsdure aus ihren
Salzen freimacht, verdringt und durch Eindampfen entfernt
wird. Aus dem resultierenden Gewicht des ameisensauren Natriums
1laBt sich der Essigsduregehalt berechnen. — Eine bestimmte
Menge des Sduregemisches wird mit n. Natronlauge neutralisiert,
auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, bei 125° getrocknet
und gewogen. Darauf wird die Essigsdure mit iiberschiissiger,
reiner Ameisenséure freigemacht und durch Eindampfen (eventuell
wiederholtes Aufnehmen mit Wasser) verjagt. Der Rickstand
wird gewogen und aus der Gewichtsdifferenz der Essigsduregehalt
berechnet.

Beispiel: 2,050 g kryst. essigsaures Natrium puriss. Merck
ergaben nach dem Trocknen bei 120—130°: 1,2360 g wasser-
freies Natriumacetat. Mit reiner Ameisenséure eingedampft und
bei 120—130° getrocknet, wurde erhalten: 1,0240 g ameisen-
saures Natrium.  Verlust = 0,2120 g =17,159%,.  Molekular-
gewicht des wasserfreien Natriumacetates = 82,08, des Natrium-
formiates = 68,07. Der theoretische Verlust wire demnach
17,07%; gefunden: 17,15%,. — Koeffizient = 5,858 (5,858 x 17,07
=100). Der Gewichtsverlust, in Prozenten ausgedriickt, mit
5,858 multipliziert ergibt den Gehalt an Acetat oder je 19, Ge-
wichtsverlust = 5,8589;, Acetat.

Bestimmung der Ameisensdure in Formiaten.
Die Ameisensiure in Formiaten kann bestimmt werden nach :
a) der Destillationsmethode, wie Essigsdure (s. d.),
b) der Ullrichschen Methode fiir Essigsdure (s. d.),
c¢) der Liebenschen Chamileonmethode (s. Ameisensiure),
d) der Verdringungsmethode.

1) Privatmitteilung des Herrn Dr. Hamel von der Nitritfabrik K6penick.
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Die Methode a) kann fiir samtliche Formiate angewandt
werden, die Methoden b) und c) sind hauptsichlich fiir Alkali-
salze und die Methode d) fiir Mischungen von Alkaliformiaten
mit Alkaliacetaten geeignet.

Anwendung der Ameisensdure. Die Ameisensidure
wird in grofen Quantititen als Zusatz zum Firben gebraucht,
sie hat vor der Schwefelsdure den Vorzug der Gefahrlosigkeit
gegeniiber der Faser und der besseren Egalisierung, vor der
Essigsdure den Vorzug der besseren Ausniitzung der Farbbider
und echteren Fixierung der Farbstoffe. Die Ameisensiure ist
fiir alle Gespinstfasern anwendbar. Des weiteren wird sie an-
gewandt, um mercerisierte Baumwolle krachend zu machen, wobei
sie intensiver wirkt als Essigsdure, vollig unschuldig der Faser
gegeniiber ist und sich billiger als Citronensdure und Weinsdure
stellt. Sie dient ferner zum Avivieren der Seide; als Ansduerungs-
mittel in der Kattundruckerei (wo sie teilweise etwas klarere und
lebhaftere Tone erzeugt als Essigsdure), zum Losen von Farb-
stoffen, als Antiseptikum fiir Appreturmassen (5: 1000) und zur
Erzeugung von Formiaten. — Die wichtigste Rolle in der Farberei
spielt die Ameisensdure aber heute schon als Reduktionsmittel
beim Beizen der Wolle mit Bichromat. Sie vermag das simt-
liche verfiigbare Chrom des Bichromates auf die Wolle zu treiben,
es geniigen deshalb fiir die stdrksten, praktisch in Betracht kom-
menden Beizungen 11/, bis héchstens 29, Bichromat, entsprechend
49, Bichromat mit Weinstein als Hilfsbeize. Auf 11/,9, Bichro-
mat kommen nur 11/,9; Ameisensdure (85proz.), die Kochdauer
wird auf 1/, Stunden bemessen, wonach alles Chrom fixiert ist.
Nach Kapffs Versuchen?!) ist die Ameisensiurebeize der Wein-
steinbeize weit iiberlegen und der (beziiglich Reduktion als besten
anerkannten) Milchsdure-Schwefelsdurebeizung ebenbiirtig. Nur
reduziert letztere zu rasch und lagert das Chromoxyd leichter
ungleichmiBig auf der Wolle ab, wihrend die Ameisensdure lang-
sam reduziert und egal niederschligt. Das Ausziehen der Farb-
bader, die Walk- und Reibechtheit von Farbungen auf Ameisen-
sdurebeize ist eine sehr gute, was bei der Weinsteinbeize nicht
immer der Fall ist. — Ein Zusatz von Schwefelsiure zu der
Beizung mit Ameisenséure ist unnotig, eher verschlechternd.

1) Firber-Ztg. 1904, 357.
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Kapff erklirt den Vorgang so, dafl die Ameisensidure die gesamte
Chromséure frei macht, welche dann von der iibrigen Ameisen-
sdure reduziert wird:
K,Cr,0, + 5 HCOOH = 2 HCOOK + Cr,(OH)g 4+ 3 CO, + H,,0 .
Nach dieser Formel berechnet sich auf 11/,9; Kaliumbichromat
(100 proz.) 1,3759%, Ameisensdure (85proz.), wiahrend empirisch
11/,% Ameisenséure das beste Resultat ergeben. — Natrium- und
Kaliumformiat ergeben keine griin gebeizte Wolle, ebenso wirkt
ein dem Lactolin entsprechendes ,,Kaliumbiformiat* nur inso-
weit, als es ungebundene Ameisenséure enthélt.

Spezifische Gewichte von Ameisensédure
verschiedener Konzentration bei 150.1)

Volum. Gew. Gew. Proz.| volum. Gew |Gew. Proz.

Séure : Sdure
1,0025 1 1,1050 40
1,0050 2 1,1150 45
1,0075 3 1,1240 50
1,0100 4 1,1380 55
1,0125 5 1,1470 60
1,0150 6 1,1570 65
1,0175 7 1,1700 70
1,0200 ! 8 1,1820 75
1,0225 9 1,1900 i 80
1,0250 l 10 12020 | 85
1,0390 ! 15 1,2130 ‘ 90
1,0530 | 20 1,2170 . 92
1,0665 25 1,2190 3 94
1,0800 30 1.2230 97
1,025 | 35 12270 | 100

Oxalsiure.
COOH - COOH + 2 H,0 =126,05; L. k. W. =10:100;
L. h. W. =40:100.
Die krystallisierte Oxalsdure (auch Zuckersiure, Kleesdure
genannt) kommt meist sehr rein in den Handel.
Gehaltsbestimmung. a) Acidimetrisch (Gesamt-
sdure). 20—25¢g Oxalsdure werden zu 500 ccm gelost und 25

1) Von Herrn Dr. Hamel (Nitritfabrik Aktiengesellschaft-Kopenick)
zur Verfiigung gestellt. Die Daten sind analytisch bestitigt und weichen
von der Tabelle von Richardson und Allaire etwas ab.
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bis 50 ccm der Losung mit n. Natronlauge (Phenolphthalein)
titriert.

1 cem n. Lauge = 0,063 g Oxalsdure kryst. (Gesamtsiure).

b) Oxydimetrisch (Gesamtoxalsidure+ Oxalat). Von obiger
Loésung werden 20—25 cem mit 20 cem Schwefelsaure (1 : 3) ver-
setzt, auf ca. 70° auf dem Wasserbade erwirmt und mit 1/,-n.
Chamileonlosung titriert.

lcem 1/,-n. Chamileonlosung = 0,0315 g Oxalsdure kryst.
Etwaig vorhandene Oxalate werden hierbei mitbestimmt und
miissen, wenn vorhanden, in Abzug gebracht werden.

Enthilt die Oxalsdure freie Schwefelsaure und ist aschefrei,
so entspricht die Differenz der beiden Bestimmungen (a—b) der
vorhandenen Schwefelsiure. Ist sie dagegen schwefelsiurefrei
aber oxalathaltig, so entspricht die Differenz beider Bestimmungen
(b—a) der gebundenen Oxalsdure, a = der freien Oxalsiure.

Verunreinigungen. Als Hauptverunreinigungen kommen
vor: Schwefelsdure, Alkalisalze, Kalksalze.

Die Schwefelsdure wird nach den unter Schwefelsiure be-
sprochenen Methoden bestimmt. Die Frage, ob die Schwefel-
sdure frei oder gebunden ist, entscheidet sich u. a. nach dem
Aschegehalt.

Alkalisalze konnen in der Asche aufgefunden und niher
bestimmt werden.

Kalksalze werden ebenfalls in der Asche gefunden. AuBer-
dem konnen sie direkt nachgewiesen werden. Nur ganz geringe
Mengen Kalksalze sind in oxalsaurer Losung 16slich; sie werden
beim Uberséttigen der Oxalsdure mit Ammoniak vollstindig ge-
fallt und koénnen so quantitativ bestimmt werden.

Als sonstige Verunreinigungen werden mitunter ge-
ringe Mengen Kupfer, Blei, Eisen, Chloride, Salpetersiure ge-
funden.

Bestimmung der Oxalsdure in Oxalaten.

Diese geschieht am sichersten nach der oxydimetrischen Me-
thode nach Ubersittigung mit Schwefelsiure, durch Titration mit
Chamileonlésung bei etwa 70°. Sie kann aber auch auf ge-
wichtsanalytischem Wege durch Féllung mit Calciumchlorid er-
folgen. Die neutrale Alkalioxalatlosung wird mit einigen Tropfen
Essigsidure versetzt, zum Sieden erhitzt und mit kochender Chlor-
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calciumlésung gefillt. Nach 12 Stunden wird filtriert, mit heiBem
Wasser gewaschen, das Calciumoxalat im Platintiegel nall ver-
brannt, das Calciumoxyd gewogen und die Oxalsdure berechnet.
56 T. CaO =63 T. kryst. Oxalsdure =45 T. wasserfr. Oxalséure.

Liegen statt oder neben Alkalioxalaten Oxalate schwerer
Metalle vor, so wird es sich stets empfehlen, die Metalle zunichst
zu entfernen und die Oxalsdure dann erst zu fillen.

Anwendung der Oxalsdure. Ziemlich beschrinkt. Sie
findet nur noch wenig Anwendung als Zusatz zu Chromatbeizen,
in vereinzelten Féllen als Zusatz zu Wollfiarbeflotten. Ferner
dient sie zur Herstellung der Eisenbeize auf Wolle, zum Abziehen
der Farbe von Kunstwolle, zur Zerstorung des Indigos; seltener
als Losungsmittel fiir Farben, als Bleichmittel fiir Jute, als
Fleckmittel zum Entfernen von Rost- und Eisenflecken. Die
Wolldruckerei bevorzugt sie fiir einzelne Zwecke. Weiter findet
sie Verwendung beim Einbadfirben von Blauholz mit Anilin-
farben; im Zeugdruck zur Entfernung von Eisen, Tonerde und
Berlinerblau; als Zusatz zum Direktschwarz (noir réduit); zur
Darstellung von Oxalaten.

Spezifische Gewichte der Oxalsdurelésungen
bei 15° C (Franz).

Spezifisches Ge- Gehalt an Spezifisches Ge- Gehalt an
wicht bei 150 C,H,0,+2H,0 | wicht bei 150 C,H,0, + 2 H,0
1,0032 19 1,0226 89,
1,0064 29 1,0248 99/
1,0096 39, 1,0271 109
1,0128 49, 1,0289 119;
1,0160 59 1,0309 129/
1,0182 69, 1,0320 12,69,
1,0204 ‘ 7%
Weinséiure.

C,H,(OH),(COOH), = 150,05; L. k. W. =135: 100 .

Die Weinsdure (Rechtsweinsdure) kommt in Krystallen oder
gemahlen in den Handel. Sie ist meist recht rein, die gemahlene
eher verunreinigt als die Krystalle. Als Verunreinigungen kommen
vor: Salzsdure, Schwefelsdure, Oxalsdure und Spuren von Me-
tallen (Blei, Eisen, Kalk).
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Gehaltsbestimmung. a) Volumetrisch. In den aller-
meisten Fillen geniigt eine acidimetrische Titration. 25 g Séure
werden zu 500 ccm gelost und 25—50 ccm der Losung mit Normal-
lauge (Phenolphthalein) titriert (= Gesamtsiure).

1 cem n. Lauge = 0,075 g Weinsaure.

Starkgefirbte Ware kann durch Tipfelung (Lackmuspapier)
bestimmt werden.

b) Gewichtsanalytisch nach Scheurer-Kestner?!). Diese
weit umstidndlichere Methode kommt besonders da in Betracht,
wo stark verunreinigte Ware oder Salze vorliegen. Die Saure
wird mit Natronlauge neutralisiert und mit Chlorcalciuml6sung
als weinsaurer Kalk gefallt. Der Niederschlag wird filtriert, ge-
waschen, getrocknet und calciniert. Der so erhaltene kohlensaure
Kalk kann volumetrisch bestimmt werden. Man kann auch durch
Erhitzen vor dem Geblidse den kohlensauren Kalk in Calcium-
oxyd iberfithren, dieses direkt wigen und daraus den Wein-
sduregehalt berechnen.

1g CaO = 2,6723 g Weinsaure.

Verunreinigungen. Gute Weinsaure soll klarlgslich sein,
der Gliihriickstand betrage nur geringe Spuren. Schwefelsdure
wird mit Chlorbarium, Oxalsdure mit Gipswasser, Kalk mit
oxalsaurem Ammon in bekannter Weise nachgewiesen. Geruch
nach verbranntem Zucker und blitterige, flache Krystalle weisen
darauf hin, daf} die Saure aus iiberhitzten und verunreinigten
Laugen gewonnen ist. Die mit Ammoniak iibersittigte Losung
von 3g darf mit frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser
keine Farbung oder Fillung geben.

Bestimmung der Weinsdiure in Tartraten.

a) In wasserloslichen, sauren Alkalitartraten, die hinreichend
rein sind, kann das Bitartrat durch direkte Titration mit n.
Lauge (Phenolphthalein) bestimmt werden.

1 ccm n. Lauge = 0,188 g Weinstein.

b) Einer allgemeineren Anwendung fihig ist die oben be-
sprochene Scheurer-Kestnersche Kalkmethode. Schwermetalle,
wie beim Brechweinstein, werden zunéchst entfernt (z. B. durch

1) Comptes rendus 86, 1024.
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Schwefelwasserstoff), die Weinsdure nach Neutralisierung des
Filtrates als Calciumsalz geféllt und, wie oben beschrieben, weiter
behandelt.

c) Fresenius!) bestimmt die Weinsdure als Weinstein und
titriert diesen mit n. Lauge. Diese Methode ist besonders fiir Roh-
weinstein geeignet. Man kocht z. B. 10 g Weinstein mit 7 g
Kaliumcarbonat und 150 ccm Wasser 20—30 Minuten lang, fillt
auf 200 ccm auf, filtriert 100 cem ab, dampft auf 25ccem ein,
setzt 5 ccm Essigsdure zu, rithrt um und erwéarmt 15 Minuten
lang zugedeckt auf dem Wasserbade. Nun fiigt man 100 ccm
absoluten Alkohol zu, rithrt kréftig um und 146t wieder 15 Minuten
stehen. Der ausgeschiedene reine Weinstein wird abgesaugt,
mit 96 proz. Alkohol gewaschen und mit n. Lauge titriert (wie
unter a).

Anwendung der Weinsdure. Zum Griffigmachen mer-
cerisierter Baumwolle, zum Avivieren der Seide. Im Seide-, Woll-
und Kattundruck als fixierender Zusatz zur Druckfarbe bei
empfindlichen Nuancen. Die Weinsdure hat hier noch den Vor-
zug, daf sie infolge des Dextrinierens der Stérke das nachfolgende
Entappretieren sehr erleichtert. Sie dient ferner als Reservage
unter Nitrosaminrot usw. Als Chromsdure reduzierendes Mittel
beim Beizen der Wolle wird sie infolge ihres hohen Preises (und
zuriickgedringt durch andere besssere Mittel, Ameisensdure,
Milchsdure) in geringerem Male verwendet als friiher.

Spez. Gew. von Weinsdurelosungen bei 15° C (Gerlach).

Spez. Gew. | % Saure| Spez. Gew. | %, Saure l Spez. Gew. | 9, Sdure
1,0045 1 1,0969 1 20 1,2078 | 40
1,0090 2 1,1072 22 1,2198 | 42
1,0179 4 1,1175 l 24 1,2317 | 44
1,0273 6 1,1282 26 1,2441 46
1,0371 8 1,1303 | 28 1,2568 | 48
1,0469 10 L1505 | 30 1,2696 50
1,0565 12 L1615 | 32 1,2828 ‘ 52
1,0661 14 1,1726 34 1,2961 54
1,0761 16 1,1840 36 1,3093 56
1,0865 18 1,1959 38 1,3220 } 57,9

| (gesdttigt)

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 22, 270.



Milchséure. 113

Milchsiiure.

CH, - CH(OH) - COOH = 90,05; in Wasser zerflieBlich.

Die Milchsdure (Gérungsmilchsdure) kommt als gelblich ge-
farbte, sirupdicke Fliissigkeit meist mit einem Gehalt von 509,
und 809, Milchsédure!) in den Handel. Die chemisch reine Milch-
sdure bildet bei 18° schmelzende, hydroskopische Krystalle. Als
bester Identitdtsnachweis gilt die Krystallbildung ihrer Zink-
und Calciumsalze. Meist benutzt man die einfachere Probe: Er-
wirmt man 3 ccm Milchsdure mit 10cem Chaméleonlésung
(1:1000), so entwickelt sich ein charakteristischer Geruch nach
Aldehyd.

Gehaltsbestimmung. a) Volumetrisch. Die technische
Milchsédure enthilt meist neben freier Milchsdure auch etwas
Milchsaureanhydrid, das als wirksamer Bestandteil mitgemessen
werden muf. Durch direkte Titration wird der Gehalt an freier
Milchsdure, durch Kochen mit iiberschiissiger Lauge und Riick-
titration des Alkaliiiberschusses — das Milchsdureanhydrid be-
stimmt. 25 g Milchsdure werden zu 500 ccm geldst und 50 cem
der Losung mit n. Lauge (Phenolphthalein) titriert (= freie Gesamt-
sdure); alsdann werden weitere 5 ccm n. Lauge zugesetzt, auf-
gekocht und der Rest des Alkalis mit n. Schwefelsdure zuriick-
titriert (= freie Gesamtsédure + Milchsdureanhydrid).

1 ccm n. Lauge = 0,09 g Milchsgure.
Die Differenz beider Titrationen entspricht dem Gehalt der
Milchsdure an Milchsdureanhydrid, der mitunter recht betrédcht-
lich ist.

C. H Boehringer Sohn?2) verdiinnt 10 ccm der 50 proz. Milch-
sénre, deren sp. G. man zuvor mit dem Ardometer genau bestimmt
hat, zu 100 cem und titriert 10 ccm mit n. Natronlauge bis zur
eben bleibenden Rotfirbung (Phenolphthalein), gibt dann einen
UberschuB8 von 0,6 ccm n. Natronlauge zu, kocht auf und titriert
mit n. Schwefelsdure zuriick. Es gibt alsdann die Anzahl der nach
Abzug der ccm n. Sdure verbleibenden ccm n. Lauge, multipliziert
mit 9 und dividiert durch das sp. G. der betreffenden Siure die

1) Fiir Gerbereizwecke wird noch eine Milchsdure von 50 Volumen-
prozenten = 43,59, Gewichtsprozenten gehandelt.

2) C. H. Boehringer Sohn in Nieder - Ingelheim a. Rh., Firber - Ztg.
1906, 153 und Spezialzirkular.

Heermann, Firbereichem. Untersuchungen. 2. Aufl. 8
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Gesamtmilchsdure in Gewichtsprozenten an.  Beispiel: ver-
brauchte ccm n. Lauge bis zur Rotfirbung = 6,14; UberschufB
= 0,6 ccm n. Lauge; verbrauchte ccm n. Sdure 0,4 cem . 6,34 X 9
= 57,06; 57,06:1,138 (sp. G.) =50,149%, Gesamtsiure 4+ Milch-
sdureanhydrid.

b) Methode Ulzer-Seidel!). Bei stark verunreinigten
Produkten (Salzen usw.) wird 1 g der Probe in 100 ccm Wasser
gelost, hierzu wird eine wisserige Losung von 3 g Atzkali und
dann so viel einer 5proz. Chaméleonlosung zugesetzt, bis die
griime Farbung sich in eine nicht mehr verschwindende, blau-
schwarze (violette) Farbung verwandelt hat. Dann wird zum
Kochen erhitzt, wobei die blauschwarze Farbung bleiben muB
und Mangansuperoxyd ausfallt. Nach dem Abkiihlen wird so viel
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, bis die iiber dem braunen Nieder-
schlag stehende Fliissigkeit farblos ist; nun wird nochmals auf-
gekocht, filtriert und der Niederschlag mit heilem Wasser ge-
waschen. Im Filtrat?) titriert man die entstandene Oxalsdure
nach dem Ansduern mit etwas Schwefelsdure mittels !/,,-n. Cha-
maéleonldsung bei 70°.

1 cem 1/;,-n. Chaméleonldsung = 0,0045 g Milchséure.

Verunreinigungen. Fremde Sduren. Es kommen in
Betracht: Schwefelsaure, Salzsdure, Essigsdure, Oxalsdure (Amei-
sensidure?). — Die Gesamtschwefelsdure (freie Sdure und Sulfat)
wird vermittels Chlorbarium nachgewiesen und bestimmt. Freie
Schwefelsiure bestimmt Eberhard folgendermaBen: 1 T. Milch-
sdure wird mit 5 T. 96 proz. Alkohol durchgeschiittelt, 15 Minuten
stehen gelassen, filtriert und 5—10 ccm des klaren Filtrates nach
Zusatz von etwas Salzsdure mit 10proz. Chlorcalciumlésung ver-
setzt und gekocht. Wenn auf diese Weise nicht sofort oder nach
kurzer Zeit eine Triibung entsteht, so ist die Milchsdure technisch
frei von freier Schwefelsdure. Geringere Mengen werden in be-
kannter Weise mit Chlorbarium nachgewiesen oder bestimmt. —
Gesamtchlor (freie Salzsidure und Chlorid) wird in bekannter
Weise vermittels Silbernitrat nachgewiesen und bestimmt. Zum
Nachweis der freien Salzsdure bedient man sich am einfachsten

1) Chem.-Ztg. 1897, 204.
2) Oder man féllt die Oxalsdure nach dem Anséuern mit Essigsiure als
Calciumoxalat usw.
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der Destillationsmethode. Milchsdure ist unter gewdohnlichem
atmosphérischen Druck 'nicht unzersetzt fliichtig (unter
12 mm Druck bei 119—120°). Die wésserige Milchsdure wird
iber freier Flamme oder mit Wasserdampf destilliert. Das
Destillat wird auf Salzsdure gepriift und titriert. Auch andere
flichtige Sduren, wie Essigsdure und Ameisensdure, werden ge-
gebenenfalls im Destillate gefunden. — Man kann freie Salz-
sdure auch nach der Differenzmethode bestimmen: 1. Gesamt-
chlor der Milchsdure, 2. Chlorgehalt der Milchsdureasche; 1.—2.
entspricht dem Gehalt an freier Salzsdure. — Weinsdure und
Oxalsdure werden durch Mischung von 5ccm Milchsdure mit
100 ccm Kalkwasser als Kalksalze in der Kalte, Citronensdure —
beim Erwirmen gefillt.

Andere Verunreinigungen. Eisen, Kupfer, Blei und
Zink werden in bekannter Weise mit Schwefelwasserstoffwasser,
mit Ferrocyankalium oder in der Asche nachgewiesen. Calcium
wird durch Ammoniumoxalat nach Ubersittigen mit Ammoniak
gefillt. Zucker: 5 ccm Milchsdure werden vorsichtig iiber 5 ccm
konzentrierte Schwefelsdure geschichtet, wobei eine Temperatur-
steigerung iiber 15° zu vermeiden ist, da anderenfalls auch reine
Milchsdure Braunung verursacht. Wenn innerhalb 15 Minuten
keine Braunung stattfindet, so ist Zucker nicht vorhanden. Bei
der Priffung mit Fehlingscher Losung muf eine sehr geringe
Ausscheidung von Kupferoxydul vernachlidssigt werden, die auf
Kosten der Milchsdure erfolgen kann. Glycerin: Man erwdrmt
5 ccm Milchsdure mit einem UberschuB8 von Zinkcarbonat und
trocknet die Mischung bei 100°. Die Masse wird mit kaltem,
absolutem Alkohol ausgezogen und der Alkohol verdampft. Ein
stil schmeckender Riickstand deutet auf die Anwesenheit von
Glycerin. — Reine Milchsdure ist in Ather klar 18slich; darauf
beruht der Nachweis mancher Beimengungen wie Mannit,
Milchzucker, Rohrzucker, Glycerin. 1cem Milchsiure
wird in 2 ccm Ather getropft; reine Milchséure gibt weder voriiber-
gehende, noch bleibende Tritbung. — Fleischmilchsédure verur-
sacht durch Zusatz von Kupfersulfatlosung zu 10proz. Milch-
siure eine Triibung, desgleichen Apfelsiure und Glykolsiure
durch Zusatz von Bleiessig zu 10proz. Milchsgure.

Bestimmung der Milchsdure in Lactaten. Dieselbe
wird in den meisten Fiallen nach der oben beschriebenen Methode

8*
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von Ulzer und Seidel ausgefiihrt. Es kommt ferner die technische
Methode, wie sie unter Hilfsbeizen beschrieben ist (s. Kalium-
bichromat), in Frage.

Anwendungder Milchsdure. Beim Chromsud der Wolle.
Die Milchsdure tritt hier mit Weinstein, Ameisensidure, Lignorosin,
Vegetalin u. a, in Konkurrenz. Neben der freien Milchséure wird
auch das Lactolin (s. d.) fiir dieselben Zwecke verwendet. Nach
Kapff ist die Milchsdure-Schwefelsdurebeizung beziiglich der Re-
duktion der Chromsdure neben der Ameisensdure die vollkom-
menste; er erhdlt bei einem Verhiltnis von 1,59 Chromkali zu
39, Lactolin und 19, Schwefelsdure das beste Resultat und findet
das Gesamtchrom als Chromoxyd auf der Faser wieder; bei An-
wendung von Lactolin ohne Schwefelsdure werden hingegen nur
809, des Gesamtchroms fixiert. Fiir andere Zwecke der Farberei
wird die freie Milchsdure wenig benutzt, z. B. beim Diphenyl-
schwarzdruck zum Losen der Base, zum Avivieren der Seide.
AuBer den Alkalisalzen werden noch das Antimonin und das
milchsaure Zinnoxyd von C. H. Boehringer Sohn in den Handel
gebracht.

Citronensiure und Citronensaft.

C,H,(OH)(COOH), + H,0 = 210,08; L. k. W. = 133 : 100;
L. h. W. =200 : 100.

Die krystallisierte Saure ist selten verunreinigt. Als
Verunreinigungen kommen in Frage: Calciumcitrat (Ubersittigen
mit Ammoniak und Féllen mit Ammonoxalat), Blei, Kupfer,
Eisen (Schwefelwasserstoff auf nahezu neutralisierte Sdurelosung),
Schwefelsdure, Zucker, Weinsdure, Oxalsiure, Glithriickstand.
Lost man 0,1 g Sdure in 1cem Wasser und gibt 40—50 cem
Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zu, so entsteht beim
Kochen ein weiller, flockiger Niederschlag, der sich beim Ab-
kiihlen innerhalb 3 Stunden wieder 16st.

Der Citronensaft kommt als dickflissige, dunkelbraun ge-
farbte Losung in den Handel. Er wird aus dem Saft der Friichte
der echten Citrone (Citrus medica), der Bergamotte (Citrus Ber-
gamia) und einiger anderer Citrusarten (Citrus Limonum u. a.)
gewonnen. Der frisch geprefte und durch eine Art Girung von
EiweiBsubstanzen befreite und geklirte Saft enthélt im Liter etwa
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45—75 g krystallisierte Citronensdure und kommt entweder in
dieser Verdiinnung oder fiir Exportzwecke meist in eingedampfter
Form auf den Markt: Der italienische Citronensaft meist mit ca.
329, (sp. G. 1,25), der Bergamottesaft mit ca. 25—251/,9, krystal-
lisierter Citronensdurel). Beide Sorten finden in der Textil-
industrie Verwendung; haufiger der 25 proz. Bergamottesaft, der
ebenfalls unter dem Sammelnamen Citronensaft gehandelt
wird.

Gehaltsbestimmung. a) Volumetrisch (= Gesamtsédure).
50 g Citronensaft oder 20 g krystallisierte Citronenséure werden
zu 500 ccm geldst und 50—100 ccem der Losung mit n. Natron-
lauge (Phenolphthalein) titriert.

1 cem n. Lauge = 0,07 g kryst. Citronenséure.

Bei sehr stark gefarbtem Saft ist man mitunter gezwungen,
ein geringeres Quantum der Titration zu unterwerfen, um den
Farbenumschlag deutlich beobachten zu kénnen. In besonderen
Fillen wird man sich auch der Tiipfeltitration mit Lackmus-
papier bedienen konnen. Etwaig andere vorhandene freie Sduren
werden von dem so ermittelten Gehalt an Gesamtsdure in Abzug
gebracht.

b) Fallungsmethode nach Warington. Diese griindet
sich auf die Schwerloslichkeit des citronensauren Kalkes und ist
da anwendbar, wo keine anderen, mit Calcium schwer 16sliche
Salze liefernde, Sauren (wie Oxalsdure, Weinsdure, Schwefelsdure)
zugegen sind. Trotz der Mangel der Methode?) ist sie bis heute
durch keine bessere ersetzt worden. 3 g konzentrierten Saftes
(etwa 1 g krystallisierte Sdure) werden genau mit verdiinnter
Kalilauge (1/5-n. ) neutralisiert. Die ca. 50 ccm betragende Losung
wird zum Sieden erhitzt, mit iiberschiissiger Chlorcalciumlosung
gefillt, 1/, Stunde im schwachen Sieden erhalten, filtriert und

1) Die in Italien iiblichen Angaben verstehen sich auf Unzen (1 Unze
= 28,35 g) in einer Imperial-Gallone (& 4,5361). Der Citronensaft mit etwa
32 Gew. 9 ist also ein Saft mit 64 Unzen in 1 Gallone, ein solcher mit ca.
25 Gew. 9, — ein Saft mit 48 Unzen in 1 Gallone. Die Preisnotierungen in
den Handelsberichten beziehen sich auf 1 Pipe (=108 Gallonen = 490 Liter)
auf Basis von 64 Unzen Citronenséure in der Gallone, also auf 196 kg
Citronenséure. — Auch in der Citronensidure-Industrie wird vielfach nach
Volumen-Prozenten gerechnet.

?) v. Spindler, Chem.-Ztg. 1903, 1263.
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mit siedendem Wasser ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser
werden (nach eventueller Neutralisation mit einem Tropfen Am-
moniak) auf 10—15 cem eingedampft, durch ein zweites kleines
Filterchen abfiltriert und das Filter fiinf- bis sechsmal mit kleinen
Mengen kochenden Wassers ausgewaschen. Zur Kontrolle kann
nochmals eingedampft und filtriert werden. Die Niederschlage
des Calciumcitrates, (CH;0,),Ca, + 4 H,O, werden mit den
Filtern vorsichtig im Platintiegel verascht. Die Asche wird in 1/,-n.
Salzsdure gelost und mit !/;-n. Alkalilauge zuriicktitriert.

¢) Fallungsmethode nach Creuse. Eine 1 g Citronen-
saure entsprechende Menge Saft wird, wie oben, mit Kalilauge
neutralisiert und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird
mit 20—30 ccm Alkohol von 639, aufgenommen, wobei Kalium-
citrat in Losung geht, Kaliumsulfat u. 4. ungelst bleiben. Man
filtriert, wischt mit 63 proz. Alkohol, fillt das neutrale Filtrat
(nach eventueller Neutralisation mit einem Tropfen Essigsdure
bzw. Ammoniak) mit einem geringen Uberschul einer neu-
tralen, alkoholischen Lésung von Bariumacetat und versetzt
noch mit dem doppelten Vol. 95 proz. Alkohol. Der Nieder-
schlag von Bariumcitrat, (C¢gH,0,),Ba,, wird filtriert, mit Alkohol
von 639, gewaschen, verascht und entweder das Barium als
Sulfat oder durch Lésen in !/;-n. Salzsdure und Riicktitration
mit titrierter Alkalilauge bestimmt.

Verunreinigungen. Schwefelsiure wird in bekannter
Weise nachgewiesen und bestimmt. Zur Erkennung und Be-
stimmung von Oxalsdure (und gréBerer Mengen Weinsdure) dient
die Unléslichkeit des Calciumoxalates in kalten Losungen, aus
denen Calciumcitrat nicht ausfallen wird (die neutralisierte
Losung wird mit Chlorcalcium versetzt). Die Unterscheidung und
Trennung von der Weinsdure wird mit Hilfe des schwerléslichen
Kaliumbitartrates nach den Weinsdurebestimmungsmethoden vor-
genommen. Alkalisalze, Kalksalze (auch direkt mit Ammon-
oxalat aus ammoniakalischer Losung fallbar), Schwermetalle
(Blei, Kupfer, Eisen auch durch Schwefelwasserstoff nachweisbar)
werden in dem Glihriickstande bestimmt. Zucker wird vermittels
der bekannten Schwefelsdurebraunung erkannt (s. u. Milchséure).
Die krystallisierte Citronensidure ist meist rein, der Saft durch
vielfache Beimengungen verunreinigt, die zum grofen Teil aus
der Citrone selbst stammen.
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Bestimmung der Citronensédure in Citraten. Die-
selbe wird nach einer der obenerwahnten Fallungsmethoden aus-
gefiihrt. Bei Abwesenheit von Sulfaten und Schwefelsiure wird
die Waringtonsche, im anderen Falle die Methode von Creuse
vorzuziehen sein.

Anwendung der Citronensdure. Sie findet in der
Seiden- und Kattundruckerei, in letzterem Falle hauptsichlich
als Zusatz zu Atzpasten, Verwendung; ferner in der Appretur
einzelner ganzseidener Waren. Fiir diese Félle kommt die krystal-
lisierte Citronensdure zur Anwendung. Die Hauptmengen wer-
den als brauner Citronensaft in der Seidenschwarzfarberei zum
Avivieren konsumiert, wo er vor den Saduren wie Essigsdure u. a.
den Vorzug hat, die Farben nicht anzugreifen und einen dauer-
haften Griff zu erzeugen. Der Preis ist ein sehr schwankender und
hingt von der jedesmaligen Citronenernte ab.
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Ammoniak, Ammoniakwasser, Kaustisches
Ammoniak, Atzammoniak, Salmiakgeist.

NH, = 17,03; 11 Wasser absorbiert bei 0° 1050 1 NH;-gas.
(NH,)OH; wisserige Losung bei 15° bis 35%, NH, enthaltend.

Das Ammoniak kommt als wésseriges und als verdichtetes
Ammoniak in Stahlbomben in den Handel. Wegen des geniigend
hohen Gehaltes der wisserigen Losungen wird das komprimierte
Ammoniak in der Firberei wohl kaum angewendet. Der meist
gebrauchte Salmiakgeist hat das sp. G. 0,91, entsprechend 259,
NH,. Es wird aber auch vielfach, wo Frachtunkosten nicht in
Frage kommen, die offizinelle Losung vom sp. G. 0,96, etwa 109,
stark, gebraucht. Der Preis richtet sich nach Griadigkeit und Rein-
heit.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. §S. unten-
stehende Tabelle?).

b) Volumetrisch. 25 g des Musters werden unter Vor-
sichtsmafregeln (unter Vermeidung von Verdunstung) zu 500 ccm
geldst und 50 cem der Losung mit n. Saure (Lackmus oder Methyl-
orange) titriert. Phenolphthalein ist fiir die Titration des Am-
moniaks unbrauchbar, da kein scharfer Farbenumschlag erzielt

wird. 1 ccm n. Séure = 0,017 ¢ NH, .

Verunreinigungen. Das technische Ammoniak kommt
meist in durchaus geniigender Reinheit in den Handel. Bei dem
garantierten Gehalt an Ammoniak ist eine farblose (nicht gelblich
gefirbte) Ware meist fiir alle Zwecke der Farberei hinreichend
rein genug. Zur ndheren Priifung nehme man einen Verdamp-
fungsversuch vor und einen Glihversuch des Abdampfriick-
standes, es diirfen dabei kaum wigbare Riickstdnde hinterbleiben.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, 181.
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— Als anorganische Verunreinigungen kommen in Betracht:
Schwefelwasserstoff und Kohlensdure, wenn es bei der
Destillation an Kalk fehlte; Chlor, Kalk; Eisen, Kupfer;
Schwefelsdure. Man priift demgema8 der Reihe nach quali-
tativ mit folgenden Reagenzien: ammoniakalische Bleiacetat-
I6sung, Chlorcalcium, Gemisch von Essigsdure und Silberlosung,
Oxalsdurel6sung, Schwefelammonium, Rhodanammonium. Vom
Salmiakgeist des Handels kann verlangt werden, da er von den
genannten Verunreinigungen nahezu frei ist. Dagegen fehlen
empyreumatische Bestandteile selten vollkommen, pyridin-
artige Korper, welche dem Salmiakgeist den schlechten Geruch
verleihen und die auch das mitunter auftretende Nachdunkeln
der urspriinglich farblosen Flissigkeit verschulden sollen. Durch
Eintauchen eines Stiickes Filtrierpapier in den Salmiakgeist kann
man nach Verfliichtigung des Ammoniaks den empyreumatischen
Geruch wahrnehmen; in kurzer Zeit verfliegt indes auch dieser.
Viel deutlicher tritt der Geruch in die Erscheinung, wenn man
den Salmiakgeist genau mit Schwefelsdure neutralisiert (Ost).
Pfeiffer!) versetzt mit Lackmustinktur, ibersduert wenig mit
Schwefelsdure und bindet den Saureiiberschufl durch etwas
Schlammkreide. Wittstein ?) weist teerige Stoffe bzw. organische
Basen im Salmiakgeist nach durch tropfenweises Hinzufiigen
desselben zu Salpetersiure, die mit !/, ihres Volumens mit
Wasser verdiinnt ist. Es tritt alsdann eine rosenrote Firbung
auf, die bei weiterem Zutropfeln wieder verschwindet.

Bestiminung des Anunoniaks in Salzen. a) Destil-
lationsmethode. Das abgewogene Ammonsalz bringt man in
einen Kolben, 16st die Substanz in ca. 200 ccm Wasser, fiigt 10 ccm
einer ausgekochten 10proz. Natronlauge hinzu (UberschuB),
destilliert und fingt das Destillat in der mit einer gemessenen
Menge Normalsdure beschickten Vorlage auf. Die vorgelegte
Normalsiure muB im UberschuB vorhanden sein. Der Uberschuf}
der Sdure wird unter Anwendung von Methylorange mit Normal-
alkali zuriicktitriert und das Ammoniak aus dem Rest der Sdure
berechnet.

1 cem verbrauchter n. Sdure = 0,017 g NH, .

1) Lunge-Pfeiffer, II. S. 692.
2) Dingl. Polyt. Journ. 213, 512.
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Was die Menge der in Arbeit zu nehmenden Substanz betrifft,
so wird sie nach dem mutmaflichen Ammoniakgehalt einzurichten
sein. Von technisch reinen Salzen, z. B. Ammonsulfat, nimmt
man zweckméBig !/,, des Gramméiquivalentes des Ammoniaks,
also 1,7034 g (oder 16st 17,034 g zu 500 und verwendet 50 ccm
der Losung). Bei diesem Quantum werden 10cem 10 proz.
Natronlauge zum Zersetzen des Ammonsalzes und 25 cem n.
Schwefelsdure als Vorlage am Platze sein. Bei stark verdiinnten
Salzen, Losungen u. &. wird entsprechend mehr angewandt.

b) Verdraingungsmethode. Ca. 1—2¢g des neutralen,
eventuell neutralisierten, Salzes werden mit gemessener, iiber-
schiissiger n. Natronlauge versetzt, auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen und nochmals zur
Trockne gedampft, bis alles Ammoniak verschwunden ist. Als-
dann wird mit Wasser aufgenommen und mit n. Schwefelsiure
und Methylorange titriert. Das so ermittelte Manko an Alkali
entspricht dem Ammoniakgehalt.

1 cem verschwundener n. Lauge = 0,017 ¢ HN, .

c) Colorimetrisch. =~ Wenn es sich um geringe Verun-
reinigungen, Wasser u. &. handelt, wird man mit Vorteil die colo-
rimetrische Methode anwenden (s. S. 41).

Anwendung des Ammoniaks. Das Ammoniak findet in
der Textilbranche ausgedehnte Anwendung als mildes Alkali, wo
die billigeren, aber schirferen Alkalien nicht zulissig sind, z. B.
zum Reinigen der Wolle und Seide, zum Entfernen von Fetten
und Seife aus Geweben, zum Neutralisieren zu sauer gewordener
alter Flotten, als Zusatz bei Herstellung mancher Nuancen auf
Halbwolle nach dem Einbadverfahren, als Beigabe in kleinen
Mengen zum Kldren von Tiirkischrotdl-Beizbiddern, beim Blei-
chen als Zusatz zum Wasserstoffsuperoxyd, zum Fixieren ein-
zelner Metalloxyde auf der Faser (z. B. Chrom, Tonerde, Blei,
Zinn usw.). Ferner zur Darstellung der Ammoniaksalze und Salz-
I6sungen, zum Losen einiger Farbstoffe, wie der Cochenille und
der Orseille, zum Schénen fiir e