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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

»,Die Form der sehr ausfiihrlich gegebenen Vorschriften wird
absichtlich recht variiert, damit die Studierenden auf die Be-
nutzung der Originalliteratur vorbereitet werden.

Angaben iiber Wiagen, Fallen, Filtrieren usw. sind nicht, wie
es in ahnlichen Anleitungen meist geschieht, in homéopathischen
Portionen bei den einzelnen Analysen gebracht, sondern in einem
besonderen vorangesetzten Abschnitte vereinigt, auf welchen dann
spiter verwiesen wird. Die Praktikanten sollen dadurch veranlaBt
werden, sich mit diesem wichtigen Kapitel reeht oft zu beschaftigen.
Eine derartige Anordnung ist auch fiir diejenigen von Vorteil,
welche, wie Mediziner und Lehramtskandidaten, nur eine kleinere
Zahl Analysen ausfiihren wollen, da sie Chemie nicht als Hauptfach
treiben. Die allgemeinen Teile, denen eine tabellarische Ubersicht
itber die quantitative Bestimmung der wichtigsten Stoffe bei-
gefiigt ist, sind so gehalten, dafl sie dieser Kategorie von Stu-
dierenden das Studium eines Lehrbuches der quantitativ-analy-
tischen Chemie entbehrlich machen konnen.

Entgegen dem meist befolgten Gebrauch bilden die maBana-
lytischen Methoden den Anfang. Sie sind einfacher auszufiihren
als die gewichtsanalytischen, welche auch schon Ubung im Um-
gehen mit MeBgefiflen verlangen. Die Erfahrung zeigte iibrigens,
dafl die Studierenden, wenn sie zuvor gewichtsanalytisch arbei-
teten, das fiir die Praxis so wichtige Titrieren hiufig als eine Art
minderwertiger Analyse ansehen und ihm weniger Interesse ent-
gegenbringen, als wenn sie damit beginnen.

Die beim Laboratoriumsunterricht notwendige Kontrolle der
Analysenresultate wird dadurch ermoglicht, daB bei den meisten
Aufgaben das Gewicht der Analysensubstanz, welche als Losung
oder, wenn sie fest ist, vom Assistenten abgewogen ausgegeben
wird, den Praktikanten unbekannt bleibt. In Instituten, wo dies
fir Lehrer und Lernende gleich empfehlenswerte Verfahren noch
nicht angenommen ist, bereitet seine Einfithrung einige Umstande.
Um diese nach Moglichkeit zu verringern, sind sehr genaue Angaben
iiber die Herstellung und Ausgabe der Losungen, die erforderlichen
Apparate, Chemikalien usw. im ,Anhang‘ zusammengestellt.*

Vorwort zur dritten Auflage.

Die ncue Auflage ist gegenitber der zweiten nur unwesentlich
verindert, z. B. durch Annahme der von K. A, Hofmann in seinem
Lehrbuch der anorganischen Chemie eingefiihrten Wertigkeits-
bezeichnung.

Mai 1920.
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Einleitung.

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

Die Wahl eines zweckmiBigen quantitativ-analytischen Ver-
fahrens ist nur moglich, wenn man die qualitative Zusammen-
setzung des zu analysierenden Materials kennt. Ist dies nicht der
Fall, so hat der quantitativen eine sorgfaltige qualitative Analyse
voranzugehen, die auch bereits erkennen lassen mul, welche Be-
standteile in groBen Mengen, welche als geringfiigige Beimengungen
vder Verunreinigungen zugegen sind. Davon ist hiufig der Gang
der quantitativen Analyse abhangig zu machen.

Es gibt mehrere grundsatzlich verschiedene Verfahren der
quantitativen Analyse.

Bei der Gewichtsanalyse wird der zu bestimmende Stoff
in Gestalt einer geeigneten Verbindung zur Wigung gebracht.
Meist ist er vorher von anderen Bestandteilen der Analysensubstanz
zu trennen. Die haufigsten Operationen sind dabei Eindampfen
von Losungen und Ausfillen aus solchen durch Reagentien oder
Elektrizitit (Elektroanalyse). Die Masse gasformiger Stoffe
wird nicht durch Wigung, sondern durch Volummessung bestimmt
(Gasanalyse und Gasvolumetrie).

Bei der MaBanalyse vollzieht sich zwischen dem zu be-
stimmenden Stoff und einem passend gewihlten, als Losung von
bekanntem Gehalt verwendeten Reagens eine Reaktion, deren
Ende leicht zu beobachten ist. Aus dem Volum der zur vollstindigen
Umsetzung verbrauchten Reagenslésung wird die Menge des Stoffes
berechnet. Wegen der Einfachheit und Schnelligkeit der Aus-
fihrung findet die MaBanalyse besonders in der Technik ausge-
dehnteste Verwendung. Bei wissenschaftlichen Untersuchungen
bevorzugt man vielfach die Gewichtsanalyse, weil diese die Rein-
heit der abgeschiedenen Stoffe zu priifen erlaubt.

Stock-Stihler, Praktikum. 3. Aufl. T
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Bei der physikalischen Analyse wird aus der Grofe ge-
eigneter, leicht zu messender physikalischer Konstanten auf die
quantitative Zusammensetzung des Untersuchungsstoffes ge-
schlossen. Ein Beispiel ist die Bestimmung des Chlorwasserstoffes
in wisseriger Salzsiure mittels des Araometers. Wie hier die
Dichte, so eignen sich auch viele andere Eigenschaften zu dhnlichen
Messungen, z. B. Schmelzpunkt, Siedepunkt, Farbe (Kolorimetrie),
Lichtbrechung (Refraktometrie), Drehung der Polarisationsebene
des Lichtes (Polarimetrie), elektrische Leitfdhigkeit, Verbrennungs-
wirme (Kalorimetrie) u. a. Die sog. indirekte Analyse sei hier
nur erwahnt; sie wird spiter besprochen (S. 22).

Allgemeine Vorschriften fiir quantitatives Amnaly-
sieren. Gewissenhaftigkeit und Sauberkeit mache man sich zur
strengsten Regel. Man achte auf die Reinheit des Arbeitsplatzes
und der Luft. Beim Titrieren von Sduren sind keine guten Ergeb-
nisse zu erhoffen, wenn die Luft ammoniakhaltig ist. Eine Losung,
in welcher Schwefelsiure bestimmt werden soll, stelle man nicht
neben eine Schale mit Schwefeldioxydlosung u. dgl. mehr.

Bevor man eine Analyse beginnt, lese man die Vorschrift sorg-
faltig bis zu Ende und befolge sie dann in allen Einzelheiten.
Versuche, Analysen zu ,vereinfachen‘‘ (z. B. indem man die vor-
geschriebene Reinheitsprifung von Reagentien unterlafit), riachen
sich oft durch mangelhafte Ergebnisse. Man teile seine Zeit ge-
schickt ein, so daB man ununterbrochen beschaftigt ist; falle
andererseits z. B. nichts spit am Abend, was nach einigen Stunden
filtriert werden soll.

Bei jeder Analyse sind zwei Bestimmungen neben-
einander auszufiihren. Bemerkt man, daf ein Versehen unter-
laufen ist, so mul} die Analyse sofort verworfen und neu begonnen
werden. Unter keinen Umstinden versuche man, den Fehler durch
Anbringen von Korrektionen bei der Berechnung auszugleichen.

Die nun folgenden Abschnitte iiber die Arbeitsver-
fahren der quantitativen Analyse studiere man griind-
lich und wiederholt. Das hier Gesagte ist bei allen
Analysen zu beriicksichtigen, ohne dafl dort noch ein-
mal ausdriicklich darauf hingewiesen wird.



Allgemeiner Teil.

Das Material der Geriite, welche beim quantitativen Analysieren
verwendet werden, mul man genau kennen, damit man ihm
nicht mehr zumutet, als es zu leisten vermag, und dadurch analy-
tische Fehler verursacht.

Das gewohnliche Glas (Natrium-Kalzium-Silikat) ist in
Wasser und Sauren, zumal in der Wirme, erheblich l6slich (vgl.
Versuch 2, S. 32); noch viel starker wird es durch alkalische Fliissig-
keiten angegriffen. Grofer ist die chemische Widerstandsfahigkeit
des Jenaer Glases (im wesentlichen borsiurehaltiges Natrium-
Magnesium-Zink-Silikat) und gewisser anderer ,,Geriteglas‘‘-Sorten,
welche auch bei Temperaturanderungen weniger leicht springen.
Gutes Porzellan ist sauren und auch schwach alkalischen Fliissig-
keiten gegeniiber recht haltbar, vertragt zudem weit hthere Hitze
als Glas. Das ebenfalls sehr feuerfeste ,,Quarzglas” (geschmolzenes,
klares oder durch Gasblasen getriibtes Siliziumdioxyd) ist gegen
Wasser und saure wisserige Fliissigkeiten vollkommen bestindig,
wird dagegen schon bei Zimmertemperatur durch Laugen,
in der Hitze durch alle basischen Oxyde, durch Phosphor- und
Borsiure angegriffen. Wegen seines sehr kleinen Ausdehnungs-
koeffizienten springt es auch bei schroffen Temperaturinderungen
nicht. Ubrigens ist es zerbrechlicher als Glas.

Ein in Gestalt von Tiegeln, Schalen, Spatcln bei der quanti-
tativen Analyse viel gebrauchtes Material ist das meist etwas
iridiumhaltige Platin. Seine mechanische und chemische Wider-
standsfihigkeit, sein hoher Schmelzpunkt, sein gutes Warmeleit-
vermogen machen es so wertvoll. Nur wenige Stoffe greifen es an
und diirfen daher nicht mit Platingefificn in Berithrung
gebracht werden. Zu ihnen z#éhlen Chlor, Brom und alle
Losungen oder Substanzen, welche diese Halogene enthalten oder
entwickeln (z. B. Kénigswasser, Gemenge von Chloriden mit Nitraten,
Chromaten usw., erhitztes Eisen(3)-Chlorid u. a.), ferner geschmolzene

1) Eine awusfiihrliche Beschreibung der Laboratoriumsgeriite, der
allgemeinen Operationen usw. findet sich in Stahlers ,,Handbuch der
Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie®, Band 1.

1*
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Alkalihydroxyde (daher auch hoch erhitzte Alkalinitrate) und eine
Reihe von Elementen, die sich mit Platin bei héherer Temperatur
vereinigen oder legieren (As, B, P, Sb, Si, Ag, Ay, Bi, Pb, Sn u. a.;
auch Boride, Phosphide, Silizide u. dgl.). Gewisse Sauerstoffsalze,
wie Arsenate u. d., welche von dem bei Rotglut durch Platin
diffundierenden Wasserstoff der Flammengase reduziert werden,
wirken ebenfalls schidlich.

Man erhitze Platingerite nur im oberen Teil der
entleuchteten Bunsen- oder Geblaseflamme, niemals mit
leuchtenden oder kohlenwasserstoffhal-
tigen Flammen, da sie sonst durch vor-
iibergehende Schwefel- und Kohlenstoff-
aufnahme briichig und in kurzer Zeit
unbrauchbar werden. Figur 1 I zeigt
die fehlerhafte, 1I die richtige Stellung
eines Tiegels in der Bunsenflamme.
Glihendes Platin soll nicht mit Eisen
in Berihrung kommen; man erwirme
Platinapparate daher nur auf Draht-

Falsches Richtiges dre_ieckeq, welche mit Quarzréhren um-
Erhitzen eines Platintiegels Kkleidet sind, und fasse sie mit Nickel-

in der Bunsenflamme. oder Platinzangen. Lange Zeit hoch
erhitzt, erleiden Platingefifle kleine Ge-
wichtsverluste durch Verdampfen des Metalles?).

Die Reinigung der Platingerdte erfolgt durch Abscheuern mit
Wasser und Bariumkarbonat oder rundkérnigem (See-) Sand, sowie
durch Ausschmelzen mit entwasserter Soda (zur Beseitigung von
Si0, und Silikaten) oder Kaliumbisulfat (welches bei Rotglut SO,
entwickelt und Metalloxyde in Sulfate verwandelt).

Die Oberfliache neuer Platintiegel und -schalen ist in der Regel
von der Verarbeitung her etwas eisenhaltig; durch Behandeln mit
warmer Salzsdure ist das Eisen zu entfernen.

Gelegentlich lassen sich an Stelle des Platins platinplattierte
Gerite aus billigeren Metallen,” z. B. Nickel, verwenden.

Tiegel und Schalen aus Silber (Schmelzpunkt 950°; Vor-
sicht beim Erhitzen!) finden bei der Verarbeitung alkalischer
Losungen oder Schmelzen mit Vorteil Anwendung. Alkalihydroxyd

1) Nach Burgess und Waltenberg betragt der Gewichtsverlust eines
Tiegels von 100 gem Oberfliche stiindlich

bei 900° 1000° *1200°
fiir reines Platin . . . . . 0 0,08 mg 0,81 mg
fiir Platin mit 19, Iridium . O 0,30 ,, 1,2
fiir Platin mit 2!/,9 Iridilum 0 0,57 ,, 25

Fig. 1.
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greift Silbergerate erst an, wenn es iiber seinen Schmelzpunkt er-
warmt wird.

Man vergesse nicht, daf der in Form von Stopfen und Schlauchen
verwendete Kautschuk in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff
teilweise 1oslich ist, sowie an Alkali, stromenden Wasserdampf
u. dgl. Schwefel abgibt. Kautschuk ist durchlissig fiir Kohlen-
dioxyd, aber nicht fir Luft und andere Gase. In einem mit CO,
gefullten, geschlossenen, mit Kautschukschlauchen versehenen
Apparat entsteht daher allmahlich ein Vakuum.

Glasrohren und -stibe sind stets rund zu schmelzen, damit
sie die Schlauche und Stopfen nicht beschidigen und undicht
machen.

Yorbereitung der Substanzen fiir die Analyse. Soll die quanti-
tative Analyse bei wissenschaftlichen Arbeiten iiber die Formel
eines Stoffes AufschluB geben, so ist das Material zuvor moglichst
zu reinigen; dazu dienen in der Regel die Operationen des Um-
kristallisierens, des fraktionierten Destillierens und Sublimierens.
Bei technischen Analysen kommt es haufig darauf an, aus einer
grolen Materialmenge eine sog. Durchschnittsprobe zu entnehmen.
Durch die Verbinde der einzelnen Industriezweige sind fiir die
meisten derartigen Fille besondere Vorschriften ausgearbeitet
worden.

Schwer angreifbare Stoffe, z. B. viele Mineralien, miissen vor
Beginn der Analyse sorgfaltig zerkleinert werden. Man zerschligt
groBe Stiicke mit einem Hammer, wobei man sie in
geleimtes Papier einwickelt. Dann zerteilt man sie
weiter in einem sog. Diamantmérser aus hartem,
glattem Stahl (Fig.2). In den rohrenférmigen, auf
den FufBl des Morsers aufgesetzten Teil werden
einige grob zerkleinerte Stiicke des Minerals usw.
gegeben und nach Einfilhren des Stempels durch
kraftige Hammerschlige zertrimmert. Das so dar-

Fig. 2.

gestellte, grobe Pulver wird dann in einer Porzellan- .
. . . . N Diamant-
oder Achatreibschale verrieben, bis es keine grofieren MOTReT.

Teile mehr erkennen laft. Trennt man Feines und
Grobes durch Sieben oder Beuteln, so mufl der grobere Anteil
von neuem zerkleinert werden, bis alles durchgesiebt oder ge-
beutelt ist. Anderenfalls ist man mnicht sicher, daf3 der zer-
kleinerte Teil die Zusammensetzung des urspringlichen Ma-
terials hat.

Metallische Stoffe zerteilt man je nach ihrer Sprédigkeit durch
Auswalzen und Zerschneiden oder Pulvern, Raspeln u. dgl.
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Feuchte Substanzen werden durch lédngeres Liegen an der Luft
oder im Exsikkator (Fig. 3), einem mit aufgeschliffenem Deckel
versehenen Glasgefal3, in dessen unteren Teil
gekorntes Chlorkalzium?!) gefillt wird, von
Wasser befreit. In geeigneten Fillen wird die
Wasserabgabe durch Temperaturerhéhung (auf
dem Wasserbad, im Lufttrockenschrank, durch
Glihen) beschleunigt. Immer muf man
sich durch Wagen iiberzeugen, dal
weiteres Trocknen das Gewicht der
Substanz nicht mehr dndert.

Fig. 3. Scharf getrocknete, besonders feinverteilte
Exsikkator. Stoffe sind dauernd im Exsikkator auf-
zubewahren ; an freier Luft witrden sie wieder

Feuchtigkeit anziehen.

Wiigen und Abmessen. Die Wagungen werden auf einer feinen,
sog. analytischen Wage (Maximalbelastung 100 g!) bis auf 1/;, mg
genau ausgefiithrt. Man bringt den abzuwigenden Gegenstand auf
die linke, die Gewichte auf die rechte Wageschale. Die Zentigramme
ermittelt man durch Auflegen der Gewichte auf die Wageschale,
die Milligramme und ihre Bruchteile durch Verschieben des 1 cg
schweren sog. Reiters auf der Teilung des Wagebalkens. Die
Prifung des Gewichtssatzes wird spater ausfihrlich besprochen
(S.27). Vor Ausfithrung einer Wiagung bestimmt man den Null-
punkt der Wage, d. h. die Stelle der am unteren Ende der Siule
angebrachten Teilung, auf welcher der Zeiger der unbelasteten Wage
einsteht (die meist nicht mit der Mitte zusammenfillt), durch eine
sog. Schwingungsbeobachtung. Man versetzt zu dem Zweck die
Wage durch vorsichtiges Lisen ihrer Arretierung in Schwingung?),
so daf} der Zeiger etwa iiber 5—10 Teilstriche hingeht, und be-
stimmt, sobald die Schwingungen gleichméBig geworden sind, die
Ausschlage, welche er nach beiden Seiten hin macht. Um fiir diese
Ausschlidge pgsitive Werte zu erhalten, zihle man die Teilstriche
von einem Ende, nicht von der Mitte der Teilung aus. Man be-
obachtet die Awusschlige einer ungeraden (!) Zahl aufeinander-
folgender Schwingungen (3 oder 5) und berechnet daraus den
Schwingungsmittelpunkt, d. h. die Ruhelage des Zeigers. Bei der

. 1)1 Andere Trockenmittel sind konz. Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd,
Atzkali.

?) Bei manchen Wagen geschieht dies durch Anblasen der einen Wage-
schale mittels eines Gummigeblises oder dgl.
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danach vorzunehmenden Wiagung ist der Reiter so lange zu ver-
schieben, bis die wieder durch Schwingungsbeobachtung ermittelte
Ruhelage des Zeigers auf den zuvor bestimmten Nullpunkt fallt.
Sollte der Nullpunkt der Wage stark von der Mitte der Teilung
abweichen, so benachrichtige man den Assistenten, ohne selbst
eine Regulierung zu versuchen.

An den Wagen mit Luftdampfung klingen die Schwingungen
so schnell ab, dafl die Ruhelage des Zeigers auf der Teilung un-
mittelbar abgelesen werden kann.

Bei der Wigung ist folgendes zu beachten:

a) Die zu wiagende Substanz wird nie unmittelbar auf die
Wageschale gebracht, sondern in einem geeigneten Gefil3 ab-
gewogen. Meist empfiehlt es sich, sie in einem langen, diinn-
wandigen, unten zugeschmolzenen Glasréhrchen (sog. Wige-
rohrchen) zu wigen, aus dem Rohrchen dann eine passende Menge
in das Gefal3 zu schiitten, in welchem das Material verarbeitet,
gelost usw. werden soll, und das Rohrchen ,zuriickzuwigen®.
Die Differenz beider Wigungen gibt die verwendete Substanz-
menge an.

b) Das Auflegen und Abnehmen der abzuwigenden Gegenstiande
und der Gewichte, das Verschieben des Reiters darf nur bei arre-
tierter Wage und mit einer Pinzette erfolgen. Man arretiere die
Wage, wenn der Zeiger sich dem Nullpunkt nihert, um sie nicht
unnotig zu erschiittern.

¢) Bei der endgiltigen Wiagung ist der Schutzkasten der Wage
zu schlieBen, damit Storungen durch Luftstromungen ausgeschlossen
werden.

d) Man schreibe sich die benutzten Gewichte zunichst nach
den Liicken im Kistchen auf und prife die Zahl heim Abnehmen
der Gewichte von der Wageschale.

e) Wage und Gewichte sind peinlich sauber zu halten; der
Reiter ist nach Beendigung ciner Wigung vom Wagebalken ab-
zuheben.

f) Erwirmte Gegenstinde miissen lingere Zeit bei gewohn-
licher Temperatur stehen, ehe man sic wigt; man stellt sie am
zweckmiBigsten im Exsikkator neben die Wage, nachdem man
sic erst an freier Luft etwas hat abkiihlen lassen. Platingefifie
dirrfen nach !/, Stunde, Glas- und Porzellanapparate nach einer
Stunde gewogen werden. Die fehlerhaften Ergebnisse beim zu frithen
Wiagen erhitzter Gegenstinde sind auf die in Wagekasten ent-
stehenden Luftstromungen, gelegentlich auch auf elektrische
Ladungen zuriickzufiihren.



— 8 —

Eine gute Wage soll gleicharmig und méglichst empfindlich
sein. Die Empfindlichkeit ist um so grofler, je geringer das Ge-
wicht der schwingenden Teile ist, je naher der Drehungsachse
sich der Schwerpunkt befindet und je geringere Reibung die
Schneiden des Wagebalkens und der Wageschalen auf ihren Unter-
lagen haben.

Bei genaueren Wigungen hat man den Einfluf} des bei gro3eren
Apparaten recht betrachtlichen Auftriebes, welchen alle Korper in
der Luft erfahren (?), durch Reduktion der Wigungen auf den
leeren Raum auszuschalten. Die Grofle dieses Auftriebes hingt von
der Dichte und daher von Druck, Temperatur und Feuchtigkeits-
gehalt der Atmosphire ab. Der Einflufl des Feuchtigkeitsgehaltes
ist klein, derjenige des Druckes (Barometerstand) und der Tem-
peratur etwas grofer. Es dndert sich beispielsweise der Auftrieb
fir ein Liter bei einer Barometerschwankung von 10 mm (15°)
um etwa 14 mg, bei einer Temperaturdnderung von 5° (760 mm)
um etwa 20 mg. Ausfihrliches iiber diese Fehlerquellen findet
man in den ersten Abschnitten von Band 3 des Stahlerschen
,;Handbuches der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie*‘.
Der Inhalt luftgefiillter Apparate muB bei der Wigung mit der
AuBenluft in Verbindung stehen (warum ?).

Die durch Ungleicharmigkeit der Wage verursachten Fehler
vermeidet man durch doppelte Wagung (?) oder durch
Substitution (?). Fiir die gewohnliche Analyse sind diese MaB-
nahmen entbehrlich.

Zum Abmessen von Fliissigkeiten dienen sog.
' MeBgefiBe, von denen Meflkolben, Pipetten und
] Biiretten am gebriauchlichsten sind.
I Die MeBkolben (Fig. 4) sind Stehkolben mit
langem Hals und meist eingeschliffenem Stopfen.
Fiillt man bei Zimmertemperatur in den Kolben
so viel Flissigkeit, daf3 der untere Rand des Menis-
kus gerade die am Kolbenhals angebrachte Marke
berithrt, so hat die Fliissigkeit das auf dem
Kolben angegebene Volum. Wie alle MeBgefalle
Fig. 4. sollen MeBkolben nicht stark erhitzt werden, weil
MeBkolben, Sich ihr Volum dadurch dauernd verindern kann.
Manche MeBkolben tragen zwei Marken; die obere
ist ,auf AusguB‘‘ berechnet, d. h. fullt man den Kolben bis zu
ihr und gieBt den Inhalt aus, so hat die ausgeflossene Menge
das angegebene. Volum.

Die Pipetten (zum Unterschied von MeBpipetten auch Voll-

pipetten genannt) (Fig. 5) dienen zur Entnahme einer bestimmten
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Flissigkeitsmenge aus einem gréfleren Vorrat. Man fillt sie durch
Ansaugen bis zu der am oberen Rohr angebrachten Marke, ver-
schlieBt die obere Offnung mit dem Finger und ent-

leert sie in ein anderes Gefall durch Liiften dieser =
Offnung. Man wartet noch 15 Sekunden, nachdem

die Fliissigkeit ausgelaufen ist, und streicht die Spitze

an der Wandung des Gefifles ab. Die Pipetten sind
stets ,,auf AusfluB* geeicht.

Die Biiretten (Fig. 6) sind lange, in !/, oder
10 ccm geteilte Rohren von meist 50 ccm Inhalt,
welche unten durch einen Gummischlauch mit Quetsch-
hahn oder einen Schliffhahn zu verschlieBen sind. Man
kann ihnen beliebige Volume von bekannter Grofle
entnehmen.

Die Eichung der MefigefiBle geschieht jetzt allgemein
nach dem wahren Liter, d. h. dem Volum eines Wiirfels
von 10 cm Kantenlinge (Definition des Meters und
Kilogramms ?). Dieses Volum ist bekanntlich sehr nahe
gleich demjenigen eines Kilogramms Wasser von 4°
(oder 998,1 g Wasser von 15°). Frither teilte man die
Mefigefile nach dem sog. Mohrschen Liter, d. i. dem
Volum eines mit Messinggewichten in Luft gewogenen Kilogramms
Wasser von 17,5°. Einzelheiten iiber die Eichung der MeBgefiBe
folgen spater (S. 36).

Fig. 5.
Pipette.

Auflosen, Umfiillen. Wie beim qualitativen Analy-
sieren besteht auch beim quantitativen die crste
Aufgabe meist darin, die Analysensubstanz in Losung
zu bringen. Dabei findet natiirlich nur destilliertes
Wasser Anwendung. Allec Reagentienlésungen miissen
vollig klar sein oder vor dem Gebrauch filtriert werden.

Das Lésen erfolgt in dem Gefif3, in welchem die
Losung weiter verarbeitet werden soll, also z. B. in
einem Becherglas, wenn man etwas durch ein Reagens
ausfillen will, in einer Schale, wenn die Lésung zu-
niichst eingedampft werden muB. Entwickelt sich
beim Auflosen ein Gas, wie z. B. beim Zersetzen
von Karbonaten durch Siuren, so vermeidet man
die durch Spritzen eintretenden Verluste, indem Fi
man das Gefil mit einem spater abzuspiilenden
Uhrglas bedeckt.

Schwer angreifbare Stoffe werden durch Erhitzen mit ge-
eigneten Losungsmitteln in zugeschmolzenen Rohren oder durch

4 91T 1)

Biirette.
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Schmelzen mit trockenem Kalium-Natrium-Karbonat u. dgl. ,auf-

geschlossen‘‘.
Hat man Losungen aus einem Gefal auszugiefen, so fettet
man dessen Rand auflen leicht ein (es geniigt dazu der im Haar
gefettete Finger) und laBt die Flissigkeit an

=) einem Glasstab entlang gegen die Wandung des
/‘/‘7 Filters, Glases usw. laufen. Bei Becherglisern

mit Ausgu leistet hierbei ein passend ge-

- bogener, mit zwei diinnen Gummibéandern be-

- festigter Glasstab (F'ig. 7) gute Dienste. Sollen

Fig. 7. heile oder alkoholische Losungen umgefiillt
Vorrichtung zum
Ausgielen aus

werden, so unterbleibt das Einfetten.
Beim EingieBen in GefiBe mit enger Off-
Becherglasern.  nung, z. B. in MeBkolben, benutze man immer
Trichter.

FEindampfen, Auskochen. Eindampfen von Losungen und Aus-
kochen von Gasen aus Fliissigkeiten mufl mit grofler Vorsicht
geschehen, wenn dabei Verluste durch Verspritzen vermieden
werden sollen.

Will man ein Gas fortkochen, so erhitzt man die Losung in
einem schriiggestellten Rundkolben iiber freier Flamme zu kréaftigem
Sieden. Rundkolben vertragen unmittelbares Erwirmen mit der
Bunsenflamme besser als andere Gefifle, weil das gleichmaBig
kugelformig geblasene Glas selten Spannungen aufweist. Gefille
mit flachem Boden, wie Stehkolben, Bechergliser, Erlenmeyer-
kolben, neigen eher zum Springen. Man erwirmt sie daher am
besten auf Drahtnetzen, Metallplatten u. (gl. oder mit schwach
leuchtender Flamme, die Ru8 abscheidet und dadurch ebenfalls
die Heizwirkung mildert. Bechergliaser u. dgl, in welchen man
Losungen auskocht, sind mit Uhrgliasern zu bedecken.

Das Einengen von Losungen geschieht in der Regel nicht
durch wallendes Kochen, sondern durch ruhiges Verdampfen bei
Temperaturen unter dem Siedepunkt, am zweckmiBigsten auf dem
Wasserbad oder Dampfbad. Dabei gibt die Losung Dampf an die
Atmosphire ab; die Verdunstung erfolgt um so schneller, mit je
mehr Luft die Flissigkeitsoberfliche in Beriihrung kommt. Das
Eindampfen wird ‘daher fast stets in Schalen vorgenommen. Be-
stehen die Ringe des Wasserbades nicht aus Porzellan, sondern aus
Metall, so umwickelt man sie mit Filtrierpapierstreifen, um eine
suBere Beschmutzung der Schalen zu verhindern. Der Schalen-
inhalt ist gegen das Hereinfallen von Verunreinigungen und Staub
zuschiitzen. Am geeignetsten ist dafiir ein in einiger Hohe (rd. 25 cm)
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iitber der Schale befestigter, mit Filtrierpapier iiberspannter Holz-
spanring (Fig. 8); er hat vor Glastrichtern, Uhrglisern u. dgl. den
Vorzug, daf sich an ihm keine Feuchtig-

keit niederschligt, welche herabtropfen

kénnte. Ohne Wasserbad lifit sich das

Eindampfen in Schalen vornehmen, wenn

man eine leuchtende, durch den Schorn-

stein gégen Luftzug geschiitzte Flamme

in geniigendem Abstand unter der Schale

anbringt und sie so klein stellt, daf3 keine

Blasenbildung erfolgt. '

Man beachte, daB alle der Luft aus-
gesetzten Fliissigkeiten, inshesondere aber
CO,-haltige, wie sie z. B. durch Ansduern
alkalischer Losungen entstchen, beim Er-
wirmen Gasblasen aufsteigen lassen. So-
lange dies der Fall ist, sind die Schalen
mit Uhrglasern zu bedecken, welche spiter
vorsichtig mit Wasser abgespritzt werden Fig. 8.
miissen.  Besondere Aufmerksamkeit ist \yiserbad mit Schutz-
auch am Platz, wenn der Schaleninhalt voll- dach.
stindig zur Trockene eingedampft werden
soll. Dem ,,Hochkriechen* des Riickstandes an der Schalen-
wandung beugt man vor, indem man die Schale nur so weit in das
Wasserbad hineinsetzt, dal lediglich ihr Boden
vom Dampf getroffen wird und die kélter bleiben-
den Wandungen durch sich niederschlagende
Feuchtigkeit dauernd abgespiilt werden.

In GefiBen mit enger Offnung lassen sich
Losungen auf dem Wasserbad einengen, indem
man, etwa mittels einer Wasserluftpumpe, einen
Luftstrom iiber die Flissigkeitsoberfliche saugt.

Beim Verdampfen schwer flitchtiger Stoffe
(z. B. wvon Schwefelsiure, Ammoniumsalzen)
steigere man dic Hitze so allmihlich, da$}
keine Verluste eintreten. Zum Abrauchen von
Schwefelsiure benutzt man mit Vorteil lang-
gestreckte Platin- oder Quarztiegel (sog. Finger- Fig. 9.
tiegel [siche Fig. 19, S. 20]), welche man schrig Finkenerturm.
stellt und vorsichtig vom Rand her erhitzt. Gute
Dienste koénnen hierbei gewisse fiir diesen Zweck konstruierte,
ofenartige Vorrichtungen leisten, z. B. der sog. Finkenerturm
(Fig. 9), ein eiserner Schornstein mit Aussparungen zum Ein-
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schieben von einigen Drahtnetzen. Indem man die Zahl der
letzteren vermehrt oder vermindert, kann man die Heizwirkung
des Brenners regeln.

Das Fillen von Niederschligen, welche spiter abfiltriert werden
sollen, nimmt man in GefiBlen vor, deren Inneres leicht zugénglich
ist, also in Bechergliasern, Erlenmeyerkolben
und Philippsbechern (Fig. 10; ihre schréigen
Seitenwinde erschweren das Ansetzen der

Niederschliage) oder in Schalen.
Beim Ausfillen sind die Vorschriften iiber

Fig. 10. die Temperatur, iiber die Konzentration der
Erlenmeyer- Philipps- zu behandelnden und der Reagens-Losung,
kolben. becher. jiber die Zeit, welche der Niederschlag bis

zum Filtrieren stehen soll, usw. aufs ge-
naueste zu befolgen. Hat man weiBe Niederschlige in Porzellan-
schalen zu fallen, so benutzt man zweckmiBig dunkelglasierte Schalen.

Je schneller sich ein Niederschlag absetzt, um so besser kann er
durch Dekantieren ausgewaschen werden. Lingeres Erwirmen
unter der Mutterlauge begiinstigt die Bildung groBerer Kristalle
bei kristallisierenden, das Zusammenballen bei amorphen Nieder-
schligen. Letzteres crreicht man bei vielen Fillungen auch bei
Zimmertemperatur durch kriaftiges Riihren. Das spiatere Aus-
waschen sehr schleimiger Substanzen laft sich erleichtern, wenn
man die zu fallende Losung mit aufgeschlammtem Filtrierpapier
versetzt, wie man es durch kriftiges Schiitteln eines kleinen quan-
titativen TFilters mit Wasser in einer Stopselflasche bis zur Zer-
faserung der Papiermasse herstellt!). Die vom Niederschlag ein-
gehiillten Zelluloseteilchen verleihen ihm gleichméiBige Porositit.

Sobald sich der Niederschlag abgesetzt hat, iiberzeuge man
sich von der Vollstindigkeit der Fallung durch Zugeben einer wei-
teren Menge des Fillungsreagens.

Soll ein Gas, z. B. H,S, zur Ausfallung dienen, so benutze man
zum Einleiten des Gases ein am Ende zu einer engen Offnung aus-
gezogenes Glasrohr, welches man in die Losung einfithrt und spiter
aus ihr herauszieht, wihrend es vom Gas durchstromt wird. So
vermeidet man, daB sich ein Teil des Niederschlages im Rohrinnern
ansetzt.

Man versdume nicht, notigenfalls die benutzten Reagentien auf
ihre Reinheit und, wo es darauf ankommt (z. B. bei Schwefelsiure,

) Von Schleicher und Schiill werden hierfiir geeignete ,,Tabletten
aus reinem Filtrierpapierstoff* (je 1 g; 0,0002 g Asche) in den Handel ge-
bracht.
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Schwefel, Ammoniumsalzen), auf ihre vollstindige Flichtigkeit zu
prifen. Zu solchen Proben verwendet man nicht zu kleine Mengen.

Filtrieren und Auswaschen der Niedersehlige. Gefillte Sub-
stanzen filtriert man auf Papierfiltern oder in sog. Goochtiegeln
ab. Das Auswaschen der Niederschlige ist dic schwierigste ana-
lytische Operation, die Geduld verlangt und deren nachlissige
Ausfiihrung die meisten Analysenfehler verschuldet. Nur wenn
alle Teilchen eines Niederschlages wiederholt und lingere Zeit mit
der Waschflissigkeit in Berithrung kommen, kann die Entfernung
der Mutterlauge, der adsorbierten Stoffe, die Zersetzung basischer
Salze (bei manchen Hydroxydniederschligen) gelingen. Das beste,
bei schleimigen Niederschligen allein Erfolg versprechende Ver-
fahren ist das Auswaschen durch Dekantieren. Man liit den Nieder-
schlag absitzen, gieBt die iiberstehende Mutterlauge durch das
Filter, fiigt zu dem Niederschlag eine groBere Menge Waschfliissig-
keit, rithrt sie einige Zeit grindlich um und filtriert sie ab, nachdem
sie sich wieder geklirt hat. Das Dekantieren wird noch zwei-
oder dreimal wiederholt. Hat man es mit einem Niederschlag zu
tun, welcher dazu neigt, durch das Filter zu gehen, so ersetzt man
das zum Auffangen der Fliissigkeit dienende Gefaf durch ein anderes,
um nicht beim Durchlaufen von Substanz-
teilchen noch einmal die ganze Fliussigkeits- "
menge filtrieren zu missen. Dann bringt
man den Niederschlag quantitativ aufs Filter,
indem man dessen Hauptmenge mit der Spritz-
flasche (Fig. 14) aus dem wagerecht gehaltenen
Gefil an einem Glasstab entlang heraus-
spilt, fest haftende Reste mit Hilfe einer
Federfahne oder einer iiber einen Glasstab ge-
zogenen sog. Gummifahne (Fig. 11) entfernt. El
Wenn der Niederschlag spiter samt dem =
Filter gegliiht werden soll, nimmt man die Fie. 11
am Gefdll sitzenden Reste am besten mit . =™ G y

. . . . eder: ummi

aschefreiem Filtrierpapier auf, welches um das  fpe. fahne.
Ende eines Glasstabes gewickelt wird und
durch eine Drahtschlinge oder eine Hiilse aus Glasrohr festgehalten
werden kann. Das Papier mit den Resten des Niederschlages gibt
man zur Hauptmenge im Filter.

Man benutzt beim quantitativen Analysieren sog. aschefreie
(mit HC1 und HI ausgewaschene) feinporige Filter von 7 und 9 cm,
seltener von 11 cm Durchmesserl). Im Handel befinden sich Fil-

1) Hier stelle man sich, um nicht verschiedene Sorten Filter vorritig
halten zu miissen, die kleinecren durch Beschneiden der groBeren her.
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trierpapiere verschiedener Dichtigkeit!). Es gibt auch schwarze

Filter, die sich fir das Abfiltrieren heller, spiter auf dem Filter zu

losender Niederschliage eignen. Das Filter, dessen Gréfle nach der

Menge des Niederschlages, nicht der Flissigkeit zu be-

messen ist, darf nur etwa zur Halfte vom Niederschlag angefiillt

werden. Das zweimal gefaltete, recht-

winklige Filter soll in der Regel dem

Trichter vollstandig anliegen und etwa

1em vom Trichterrand entfernt bleiben?).

Gute Trichter erleichtern das Aus-

waschen der Niederschlige auflerordent-

lich. Sie miissen gleichmafig konisch

mit einem Winkel von genau 60° ge-

staltet sein. Ihr Fallrohr sei nur etwa

3 mm weit, damit es sich leicht mit einer

Flussigkeitssaule fillt, die saugend wirkt

und die Filtriergeschwindigkeit erhoht.

Fig. 12 zeigt zwei Trichter in einem

zweckméaBBigen  Filtriergestell 3). Die

Schleife des Rohres bewirkt, daf3 sich

dieses leichter mit Flissigkeit fiillt. Bei

dem einen Trichter ist das Fallrohr in

Fig. 12. zwei durch ein Stickchen Kapillar-

Filtriergestell mit Trichtern. schlauch mit Klemmschraube verbundene

Teile zerschnitten. Diese Anordnung ist

von Vorteil, wenn das Filter mit dem Niederschlag getrocknet

oder wenn der Niederschlag auf dem Filter noch einmal aufgeldst

werden soll. Einige im unteren Drittel des Trichters auf das Rohr

zulaufende feine Rillen erhhen die Filtriergeschwindigkeit. Sie
lassen sich durch Atzen mit FluBsiure leicht anbringen.

Wenn es die Loslichkeitsverhéltnisse des Niederschlages ge-

1) Hochst feinporig sind die Zsigmo ndy schen Membran-Kollodium-
filter (De Haén, Seelze bei Hannover). Fiir die gewéhnliche quantitative
Analyse ist ihre Anwendung noch etwas zu umstindlich.

%) Geiibte Analytiker falten wohl auch das Filter nicht rechtwinklig,
sondern ein wenig stumpfwinklic. Es berithrt dann nur mit seinem Rand-
teil den Trichter und schwebt im iibrigen in diesem frei. Dadurch lauft die
Flissigkeit etwas schneller durch das Filter und durchdringt den auszu-
waschenden Niederschlag gleichmaBiger. Es wird auch empfohlen, die wirk-
same Filterfliche zu vergroBern, indem man die Tasche, welche sich am Filter
dort bildet, wo die drei Schichten Papier iibereinander liegen, in den Innen-
raum des Filters hineinbiegt.

3) Das verschiebbare Kreuz des Filtriergestelles trigt in Korken vier
zur Aufnahme der Trichter dienende, nicht ganz geschlossene Dreiecke aus
Glasstab.
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statten, verwendet man zum Auswaschen heilles Wasser; es
wischt wegen seiner bedeutenderen Losungsfihigkeit griindlicher
aus und liauft wegen seiner grofleren Beweglichkeit schneller durchs
Filter als kaltes. Um seine Abkithlung im Trichter zu verhindern,
kann man diesen mit 4—5 mm starkem Blei-

robr (Fig. 13) umgeben, durch welches man o 3

in einem Rundkolben mit Sicherheitsrohr ent- i — =1

wickelten Wasserdampf stromen 1a63t. X F— G
Das vollstindige Auswaschen des | \)

Niederschlages geschiecht auf dem Filter. Fig. 13.

Man gibt neue Waschflissigkeit erst auf, Dampftrichter.

sobald die alte abgelaufen ist. Nur bei

schleimigen Substanzen, welche leicht Risse bekommen, warte
man nicht so lange (?). Man vergesse nicht, daB nicht nur der
Niederschlag, sondern auch das Filter auszuwaschen ist. Am besten
liffit man das Waschwasser tropfenweise auf den Filterrand flie3en,
dessen mehrfach liegende Teile auch stirker bedenkend. Eine
Spritzflasche von der in Fig. 14 wiedergegebenen Form leistet
dabei gute Dienste; ihr langes Ablaufrohr ist, sobald sie schrig
gehalten wird, als Heber zu benutzen und macht das fortgesetzte
Blasen entbehrlich. Wenn man es am vorderen Ende in der
Bunsenflamme bis auf eine !/, mm weite Offnung zusammenfallen
lifit, so tropft das in ihm zuriickbleibende Wasser nach dem Ge-
brauch der Spritzflasche nicht ab, wie es bei
einem zur Spitze ausgezogenen Rohr der Fall
ist. Ehe man mit dem Auswaschen aufhért,
prift man auf die Vollstindigkeit des Aus-
waschens durch ein geeignetes Reagens oder
durch Eindampfen einiger Kubikzentimeter der
Waschfliissigkeit.

Manche Niederschlige neigen zur Bildung
kolloider Lésungen. Durch Zusatz von Elektro-
lyten, z. B. Siauren, kinnen sie wieder ,,aus-
geflockt* werden. Es ist eine hiiufige Erschei-
nung, daf3 solche Stoffe, sobald die schiitzende
clektrolythaltige Mutterlauge durch Auswaschen
entfernt ist, als kolloide Losung durchs Filter
flieBen, um im elektrolythaltigen Filtrat wieder Fig. 14.
auszufallen. Der weniger sorgfiltige Beobachter ~ Spritzflasche.
meint  dann, ,,der Niederschlag sei durchs
Filter gegangen®. Versetzen des Waschwassers mit geeigneten,
spiter durch Trocknen oder Glithen zu beseitigenden Elektrolyten
verhindert die Erscheinung.
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Soll ein Niederschlag vor der Wigung bei Temperaturen ge-
trocknet werden, welche zur Zerstorung der Filtersubstanz nicht
ausreichen, oder wiirde er beim Verbrennen des Filters durch Reduk-
tion dauernd verdndert werden, so sammelt und wischt man ihn
in einem Goochtiegel.

Der Goochtiegel (Fig. 15) ist ein Tiegel aus Porzellan oder
Platin mit siebartig durchlochertem Boden. Als Filtriermaterial

dient eine auf diesem Sieb erzeugte diinne

Asbestschicht. Asbestfasern, wie man sie

durch Schaben der in der Natur vorkommen-

den groben S.tréih.nen desKalzium-Magnesium-

~— Silikates mit einem Messer erhilt, werden

Fig. 15. mit heifer Salzsiure und Wasser aus-

Goochtiegel. gewaschen, wobei man gleichzeitig den

Asbeststaub  fortschlimmt. Der zuriick-

bleibende Asbest soll neben groberen, bis zu 5 mm langen, auch

noch feinere, ungefihr 1 mm lange Fasern enthalten. Ein der-

artig vorbereiteter Asbest ist auch im Handel zu haben. Man

schlimmt ihn in so viel Wasser auf, daB3 er einen diinnen Brei bildet,
und hebt ihn in einer weithalsigen Stopselflasche auf.

Zum Gebrauch des Goochtiegels bedarf es einer Saugvorrich-
tung (Wasserstrahlluftpumpe, Vakuumleitung oder dgl.). Auf einer
750 cem-Saugflasche befestigt man (die Einzelheiten sind aus

‘ Fig. 16 zu ersehen) mit einem Gummi-

stopfen einen sog. Vorstof} ; iiber dessen

Offnung zieht man ein kurzes Stiick

weiten, diinnwandigen Schlauch und

stilpt es zur Halfte nach innen ein.

Der Vorstof ist so weit zu wahlen, daf

der Goochtiegel beim Ansaugen zu /3

\\ Dis/; darin sitzt. In den zum Vakuum

zbabwm  filhrenden Schlauch schaltet man ein

Fig. 16. T-Stiick mit einem Hahn oder einem

Sangflasche mit Goochtiegel. durch eine Klemmschraube verschlieB-

baren Schlauchstiick ein, um die Saug-

wirkung nach Bedarf regeln und ganz unterbrechen zu konnen.
Sehr empfehlenswert ist die Benutzung cines Manometers.

Man gieBt nun, ohne zu saugen, so viel aufgeschlimmten Asbest
in den Tiegel, daB eine etwa 1/, mm starke Schicht entsteht. Die
Lécher im Tiegelboden miissen durch die Asbestschicht eben noch
hindurchscheinen, wenn man den Tiegel gegen das Licht halt.
Nach dem Abtropfen des Wassers saugt man die Asbestschicht all-
mihlich fest und stampft sie sorgfialtig mit dem glatten Ende eines
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Glasstabes, bis sie ein einheitlicher Filz geworden ist. Dann legt
man auf den Asbest die zum Goochtiegel gehorende kleine Sieb-
platte und wischt ihn unter Saugen mit viel Wasser griindlich aus,
um alle lose sitzenden Fasern fortzuschwemmen. Der Tiegel wird
auflen sorgfiltig gesiubert und unter denselben Bedingungen zur
Gewichtskonstanz gebracht, unter denen er spiter mit dem Nieder-
schlag behandelt werden soll. Zum Ausgliihen hingt man den Gooch-
tiegel in einen etwas grifieren Nickeltiegel, in dessen Offnung man
einen dem Durchmesser des Goochtiegels entsprechenden Asbest-
ring!) befestigt hat. Das Trocknen bei miBiger Wirme 143t sich mit-
unter durch vorheriges Auswaschen mit reinem Alkohol beschleunigen.

Wenn man dann den Niederschlag in den Tiegel bringt, saugt
man zundchst gar nicht, bis die Poren der Filtrierschicht verstopft
sind, und spiter nur schwach, damit der Niederschlag so locker
bleibt, dafl er gut ausgewaschen werden kann. Auch nach dem
Aufgeben neuer Waschilissigkeit unterbricht man das Saugen, so
daB die Flussigkeit Zeit hat, den Niederschlag zu durchdringen.
Das Wiedereinlassen von Luft in die Saugflasche geschehe immer
mit Vorsicht, damit die Ashbestschicht nicht vom Tiegelboden ab-
gehoben wird.

Hat man mehrere gleichartige Bestimmungen hintereinander zu
machen, so kann man meist die neuen Niederschlige zu den alten,
gewogenen filtrieren, ohne den Goochtiegel jedesmal zu reinigen.

Man achte auf die Klarheit des Filtrates, welches frei von durch-
gegangenen Asbestfasern sein muf3. Anderenfalls ist es noch einmal
durch denselben Tiegel zu filtrieren. Die Saugflasche ist natiirlich
vor dem Gebrauch aufs sorgfaltigste zu siubern.

Sehr bequem sind die sog. Neubauer-Ticgel. Sie bestehen aus
Platin und tragen auf dem Siebboden eine dauernd zu benutzende
porose Filtrierschicht aus Platinmohr?). Diese ersetzt den Asbest
der gewohnlichen Goochtiegel, muf3 aber mit Vorsicht behandelt
werden, wenn sic wirksam bleiben soll3).

1) Diesen Asbestring stellt man sich aus angefcuchteter Asbestpappe
her; man legt sic um den Goochticgel herum und driickt letzteren mit dem
Ring so weit in den Schutztiegel hinein, daB zwischen den beiden Tiegel-
boden cin Abstand von cinigen Millimetern bleibt. In dieser Anordnung
wird das Ganze zunichst bei etwa 100° getrocknet. Dann entfernt man den
Goochticgel und glitht den Schutztiegel mit dem Asbestring vor dem ersten
Gebrauch stark aus.

2) Ein schr dhnlicher Platinfiltriertiegel ist bereits friiher von Muntoe
beschrieben worden (vgl. Snelling, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 31, 456
[19097).

3) Hinsichtlich der Reinigung der Platin-Filtrierschicht vgl. O. D.
Swett, Journ. of the Amecric. Chem. Soc. 31, 928 [1909] oder Chemisches
Zentralblatt 1909 II, 1691.

Stock-Stahler, Praktikum. 3. Aufl. ]
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Trocknen und Glithen der Niederschlige. Die bei der Analyse
erhaltenen abfiltrierten Niederschlige usw. sind stets bis zu kon-
stantem Gewicht zu trocknen oder zu glithen. Das Gefaf}, in wel-
chem dies geschieht, mufl vor der Leerwigung auf dieselbe Tem-
peratur erhitzt werden. Auch hierbei ist, z. B. bei Goochtiegeln
mit Asbestschicht, die Gewichtskonstanz zu priifen.

Die Temperatur, auf welche erwéarmt werden muf}, ist bei den
cinzelnen Stoffen sehr verschieden. Zum Erhitzen auf etwa 100°
dient der Dampftrockenschrank; der Mantelraum zwischen seinen
doppelten Winden wird von (héufig tiberhitztem) Wasserdampf
durchstromt. Weniger gleichmdBig ist die Wirme im sog. Luft-
trockenschrank, einem vorn mit einer Tiir, oben mit einigen Off-
nungen versehenen Kasten aus Aluminium- oder Kupferblech,
der durch einen darunterstehenden Brenner auf die gewiinschte
Temperatur gebracht wird!). Die zu trocknende Substanz stellt
man auf einen im Kasten befindlichen Metall- oder Porzellan-
einsatz, niemals unmittelbar auf den Boden des Schrankes. Die
Temperatur zeigt ein von oben in den Kasten eingefihrtes Thermo-
meter an, dessen Kugel sich neben dem betreffenden Gegenstand
befinden mufl. Bei dieser Gelegenheit
sei darauf aufmerksam gemacht, dafl}
nasse GefaBe, welche im Trocken-
schrank  von  Feuchtigkeit  befreit
werden sollen, mit der Miindung nach
oben aufzustellen sind, da feuchte Luft
Fig. 17. leichter ist als trockene.

GleichmaBige hohere Temperaturen
erreicht man im Aluminiumheizblock
(Fig. 17 zeigt ihn durchschnitten), einem zylindrischen Aluminium-
klotz von 8,5 cm Durchmesser und 9 cm Hoéhe mit einer
grofien, 5 cm weiten, 7 cm tiefen, zur Aufnahme der Tiegel usw.
bestimmten Ausbohrung und zwei kleineren Lochern. In eines
von diesen, welches die Wand durchsetzt, ist ein zur Verringerung
der Wiarmeleitung durch ein Stiick Vulkanfiber unterbrochenes
Kupferrohr eingeschraubt, das zum Einleiten von CO, od. dgl.
dient, wenn das Trocknen einer Substanz bei Luftausschlufl er-
folgen muB; in das zweite kommt das Thermometer. Die obere
Offnung des Blockes, dessen Befestigung an einem Stativ mittels
einer in der Zeichnung nicht sichtbaren Eisenstange erfolgt, wird
mit zwei Uhrgliasern bedeckt. Zum Heizen dient eine Bunsenflamme,
welche die groBe Aluminiummasse durch und durch gleichmafig

Aluminiumheizblock.

1) Giéiéilméﬁigere Temperaturen erzielt man in elektricch gcheizten
Luftbadern.
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erwirmt. Die Abkihlung 148t sich mit einem feuchten Tuch oder
durch Eintauchen in Wasser beschleunigen.

Die meistbenutzte Wirmequelle ist die entleuchtete Gasflamme.
Hohere Temperaturen als mit dem einfachen Bunsenbrenner er-
zielt man mit dem Teclu- oder Allihnbrenner, dem ausgezeichneten,
nur etwas kostspieligen Mekerbrenner und dem Geblase. In ihnen
wird dem Leuchtgas besonders viel Luft beigemischt; das ,,Zurtick-
schlagen‘‘ der Flamme ist bei dem Mekerbrenner durch ein dem
Brennerrohr aufgesetztes Metallsieb, beim Allihnbrenner durch ein
Drahtnetz erschwert. Beim KErhitzen von Platingegenstinden
beachte man das Seite 4 Gesagte. In die Flamme des Mekerbren-
ners diirfen die Tiegel bis dicht an die Brenneréffnung, namlich
bis an die Spitzen der iiber dem Sieb sichtbaren hellblau leuchten-
den Kegelchen, hineingesenkt werden. Porzellangefalle sind sehr
vorsichtig, zunichst mit kleiner oder leuchtender Flamme, anzu-
heizen. Die Flamme des Bunsenbrenners schiitze man durch den
zum Brenner gehoérenden Schornstein vor Luftzug.

Tiegel und Schalen, welche geglitht werden sollen, stellt man
auf Ton- oder Quarzdreiecke. Diese legt man auf Ringe, deren
Hohe durch Verschieben am Stativ geregelt werden kann. Die
gewohnlichen Dreifiile sind fiir diesen Zweck meist zu niedrig. Die
Glut des erhitzten Gegenstandes bietet einen sicheren MaBstab
fir die Temperatur (dunkle Rotglut = etwa 700°, helle Rotglut
= 900—1000°). In einem offenen Tiegel nehmen nur die der Wand
anliegenden Substanzteile annihernd die Tiegeltemperatur an; der
Rest bleibt wegen des durch Strahlung verursachten Warmeverlustes
erheblich kalter. Um alles gleichmaflig zu erhitzen, verschlieft
man den Tiegel mit dem Deckel, den man zeitweise abnimmt,
wenn der Tiegelinhalt reichlich mit Luft in Beriihrung kommen soll.
Will man reduzierende Flammengase mdoglichst ausschlieflen, so
legt man den Tiegel schriig auf das Dreieck und richtet die Flamme
nur gegen den Tiegelboden. Man denke daran, daB3 glithendes
Platin fiir manche reduzierenden Gase, besonders Wasserstoff, durch-
lassig ist. Durch Anwendung kleiner Essen aus Ton oder Quarz
lifit sich der Strahlungs-Warmeverlust verringern und die Heiz-
wirkung der Brenner erhohen.

Soll ein Filter mit Niederschlag, getrocknet oder noch feucht,
verascht werden, so faltet man es, nachdem es mit der Pinzette
aus dem Trichter genommen ist, zusammen und bringt es in
einen Tiegel, den man wieder schief stellt, aber vom Rand her
allmiahlich erhitzt. Das Filter trocknet, verkohlt und verbrennt
schlieBlich vollstindig. Die Warme wird dabei recht langsam ge-
steigert, damit die massenhaft entweichenden Gase nichts von der

2*
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Analysensubstanz mitreilen. Bei groBferen Niederschlagsmengen
empfiehlt es sich, den Niederschlag auf dem Filter zu trocknen,
von diesem zu entfernen, auf Glanzpapier aufzuheben und erst nach
dem Veraschen des Filters unter Zuhilfenahme eines Pinsels in
den Tiegel zu geben. Sieht man beim Herausnehmen des zu ver-
aschenden Filters aus dem Trichter, daf3 am letzteren Niederschlags-
teilchen haften, so wischt man sie mit angefeuchtetem, aschefreiem
Filtrierpapier ab, welches man dann mit dem Filter zusammen
verbrennt.
Die bei manchen Analysen sehr storende Reduktionswirkung
der Flammengase ist dadurch zu vermindern, dal man den Tiegel
in einer durchlochten, etwas schrig stehenden
Asbestscheibe befestigt. Ganz vermieden wird sie
(, beim Gebrauch elektrischer Tiegeléfen, die durch
einen elektrisch erhitzten, in Schamotte u. dgl.
gebetteten Metalldraht geheizt werden.
Der sog. Rosetiegel (Fig. 18) gestattet das
Fig. 18. Erhitzen einer Substanz in einem beliebigen Gas.
Roseticgel. Er besteht aus unglasiertem Porzellan. Sein Deckel
trigt eine Offnung, in welche ein zum Einleiten
des (Gases (meist Wasserstoff) dienendes Porzellanrohr eingefithrt
wird. Das verwendete Gas mul gut getrocknet werden; geschieht
dies durch Schwefelsiure, so schaltet man hinter der Wasch-
flasche in die Schlauchleitung ein Rohrchen mit trockener
Glaswolle ein, um die mitgerissenen Schwefelsiuretropfchen zuriick-
zuhalten. Arbeitet man mit Wasserstoff, so entziindet
sich das am Deckel entweichende Gas beim Glithen des
Tiegels. Man versiume nicht, die Flamme auszublasen,
wenn der Tiegelinhalt nach Beendigung des Erhitzens im
Wasserstoffstrom erkalten soll.

i;fg;’lf). Beim Eindampfen von Substanzen, welche leicht ver-
t;::celr' spritzen oder Gase entwickeln, vermeidet man Verluste

durch Benutzen sog. Fingertiegel, d. s. besonders hohe
Tiegel (Fig. 19), welche man beim Gebrauch, solange die er-
wihnten Erscheinungen andauern, fast wagerecht stellt, so dal}
fortgeschleuderte Teilchen von den Tiegelwandungen abgefangen
werden.

Berechnen der Analysenresultate. Alle bei einer Analyse
benutzten Zahlen, Tiegelgewichte usw. und Berech-
nungen sind — und zwar die Gewichte sofort an der Wage —
in Hefte einzutragen, so daf sie spiter nachgepriift
werden kdnnen.
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Die durch die quantitative Bestimmung ermittelte Menge eines.
Bestandteiles wird meist in Gewichtsprozenten der analysierten
Substanz angegeben.

Beispiel: Aus a Gramm cines Chlorides seien bei der Analyse
b Gramm Silberchlorid erhalten worden. b Gramm AgCl ent-
sprechen b - [‘E(gﬂé]] Gramm Chlor, wenn die in Klammein gesctzten
Symbole und Formeln hier wie im folgenden die Werte der Atom-
und Molekulargewichte bezeichnen.

Zur Berechnung des Prozentgehaltes an Chlor, x, dient die
Gleichung

x _ b-[C]
100~ a - [AgCl]’
woraus
o g 100b Q]
$= 00l = g
folgt.
Der Quotient fgg)](]f] ist bei jeder durch Wigung von AgCl

erfolgenden Chlorbestimmung zu benutzen. Entsprechende ,,Fak-
toren‘‘ gelten fir andere Analysen. Man findet sie ausgerechnet
z. B. in den ,,Logarithmischen Rechentafeln fir Chemiker usw.*
von Kiister-Thiel, welche neben zahlreichen, dem Analytiker niitz-
lichen Angaben und Tabellen auch eine fiinfstellige Logarithmen-
tafel enthalten und im Besitz jedes Analytikers sein sollten.

Alle komplizierteren analytischen Rechnungen sind mit Hilfe
von Logarithmen durchzufithren, wofiir sich in den genannten
Rechentafeln beachtenswerte Vorschriften finden, auf welche hier
verwiesen sei. Zur schnellen Uberschlagsrechnung und zum Nach-
prifen der auf andere Weise berechneten Zahlen empfiehlt sich
die Benutzung eines Rechenschiebers?).

Die Bestandteile einfacher Salze u. dgl. gibt man im Resultat
in Ionenform an; ein Wassergehalt wird gesondert angefithrt; z. B.
Cu, SO,4, H,0 beim Kupfervitriol. Bei komplizierteren, sauerstoff-
haltigen Verbindungen, etwa den Polysilikaten, empfiehlt es sich
oft, Metalloxyd, Siureanhydrid (also z. B. (a0, Si0,) und Wasser
zu berechnen.

Das Resultat soll mit so viel Ziffern angefiihrt werden, daB die
letzte Stelle unsicher ist, d. h. bei gewéhnlichen quantitativen
Analysen mit einer, hichstens zwei Stellen hinter dem XKomma.
Man iiberlege bei den einzelnen Bestimmungen, welchen Einflufl

1) Es gibt besonders fiir chemische Berechnungen eingerichtete Rechen-
schieber.
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die stets moglichen Wigefehler von einigen Zehnteln Milligramm
auf die Berechnung der Prozentzahlen ausiiben?).

Man vergesse die notwendige Umrechnung nicht, wenn man
fir die Analyse nur einen Teil der ganzen vorhandenen Substanz
oder Losung verwendete.

Als endgiiltiges Resultat betrachte man das Mittel aus den
Zahlen der beiden gleichzeitig ohne erkennbaren Fehler ausgefithrten
Analysen. Zeigen diese grolere Abweichungen voneinander, so ist
die Bestimmung noch einmal zu wiederholen.

Eine etwas umstindlichere Rechnung erfordert die indirekte
Analyse, deren Wesen an einem Beispiel erlautert werden soll. Eine
zu analysierende Substanz bestehe aus einem Gemisch von Kalium-
chlorid und Natriumchlorid. Man kann die Mengen beider Stoffe
ermitteln, ohne die ziemlich schwierige Trennung vornehmen zu
miissen. Man bestimmt z. B. zunichst die Summe der Chloride,
tilhrt dann das gesamte Chlor in Silberchlorid iiber und wagt dieses.
Offenbar 143t sich aus den so erhaltenen Zahlen das Verhaltnis
des Natriums zum XKalium in der wurspriinglichen Substanz be-
rechnen. Denn ein gewisses Gewicht Natriumchlorid gibt eine
andere, gréoBere Menge Silberchlorid als das gleiche Gewicht Kalium-
chlorid. Jeder Mischung entspricht eine bestimmte Menge Silber-
chlorid. Rechnerisch stellen sich die Verhiltnisse so dar, daB3 die
Versuchszahlen zwei leicht aufzulésende unabhingige Gleichungen
mit zwei Unbekannten liefern.

Das zunéchst unbekannte Gewicht des Natriumchlorids in dem
Gemenge sei mit x, dasjenige des Kaliumechlorids mit y bezeichnet;
AgCly und AgCl, bedeuten die Gewichtsmengen Silberchlorid,
welche aus x und y entstehen.

Man kennt aus dem Versuch die Summen

Xty=a 1)

und AgCl + AgCl =b. 2)

Zwischen x und AgCly, sowie y und AgCly gelten die Be-
zichungen

_ . [AgCl]
AgCle = x [NaCl] 3)
. [AgCn
und AgCly =y Xo 4)

wo die eingeklammerten Formeln wieder die betreffenden Molekular-
gewichte ausdriicken.

) Bei den meisten analytischen Bestimmungen treten die Wagefehler
hinter den durch die Mingel der Verfahren bedingten Fehlern zuriick.



Nach Einsetzen von 3) und 4) nimmt Gleichung 2) folgende
Form an:

(A0l [AeCl) 5
*mac Y (key P 5)
Nach 1) ist vV=a—X 6)
und daher, wie die Kombination von 5) und 6) ergibt,
AL fAgC] [AgC]
Yizaa) 't Key N Ko Y
also ist
[AgCl]
boa ke

7T [AgCl]  [AgCH)
[NaCl]  [KCIj
und somit zu berechnen.

Der Wert von y folgt aus Gleichung 6).

Durch Benutzung von ,,Faktoren® lafit sich auch diese Rech-
nung vereinfachen (vgl. die Rechentafeln).

Es gibt noch viele andere gelegentlich mit Vorteil anzuwendende
indirekte gewichtsanalytische Verfahren, die stets darauf beruhen,
dafl ein Substanzgemisch einer chemischen Umwand-
lung unterworfenh wird, bei welcher die Bestandteile
verschiedene Gewichtsinderungen erleiden. Offenbar ist
das Verfahren um so genauer, je groBer die Verschiedenheit der
Gewichtsanderung fir die einzelnen Bestandteile ist.

Auch bei der MaBanalyse und physikalischen Analyse sind in-
direkte Verfahren mdglich.

Die indirekte Analyse fithrt nur bei reinen Stoffen und bei
sehr sorgfialtigem Arbeiten zu guten Ergebnissen, da die Rechnung
durch kleine Abweichungen in den Versuchszahlen meist aufBer-
ordentlich stark beeinflult wird.

Literatur iiber anorganisch-quantitative Analyse. Wie Dbereits
betont wurde, kommt es bei der quantitativen Analyse besonders
auf genaueste Befolgung der bewihrten Vorschriften an. Der Ana-
lytiker muf3 deshalb mit der Literatur vertraut sein, die ihm von
Nutzen sein kann. Die folgende Zusammenstellung verbreiteter.
Werke iiber quantitative Analyse macht keinen Anspruch auf
Vollstindigkeit.

A. Lehrbiicher allgemeinen Inhaltes und iiber Gewichtsanalyse.

Dem Studierenden sei Treadwell ,,Quantitative Analyse‘
empfohlen, ein Buch, welches bei kleinem Umfang die wichtigsten,
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erprobten Verfahren bringt. Groere Werke sind Classen - Cloe-
ren , Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie’* und De
Koninck - Meinecke ,Lehrbuch der qualitativen und quanti-
tativen chemischen Analyse”. Ferner mogen hier die kleineren
Lehrbiicher der quantitativen Analyse von Ahrens, Autenrieth,
v. Buchka, Dittrich, Friedheim, Gutbier-Birckenbach,
Jannasch, Medicus, v. Miller - Kiliani, Wélbling genannt
werden, von grofleren Werken Fresenius ,,Anleitung zur quan-
titativen chemischen Analyse”, die viele, zum Teil aber bereits
veraltete Verfahren enthilt, B6ckmann - Lunge ,,Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden‘“ und Post ,,Chemisch-tech-
nische Analyse‘, zwei dem technischen Analytiker besonders wert-
volle Biicher, sowie die umfangreichen Handbiicher von Fried-
heim - Peters und Riidisiile und schliellich Margosches ,,Die
chemische Analyse‘, ein im Erscheinen begriffenes, ganz grof3 an-
gelegtes Sammelwerk, welches den einzelnen Elementen usw. um-
fangreiche Monographien widmet. Die quantitative Analyse sehr
kleiner Substanzmengen behandelt Donau ,,Arbeitsmethoden der
Mikrochemie‘‘. Den physikalisch-chemischen Gesichtspunkten wid-
men besondere Aufmerksamkeit: Wilhelm Ostwald ,,Wissen-
schaftliche Grundlagen der analytischen Chemie”“ und Herz
,»Physikalische Chemie als Grundlage der analytischen Chemie‘‘.

B. Biicher iiber Einzelgebiete der quantitativen Analyse.

a) Elektrolyse:
Classen-Cloeren ,,Quantitative Aralyse durch Elek-
trolyse,
Fischer ,Elektioanalyticche Schnellmethoden®¢,
Smith-Stahler ,,Quantitative Elektroaralyse<‘.

b) MaBanalyse:

Beckurts ,Methoden der MaBaralyse®,

Classen ,,Theorie und Praxis der MaBanalyse‘,

Crato ,, MaBanalyse*,

Gutbier ,Praktische Anleitung zur Maflaralysec,

Kiihling ,Lehrbuch der Mafanalyse*,

Medicus ,,Kurze Anleitung zur MaBaralyse‘,

Mohr ,Lehrbuch der chemisch-aralytischen Titrier-
methode*,

Weinland ,Anleitung fiir das Praktikum in der MaB-
analyse‘,

Winkler-Brunck ,,Praktische Ubungen in der MaB-
analyse‘,



c) Gasanalyse:

Franzen ,Gasanalytische Ubungen®,

Hempel ,Gasanalyticche Methoden®,

Neumann ,Gasanalyse und Gasvolumetrie*,
Winkler ,Lehrbuch der technischen Gasanalyse

Hier seien avrch erwiihnt das klassische Buech Bunsens
,,Gasometrische Methoden ‘¢ sowie die Werke von Travers-
Estreicher ,Experimentelle Untersuchung von Gasen*
und Berthelot ,,Traité pratique de 'analyse des gaz‘,
in denen viele wertvolle Vorschriften iiber das Arbeiten
mit Gasen zu firden sind.

d) Physikalische Analyse:
Kriiss ,,Spezielle Methoden der Aralyse*.

C. Originalveroffentlichungen analytischen Inhaltes finden sich
iiberwiegend in der ,Zeitschrift fiir analytische Chemie*‘, zum klei-
neren Teil auch in anderen chemischen Zeitschriften.



Spezieller Teil.

Zusammenstellung der fiir die Ausfiihrung der Aufgaben not-
wendigen Geritel) usw., soweit sie nicht zum allgemeinen Gebrauch
vorhanden sind (s. Anhang).

Asbest, ausgewaschen, fiir Goochtiegel, etwa 5 g.
Asbestpappe, 10 X 15 cm.
Becherglaser, Jenaer Glas?), 20, 1000 ccm; je zwei zu 200, 300, 500 ccm.
Bleirohr, etwa 5 mm stark und 150 cm lang, fiir den Dampftrichter (Fig. 13).
Biiretten, 50 ccm, 2 Stiick.
Drahtnetz, 15 X 15 cm.
Dreiecke, Nickeldraht mit Quarzrohren, 4 und 5 cm Seitenlinge.
Erlenmeyerkolben, Jenaer Glas?), je 2 Stiick zu 200, 300, 500, 750 ccm.
Exsikkator mit Porzellaneinsatz, etwa 15 cm lichter Durchmesser.
Faltenfilter, 11 em Durchmesser, 5 Stiick.
Filter, aschelos (vgl. S. 13), 11 em Durchmesser, 100 Stiick.
Filterplatte, Porzellan, 15 mm Durchmesser.
Filtriergestell (Fig. 12).
Filtrierpapier, gewohnliches.
Gewichtssatz, gewohnlicher.
Gewichtssatz, quantitativ, bis 50 2.
Glanzpapier, schwarz und gelb.
Glasréhren und -stabe, verschied., 3—7 mm stark.
Glasrohr, 15 mm weit, 50 cm lang (Aufg. 46).
Goochtiegel mit VorstoB, weitem Schlauch (Fig. 16) und Nickelschutzticgel
(s- S. 16).
Gummifahne (Fig. 11).
Gummischlauch, verschied.
Gummistopfen, v
Hefte fiir die Analysenprotokolle und -berechnungen.
MeBkolben, 250, 500, 1000 ccm; 2 Stiick zu 100 ccm.
’ nach Wislicenus, 1000/1100 ccm (Fig. 21).
MeBzylinder, 50, 200 ccm.
Pinsel aus Marderhaar, nicht haarend.
Pinzette.
Pipetten, 10, 25, 100 cem.
Rechentafeln, logarithmische, von Kiister-Thiel.
Reibschale mit Pistill, Porzellan, 10 cm Durchmesser.
1) Die iiblichen Platzeinrichtungs-Gegensténde, wie Stative, Brenner
u. dgl., sind hier nicht aufgenommen.
?) Oder anderes gutes Geriteglas.
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Roseticgel mit Deckel und Rohr (Fig. 18), etwa 15 cem.
Rundkolben, gewohnl. Glas, 1000 ccm.
Jenaer Glas!), 300, 500 cecm; 2 Stiick zu 200 cem.

Swuﬂflasche, 750 ccm, mit 60 em Druckschlauch, T-Stick und Klemm-

“schraube (Fig. 16).
Schalen, Porzellan, 200, 300, 400, 500 ccm.
Schale, ' , innen dunkelglasiert, 200 ccem.
Schiffchen, ,,
Siedesteinchen.
Npanring fiir das Wasserbad (Fig. 8), etwa 25 cm Durchmesser, mit Klemme.
Spritzflaschen (Fig. 14), 1000 cem, 500 cem (fiir besondere Waschfliissigkeiten).
Stopselflaschen, mit engem Hals, 100, 200, 1500 cem; 5 Stiick zu 1000 cem.
Stopselflaschen, mit weitem Hals, 50 cem.
Thermometer, bis 360°.
Tiegel, Porzellan, mit Deckel, hohe Form, ctwa 20 ccm Inhalt, 2 Stiick.
Tiegelzange, Nickel oder Aluminium.
Trichter, gewshnl., verschied.

. mit Schleife fiir quantitative Arbeiten (Fig. 12), 6,5 cm Durch-

messer, 2 Stiick.
Trichter mit Schleife und durchschnittenem Rohr fiir quantitative Arbeiten,

6,5 ecm Durchmesser.
Tropftrichter, 100 ccm.
Uhrgldser, 4, 5, 6, 10 cm; 1 zu 10 cm, durchbohrt.
Wigeglaschen, weit, mit eingeschliff. Stopfen, ctwa 15 cem Inhalt.
Wigerohrchen, mit eingeschliff. Stopfen, etwa 7 cm lang, 6 mm weit, 2 Stiick.
Waschflaschen fir Gase, 2 Stiick.
Wasserbad (Fig. 8).
Wasserstrahlluftpumpe?).

I. Vorbereitende Bestimmungen.

1. Die Eichung des Gewichtssatzes.

Fir die Verwendbarkeit des Gewichtssatzes zu den gewohn-
lichen analytischen Zwecken ist es nicht notwendig, daB die
Genauigkeit der Gewichte eine absolute, d. h. daB ihre Masse
durchaus gleich den entsprechenden Teilen des Urkilogramms
sei. Wohl aber mufl das Massenverh#altnis der einzelnen Stiicke
des Satzes zueinander stimmen, oder aber man muf3, wenn
dies nicht der Fall ist, die Korrektionen fir die einzelnen Ge-
wichte kennen.

Man cicht den Gewichtssatz nach dem sog. Substitutionsver-
fahren, bei welchem die Gewichte der Stiicke unter Zuhilfenahme
einer geeigneten Tara miteinander verglichen werden. Ungleich-
armlgkelt der Wage verursacht hierbei keinen Fehler.

1) Oder a,nderes gutes Geriteglas.
2) Fallt fort, wo eine Saugleitung vorhanden ist.
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Als Tara benutzt man einen.vom Assistenten zu entleihenden
Hilfsgewichtssatz, an dessen Stelle auch eine andere Tara, z. B.
feines Schrot, benutzt werden kénnte. Sollten die gleichnamigen
Stiicke des zu priifenden Satzes nicht bereits mit unterscheidenden
Zeichen versehen sein, so hole man dies durch vorsichtiges Ein-
driicken von Punkten auf den zweiten und weiteren Stiicken nach.
Um Verwechselungen zu verhiiten, gewohne man sich daran, die
gleichnamigen Stiicke immer in der gleichen Folge im Kasten
unterzubringen.

Da man die Bruchteile des Zentigramms durch Verschieben
des Reiters wigt, 146t man die im Gewichtssatz enthaltenen Ge-
wichte, welche kleiner als ein Zentigramm sind, bei der Eichung
unberiicksichtigt. Fiir letztere ist es notwendig, da man aus den
Dezi- und Zentigrammen ein Gramm zusammenstellen kann. Fehlt
dazu ein 1 cg-Stiick, so ersetzt man es durch einen ja ebenfalls 1 cg
wiegenden Reiter, der durch Umbiegen eines Schenkels besonders
kenntlich gemacht wird.

Man beginnt mit dem Vergleichen der 1 cg-Stiicke. Nachdem
das erste von ihnen auf die linke Wageschale gelegt ist, bringt man
die Wage durch eine dem Hilfsgewichtssatz entnommene Tara und
Verschieben des Reiters auf dem rechten Wagebalken ins Gleich-
gewicht. Aus Griinden, welche sich aus dem weiteren Verfahren
ergeben (?), sorge man, auch spater, dafiir, daBl der Reiter nicht
nahe an die Balkenenden kommt. ZweckméaBigerweise legt man
hier z. B. ein 5 mg-Gewicht auf die rechte Wageschale; der Reiter
wird sich dann, sobald die Wage im Gleichgewicht ist, wovon man
sich durch Schwingungsbeobachtungen uberzeugt (s. S. 6), auf der
Mitte des Balkens, dicht am Teilstrich 5, befinden. Man liest seine
Stellung genau ab.

Jetzt ersetzt man das erste 1 cg-Gewicht durch das zweite und
bringt die Wage, ohne sonst etwas an der Tara zu dndern, durch
Verschieben des Reiters wie vorher genau ins Gleichgewicht. Offen-
bar unterscheiden sich die Gewichte der beiden so verglichenen
1 cg-Stiicke um den Betrag, welcher der Differenz der Reiterstel-
lungen bei beiden Wagungen entspricht. Indem man nun vorlaufig
die willkiirliche Annahme macht, daB das Gewicht des ersten
1 cg-Stiickes richtig ist, berechnet man das Gewicht des zweiten
1 cg-Stiickes, indem man 1 cg um die gefundene Differenz vermehrt
oder vermindert. Um sicher zu sein, daB die Wage keine Anderung
erfahren hat, bringt man noch einmal das erste Gewicht auf die
linke Wageschale und wiederholt die Wéagung. Danach verfiahrt
man in derselben Weise mit dem dritten 1 cg-Stiick, indem man es
mit dem ersten oder zweiten vergleicht und so sein Gewicht er-
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mittelt. Dann geht man zur Prifung des 2 cg-Stiickes iiber!). Man
tariert zunéchst wie vorher, indem man nun 1,5 c¢g Tara aus dem
Hilfsgewichtssatz auf die rechte Wageschale bringt, zwei 1 cg-Stiicke
aus, vertauscht sie gegen das 2 cg-Stiick und erfihrt so dessen
Gewicht. Darauf kommt das 5 cg-Stiick zum Vergleich mit dem
2 cg- und den drei 1 cg-Sticken. In entsprechender Weise fihrt
man fort, indem man jedes Stiick des Gewichtssatzes mit jedem
anderen derselben Grofie und mit der Summe aller kleineren Bruch-
gewichte vergleicht. Man erhilt so eine Anzahl unabhangiger
Gleichungen, und zwar eine weniger als die Zahl der Gewichte,
so dafl man die Gewichte aller Stiicke berechnen kann, sobald man
den Wert eines einzigen festlegt, wie es hier vorliufig fir das erste
1 cg-Stiick geschah. Vonihm ausgehend, berechnet man die anderen
tewichte durch einfache Addition und Subtraktion. Die folgende
Tabelle zeigt die Ergebnisse der vollstindig durchgefiihrten Eichung

|

1 2. 3. 4. b.

2w | 5 - Die aus dem

C = g =% | Gewicht des

LE"~ ! o= 60 g-Stiickes,

2eg Resultat der Substitutionswigung | 2 50,082 g, fiir | Korrektion

Zz% | E5 die einzelnen

g2 ge stiicke berech-

7 @ neten Werte J
(0,01) vorlaufig als richtig angecnommen ;0,01 0
(0,011) = (0,01) + 0,1 mg | 0,0101 } 0,0100 -+ 0,1 mg
(0,0111) = (0,011) — 0,1 mg | 0,0100 0
[Reiter]
(0,02) = (0,011) + (0,0111)—0,1 mg 0,0200 0,0200 0
(0,05) == (0,02) - usw.?) ++ 0,1 mg 0,0502 0,0501 “+ 0,1 mg
(0,1) = (0,05) - usw. —0,1 mg 0,1002 '\ 0.1002 0
0,11) = (0,1) + 0 0,1002 | [ 7% 0
0,2) 1= (0,1) -{- (0,11)—0,1 mg 0,2003 . 02003 | 0
(0,5) = (0,2) -+ usw. — 0,2 mg 0,5008 | 0,5008 0
(1) = (() 5) - usw. — 0,1 mg 1,0017 : 0
(1) = (1)-1-0 | 1,0017 | }1,0017 | O
= (1) ~01 mg 1,0016 | -~ 0,1 mg
(2) t= (1) -+ (L") 4+ 0,1 mg 2,0034 | 2,0033 | --0,1 mg
(5) = (2) -{—(1)~1~(1')~}—(1”)—0 2mg; 5,0082 : 50082 | 0
(10) =) 4+ )+ M)+ (1) 4 (1) — 10,0165 L0

| 0,1 mg\ }10,01(55 i
(101) = (10) 4- 0,1 mg i 10,0166 | +0,1mg
(20) = (10) -+ (10! ) 4- 0,2 mg ! 20,0333 = 20,0330 | + 0,3mg
(50) == (20) - (10) 4-(101) -} (5) 4- (2) 4~ 50,0825 = 50,0825 \ 0
Fo@) ANy —05mg | 1

1) Bei den Gewichtssitzen nach Landolt zur Prifung des vierten
leg-Stiickes.

2) ”»

usw.‘

bedeutet die Summe aller kleineren Gewichtsstiicke.
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eines Gewichtssatzes, wobei eine Wage benutzt wurde, welche
/o Mg Zu wigen gestattete.

Die erste Spalte enthilt die den gepriiften Gewichtsstiicken
aufgeprigten Nennwerte; die zweiten und dritten Stiicke gleichen
Wertes sind durch beigefiigte Striche unterschieden. Durch die
Einklammerung der Zahlen wird angedeutet, dafl es sich nicht um
wirkliehe Gewichte, sondern um die Stiicke mit dem betreffenden
Pragungswert handelt. In der zweiten Spalte steht das Resultat
der Wiagung: es sind die zum Vergleich benutzten Gewichtsstiicke
und die gefundenen Gewichtsdifferenzen angegeben. Diese Zahlen
liefern durch einfache, im Kopf auszufithrende Addition und Sub-
traktion die in Spalte 3 verzeichneten vorliufigen Gewichtswerte
fir die einzelnen Stiicke des Satzes. Die so ermittelten Zahlen
weichen, wie man sieht, bei den groBeren Stiicken betrichtlich
vom Nennwert ab. Dies erklart sich nicht etwa dadurch, daB die
Gewichte tatsichlich so falsch sind, sondern daraus, da3 man bei
der Priifung von dem kleinen 1 cg-Stiick ausgegangen ist und daB
die prozentual bedeutenden Korrektionen der kleinsten Gewichte
diejenigen der gréBeren in immer steigendem MaB beeinflussen.
Von diesem Fehler befreit man sich, nachdem alle Wagungen be-
endet sind, nachtriglich, indem man nun die neue und endgiiltige
Annahme macht, daB nicht das kleinste, sondern das groéBte der
untersuchten Gewichtsstiicke, in unserem Falle also das 50 g-Stiick,
dessen Gewicht vorlaufig zu 50,0825 g gefunden wurde, das rich-
tige, seinem Nennwert entsprechende Gewicht, 50,0000 g, besitzt,
Unter dieser Voraussetzung ergibt sich das endgiiltige Gewicht eines
jeden kleineren Gewichtsstiickes, wenn man den bei diesem in Spalte 3
50,0000
50,0825
umstédndliche Rechnung lifit sich folgendermaBen umgehen. Man
berechnet, wieviel ein jedes kleinere Gewichtsstiick wiegen miiBte,
wenn das Gewicht des 50 g-Stiickes gleich dem zunichst gefundenen
vorlaufigen Wert, hier also 50,0825 g, wire und das Verhiltnis aller
Gewichte zueinander genau dem Pragungswert entspriche. Fir
20085 - 20 ¢ — 20,0330 ¢.
In Spalte 4 sind die so fiir alle Gewichtsstiicke berechneten Werte
enthalten. Subtrahiert man sie von den Zahlen der dritten Spalte,
50 bekommt man ohne weiteres die gesuchten, in Spalte 5 zusammen-
gestellten Korrektionen fiir die einzelnen Stiicke. Das Vorzeichen
der Korrektion fiir ein einzelnes Gewichtsstiick kann positiv oder
negativ sein; dementsprechend ist bei einer Wigung mit diesem
Stiick das gefundene Gewicht um den betreffenden Betrag zu ver-
mehren oder zu vermindern. Ist z. B. das Gewicht des Stiickes zu

verzeichneten Gewichtswert mit multipliziert. Die etwas

das 20 g-Stiick beispielsweise findet man
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klein, die Korrektion also negativ, so muf} sie vom Resultat einer
Wigung mit diesem Gewicht abgezogen werden; man hat ja bei
der Wagung das dem betreffenden Stiick fehlende Gewicht durch
andere Gewichte oder Verschieben des Reiters nach dem Balken-
ende hin ausgleichen miissen, also ein in Wirklichkeit zu hohes
Gewicht gefunden.

Wie die Tabelle zeigt, iiberschreitet die Korrektion bei dem hier
gepriften Gewichtssatz nur bei dem 20 g-Stiick den Betrag von
1/, mg. Die an anderen Stellen berechneten Abweichungen von
/o mg konnen unberiicksichtigt bleiben, da die benutzte Wage
ja nur auf-1/;, mg genau zu wigen gestattet. Die von zuverlissigen
Firmen bezogenen analytischen Gewichtssitze sind in der Regel
so genau gearbeitet, daf sich die Anbringung von Korrektionen bei
Wigungen, deren Genauigkeit 1/;, mg nicht iiberschreitet, eriibrigt.
Anders ist es natiirlich, wenn man empfindlichere Wagen benutzt,
die z. B. noch 1/,,, mg zu wigen erlauben.

Die Prifung des Gewichtssatzes ist nach lingerem Gebrauch
der Gewichte gelegentlich zu wiederholen.

2. Bestimmung der Loslichkeit des Glases in Wasser.

Der folgende Versuch zeigt, wie betrachtliche Mengen Glas
von Wasser aufgelost werden. Man beginnt ihn damit, dafl man
sich von der Reinheit des dabei verwendeten destillierten Wassers
iiberzeugt.

Eine saubere Platinschale von mindestens 150 ccm Inhalt wird
mit Wasser abgespiilt, abgetrocknet und, auf einem reinen Ton-
oder Quarzdreieck liegend, mit dem Bunsenbrenner so erhitzt, da8
alle Teile nacheinander zu schwacher Rotglut kommen. Nachdem
der Brenner entfernt und die Schale etwas abgekiihlt ist, bringt
man sie mittels der Tiegelzange in den Chlorkalziumexsikkator
und lafit sie eine halbe Stunde darin. Dann wird sie auf 1/;, mg
genau gewogen. Dabei berithrt man sie niemals mit den Fingern,
sondern nur mit der Zange oder der Pinzette. Man beachte
hier und in der Folge das im allgemeinen Teil Gesagte,
soweit es in Betracht kommt.

In der gewogenen Schale dampft man nun 100 ccm destilliertes
Wasser auf dem Wasserbad (vgl. S. 10) zur Trockene ein. Man miBt
das Wasser in einem MeBzylinder ab oder bestimmt seine Menge
durch Einwigen von 100 g auf einer gewdéhnlichen Stand- oder
Handwage, deren Schalen natiirlich rein und trocken sein miissen.
Nachdem alles Wasser verdampft ist, glitht man die Platinschale
schwach wie vorher und wigt sie unter Beachtung der fritheren
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Vorsichtsmafiregeln. Das Gewicht soll fast unverindert geblieben
sein!), als Beweis, dafl das destillierte Wasser beim Verdampfen
keinen nennenswerten Riickstand hinterldBt.

Inzwischen spiilt man einen neuen 1 1-Rundkolben aus ge-
wohnlichem Glas mit kaltem Wasser zur Entfernung des Staubes
und Schmutzes aus und fiillt ihn zu etwa zwei Dritteln mit Wasser.
Man stellt den Kolben auf ein Babosches Sicherheitsblech, be-
festigt ihn schrag am Stativ, so daB sein Hals etwa einen halben
rechten Winkel mit der Lotrechten bildet, und erhitzt ihn tiber
kleiner Flamme (Schornstein!) bis zum ruhigen Sieden des Wassers.
Wenn letzteres im Lauf mehrerer Stunden bis auf ungefahr 50 cem
eingekocht ist, 1afit man es erkalten und gieBt es am Glasstab ent-
lang in die vorher benutzte Platinschale, deren Gewicht man kennt.
Der Kolben wird ausgespiilt, indem man etwa 10 ccm Wasser
aus der Spritzflasche hineingibt, tiichtig umschwenkt und das
Waschwasser ebenfalls in die Schale bringt. Beim Einspritzen des
Wassers spiile man den Hals des zu diesem Zweck um seine Achse
zu drehenden Kolbens ab. Das Ausspiilen wird noch zweimal
wiederholt. Den Schaleninhalt dampft man dann auf dem Wasser-
bad ein, erhitzt die Schale wie vorher mit dem Bunsenbrenner,
aber sehr langsam und mit groBer Vorsicht, um ein Verspritzen
des festen Riickstandes zu verhiiten, und wigt sie. Das Mehr
gegenitber dem Leergewicht ergibt das Gewicht des aus dem Glas
Gelosten. Man wird iiber die Menge erstaunt sein und daraus den
Schluf} ziehen, daB die Loslichkeit des Glases im Wasser bei ana-
lytischen Arbeiten zu beriicksichtigen ist. Ubrigens werden durch
langes Behandeln mit Wasser, besonders aber mit gewissen Reagen-
tien (z. B. Ammoniaklosung), auch unlésliche Teile von den Glas-
wandungen losgetrennt, eine weitere Fehlerquelle fiir manche
Analysen.

Glasgefafle geben um so weniger an Wasser ab, je langer sie
schon damit in Berithrung waren; ein gutes Mittel, sie moglichst
wenig angreifbar zu machen, besteht darin, da man sie vor dem
Gebrauch ,,ausdampft‘, d. h. lingere Zeit mit einem kraftigen
Wasserdampfstrom behandelt und dann sorgfiltig ausspiilt.

1) Die Reinheit des destillierten Wassers hiangt von der Art seiner Auf-
bewahrung ab.
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I1. MaBanalyse.

Allgemeines.

Ubersicht iiber die Verfahren. Bei der zu Anfang des 19. Jahr-
hunderts von Gay-Lussac in die Chemie eingefithrten MaB-
analyse (auch volumetrische, titrimetrische und Titrier-Analyse
genannt) wird, wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, die
quantitative Bestimmung eines Stoffes dadurch bewirkt, dafl man
das Volum einer geeigneten Reagenslésung von bekanntem Ge-
halt (Titer) ermittelt, welches gerade zur quantitativen Umsetzung
mit dem zu bestimmenden Stoff hinreicht. Dessen Menge ist
dann durch eine einfache stéchiometrische Rechnung zu finden.

Fir die MaBanalyse verwendbare Reaktionen haben zwei
Bedingungen zu erfiillen: sie miissen schnell quantitativ verlaufen,
und ihr Endpunkt muB scharf zu erkennen sein. Letzteres ist
manchmal ohne weiteres méglich; z. B. bei der maBanalytischen
Bestimmung der Oxalsiure mit Kaliumpermanganatlésung von
bekanntem Gehalt zeigt das leicht zu beobachtende Auftreten der
roten Permanganatfarbe den Zeitpunkt an, in welchem eben alle
Oxalsdure unter gleichzeitiger Verwandlung des Permanganates
in fast farbloses Mangan(2)-salz zu Kohlendioxyd oxydiert wurde
und . iiberschiissiges Permanganat aufzutreten beginnt. Anders ist
es z. B. bei der Titration von Natronlauge mit Salzsiure bekannter
Stiarke. Dabei macht sich der Neutralisationspunkt nicht bemerk-
bar. Man hilft sich in diesem und in vielen anderen Fillen durch
Zugeben eines ,Indikators‘, d. i. eines Reagens, welches das
Ende einer Reaktion sichtbar macht, ohne den Verlauf der Reak-
tion selbst zu storen. Hier wire z. B. Lackmustinktur als Indikator
zu verwenden. Ihr Farbenumschlag von Blau in Rot zeigt die Neu-
tralisation des vorhandenen Alkalis und das Auftreten freier Siure
an. Ein anderes Beispiel fiir die Verwendung eines Indikators
bietet die Bestimmung einer Silberlésung mit titrierter Ammonium-
rhodanidlosung. Als Indikator benutzt man dabei ein Eisen(3)-
salz. Solange noch Silber in der Losung zugegen ist, fillt das
Ammoniumrhodanid weiBles, unlosliches Silberrhodanid aus; der
kleinste UberschuB an gelost bleibendem Rhodanid bewirkt Bildung
von Eisen(3)-rhodanid und damit eine Rotung der iiber dem Nieder-
schlag stehenden Fliissigkeit.

Die eben angefiihrten Verfahren sind Beispiele fiir die drei
Gruppen, in welche man die MaBanalyse gewohnlich einteilt, nim-
lich in:

Stock-Stdhler, Praktikum. 3. Aufl. 3
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A. Neutralisationsverfahren (Azidimetrie und Alkali-

metrie),

B. Oxydations- und Reduktionsverfahren,

C. Fallungsverfahren.

Das Wesen der ersten beiden wird durch die Namen geniigend
gekennzeichnet; die letzte Gruppe umfaBt eine Reihe von Ver-
fahren, welche sich nur darin gleichen, dafl die benutzten Reak-
tionen mit Bildung von Niederschligen verbunden sind.

Die Titerfliissigkeiten. Die Losungen won bekanntem Gehalt,
welche in der MaBanalyse Verwendung finden, sind entweder Nor-
mal- (oder 1/;,-Normal- usw.) Losungen oder sog. empirische
Lésungen. Eine Normallésung ist eine Losung, welche im
Liter ein Val, d. i. ein Grammiquivalent des gelosten Stoffes ent-
halt, d. h. soviel, wie im Wirkungswert einem Grammatom = 1,008 g
Wasserstoff entspricht. Eine 1/;,-Normal-(?/,,)-Losung enthalt 1/,,,
eine 2/,o,-Losung /,,, Val im Liter usw.

Eine normale Siurelésung enthélt z. B. im Liter 1,008 g Saure-
wasserstoff, eine n-Salzsiure also [HCI]!) = 36,47 g HCl, eine
n-Schwefelsdure Ei:—o;‘] = 49,04 g H,SO,. Eine normale Basen-
losung muf} das gleiche Volum einer normalen Siure genau neutra-
lisieren ; eine n-Kalilauge enthilt daher im Liter [KOH] = 56,11 g

KOH, eine n-Barytlosung @(22{22_] = 85,69 g Ba(OH),. In der

Normallssung eines Oxydationsmittels befindet sich das oxydie-
rende Agens in solcher Menge, daB 11 Losung 1,008 g Wasserstoff
zu Wasser oxydieren kann, d. h. !/, Grammatom = 8,000 g oxy-
dierenden Sauerstoff enthilt, wenn es sich um ein Oxyd oder eine
Sauerstoffsiure handelt. Eine n-KMnO,-Losung enthilt daher,
weil ein Molekiill KMnO, bei der Reduktion zu Mangan(2)-salz in
[KMnO,]
5
Permanganat. Der Gehalt der Normallosung eines Stoffes wechselt

unter Umstédnden je nach dem Zweck, welchem sie dienen soll.
[K;CrO,]
3

saurer Losung 53/, Atome Sauerstoff abgibt, im Liter

Eine n-K,CrO,-Losung mufl z. B. g Kaliumchromat im

Liter enthalten, wenn man sie als Oxydationsmittel benutzen will,

(X,CrO,]
—s 8

dagegen , falls es nicht auf die oxydierenden KEigen-

schaften, sondern auf die Basizitit der Chromsiure ankommt und
etwa Barium mit ihrer Hilfe als BaCrO, ausgefillt werden soll.

1) Die in Klammern gesetzten Formeln bedeuten die Molekulargewichte.
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Wenn eine Losung den geldsten Stoff in einer das Aquivalent-
gewicht nicht beriicksichtigenden Menge enthilt, so nennt man sie
eine empirische Losung. Wegen der groflen Vorteile, welche
es schon durch die Vereinfachung aller Rechnungen bietet, wenn
gleiche Volume verschiedener Losungen einander dquivalent sind,
benutzt man in der MaBanalyse in der Regel Normallésungen oder
1/ 0-Losungen. Letztere passen sich vielfach den bei der Analyse
verwendeten Substanzmengen besser an als die n-Losungen, die
zudem bei manchen schwerer 1oslichen Substanzen iiberhaupt nicht
herzustellen sind.

Wéhrend die Ausfilhrung der MaBanalyse einfach ist, sobald
man schon eine passende Normal- (oder 1/,,- u. dgl.) Losung be-
sitzt, macht die Bereitung der letzteren einige Schwierigkeiten.
Sie erfolgt meist unter Benutzung sog. Urtitersubstanzen.
Als solche sind leicht zu reinigende und abzuwigende Stoffe zu
verwenden, aus denen man zun#chst durch Auflésen einer genau
abgewogenen Menge im MefBlkolben eine Losung von bekanntem
Gehalt bereitet. Mit Hilfe dieser Losung erfolgt dann die ,,Ein-
stellung der gewiinschten Normallosungen. Als Urtitersubstanz
bedient man sich z. B. bei der Alkali- und Azidimetrie mit Vorteil
des Natriumkarbonates, welches ohne groBe Schwierigkeiten ganz
rein darzustellen ist und dessen Losung zur Titration von Siuren
dienen kann. Die titrierten Sduren gestatten dann weiterhin die
Titration anderer alkalischer Flissigkeiten.

Man hebt die Losungen in Standflaschen mit Gummistopfen
oder gut eingeschliffenen Glasstopseln auf und verzeichnet auf dem
Schild den Tag der Herstellung und den Titer der Losung, zweck-
mifBig auch dessen Logarithmus. Der Titer lang aufbewahrter
Lésungen ist von Zeit zu Zeit nachzupriifen. Sollte man hierbei
den Gehalt einer Normallssung etwas geéndert finden, so berechne
man den ,,Normalitétsfaktor der Losung, d. h. die Zahl Kubik-
zentimeter einer wirklich normalen Losung, welche 1 ccm der ver-
dnderten Losung entsprechen, und verzeichne ihn ebenfalls auf
dem Schild. Multipliziert man das bei einer Titration verwendete
Volum dieser Losung mit dem Normalititsfaktor, so erhilt man
das Volum, welches bei Benutzung einer stimmenden Normal-
l6sung verbraucht worden wire.

Titerfliissigkeiten miissen vor dem Gebrauch in der Flasche
grimdlich durchgeschiittelt werden; die Losungen entmischen sich
beim Stehen, da bei jeder Abkiihlunig reines Losungsmittel an den
tber der Losung befindlichen Teil der Flaschenwand destilliert
und herabflieBend die Losung oben verdimnnt.

3*
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Das Reinigen der MeBgefiile. Die MeBgefille sind vor der Be-
nutzung sorgfiltig zu sdubern. Dies gilt besonders fiir die Pipetten
und Biiretten, aus denen Fliussigkeiten abgelassen werden sollen.
Entleert man sie, nachdem sie mit Wasser gefiillt waren, so diirfen
an ihren Wandungen keine einzelnen Tropfen zuriickbleiben. Als
billiges Reinigungsmittel dient ein noch lauwarmes Gemisch von
roher Schwefelsdure mit einer verdiinnten Losung von technischem
Natriumdichromat. Nachdem die Gefile einige Zeit') damit in
Berithrung waren, spiilt man sie mit destilliertem Wasser aus und
trocknet sie, indem man einen kraftigen Luftstrom mit der Saug-
leitung hindurchsaugt oder mit dem Geblase hindurchpreBt. Durch
passend angebrachte Wattebduschchen befreit man dabei die
Luft von Staub. Vorheriges Ausspiilen der Gefifle mit fettfreiem
Alkohol beschleunigt das Trocknen. Die Benutzung von Ather
fir denselben Zweck ist wenig empfehlenswert, da Ather beim
Verdunsten fast stets einen Riickstand auf der Glasoberfliche
hinterlafit. Aus den Hihnen der Biiretten entferne man vor der
chemischen Reinigung zunichst mechanisch das Fett moglichst
grindlich und sei bei ihnen besonders vorsichtig im Gebrauch von
Alkohol und Ather, die zuriickgebliebenes Fett auflésen und dann
spater beim Verdampfen das ganze GefdB mit einer diinnen Fett-
haut tberziehen kénnen. Statt die GefidBe zu trocknen, kann man
sie vor der Verwendung einige Male mit kleinen Mengen der Fliissig-
keit ausspiilen, welche sie aufnehmen sollen.

Die Eichung und Benutzung der MeBgefifie. Man itberzeuge sich
durch Auswigen mit destilliertem Wasser von der Richtigkeit
der MefBgefifle, ehe man sie in Gebrauch nimmt?). MeBkolben
werden erst leer, dann bis zur Marke mit Wasser gefiillt gewogen.
Pipetten fiillt man bis zur Marke und entleert sie in der vorgeschrie-
benen Weise (s. S. 9) in ein bis auf 1 cg genau gewogenes GefiB,
das man dann wieder wigt. Dasselbe Verfahren dient zur Eichung
der Biiretten, die man bis zum Nullpunkt fillt und aus denen man
das Wasser in einzelnen Portionen von 5 cem in den tarierten Kolben
flieBen 14B8t. Etwa vorhandene Abweichungen im Volum der MaB-
gefiBle von dem auf ihnen bezeichneten Eichwert sind zu ver-
merken und bei der Benutzung der Gefale in Betracht zu ziehen.

Bei der Berechnung des Volums aus dem Wassergewicht ist
natiirlich die Temperatur des Wassers zu beriicksichtigen. Dasin Luft
von 760 mm Druck bestimmte Gewicht eines Liters Wasser betrigt

1) Nicht zu lange, etwa tagelang, weil das Gemisch das Glas merklich
angreift.
2) Eine Tafel hierfiir befindet sich in den Rechentafeln.



bei 10° 998,53 g bei 18° 997,64 ¢
» 12° 998,38 ,, » 20° 997,30 ,,
,» 14° 998,18 ,, » 22° 996,92 ,,
» 16° 997,93 ,, , 24° 996,50 ,,.

Wegen der Abhéngigkeit der GefaBivolume von der Temperatur
vgl. unten.

GroBe Sorgfalt hat man bei der Eichung wie spater beim maf-
analytischen Arbeiten dem richtigen Ablesen der Fliissigkeits-
volume zu widmen. Es handelt sich dabei zundchst um die Ver-
meidung des Parallaxenfehlers, wie er eintritt, wenn man das Auge
nicht genau in die Hohe des abzulesenden Meniskus bringt. Dieser
Fehler ist bei den MeBgefafen leicht zu umgehen, bei welchen die
Volummarken zu einem vollen Kreis ausgezogen sind, wie es bei
MeBkolben und Pipetten fast immer der Fall ist. Hier erscheint
dieser Kreis bei richtiger Augenhéhe und bei lotrechter Stellung
der Gefifle als gerade Linie. Wenn moglich, benutze man auch
Biiretten, bei welchen die Marken firr die ganzen
Kubikzentimeter mindestens zu Halbkreisen aus-
gezogen sind.

‘Das Ablesen der Meniskusstellung bei hellen
Flussigkeiten wird erleichtert, wenn man an der
Riickseite der Biirette eine auf der unteren Hilfte
geschwirzte, passend ausgeschnittene (s. Fig. 20)
Karte so befestigt, dafl die Grenze zwischen Schwarz
und Weill einige Millimeter unter dem Meniskus Fig. 20.
liegt. Dieser tritt dann auBerordentlich deutlich mit Vorrichtung zum
dunkler Farbe hervor. Ahnlich wirkt die zugleich Sichtbarmachen

. . . S es Meniskus an
eine parallaxenfreie Ablesung erleichternde Gockel- Biiretten.
Ableseklammer.

Bei starkgefirbten Fliissigkeiten liest man die Stellung des
oberen, geraden Meniskusrandes ab. Man warte mit dem Ablesen
immer, bis die Losung von den Wandungen zusammengeflossen
ist und der Meniskus seine Lage nicht mehr &ndert. Uber die obere
Offnung von Biiretten, in welchen sich Lésungen befinden, stiilpe
man ein kurzes Reagensglas, kleines Wageglas oder dgl.

Die Eichung der GefiBle erfolgt heute meist fiir 17,5°. Bei
dieser Temperatur ist also ihr Inhalt genau gleich dem Eichwert.
Hat man Titrationen und die Herstellung von Titerlosungen bei
stark abweichenden Temperaturen vorzunehmen, so mufl man die
Anderungen des Fliissigkeits- und Gefdfivolums mit der Temperatur
beriicksichtigen. Die folgende kleine Tabelle enthilt die Korrek-
tionen fiir 10°—25°, die an einem Volum von 50 ccm Wasser oder
1/10-Losung fiir die Reduktion auf 17,5° anzubringen sind.
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Temperatur . . 10 11 12 13 14 15°

Korrektion fiir 50 c.cn.l + 0,03 40,03 + 0,02 40,02 + 0,01 - 0,01 cem
Temperatur . . . . 16 17 18 19 20 21°
Korrektion fiir 50 cem - 0,01 0 —0,01 —0,02 —0,03 —0,04 ccm
Temperatur . . . . 22 23 24 25°

Korrektion fiir 50 cem — 0,05 — 0,06 — 0,07 — 0,08 ccm.

Hiernach 1aBt sich beurteilen, ob die zu lésende Aufgabe die
Korrektion erfordert oder nicht. Niheres sehe man in den Lehr-
oder Handbiichern nach. Eine ausfiihrliche Besprechung aller
Fehlerquellen beim Wigen und Messen befindet sich in den schon
frither erwahnten ersten Abschnitten von Band 3 des Stdahlerschen
»,Handbuches der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie*
und sei der Beachtung besonders empfohlen.

Alle Titrationen sind zu wiederholen, bis mehrere aufeinander
folgende Analysen das gleiche Resultat liefern. Die erste Be-
stimmung ist meist weniger genau als die folgenden und als Vor-
versuch zu betrachten.

Die Neutralisationsverfahren (Alkalimetrie und
Azidimetrie).

Alkalimetrie und Azidimetrie beruhen darauf, daB alkalisch
reagierende Stoffe mit Normalssuren!), Siuren mit Normal-
alkalildsungen titriert werden. In beiden Féllen handelt es sich
um Neutralisation von Sdure und Base, im Sinne der Ionentheorie
also um die Reaktion

OH’ + H' = H,0.

Als Indikatoren dienen Stoffe, welche den sauren oder basischen
Charakter einer Losung, d. h. die Anwesenheit iiberschiissiger?)
H'- oder OH’-Ionen, erkennen lassen. Es ist eine ganze Reihe
geeigneter organischer Stoffe bekannt, welche in saurer Losung
anders gefirbt sind als in alkalischer. Der Farbenumschlag ist
auf eine chemische Umwandlung des betreffenden Stoffes, auf eine
,», Umlagerung‘ in eine ,,isomere‘‘ Verbindung, zuriickzufiihren und
erfolgt bei jedem Indikator bei einer bestimmten H'-Ionenkonzen-
tration. Diese kritischen H-Ionenkonzentrationen weichen bei
den verschiedenen Indikatoren vielfach erheblich voneinander ab.
Man spricht von der ,,Empfindlichkeit“ der einzelnen Indikatoren.

1) ,,Normal‘““-Losung soll hier in weiterem Sinne auch 2/, usw.-Losungen
bezeichnen.
2) In einer ,neutralen® Losung sind die Konzentrationen der H'-Ionen

und OH’-Ionen gleich.
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Manche von diesen lassen schon sehr kleine H'-Ionenkonzentratio-
nen, wie sie bei den schwichsten Sauren vorliegen, andere erst
ziemlich starke Sduren erkennen. Lackmus, Methylorange und
Phenolphthalein, die wichtigsten Indikatoren, seien hier besprochen.

Die Indikatoren. Lackmustinktur wird durch Alkalien blau,
durch stidrkere Sduren intensiv rot, durch Kohlensiure weinrot
gefarbt. Man verwendet bei einer Titration 10—20 Tropfen der
gewohnlichen Losung. Die Titration von Karbonaten mit Lackmus
als Indikator mufl wegen der Einwirkung der Kohlensiure auf
den Farbstoff in kochender Losung stattfinden. Lackmus eignet
sich zwar firr fast alle Aufgaben der Alkali- und Azidimetrie, ist
aber nicht besonders empfindlich, d. h. er 148t den Farbenumschlag
erst deutlich erkennen, wenn die Menge des Uberschusses von
Saure oder Alkali nicht mehr ganz klein ist. In dieser Beziehung
steht er den folgenden Indikatoren nach und wird daher heute,
wenigstens in ‘den wissenschaftlichen Laboratorien, selten benutzt.

Methylorange ist Dimethyl-amido-azobenzol-sulfosdure oder
deren Natriumsalz. Man verwendet eine 0,1%ige wisserige Losung
des Salzes, von welcher man der zu titrierenden Fliissigkeit einen
einzigen Tropfen zusetzt. Siuren farben sie rot, Alkalien gelbl).
Man verfihrt so, da man bei Beendigung der Titration die Saure
zu der alkalischen Fliissigkeit flieen 1at2), bis der hellgelbe Farben-
ton eben in Rosa umschligt. Um diesen Punkt genau zu finden,
benutze man eine Vergleichsfliissigkeit, welche durch Zugeben von
ganz wenig Séure zu reinem, mit einem Tropfen Methylorange-
16sung versetztem Wasser bis zur Rosafiarbung hergestellt ist. Man
suche bei allen Titrationen mit diesem Indikator denselben Farben-
ton zu treffen und auch die Fliissigkeitsvolume immer anndhernd

1) Beim Anséiuern der Losung verwandelt sich die orangegelbe, ,,azoide
Form des Methylorange groBenteils in eine violette, ,,chinoide* Form:
(CgHyg)y : N - CgH, - N : N - CgH, - SO,H
gelb
— (CgHy)s : l\‘T +C¢H,: N-NH-CH,-SO,.
|

violett

Die Gleichgewichte zwischen beiden Formen hingen auBer vom Siure- und
Basengehalt der Fliissigkeit auch von der Konzentration des Farbstoffes ab.

2) Weil die Farbenéinderung von Gelb in Rosa leichter zu beobachten
ist als die umgekehrte. Besser erkennt man den Farbenumschlag, wenn
man als Indikator Methylorange Indigo (1 Volum 0,19jige Methylorange-
losung und 5 Volume einer 0,19%igen Lésung von indigoschwefelsaurem
Natrium) verwendet; vgl. Winkler - Brunck ,,Praktische Ubungen in der
MaBanalyse®, 4. Auflage, Seite 47.
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gleich grofl zu machen. Weil Warme storend wirkt, miissen Titra-
tionen mit Methylorange als Indikator moglichst bei gewohnlicher
Temperatur vorgenommen werden. Methylorange eignet sich vor-
ziglich fir die Titration starker Sduren, sowie starker und
schwacher Basen, z. B. auch des Ammoniaks.
Phenolphthalein benutzt man in 19%iger alkoholischer
Losung, von welcher wenige Tropfen fiir eine Titration gebraucht
werden. Alkali verleiht der farblosen Losung eine kraftig rote
Farbe, welche auch durch die schwichsten Sauren wieder zum Ver-
schwinden gebracht wird. Phenolphthalein ist ein ausgezeichneter
Indikator fiir die Titration fast aller Siuren und der starken
Basen, nicht des Ammoniaks. Kohlensiure mul wegen ihrer
kraftigen Wirkung auf den Indikator bei seiner Verwendung
ganz ausgeschlossen bleiben; die Titrationen sind daher in der
Regel mit siedenden Loésungen vorzunehmen. Die Rotfirbung
einer schwach alkalischen, mit Phenolphthalein versetzten Losung
verschwindet auf Zusatz von sehr viel Alkali, kehrt aber beim Ver-

diinnen wieder.

Die Urtitersubstanzen. In der Azidi- und Alkalimetrie verwendet
man bei wissenschaftlichen Untersuchungen meist 1/,,-Lésungen,
in der technischen Analyse oft auch n- oder »/,-Lésungen von
Séauren und Basen. Zur Herstellung der ersten Normallésung sind
mehrere Verfahren im Gebrauch, von welchen einige erwahnt
werden sollen, um einen Uberblick iiber die mannigfaltigen mog-
lichen Wege zu geben. Man kann reinen, trockenen Chlorwasser-
stoff von einer gewogenen Menge Wasser absorbieren lassen, die
Gewichtszunahme und damit den Titer der so dargestellten Salz-
sdure bestimmen. Man kann ferner eine gewogene Menge reinen
Kupfervitriol in Wasser auflésen, die Losung bis zur vollstindigen
Abscheidung des Kupfers elektrolysieren und so eine Schwefelsgure
von bekannter Starke gewinnen. Es kann weiterhin der HCl-Gehalt
reiner Salzsdure durch gewichtsanalytische Bestimmung des Chlors
als AgCl oder durch genaue Ermittelung ihrer Dichte festgestellt
werden. Als andere Urtitersubstanzen sind u. a. sorgfaltig ge-
reinigter Borax, Oxalsiure, Natriumoxalat, kalziniertes Natrium-
karbonat vorgeschlagen worden. Letzteres wurde schon von Gay-
Lussac empfohlen und soll hier bei der Darstellung einer 2/,,-Salz-
sdure benutzt werden.

Bei den folgenden Beispielen fiir die Ausfiihrung
der Neutralisationsverfahren beachte man alles hier
und im allgemeinen Teil Gesagte.
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3. Die Darstellung von reinem Natriumkarbonat als
Urtitersubstanz.

Das Natriumkarbonat, welches als Urtitersubstanz dienen soll,
muBl in Wasser klar 1oslich und frei von Chlorid und Sulfat sein.
Man reinigt das kaufliche Salz, welches diese Bedingungen in
der Regel noch nicht erfillt, indem man es in Wasser 16st, als
Bikarbonat ausfillt und in Karbonat zuriickverwandelt.

50 g gepulverte, kristallisierte, moglichst reine Soda, die nur
ganz schwache Chlorreaktion geben darf, werden in 50 ccm lau-
warmem Wasser aufgelost. Die Losung filtriert man durch ein
Faltenfilter in einen 200 ccm-Erlenmeyerkolben und setzt auf
diesen lose einen Gummistopfen, durch -welchen ein mindestens
8 mm weites, bis auf den Boden der Saugflasche reichendes Gas-
einleitungsrohr geht. Durch das Rohr leitet man Kohlendioxyd
ein, das einem Kippschen Apparat entnommen und in einer
Waschflasche mit verdiinnter Sodalésung gewaschen wird. Wenn
der Kolben nach Verdringen der Luft mit Kohlendioxyd gefiillt
ist, verschliefit man ihn durch Eindriicken des Stopfens, iiberlaf3t
die Losung zunéchst 1/, Stunde bei Zimmertemperatur der Ein-
wirkung des Kohlendioxydes und kiihlt sie dann unter oft wieder-
holtem Umschwenken in Eis ab. Wird nach mehreren Stunden
kein Gas mehr aufgenommen und ist alles neutrale Karbonat in
saures Salz verwandelt, so saugt man den ausgeschiedenen Kristall-
brei auf einer kleinen, mit einem Scheibchen Filtrierpapier?!) bedeck-
ten Filterplatte ab und wascht ihn mehrmals mit einigen Kubik-
zentimetern eiskaltem, mit Kohlendioxyd gesittigtem Wasser aus,
wobei man das Saugen voriibergehend unterbricht und durch Fest-
driicken der Kristalle mit einem Pistill die anhaftende Flussigkeit
moglichst entfernt. Man 16st eine Probe der Kristalle in verdiinnter
Salpetersaure und priift mit Silberlésung auf Chlor. Ist das Salz noch
chlorhaltig, so muf} die Reinigung wiederholt werden. Zu dem Zweck
16st man es in einer Platinschale (da heifle Sodalésung Glas stark
angreift) in 50 ccm kochendem Wasser auf, wobei es in neutrales
Karbonat zuriickverwandelt wird, und nimmt noch einmal die
Fallung als Bikarbonat vor. Das Bikarbonat ist geniigend rein, so-
bald es mit Silbernitrat keine Reaktion oder nur eine ganz schwache
Opaleszenz gibt. Die reine Verbindung wird im Platintiegel auf
dem Wasserbad oder im Dampftrockenschrank unter gelegentlichem

1) Das Filterchen, dessen Durchmesser denjenigen der Filterplatte um
einige Millimeter iibertreffen muB, soll der Trichterwand rings vollstindig
anliegen.
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Umnrithren mit einem Glasstab erhitzt!) und — sie ist jetzt groBten-
teils in neutrales Karbonat iibergegangen — in einer gut schlie-
Benden Stopselflasche aufgehoben. Aus diesem Material 148t sich
jederzeit schnell durch stirkeres Erwérmen reines, wasserfreies
Natriumkarbonat darstellen, wie man es als Urtitersubstanz braucht.

4. Herstellung einer »/,,-Salzsdure.

Etwa 2 g gereinigtes Natriumkarbonat werden im Platintiegel
eine halbe Stunde lang im Aluminiumblock auf 270—300° erhitzt.
Das noch heifie Pulver, dessen Zusammensetzung jetzt genau der
Formel Na,CO, entspricht, schiittet man durch ein Trichterchen
in ein zuvor gewogenes, angewdarmtes, langes Wagerdhrchen mit
eingeschliffenem Stopfen. Man stellt das Glaschen verschlossen im
Exsikkator eine Stunde ins Wégezimmer, liftet den Stopfen fiir
einen Augenblick (?) und wigt es genau. Es darf hierbei nur mit
reinen, trockenen Fingern angefaft werden ; wer feuchte Finger hat,
bediene sich immer einer Pinzette, deren Spitzen mit diinnem
Gummischlauch iiberzogen sind.

Inzwischen hat man einen mit Chromsiuremischung gereinig-
ten und mit Wasser sorgfiltig nachgespiilten 250 ccm-MeBkolben
bereitgestellt, auf welchen man einen trockenen, mit einem Uhrglas
bedeckten Trichter aufsetzt. Man schiittet dann aus dem abgewo-
genen Wagerohrchen eine zwischen 1,25 und 1,40 g liegende Menge
Natriumkarbonat vorsichtig in den Trichter, indem man das Réhr-
chen iiber dem Trichter offnet und schlieft und den Rand mit
einem kleinen, trockenen, nicht haarenden Pinsel abstaubt. Die
Menge des aus dem Glischen zu schiittenden Salzes ist leicht zu
beurteilen, da man ja das Gesamtgewicht des Natriumkarbonat-
vorrates kennt. Zur Herstellung einer ?/,;-Nay,CO;-Losung wiren
1,325 g erforderlich. Das Wagershrchen legt man wieder in den
Exsikkator, um es nach einigen Minuten ,,zuriickzuwigen und
aus der Differenz der Wagungen die angewandte Natriumkarbonat-
menge zu finden. Das Salz auf dem Trichter wird vorsichtig mit
reinem, mittels Methylorange auf seine neutrale Reaktion ge-
priftem Wasser in den Kolben hineingespiilt, der Trichter ab-
gespritzt und entfernt, die entstandene Losung gut durchgeschiittelt
und genau bis zur Marke aufgefiillt. Die Sodalésung, welche danach
noch griindlich durchgemischt werden muB, ist zwar nicht gerade
1/,o-normal; da man aber ihren Titer genau kennt, kann man sie
zum Einstellen der Salzsiure verwenden.

1) Hierbei eintretendes Schmelzen zeigt, daB die Substanz nicht aus
Bikarbonat, sondern aus unverindert auskristallisierter Soda besteht.



43

1/ 10-Salzsdure mufl im Liter 3,647 g HCl enthalten. Man stellt
zunichst 1200 ccm einer etwas stirkeren Siure her. Es wird zu
diesem Zweck reine konzentriertere Saure soweit verdiinnt, daf
sie bei Zimmertemperatur (etwa 17°) die Dichte 1,100 hat, wovon
man sich mit dem Ardometer iiberzeugt. Von dieser Saure, die
etwa 209%ig ist, wigt man auf einer gewchnlichen Wage 22,8 g
(=rd. 4,6 g HCl) ab und spiilt sie in eine auf 1 g genau tarierte
Stopselflasche von 1,5 1 Inhalt iiber, in welche man dann noch
soviel Wasser gibt, daB das Gewicht der Losung 1200 g betragt.
Diese wird gut durchgemischt. Sie enthilt im Liter rd. 3,8 g HCI,
ist also etwas stérker als 1/;-normal. Thren Gehalt ermittelt man
nun genau durch Titrieren mit der vorher dargestellten Sodaldsung.
Man fiillt je eine Biirette mit der Soda- und Saurelosung und laBt
soviel Fliissigkeit ausflieBen, dafl Hahn und Ablaufrohr gefiillt sind
und der Meniskus genau mit der Nullmarke zusammenfillt. Dann
zieht man 25 cem der Sodaldésung in einen 200 ccm-Erlenmeyer-
kolben ab?), fiigt einen Tropfen Methylorangeldsung hinzu, stellt das
Gefa3 auf eine weille Unterlage (Filtrierpapier) und 148t unter Um-
schwenken so lange Séure aus der zweiten Biirette zur Sodaldsung
flieBen, bis die Gelbfirbung gerade in Rosa umschligt. Zur scharfen
Erkennung dieses Punktes bedient man sich einer Vergleichsprobe
(s. S. 39) von ungefihr gleichem Volum in einem #hnlichen Erlen-
meyerkolben. Das Volum der verbrauchten Siure wird auf 1/;,, ccm
genau abgelesen. Man wiederholt die Titration noch mindestens
zweimal, nachdem man die Biiretten wieder bis zu den Nullmarken
aufgefiillt hat. Aus drei Bestimmungen, welche um hdochstens
/50 cocm voneinander abweichen diirfen, nimmt man das Mittel.

Um sicher zu sein, daB der Neutralisationspunkt wirklich er-
reicht war, fiige man bei jeder Titration nach dem Ablesen des
Saurevolums noch einen Tropfen Sdure hinzu, durch welchen die
Rosafarbung der Fliissigkeit in deutliches Rot iibergehen muB.
Glaubt man, bei einem Versuch zu viel Saure hinzugegeben (,,iiber-
titriert*‘) zu haben, so lasse man noch 1 ccm Sodalosung hinzu-
flieBen, titriere von neuem mit Saure auf Rosa und reduziere die
Volume rechnerisch auf 25 ccm Sodalésung. Aus den oben bei der
Besprechung des Indikators Methylorange erwihnten Griinden (?)
empfiehlt es sich nicht; die Neutralisation durch Titrieren mit der
Sodal6sung (,,Zuriicktitrieren‘‘) zu beenden.

Die Berechnung des Resultates der Titration soll an einem
Beispiel gezeigt werden:

1) Dies geschieht hier mit der Biirette, damit man nachher ,,zuriick-

titrieren*’ kann. Das Abmessen der zu titrierenden Losung mit der Pipette
ist im allgemeinen genauer.
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Man ermittelt zunichst den Normalitatsfaktor (s. S. 35) der
Sodalosung. Es seien 1,3456 g Natriumkarbonat zur Herstellung
der 250 cem Losung verwendet worden, d. h. 5,3824 g firr ein Liter.

Da eine n-Na,CO,-Losung im Liter [w = 53,00 g Na,COj, ent-
53824 _ 0,10155;

halt, ist der Normalitatsfaktor unserer Losung = 3300

1 cem von ihr hat also den gleichen Sodagehalt wie 0,10155 ccm
n-Sodaldsung.

Bei drei Titrationen seien zur Neutralisation von je 25 ccm
Sodalosung 24,97 ccm, 24,94 ccm und 24,95 cem, im Mittel 24,95 cem
Salzsiure verbraucht worden. Diese Menge ist also 25 ccm unserer

Sodalésung, daher 25 -0,10155 = 2,539 ccm n-Soda-
16sung dquivalent. Von einer 1/, -Salzsiure hitte zur
Neutralisation die zehnfache Anzahl, d. h. 25,39 ccm
verbraucht werden miissen. Man erhidlt den Normali-

tatsfaktor unserer Salzsiure durch Bildung des Quo-

tienten 3y op = 0,10176. Die Zahl lehrt uns, daf

1000 ccm unserer Salzsdure 101,76 cem n-Salzsiure

7790 entsprechen, dafl wir also 1000 ccm von ihr auf

1017,6 ccm zu verditnnen haben, um sie 1/;,-normal

zu machen. Weil die gewohnlichen 1 1-MeBkolben das

Zugeben von soviel Fliissigkeit zu 1000 cem nicht ge-

statten, filhrt man die notwendige Verdiinnung der

Salzsdure in einem sog. Wislicenus-Me8kolben von

Fig. 21.  1100cemInhalt aus?). Beidiesem ist (s. Fig. 21) der Hals

Wislicenus.  ©Perhalb der 1000 cem-Marke pipettenartig erweitert

MeBkolben. und trigtnoch eine zweite 1100 ccm-Marke, von welcher

hier nicht Gebrauch gemacht wird. Man fiillt den

Kolben mit der Salzsiure genau bis zur 1000 ccm-Marke und

la3t aus einer Biirette 17,6 ccm Wasser hinzuflieBen. Die

kraftig durchgeschiittelte Fliissigkeit giet man in eine Stépsel-

flasche um und iiberzeugt sich durch eine neue Titration mit

der Sodaldsung, dafl der Titer der */,,-Salzsidure stimmt. Die Siure

ist gut verschlossen aufzubewahren und vor jedem Gebrauch
durchzumischen.

7700

1) Hat man keinen Wislicenuskolben zur Verfiigung, so kann man sich
dadurch helfen, daB man einen gewohnlichen 1 1-MeBkolben bis zur Marke
mit der Losung fiillt, ihm mittels einer Pipette ein gewisses Volum, hier
z. B. 50 cem, entnimmt und die bleibenden 950 cem mit ll’l%a(?ﬁ) = 16,7 ccm
Wasser verdiinnt. Man begeht dabei aber einen gewissen Fehler, weil man
die ,,auf AusfluB* geeichte Pipette ,,auf Einlauf* benutzt.
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Es sei noch einmal besonders darauf hingewiesen, daf alles
bei Temperaturen vorgenommen werden mufl, welche der Eich-
temperatur der MeBgefifle naheliegen (vgl. das frither dariiber
Gesagte).

5. Titration einer Kalilauge.

Es ist der KOH-Gehalt einer Kalilauge zu bestimmen, die vom
Assistenten ausgegeben wird. Dazu hat man diesem, wie kiinftig
stets, sobald eine Lésung zur Analyse in Empfang ge-
nommen werden soll, eine trockene Ausgabepipette!) (s. An-
hang) und einen 100 ccm-MeBkolben zu iibergeben. Die erhaltene
Losung fillt man dann selbst auf 100 cem auf und verwendet
davon, wenn nichts anderes ausdriicklich vorgeschrieben wird,
tir die einzelne Bestimmung je 25 ccm. Das abzugebende Resultat
ist ebenfalls auf 25 ccm zu berechnen. )

Die Titration wird mit Methylorange als Indikator mittels der
/10-Salzsdure in der schon bekannten Weise ausgefiihrt.

Anzugeben: KOH in 25 ccm.

6. Alkalibestimmung im Kkristallisierten Borax?).

Da Borsiaure auf Methylorange nicht einwirkt, kann man Borate
wie Karbonate alkalimetrisch bestimmen.

Man stellt sich durch Auflésen einer genau gewogenen Menge
des gegebenen Borax zu einem bestimmten Volum eine Lésung be-
kannter Konzentration her und titriert 25 cem mit »/,,-Salzséure
wie bei den vorigen Aufgaben.

Man mache es sich zur Regel, die zu analysierenden
Losungendenbenutzten MaBfliissigkeiten einigermafBen
dquivalent zu machen. Von festen Stoffen, deren ungefihre
Zusammensetzung man kennt, wéige man entsprechende Mengen
ab. Bei Losungen unbekannten Gehaltes suche man sich, z. B.
durch Messen der Dichte, iiber ihre Stiarke annihernd zu unter-
richten und verdiinne sie hinreichend.

Um einen Durchschnittswert fiir die bei den einzelnen Kristallen
schwankende Zusammensetzung des hier zu untersuchenden

1) Oder, wo derartige Pipetten nicht in Gebrauch sind, eine trockene
Hahnbiirette mit aufgesetztem Trichter.

%) Vor dieser Analyse beginne man mit der Herstellung der v/,,-Kalium-
permanganatlésung (Nr. 13) und der »/,o-Natriumthiosulfatlosung (Nr. 18),
welche vor der Benutzung lingere Zeit stehen miissen.
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Kristallborax zu finden, gehe man von nicht zu wenig Material
(rd. 20 g) aus. Auf welches Volum bhat man also die Losung auf-
zufiillen ?

Anzugeben: %, Na,B,0,.

7. Herstellung einer »/,,-Natronlauge.

Die n/,,-Natronlauge mufl 4,0008 g NaOH im Liter enthalten.
Entsprechend dem Verfahren bei der Einstellung der /,,-Salz-
sdure bereitet man zunéchst etwa 1200 ccm einer etwas zu starken
Lésung, ermittelt ihren Gehalt an NaOH durch Titration und ver-
dimnt sie, so daB sie 1/;,-normal wird?).

Man wigt 5,0 g Natriumhydroxyd (,,mit Alkohol gereinigt‘)
auf einer gewohnlichen Wage ab und lost es in einer tarierten
Stopselflasche in soviel Wasser, dafl etwa 1200 g Losung entstehen.
Sobald sich die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt hat, ent-
nimmt man ihr fir die einzelnen Titrationen mit »/,,-Salzsiure
und Methylorange als Indikator mittels einer Pipette je 25 ccm,
die man in einen Erlenmeyerkolben flieBen 148t. Wenn drei Analysen
geniigend " iibereinstimmen, berechnet man den Normalitétsfaktor
der Natronlauge und damit das Verhiltnis, in welchem sie noch
zu verdiinnen ist. Wenn z. B. 25,94 cem ?/;,- = 2,594 ccm n-Salz-
sidure die 25 ccm Natronlauge neutralisierten, so ist der Normalitits-
faktor fiir letztere = 2,594/25 = 0,10376. Zur Umwandlung in eine
1/ o-Lauge sind daher 1000 ccm im 1100 ccm-Wislicenus-MeBSkolben
noch mit 37,6 ccm Wasser zu verdiinnen.

Man priift den Titer der »/;,-Natronlauge noch einmal mit der
1/ 0-Salzssure. Beide Losungen sollen jetzt gerade ,,aufeinander
einstehen’, d. h. gleiche Volume miissen sich eben neutralisieren.

Es ist zu beachten, dal die so gewonnene */,,-Lauge karbonat-
haltig ist. Da die Kohlensduremenge aber nicht grof} ist, stort sie
den Farbenumschlag bei der Titration mit Methylorange kaum.
Will oder muf3 man bei einer Analyse Phenolphthalein als Indikator
verwenden, so miissen die Losungen zwecks Vertreibung der Kohlen-
sdure in siedendem Zustand zu Ende titriert werden (vgl. Auf-
gabe 9), oder aber man hat sich einer kohlenséurefreien Lauge zu
bedienen. Als solche eignet sich Barytlosung, welche sicher kar-
bonatfrei ist, solange sie klar bleibt. Man stellt sie her, indem man

1) Natiirlich braucht man hier und bei den weiteren MaBanalysen nicht
durchaus "/ ,-Lésungen, sondern kann auch mit anndhernd »/ -Losungen
arbeiten, wodurch man die Herstellung der Losungen vereinfacht, die Be-
rechnung der Analysenresultate etwas umsténdlicher macht.
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von kauflichem, kristallisiertem Bariumhydroxyd, Ba(OH),, 8 H,O,
etwa 209, mehr, als berechnet ist (wegen des hohen Karbonat-
gehaltes), in Wasser 16st und nach mehrtégigem Stehen die klare
Losung vom Karbonatniederschlag in die mit einem Gummistopfen
verschlossen zu haltende Vorratsflasche abhebert. Man bestimmt
den Titer und Nermalitiatsfaktor der Losung, sieht aber von einer
genauen Einstellung auf !/,,-Normalitit ab, weil die Lauge dabei
wieder Kohlendioxyd aufnehmen wiirde. — Die Barytlauge lafit
sich auch durch eine mit Bariumechlorid karbonatfrei gemachte und
filtrierte Natronlauge ersetzen.

8. Titration einer verdiinnten Schwefelséiure.

Die gegebene Losung ist auf ein Volum von 100 cem zu bringen
und zur Fiillung der Biirette zu benutzen. Man verwendet fiir jede
Bestimmung 20 cem /;,-Natronlauge, welche man mit Methyl-
orange als Indikator mit der Saurelésung auf Rosa titriert.

Anzugeben: H,SO, in 25 ccm.

9. Titration einer verdiinnten Schwefelsiure mit
Phenolphthalein als Indikator.

Wie bei der vorigen Aufgabe wird die gegebene Saure auf 100 ccm
verdiinnt und in eine Biirette gefiillt.

Man zieht 20 ccm »/,,-Natronlauge in eine 200 ccm-Porzellan-
schale ab, setzt wenige Tropfen Phenolphthalein zu und 148t soviel
Schwefelsdure hinzuflieBen, daB die rote Fliissigkeit gerade ent-
farbt wird. Nun erhitzt man die Schale auf einem Drahtnetz mit
freier Flamme bis zum schwachen Kochen der Losung. Hierbei
erfolgt wieder Rotfirbung, da die — auf Phenolphthalein ja kraftig
wirkende — Kohlenstiure ausgetriecben wird. Man entfarbt die
Flissigkeit durch vorsichtiges Zugeben von Séure, kocht sie wieder
etwa eine Minute lang, setzt ihr weiter Siure zu, falls sie sich von
neuem roten sollte, und wiederholt dies, bis die Losung dauernd
farblos bleibt. Weitgehendes Eindampfen ist dabei zu vermeiden;
notigenfalls ersetzt man das fortgekochte Wasser. Das Verfahren
ist etwas umsténdlich, liefert aber sehr gute Ergebnisse. Der
Farbenumschlag lafit sich, besonders bei schlechter Beleuchtung,
viel leichter erkennen als bei der Titration mit Methylorange.

Anzugeben: H,80, in 25 ccm.
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10. Bestimmung des Ammoniaks in einer
Ammoniumechloridlésung.

Verfahren: Man treibt das Ammoniak aus der mit iber-
schiissiger Natronlauge versetzten Ammoniumsalzlésung durch
Kochen quantitativ in eine Vorlage iiber, welche eine bekannte,
zur Neutralisation des Ammoniaks mehr als hinreichende Menge
1/ o-Salzsdure enthélt. Durch Zuriicktitrieren der nicht gebundenen
Sdure mittels 2/,,-Natronlauge ist das uiberdestillierte Ammoniak
zu bestimmen.

Ausfiihrung: Der gegebenen, auf 100 ccm aufgefiillten Losung
entnimmt man fir jede Bestimmung mit einer Pipette 25 cem:
Man 148t diese in einen 500 ccm-Rundkolben flieBen, auf welchem
man mittels eines dicht schlieBenden, durchbohrten Gummistopfens

einen Destillationsauf-
satz befestigt, welcher
verhiitet, daBl bei der
Destillation  Trépfchen
der alkalischen Fliissig-
keit vom Dampfstrom
in den Kiihler und die
Vorlage mitgerissen wer-
den (s. Fig. 22).
Zwei andere Gummi-
stopfen verbinden das
Rohr des VorstoBes mit
einem  Liebigschen
Kiihler und diesen - mit
Fig. 22. einer geeigneten Vor-
Apparat fiir die Destillation des Ammoniaks. lage, die ein Zuriick-
steigen des Destillates
verhindert. In die Vorlage gibt man genau 50 ccm 7/,y-Salzséure
und so viel Wasser, daB die innere Offnung abgeschlossen ist.

Nachdem der Apparat aufgebaut ist, verdimnt man die Fliissig-
keit im Rundkolben mit etwa 200 ccm Wasser und stellt zur Her-
beifithrung gleichméBigen Siedens eine Siedekapillare!) hinein.
Man verfertigt diese, indem man aus einem Glasrohr eine Kapillare
von 15—20 cm Linge und rd. 2 mm Dicke auszieht und sie in

1) Ahnliche Dienste leisten einige Scherbchen unglasiertes Porzellan
(Siedesteinchen) oder ein Stiickchen Zink, welches in der Lauge langsam
Wasserstoff entwickelt. Zink darf nicht verwendet werden, wenn die Ammo-
niumsalzlosung Nitrate oder dgl. enthalt, weil diese sonst zu Ammoniak
reduziert wiirden.
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der Mitte zuschmilzt. Jetzt 1aBt man 5 g reines Atznatron!) in
den Kolben gleiten, verbindet ihn sogleich wieder mit dem Auf-
satz und schwenkt ihn bis zur Losung des Alkalis vorsichtig um.
Dann erwdrmt man ihn auf einem Drahtnetz mit dem Bunsen-
brenner (Schornstein!) und kocht die Fliissigkeit auf etwa die
Halfte ein. Man regelt, nachdem die Luft aus dem Kolben ver-
drangt ist, die Destillationsgeschwindigkeit so, da die Sdure in
der Vorlage im Innenrohr etwas héher steht als auflen; ein Ent-
weichen von Ammoniak ist dabei ausgeschlossen.

Wenn die Destillation beendet ist, unterbricht man die Ver-
bindung zwischen Aufsatz und Kiihler, spiilt das Kiihlerrohr in
die Vorlage hinein aus und nimmt diese ab. Ihr Inhalt wird in
ein 500-ccm-Becherglas ibergefithrt und mit Methylorange als
Indikator titriert. Man liBt zundchst »/,;-Natronlauge bis zur
deutlichen Gelbfirbung hinzuflieBen und titriert mit einigen Tropfen
1/ o-Salzséure auf Rosa zuriick. Indem man die hierbei verbrauchte
Salzsaure den zuerst vorgelegten 50 ccm zuzéhlt und von dem
Gesamtvolum das Volum der verbrauchten Natronlauge abzieht,
erhilt man die Anzahl Kubikzentimeter Sidure, welche durch das
Ammoniak neutralisiert worden sind.

Anzugeben: NH, in 25 ccm.

11. Bestimmung von Natrium-Karbonat neben
-Hydroxyd.

Verfahren: Man bestimmt in einem Teil der NaOH und
Na,CO; enthaltenden Losung den gesamten Alkaligehalt durch
Titration mit 7/, -Salzsiure und Methylorange. Ein anderer
Teil dient zur Titration des freien Alkalis. Man versetzt ihn
mit einem UberschuB von Bariumchloridlésung; dabei wird alles
in der Losung vorhandene Karbonat nach der Gleichung

Na,CO, + BaCl, = BaCO; + 2 NaC}
als unlésliches Bariumkarbonat ausgefillt, wihrend an aer Menge
des in Losung befindlichen Hydroxydes nichts geindert wird. Man
titriert die alkalische Lésung, ohne sie zu filtrieren, in der Kilte
mit ®/,,-Salzsiure und Phenolphthalein als Indikator. Sie entfiarbt
sich, sobald alles Hydroxyd neutralisiert ist. Bedingung fiir
gutes Gelingen der Analyse ist, daB man die Salzsiure
sehr langsam zu der kriaftig umgerithrten oder geschiittelten
Losung flieBen 1aft, da sie andernfalls Bariumkarbonat auflésen

1) Handelt es sich um eine stark saure Losung, so neutralisiert man sie
zunéchst mit Natronlauge, nachdem man einen Tropfen Lackmustinktur
zugesetzt hat.

Stock-Stahler, Praktikum. 3. Aufl. 4
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wiirde. Die Moglichkeit, die Titration so vorzunehmen, erklart
sich dadurch, daBl auch die Kohlensiure, welche aus dem Barium-
karbonat freigemacht wird, sobald etwas mehr als die zur Neu-
tralisation der freien Base erforderliche Menge Salzséure hinzu-
gegeben ist, in der Kalte das Phenolphthalein entfarbt.

Ausfithrung: Jede Titration ist zweimal mit je 20 ccm der
auf 100 ccm aufgefiillten gegebenen Losung auszufithren. Das zum
Auffiilllen benutzte Wasser wird zuvor durch Auskochen vom ge-
losten Kohlendioxyd befreit und wieder abgekiihlt. Ohne diese
VorsichtsmaBregel erhalt man ganz verkehrte Ergebnisse.

Die Bestimmung des Gesamtalkalis erfolgt wie bei den fritheren
Analysen.

Die Titration des freien Alkalis nimmt man in einem Erlen-
meyerkolben vor. Zu den 20 cem Losung fiigt man zunéchst eine
neutral reagierende Auflésung von 0,5 g Bariumchlorid in 5 cem
Wasser und einige Tropfen Phenolphthaleinlésung. Bei der Titra-
tion laBt man die 7/;,-Salzsdure duBerst langsam, zum Schlufl nur
tropfenweise, zuflieBen und schiittelt den Kolben fortgesetzt
kraftig, so daB} sein Inhalt wirklich durcheinandergemischt, nicht
nur in Drehung versetzt wird. Das Verschwinden der Rotfarbung
zeigt das Ende der Titration an.

Die Differenz des gesamten und des freien Alkalis ergibt die
Menge der an Kohlensiure gebundenen Base.

Anzugeben: Na,CO,;, NaOH in 25 ccm.

Oxydations- und Reduktionsverfahren.

Das Wesen der Oxydations- und Reduktions-MaBanalysen
beruht darauf, dafl der zu bestimmende Stoff eine Oxydation
oder Reduktion erfihrt, deren Vollstindigkeit leicht zu erkennen
ist. Es werden dabei, wie schon oben auseinandergesetzt worden
ist, Losungen als normal bezeichnet, von denen 11 8,000 g Sauer-
stoff (aquivalent 1,008 g Wasserstoff) abzugeben oder aufzunehmen
vermag.

Die wichtigsten hierher gehorenden Verfahren sind die Per-
manganatverfahren und die Jodometrie, die im folgenden
auch allein besprochen und geiibt werden.

Die Permanganatverfahren (Manganometrie).

Als Titerfliissigkeit dient bei den Permanganatverfahren hier
eine 1/;,-Kaliumpermanganatlosung. KMnO, wirkt in saurer
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Lésung, wie es fast ausschlieSlich benutzt wird, als kréaftiges Oxy-
dationsmittel, indem es selbst zu Mangan(2)-Salz reduziert wird. Da
dieses in geniigender Verdimnung farblos erscheint, verschwindet
die kraftige Permanganatfarbe, wenn man Permanganatlésung zu
der Losung einer oxydierbaren Substanz flielen lafit. Ist letztere
aber vollstandig oxydiert, so bewirkt schon der erste weiter zu-
gesetzte Tropfen 7/,,-KMnO,-Losung eine deutlich erkennbare Rosa-
fairbung!) der Flissigkeit. Ein Indikator ist dabei also unnétig.
Die Reaktionsgleichung lautet

2 KMnO, + 3 H,S0, = 2 MnSO, + K,S0, + 3H,0 4+ 50
oder in einfacherer Form
MnVII = Mull 4 5,

d. h. das siebenwertige Manganatom geht unter Abgabe von 5 posi
tiven elektrischen Ladungen in ein zweiwertiges Manganatom iiber.
Im Sinn der chemischen Auffassung der Elektrizitit ist einem
Wasserstoffatom eine positive Ladung dquivalent; auch diese
Uberlegung fithrt zu dem schon frither gezogenen (S. 34) SchluB,

daf eine normale KMnO,-Losung im Liter !/; Grammatom Mangan,
also LI—{—L%&OL] = 31,61 g Permanganat, eine /;;-normale Losung
3,161 g KMnO, enthalten muf3.

Bei allen Titrationen mit KMnO, hat man der Reinheit des
verwendeten Wassers grofle Aufmerksamkeit zu widmen, da ver-
schiedene Stoffe, z. B. organische Substanzen (Staub u. dgl.),
Ammoniak, Schwefelwasserstoff, welche als Verunreinigungen in
fast jedem Wasser, wenn auch in kleinen Mengen, vorhanden sind,
vom Permanganat oxydiert werden. Auch bei der Herstellung der
1/,0-KMnO, Losung sind deshalb besondere Vorsichtsmafregeln zu
beobachten (vgl. Aufgabe 13).

Titrationen mit KMnO, werden am besten in schwefelsaurer
Losung vorgenommen; bei Gegenwart von Salzsiure wird unter
Umsténden auch diese zu Chlor oxydiert. Die Erscheinung lagt
sich durch Zugeben von viel Mangan(2)-Salz zur Lésung vermeiden.
Bei Aufgabe 15 wird hierauf ndher eingegangen.

Im folgenden sind eine Reihe von Stoffen zusammengestellt,
welche mit Hilfe der Permanganatverfahren bestimmt werden
konnen. Einzelheiten iiber die verschiedenen Verfahren, von denen
einige spiter praktisch auszufithren sind, findet man in den
Lehrbiichern. An dieser Stelle soll nur auf die groBe Vielseitig-
keit in der Anwendung der Manganometrie hingewiesen werden:

1) Selbst noch bei »/,o-Losungen, wie sie in der Technik vielfach ge-
braucht werden.

4*
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Oxalsdure, salpetrige Saure, Salpetersidure, Ameisensiure, Chlor-
saure, Schwefelwasserstoff, Chromsiure, Perkohlensiure, Per-
schwefelsdure, Wasserstoffperoxyd, Eisen, Kaliumeisen(2)- und
eisen(3)-Zyanid, zweiwertiges Mangan, Kalzium, Uran, Cer, Titan,
Braunstein, Mennige, Hydroxylamin, Traubenzucker u. a.

Als Urtitersubstanzen fiir die erste Einstellung der »/,,-KMnO,-
Losung sind u. a. Oxalssure, Natriumoxalat, reines metallisches
Eisen und Eisen(2)-Ammoniumsulfat (Mohrsches Salz) zu ver-
wenden. Hier benutzt man Oxalsiure zu diesem Zweck ; die Oxal-
sdurelosung 1aBt sich alkalimetrisch titrieren, so daf sie eine Briicke
von den Neutralisations- zu den Permanganatverfahren bildet.

12. Herstellung einer /,,-Oxalsdurelosung
als Urtiterlosung.

Man stellt eine /,-Oxalsidurelosung aus reiner kristallisierter
Oxalsaure, H,C,0,, 2 H,0, her. Da die Oxalsdure zweibasisch ist,
mufl 11 Losung [—112929%(’)2*}120—] = 6,302 g Saure enthalten. Diese
Saure ist auch als Reduktionsmittel 1/;,-normal (vgl. S. 54). Man
verwende die reinste kiufliche Siure und priife sie auf Verunreini-
gungen, als welche hauptsichlich Alkali- und Kalziumoxalat in
Betracht kommen. Wenn sich 2 g, in einem gewogenen Platin-
tiegel vorsichtig erhitzt, ohne wigbaren Riickstand verfliichtigen,
kristallisiert man 50 g einmal aus heiflem Wasser um; andernfalls
ist eine wirksamere Reinigung vorzunehmen. Man 16st hierzu
100 g Saure in einem 300 cem-Rundkolben in 125 g siedender
Salzsdure (D = 1,04). Um ein Springen des Kolbens zu verhiiten,
erhitzt man hier, wie in 4hnlichen Fillon immer, das Losungsmittel
zum Sieden und trigt dann erst die feingepulverte Substanz ein,
wobei man beim ersten Zugeben vorsichtig sein muf3, weil die Fliissig-
keit dabei oft aufkocht. Die heile Losung filtriert man durch ein
in einem erwirmten Trichter liegendes Faltenfilter in ein 300 ccm-
Becherglas, stellt dieses in Eis und veranlaft durch kriaftiges Riithren
die Bildung moglichst kleiner Kristalle. Sobald deren Abscheidung
beendet ist, saugt man sie (vgl. Aufgabe 3) ab und wascht sie zu-
néchst mit kalter Salz¢dure, dann einige Male mit kleinen Mengen
eiskalten Wassers. Darauf kristallisiert man sie so lange aus mog-
lichst wenig siedendem Wasser um, indem man sie jedesmal mit
kaltem Wasser nachwischt, bis eine Probe von etwa !/, g in salpeter-
saurer Losung mit Silbernitrat keine Tritbung mehr gibt. Gleich-
zeitig wiederholt man die Prifung auf vollstindige Fliichtigkeit.
Fallt sie nach Wunsch aus, so breitet man die gesamte Menge in



— B3

dinner Schicht aus und laft sie 24 Stunden unter gelegentlichem
Umriithren vor Staub geschiitzt an freier Luft stehen. Dann bringt
man etwa 7 g davon auf ein genau gewogenes Uhrglas, wigt es
wieder, laBt es weitere 24 Stunden an der Luft stehen und wigt
es von neuem. Man setzt das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz
fort (eine Gewichtsinderung von wenigen Zehntel-Milligrammen
ist zu vernachldssigen). Die Zusammensetzung der XKristalle
entspricht dann der Formel H,C,0,, 2 H,O0. Man wigt davon
6, 302 g in einem Becherglas ab, 16st sie in Wasser und gieft und
spilt die Losung vorsichtig durch einen Trichter in einen 1000 ccm-
MeBkolben. Das hierbei verwendete Wasser ist zuvor mit Kalium-
permanganat versetzt und destilliert worden (s. die folgende Auf-
gabe). Man bringt die Losung genau auf 1 1. Der Rest der Oxal-
saure wird geniigend lange an der Luft getrocknet und in einer gut
verschlossenen Stopselflasche aufbewahrt. Man prift den Titer der
1/,o-Oxalsdureldsung, indem man mit ihr 25 cem */,-Natronlauge
mit Phenolphthalein als Indikator nach Aufgabe 9 titriert. Bei
langerem (monatelangem) Stehen verringert sich der Titer der
Oxalsdurelosung etwas; haltbarer sind mit Schwefelsiure versetzte
Losungen.

13. Herstellung einer */,,- Kaliumpermanganatlosung.

Wie frither stellt man zundchst eine etwas zu starke Losung
her, titriert sie mit 7/;,-Oxalséurelosung und verdiinnt sie auf
1/,o-Normalitét.

Das Wasser, welches dabei
Verwendung finden soll, wird R
erst gereinigt. In einen 3 1-
Rundkolben, dessen Halsende
trichterformig gestaltet ist,
. Fig. 23%), gibt man 21/,1 2
destilliertes Wasser, 16st etwa /4
5g KMnO, und 2g Atznatron
darin auf und erhitzt es zum
Sieden (Siedesteinchen!). Mit-
tels des gebogenen, den Trich-
ter gerade verschlieBenden
Glasrohres verbindet man den Kolben mit dem absteigenden
Kithler. Das Rohr muf} ein Stiick in den wasserumflossenen Teil
des Kiihlerrohres hineinreichen (?). In dem Trichter kondensiert

Wl) Der Kiihler ist in Fig. 23 zur Erhéhung der Deutlichkeit verhaltnis-
miBig grofer gezeichnet als Kolben und Flasche.

Fig. 23.
Apparat zur Herstellung reinen Wassers.
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sich etwas Wasser, so dal ein geniigender AbschluBl ohne jeden
Stopfen erreicht wird (der Apparat ist vom Assistenten zu
entleihen). Als Vorlage dient eine 3 1-Stopselflasche, welche
man mit Chromsiuregemisch und destilliertem Wasser gereinigt
hat. Die ersten 100 ccm des iitberdestillierenden Wassers verwirft
man, nachdem man sie zum Ausspiilen der Flasche benutzt hat.
Die Destillation wird unterbrochen, wenn noch etwa 50—100 ccm
Wasser im Kolben sind. Das destillierte, reine!) Wasser, welches
unbeschadet seiner Brauchbarkeit durch mitgerissene Tropfchen
der Permanganatlosung in der dicken Schicht eben erkennbar
rosa gefarbt sein kann, wenn etwas schnell destilliert wurde, hebt
man gut verschlossen auf und schiitzt es vor Berithrung mit orga-
nischen Stoffen. Die Destillation wird noch einmal zur Gewinnung
des Wassers wiederholt, welches bei der Bereitung der ?/,,-Oxal-
sdurelosung (Aufgabe 12) gebraucht wird.

Man 16st rd. 7,2 g des kduflichen, meist recht reinen Kaliumper-
manganates in einer 21/, 1-Stopselflasche, die man mit Chromsaure
und dem reinen Wasser ausgespilt hat, in 2200 g2) reinem Wasser
(d. h. im Liter rd. 3,3 g; eine 1/,,-Losung erfordert 3,161 g). Man
filtriert die Losung durch Asbest, den man zuvor mit Permanganat-
l16sung ausgekocht hat, in eine zweite 21/, 1-Stopselflasche und 148t
sie darin 48 Stunden stehen, damit aller etwa aus den Permanganat-
kristallen herstammende Staub oxydiert wird. Nach Ablauf dieser
Zeit fullt man eine Biirette mit der Losung. Permanganatlésungen
dirfen nur in Glashahnbiiretten benutzt werden, deren Hahn
mit moglichst wenig Vaselin gefettet ist (?). Nach dem Ge-
brauch sind die Biiretten sofort zu entleeren und mit Salzsiure
und Wasser auszuspiilen (?).

Jetzt bestimmt man den Gehalt der KMnO,-Losung mit Hilfe
der */,,-Oxalséurelosung. Zwischen beiden vollzieht sich bei Gegen-
wart von Schwefelsdure die Reaktion
5 Hy0,0, + 2 KMnO, + 3 H,80, = 10 CO, + K,S0, + 2 MnS0, -+ 8 H,0;
eine /,,-KMnO,-Losung oxydiert also das gleiche Volum der
1/0-Oxalsdurelosung. Man gibt 25 cem Oxalsiureldsung in einen
300 ccm-Erlenmeyerkolben, fiigt 10 cem 209%ige Schwefelsiure
hinzu, verdiinnt mit etwa 75 ccm reinem, siedend heiBem Wasser
und 1aBt sofort unter. Umschiitteln nicht zu schnell3) so lange

1) ,,Reines” Wasser bezeichne in diesem Abschnitt das iiber KMnO,
destillierte.

%) Man stellt gleich 2 1 der »/,,-Lsung her, da sie spiter noch wieder-
holt gebraucht wird.

3) Bei zu schnellem Zugeben der Permanganatlsung kann sich Mangan-
dioxyd abscheiden, welches nicht mehr zu entfernen ist. Dies ist bei allen
Titrationen mit Permanganat zu beachten.
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Permanganatlosung hinzuflieBen, bis die Fliissigkeit schwach rosa
bleibt. Die ersten Tropfen Permanganatlésung werden nur lang-
sam entfarbt; spater verlauft die Reaktion sehr glatt.

Die Berechnung des Resultates und die Herstellung der */,,-
KMnO,-Lésung durch Verdiinnen in einem 1100 ccm-Wislicenus-
MeBkolben erfolgt entsprechend den fritheren dhnlichen Aufgaben.
Man bereitet sich sogleich ein zweites Liter »/;,-Losung (s. o.).

Die 1/,,-KMnO,-Losung bewahrt viele Monate hindurch ihren
Titer unveréndert, wenn man sie vor Verunreinigungen schiitzt.

14. Bestimmung des Eisens im Blumendraht.

Verfahren: Eines der wichtigsten Permanganatverfahren ist
die Bestimmung des Eisens. Dieses wird, wenn es in zweiwertiger
Form vorliegt, durch Permanganat nach der Gleichung

10 FeSO, + 2 KMnO, -+ 8 H,80, = 5 Fe,(SO,); + 2 MnS0, - K,S0, + 8 H,0

quantitativ zur Eisen(3)-Form oxydiert. Metallisches Eisen be-
stimmt man, nachdem es in Schwefelsiure aufgelost ist, wobei ja
eine Eisen(2)-Losung entsteht. Will man den Fe-Gehalt einer
Eisen(3)-Losung ermitteln, so hat man sie vorher zur Umwandlung
des Eisens in die Eisen(2)-Form mit einem geeigneten Reduktions-
mittel, z. B. Zinn(2)-Chlorid zu behandeln.

Der sog. Blumendraht ist eine verhiltnismaBig reine Sorte
Eisen, mit nur wenigen Zehnteln Prozent Verunreinigungen (in
erster Linie Kohlenstoff)!). Weil diese Beimengungen teilweise
ebenfalls durch Permanganat oxydiert werden, findet man bei der
Analyse etwas mehr Eisen, als wirklich vorhanden ist. Das Ver-
fahren ist also richtiger als ,,Bestimmung des scheinbaren
Eisengehaltes* zu bezeichnen. Es hat praktische Bedeutung, weil
man eine bestimmte Probe Draht, dessen scheinbarer Eisengehalt
einmal mit einer frisch hergestellten "/ ,-Permanganatlosung er-
mittelt ist, benutzen kann, um deren Titer von Zeit zu Zeit be-
quem und schnell nachzupriifen. Natiirlich ist ein solcher Draht
auch bei der Einstellung einer neuen */,;-Permanganatlésung zu
verwenden.

Ausfiithrung: Man reinigt den Draht, indem man ihn mit
Schmirgelpapier abreibt und mit Filtrierpapier abwischt, solange
dieses noch gefirbt wird. Etwa 0,15 g werden dann genau abge-
wogen und in einem 200 ccm-Rundkolben mit 50 ccm 15—209%,iger
Schwefelsiure iibergossen. Man beschleunigt die unter Wasserstoff-

1) Ein besonders reiner ,,Eisendraht zur Titerstellung® mit 99,8 bis
99,9% Eisengehalt ist von C. Gerhardt, Bonn a. Rh., zu beziehen,
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entwicklung verlaufende Auflosung des Eisens durch Erwarmen
und halt, wenn das Eisen gelost ist (meist bleiben einige Kohlen-
stofflocken zuriick), die Fliussigkeit funf Minuten in schwachem
Sieden, wobei man den Kolben schrig in einem Stativ befestigt.
Nachdem auf diese Weise die beim Losen des Drahtes entstandenen
Kohlenwasserstoffe entfernt sind, kithlt man die Losung unter
flieBendem Wasser schnell ab und titriert die noch handwarme
Flussigkeit sofort!) mit Permanganatlosung unter vorsichtigem
Umschwenken des Kolbens bis zu bleibender Rosafarbung, deren
Erkennung man durch eine weile Papierunterlage erleichtert.
Anzugeben: 9%, Fe im Draht.

15. Bestimmung des Eisens in einer salzsauren
Eisen(3)-Losung.

Verfahren: Das Eisen wird mit Zinn(2)-Chloridlésung zur
Eisen(2)-Form reduziert und mit Permanganat titriert, nachdem
das tberschiissige Zinn(2)-Chlorid mittels Quecksilber(2)-Chlorid-
l16sung oxydiert (?) worden ist. Ohne weitere VorsichtsmafBregeln
wiirde durch das Permanganat auch ein Teil der Salzsdure oxydiert
werden. Da Permanganat auf verdiinnte Salzséure bei Abwesen-
heit von Eisen(2)-Salz nicht einwirkt, mu8 man schliefen, dafB
bei der Reaktion voriibergehend entstehende, alsbald wieder zer-
fallende hohere Oxydstufen des Eisens?) Chlorwasserstoff zu Chlor
oxydieren. Diese die Analyse storende Nebenreaktion wird aus-
geschaltet, wenn man die zu titrierende Eisenlosung mit einem
groBen UberschuB von Mangan(2)-Salz, am zweckméfigsten Man-
gan(2)-Sulfat, versetzt. Die Wirkung des Mangan(2)-Salzes erklart
sich wahrscheinlich dadurch, daB es das héher oxydierte Eisen
reduziert, ehe dieses Chlorwasserstoff oxydieren kann. Das nach
dieser Annahme entstehende hohere Manganoxyd zerfallt offenbar
alsbald wieder, indem es seinen Sauerstoff an weiteres zweiwertiges
Eisen abgibt. Mit Sicherheit sind diese fliichtigen, der Beobach-
tung schwer zuginglichen Zwischenreaktionen nicht bekannt.

Die gelbe Farbe des entstehenden Eisen(3)-Chlorides erschwert
die Erkennung des Endpunktes der Titration erheblich. Dagegen
1aBt sich das Auftreten der Rosafarbung mit fast derselben Schirfe
wie bei salzsiurefreien Losungen beobachten, wenn man der
Flussigkeit eine reichliche Menge Phosphorsiure zusetzt, wodurch

1) Weil sie sich bei lingerem Stehen an der Luft merklich oxydieren

wiirde.
2) Die Bildung solcher ,,Priméroxyde‘ ist fiir viele shnliche Reaktionen

nachgewiesen oder wahrscheinlich gemacht.
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die gelbe Losung infolge Bildung farbloser Eisen-Komplexsalze
entfarbt wird.

Ausfihrung: Von der gegebenen, auf 100 ccm aufgefullten
salzsauren Eisen(3)-Losung verwendet man fir jede Titration
25 cecm. Diese versetzt man in einem 1 1-Becherglas mit 25 ccm
2 n-Salzsdure. Zu der zum Sieden erhitzten Losung gibt man
tropfenweise Zinn(2)-Chloridlésung (25 g reines kristallisiertes
SnCl,, 2 H,O; mit 10 ccm Salzsdure von der Dichte 1,19 versetzt,
mit Wasser auf 100 ccm gebracht) bis zur vélligen Entfarbung.
Nach dem Zusetzen des Reduktionsmittels wartet man jedesmal
einige Sekunden; ein groBerer UberschuBl an Zinnchlorid ist zu
vermeiden. Die farblose Fliissigkeit wird mit 100 ccem Wasser und
10 ccem kaltgesiattigter Quecksilber(2)-Chloridlosung versetzt, wo-
bei sich nur weiBles, seidenglinzendes Quecksilber(1)-Chlorid, nicht
aber graues Quecksilber abscheiden darf (?), mit Wasser auf etwa
750 ccm verdiinnt und nach Zugeben von 10 cem 209%iger Man-
gan(2)-Sulfatlésung und 10 ccm 2 n-Schwefelsiure titriert. Man
laBt die Permanganatlésung unter Umrithren mit einem Glasstab
in vollem Strahl in die Fliissigkeit flieen, bis diese deutlich
gelb gefirbt ist, setzt dann 15 cem der kiduflichen 25%igen Phos-
phorsiurelosung und weiter langsam Permanganatlosung hinzu,
bis die Rosafirbung eine halbe Minute lang bestehen bleibt. Bei
lingerem Warten verschwindet die Farbe wieder infolge der Ein-
wirkung des Permanganates auf das Quecksilber(1)-Chlorid.

Bei der Titration stirker salzsaurer Losungen sind entsprechend
groBere Mengen von Mangan(2)-Sulfat und Phosphorsiure zuzu-
setzen.

Zur Reduktion der Eisen(3)-Salzlosungen lassen sich auch andere
Reduktionsmittel, z. B. naszierender, durch metallisches Zink ent-
wickelter Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff, verwenden.

Anzugeben: Fe in 25 ccm.

16. Bestimmung des zwei- und dreiwertigen Eisens im
Magneteisenstein (Fe;0,).

Verfahren: In einer Losung, welche Eisen(2)- und Eisen(3)
Salz enthalt, 1aBt sich die Menge des ersteren unmittelbar, die-
jenige des gesamten Eisens nach der vollstindigen Reduktion
bestimmen. Die Differenz beider Zahlen ergibt den Gehalt der
Losung an dreiwertigem Eisen. Dieses Verfahren wird hier zur
Analyse des in Séauren léslichen Magnetits benutzt.

Ausfiithrung: Das Erz wird (s. den allgemeinen Teil) im Dia-
mantmorser zerstoen und im Achatmorser in kleinen Portionen
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zu staubfeinem Pulver verrieben, bis keine metallisch glinzenden
Teilchen mehr darin zu erkennen sind. Nur bei sehr feiner Zer-
teilung 10st sich das Mineral schnell und vollstindig in Séure.
Das Pulver, von welchem man 11/, bis 2 g herstellt, wird im Ex-
sikkator aufgehoben.

Man wiagt etwa 0,3 g des Minerals aus einem Wagershrchen in
einen 200 cecm-Rundkolben hinein und iibergiefit es mit 40 ccm
konzentrierter (8 n-) Salzsiure, in welche man einige Sodakristalle
wirft, um die Hauptmenge der Luft aus dem Kolben zu verdrangen.
Man stellt den Kolben schrag, erhitzt die Flissigkeit zu schwachem
Sieden, bis keine oder nur wenige ungefiarbte Teilchen (Gangart)
ungelost vorhanden sind, kithlt sie wieder ab und titriert sie nach
Zugeben von 30 ccm Mangan(2)-Sulfatlésung, 25 ccm Phosphor-
sdurelosung und Schwefelsaure (vgl. Nr. 15).

Zur Bestimmung des Gesamteisens 16st man ungefdihr 0,2 g
Pulver in 50 cem 10%;ger Salzsdure auf und fithrt die Analyse wie
bei Aufgabe 15 durch.

Anzugeben: %, Fell und 9%, Felll

17. Titration einer Wasserstoffperoxydlosung.

Die Reaktionsgleichung lautet
5 H,0, + 2 KMnO, -+ 3 H,SC, = 5 0, -+ 2 MnS0, + K80, + 8 H,0 .
Man verdiinnt 10 ccm der gegebenen Wasserstoffperoxydlosung
auf 100 ccm, versetzt 10 cem dieser Losung in einem 300 ccm-Erlen-
meyerkolben mit etwa 100 ccm Wasser und 10 ccm Schwefelssure
(1:1) und titriert sie.
Anzugeben: 9%,-Gehalt der Losung!) an H,0,.
Die Permanganatlésung ist fiir spitere Analysen
aufzuheben.

Die Jodometrie.

Die Jodometrie beruht auf der Reaktion zwischen freiem Jod
und Natriumthiosulfat, wobei sich nach der Gleichung
2 Na,S,0; + 2 J = Na,S,04 + 2 NaJ
Jodid und Tetrathionat bilden. Da die Farbe einer verdiinnten

Jodlésung so schwach ist, daf3 sie nicht erlaubt, den Endpunkt der
Reaktion ohne weiteres zu erkennen, benutzt man als Indikator

1) Deren Dichte gleich derjenigen des reinen Wassers angenommen
werden kann,
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Starkelosung. Diese gibt mit sehr verdinnten Jodlosungen bei
Gegenwart von Jodid eine so starke Blaufirbung, daB sie einer der
empfindlichsten in der MaBanalyse verwendeten Indikatoren ist.

Man titriert auch bei der Jodometrie fast immer mit »/,,-Losun-
gen. Die "/;-J-Losung, eine Auflésung von Jod in Kaliumjodid-

I6sung, enthilt [li()] = 12,69 g Jod, die »/,,-Natriumthiosulfatlosung

M(%LHEQJ = 24,82 ¢ Na,S,0,, 5 H,0 im Liter.

Die Jodometrie gestattet, @hnlich wie die Manganometrie,
aullerordentlich vielseitige Anwendungen. Stoffe, welche Jod-
wasserstoff zu Jod oxydieren oder Jod zu Jodwasserstoff redu-
zieren, koénnen jodometrisch bestimmt werden. Um einen Uber-
blick iiber den Umfang der jodometrischen Verfahren zu ermog-
lichen, sind im folgenden eine Anzahl Beispiele fiir den ersten und
zweiten Fall zusammengestellt. Der Jodometrie sind zugénglich:
Freie Halogene, Bromide, Jodide, Hypochlorite, Chlorate, Chro-
mate, Permanganate, Peroxyde und viele andere hohe Oxyde,
Ozon, Eisen(3)-Salze, Kupfer(2)-Salze; Schwefelwasserstoff, schwef-
lige Séaure, Arsentrioxyd, Antimontrioxyd, Zinn(2)-Salze, Form-
aldehyd u. a.

Die Einstellung der Ausgangslésungen kann z. B. er-
folgen, indem man den Titer der Jodlosung mit reinem Arsentri-
oxyd als Urtitersubstanz ermittelt oder indem man zunichst die
Thiosulfatlosung einstellt. Als Urtitersubstanzen sind im letzteren
Falle reine Stoffe zu benutzen, welche die Gewinnung einer Jod-
lésung von bekanntem Gehalt, meist durch Oxydation tiberschiissi-
gen Jodwasserstoffes, erlauben. Dafiir sind auller gereinigtem, sub-
limiertem Jod auch Kaliumjodat, Kaliumdichromat und Kalium-
permanganat brauchbar.

Weil man eine 1/,;-KMnO,-Losung besitzt, bedient man sich
ihrer hier zur Titerstellung der »/;,-Na,S,0,-Losung. Auf diese
Weise werden manganometrische und jodometrische Methoden
miteinander verkniipft. Da ferner die Manganometrie durch die
Oxalsaurelésung mit den Neutralisationsverfahren in Verbindung
steht, bildet das bei diesen benutzte Natriumkarbonat die Urtiter-
substanz fiir die gesamte MaBanalyse, soweit sie bisher besprochen ist.

18. Herstellung einer */,,- Natriumthiosulfatlosung.

Man stellt zunichst wieder eine etwas zu konzentrierte Thio-
sulfatlosung her, ermittelt ihren Titer und verdimnt sie auf 1/,-
Normalitat. Die Titration erfolgt mit Hilfe einer Jodlésung von
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bekanntem Gehalt, welche man durch Zusammenbringen der
1/,0-KMnO, Losung mit iiberschiissigem Jodwasserstoff nach der
Gleichung

5 HJ + KMnO, -+ 3 HCl = 5 J ++ MnCl, + KCl + 4 H,0

erhalt.

Man 16st 31 g reines Natriumthiosulfat, welches chlorid- und
sulfatfrei sein soll (Priifung!), zu 1200 cem (im Liter also rd. 26 g;
die »/;o-Losung erfordert 24,82 g). Ist das zur Verfiigung stehende
Thiosulfat nicht rein genug, so kristallisiert man davon zunichst
50 g einmal aus heilem Wasser um und trocknet es in diinner
Schicht zwischen Filtrierpapier 24 Stunden an freier Luft. Die
Thiosulfatlosung 166t man mindestens 48 Stunden stehen, ehe man
sie weiterbehandelt. Infolge der Einwirkung der in ihr gelosten
Kohlensdaure auf das Thiosulfat (%) veridndert sie ihren Gehalt an
letzterem in den ersten Tagen ein wenig, wihrend sie dann titer-
bestandig ist.

Die als Indikator erforderliche Starkelosung stellt man sich am
bequemsten durch Auflésen von 1 g der kiuflichen ,,l6slichen
Stirke* in 200 cecm kochendem Wasser und Filtrieren her. Um
Gérung zu verhiiten, sterilisiert man die Losung durch 0,1 g Sub-
limat oder eine Spur Quecksilber(2)-Jodid.

Hat man ,,l6sliche Stirke nicht zur Verfiigung, so verreibt
man 3 g gewohnliche Stirke moglichst fein, rithrt sie mit kaltem
Wasser zu einem gleichméBigen Brei an und giefit diesen in 1/, 1
kochendes Wasser. Man unterbricht das Kochen nach einigen
Minuten und filtriert die Losung nach lingerem Stehen durch
ein Faltenfilter. Mit etwas Zinkchloridlosung lifit sie sich halt-
barer machen. Sie mufl durch Spuren Jod rein blau gefarbt
werden. Man verwendet fiir die einzelne Titration etwa 1 cem
Starkelosung.

Zur Einstellung der Thiosulfatlosung 16st man rd. 2 g reines
Kaliumjodid in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben in 50 com Wasser
und siuert die Losung mit 10 cem 109, iger Salzsiure an. Erfolgt
hierbei Jodabscheidung (Priifung einer Probe mit Stirkelosung!),
so ist das Kaliumjodid unbrauchbar. Nun macht man durch
Zugeben von 25 ccm /;;-KMnO,-Losung die aquivalente Menge
Jod frei, titriert die braune Flissigkeit mit der Thiosulfatlésung
zunidchst, bis sie schwach gelb gefiarbt ist, dann nach Hinzufiigen
von Starkeldsung, bis die blaue Farbe der Jodstirke eben verschwin-
det. Man berechnet den Normalitatsfaktor der Thiosulfatlosung
und verdiinnt sie im 1100 ccm-Wislicenus-MeBkolben auf 1/,,-Nor-
malitat.
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19. Herstellung einer */,,-Jodlosung und einer
Kaliumjodidlosung.

Man 165t in einem 1100 cem-Wislicenus-MeBSkolben 20 g reines
Kaliumjodid in 25 cem Wasser auf und fiigt 14,3 g (d. i. im Liter
13 g anstatt der fir die 3/,,-Losung berechneten 12,69 g) auf der
gewohnlichen Wage abgewogenes kéufliches Jodum resublimatum
hinzu. Wenn das Jod in Losung gegangen ist, bringt man das
Volum der Flissigkeit auf 1100 ccm und bestimmt ihren Jodgehalt
durch Titrieren mit der »/,,-Thiosulfatlésung. Die Starkelosung
wird dabei wieder erst zugesetzt, wenn die braune Jodfarbe fast
verschwunden ist. Sobald man dariiber im klaren ist, in welchem
Verhaltnis die Jodlosung verdiinnt werden muf}, damit sie /,,-nor-
mal wird, nimmt man mit einer Pipette aus dem Mef3kolben so viel
Fliissigkeit heraus, dal das Volum des Restes genau 1 1 ist, und figt
die berechnete Menge Wasser hinzu. Dieses gegen die fritheren Ver-
suche etwas abgeinderte Verfahren zeigt den Zweck der 1100 ccm-
Marke am Wislicenus-MeBkolben. Es ist nur anzuwenden, wenn es
gelingt, mit den fir die Titerbestimmung zur Verfigung stehenden
100 ccm Losung den Gehalt der letzteren mit Sicherheit zu er-
mitteln. Man nehme, um dieses Ziel zu erreichen, fiir die erste
Titration nur 15 ccm und hat dann noch geniigend Losung, um
3 Analysen mit je 25 ccm durchfithren zu konnen.

Die jodometrische Bestimmung oxydierender Stoffe erfolgt,
indem man diese auf iiberschiissige Kaliumjodidlésung wirken laft
und die Menge des ausgeschiedenen Jods durch Titrieren mit der
Thiosulfatlésung bestimmt. Man stellt sich hierzu eine annéhernd
!/,-normale KJ-Lésung her, indem man 16,6 g reines Kaliumjodid
zu 500 ccm auflost (berechnet sind 16,60 g). Diese Losung ist ge-
meint, wenn bei den folgenden Analysen von ,,Kaliumjodidlosung*
die Rede ist.

20. Titration einer Kaliumdichromatlésung.

In einem 500 ccm-Becherglas versetzt man 20 cem der Di-
chromatlésung mit ungefihr 25 cem Kaliumjodidiosung, 50 cem
verdiinnter Salzsaure (rd. 10%ig) und etwa 200 ccm Wasser und
titriert das nach der Gleichung

K,Cr,0, + 6 HJ + 8 HCl = 6 J + 2 KCl + 2 CrCl, + 7 H,0
ausgeschiedene Jod mit 1/, -Thiosulfatlosung.
Die Losung wird hier stark verdiinnt, weil der Farbenumschlag
von Blau in schwach Griin, die Farbe der Chrom(3)-Lésung, so
leichter zu erkennen ist. Die Titration liefert nur dann ein richtiges
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Ergebnis, wenn das Verdimnen mit Wasser erst nach dem Ver-
mischen der reagierenden Stoffe (K,Cr,0,, KJ, HCl) erfolgt. So-
bald namlich vor Zugeben des dritten Stoffes verdinnt wird, treten
Schwierigkeiten auf, die durch den Einfluf} der Konzentration auf
die Geschwindigkeit der hier in Betracht kommenden Reaktionen
zu erklaren sind.

Anzugeben: K,Cr,0, in 25 cem.

21. Titration einer Arsentrioxydlosung.

Arsentrioxyd wird durch Jod zu Arsenséiure oxydiert. Die

Reaktion, welche nach der Gleichung

As,O; +4J + 2 H,0 2 As,0; +4HJ
erfolgt, bleibt in stark saurer Losung unvollstindig, verliuft aber
praktisch quantitativ, sobald die entstehende Jodwasserstoffsiure
durch Alkali neutralisiert wird. Da Alkalihydroxyd und -karbonat
selbst Jod binden, nimmt man die jodometrische Bestimmung der
arsenigen Siure in bikarbonathaltiger Losung vor.

20 cem Arsenlosung werden mit einem Tropfen Phenolphthalein-
losung versetzt, mit Natronlauge schwach alkalisch und mit Salz-
sdure eben sauer gemacht. Dann fiigt man 50 ccm einer 5%igen,
mit Kohlendioxyd behandelten (%) Natriumbikarbonatlésung hinzu
und titriert mit der /,;-Jodlésung nach Zugeben von Stirke auf
schwach Blau.

Anzugeben: As,O4 in 25 com.

22. Titration des Schwefelwasser-
stoffwassers?).

25 cem Schwefelwasserstoffwasser 148t man in
25 cem 59%iger Natriumbikarbonatlosung flieBen
und fullt die Losung auf 100 ccem auf. Hiervon
werden je 20 cem stark verdinnt und gemaf der
Gleichung

‘ HS +2J =8+ 2HJ
titriert. Das Fillen der Pipette mit dem Schwefel-
Fig. 24. wasserstoffwasser geschieht mittels des in Fig. 24
Apparat zum  gezeichneten Apparates, in dessen Seitenrohr man
g;ugftr; (zr?ft hineinblist.
H,8-Wasser. Anzugeben: 9, H,S (die Dichte des Schwefel-
‘ wasserstoffwassers wird = 1 angenommen).

1) Beziiglich der Titration von H,S in stiirker saurer Losung vgl. Jayson
und Oesper, Chem. Zentralblatt 1918, I, 1060.
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23. Bestimmung des wirksamen Chlors im Chlorkalk.

3,55 g Chlorkalk werden auf der gewodhnlichen Wage schnell
abgewogen, in einer Reibschale mit wenig Wasser zu einem gleich-
méafigen, diinnen Brei verrieben und in einen 250 cem-MeBkolben
gespiilt, den man bis zur Marke auffiillt und gut durchschiittelt.
25 cem der tritben Flissigkeit 148t man zu 100 cem Kaliumjodid-
l6sung flieBen, sduert mit 10 ccm starker Salzsiure an und titriert
das nach der Gleichung

CICaOCl 4 2 KJ + 2 HCl = 2 J 4 CaCl, + 2K(l 4+ H,0

ausgeschiedene Jod. Jedem Atom Jod entspricht ein Atom wirk-
sames Chlor.

Anzugeben: Prozente wirksames Chlor; ihre Zahl ist gleich der
Zahl der Kubikzentimeter n/,,-Thiosulfatlésung, welche man bei
der Titration verbraucht hat (?).

Durch passende Wahl der ,,Einwage* 1a8t sich die Rechnung
bei vielen Mafanalysen in d4hnlicher Weise vereinfachen, wovon die
technische Analyse hiufig Gebrauch macht.

24. Analyse des Braunsteins nach Bunsen.

Verfahren: Eine groe Zahl hoherer Oxyde, z. B. Braunstein,
Bleidioxyd, Mennige, Chrom-, Selen-, Tellur-, Molybdédnsdure u.a.,
welche mit Salzsdure Chlor entwickeln, kénnen jodometrisch be-
stimmt werden, indem man sie mit
tiberschiissiger Salzsiure kocht, das
entweichende Chlor quantitativ in
einer Kaliumjodidlosung auffangt
und das in Freiheit gesetzte Jod
titriert.

Die Zersetzungsgleichung lautet

z. B. fir Braunstein Fig. 25.
MnO, + 2KJ 4+ 4HCl=2J Bunsenscher Apparat fiir die
+ MnCl,+ 2 KCl + 2 H,0; Bestimmung des Braunsteins.

2 Atome Jod entsprechen also einem Atom ,,wirksamem Sauerstoff*.

Bunsen hat fir die praktische Anwendung des Verfahrens
einen dullerst zweckmiBigen und einfachen Apparat angegeben
(s. Fig. 25; vom Assistenten auszuleihen). Er besteht aus einem
Koélbchen von 50 cem Inhalt, an welches ein mit einer Kugel ver-
sehenes Gasentbindungsrohr durch ein Stiick Gummischlauch luft-
dicht angesetzt werden kann; eine Retorte von 200 ccm Inhalt,
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deren Hals an einer Stelle aufgeblasen ist, dient als Vorlage zur
Aufnahme der Kaliumjodidlosung, wihrend das Erhitzen der
Substanz mit Salzsiure in dem Kolbchen erfolgt.

Ausfithrung: Man wigt aus einem Wigerohrchen etwa 0,2 g
feingepulverten Braunstein in das trockene Kolbchen des Bunsen-
schen Apparates hinein und iibergieBt ihn mit 15 cem 25 %iger Salz-
sdure. Dann schlieft man sofort das Gasentbindungsrohr mittels
des Gummischlauches an, so daB Glas an Glas st68t, und schiebt
das Rohr in die in umgekehrter Stellung befindliche Retorte (wie
die Figur es zeigt), deren Ba uch man vorher vollstindig mit Kalium-
jodidlésung gefiillt hat. Die Retorte ist in einer Stativklammer so
lose befestigt, daBl man sie leicht drehen kann. Nun erhitzt man
die Salzsaure im Kolbchen ganz allmahlich. Dabei entweicht Chlor
in die Vorlage hinein. Die gleichzeitig tibergetriebene Luft entfernt
man von Zeit zu Zeit durch Umdrehen der Retorte. In dem
MaBe, wie die Chlorentwicklung nachlafit, erwirmt man stéirker,
schlieBlich bis zum langsamen Sieden der Flussigkeit- und kiihlt
gleichzeitig die Vorlage durch Einstellen in kaltes Wasser. Wenn
alle Luft aus dem Kolbchen und Rohr verdringt ist, entsteht
durch die Kondensation der Dampfe in der Vorlage ein knatterndes
Gerausch. Ist die Flissigkeit auf etwa /; eingekocht, so beendet
man die Destillation, indem man die Verbindung zwischen Kolb-
chen und Rohr 16st, ohne die Heizflamme zu entfernen. Diese muf
wiahrend der ganzen Operation sorgfiltig vor Zug geschiitzt werden,
damit die in der Vorlage befindliche Losung nicht zuriicksteigt.

Man kiithlt die Retorte vollstindig ab und spiilt ihren Inhalt?)
in ein 500 ccm-Becherglas, tiber welchem man auch das Gasablei-
tungsrohr auswischt. Sollte sich an den Wandungen der Retorte
Jod ausscheiden, welches durch Wasser schwer zu beseitigen ist,
80 benutze man zum Auswaschen zunichst Kaliumjodidlosung.
Mit der Titration des Jods in der braunen Fliissigkeit wird die
Analyse beendet.

Anzugeben: 9% MnO, im Braunstein.

Fillungsverfahren.

Als Fallungsverfahren faft man eine Reihe maBanalytischer
Verfahren zusammen, deren Ahnlichkeit nur darin liegt, daB
durch die Reaktion zwischen Titerlosung und analysierter Sub-
stanz Niederschlage gebildet werden. Ein grundsétzlicher Unter-
schied besteht zwischen ihnen wund den bisher besprochenen

1) Ist dieser noch warm, so verdampft dabei Jod.
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Verfahren nicht. So ist z. B. das folgende Beispiel fiir eine Fal-
lungsanalyse, die Titration des Kupfers, zugleich eine jodometrische
Bestimmung.

Der Endpunkt mancher Fallungstitrationen wird wie bei den
anderen Verfahren an Farbianderungen erkannt. Gelegentlich sind
es auch die Fallungserscheinungen selbst, Auftreten oder Ausbleiben
eines Niederschlages, welche dazu dienen. Kann man die Priifung
auf eine Substanz aus bestimmten Griinden nicht in der titrierten
Flussigkeit selbst ausfithren, so entnimmt man dieser einen Tropfen
und bringt ihn auf einer geeigneten Unterlage (Uhrglas, Filtrier-
papier) mit dem Reagens in Beriithrung (Tipfelverfahren).

25. Jodometrische Bestimmung des Kupfers in einer
Kupfersulfatlosung.

Eine neutrale oder schwach schwefelsaure Kupfer(2)-Losung
reagiert mit iberschiissiger Kaliumjodidlésung quantitativ nach
der Gleichung

CuS0, + 2KJ = J + CuJ + K,S0,,

indem unlésliches, weiles Kupfer(1)-Jodid gebildet wird.

Zu 25 ccm der Kupfersulfatlosung gibt man in einer 100 cem-
Stopselflasche 10 cem einer 10%igen Kaliumjodidlésung und schiit-
telt die verschlossene Flasche einige Minuten kriftig durch. Darauf
titriert man das ausgeschiedene Jod gleich in der Flasche mit Thio-
sulfatlosung. Hierbei verwendet man frisch hergestellte Stéarke-
losung ohne Sublimatzusatz.

Anzugeben: Cu in 25 ccm.

Die Gay-Lussacsche Silberbestimmung.

LaBt man zu einer salpetersauren Silberlésung eine zur voll-
standigen Fillung nicht hinreichende Menge Salzsiure- oder Chlorid-
lésung tropfen, so entsteht ein Niederschlag von Silberchlorid, der
sich beim Schitteln schnell zusammenballt und absetzt. Figt
man zu der klaren, iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit
weitere Chloridlésung hinzu, so bildet sich von neuem eine Triibung
von Silberchlorid. Sie bleibt erst aus, sobald alles Silber gefallt ist.
Indem man diesen Punkt genau feststellt und sich einer Chlorid-
l6sung von bekanntem Gehalt bedient, kann man den Silbergehalt
einer Losung, natirlich auch umgekehrt unter Benutzung einer
titrierten Silberlosung ein Chlorid, genau bestimmen.

Dieses klassische, von Gay - Lussac angegebene Verfahren
ist besonders in Miinzlaboratorien u. dgl. zum ,,Probieren‘ von

Stock-Stihler, Praktikum. 3. Aufl. 5
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Silberlegierungen in Gebrauch. Dort verwendet man meist em-
pirische Chloridlésungen von solcher Starke, dall das Liter einem
runden Silbergewicht, 5 goder 0,5 g, entspricht. Hier sollen n/,,-Lé-
sungen benutzt werden.

Man geht von einer /,,-Natriumchloridlésung aus, welche man
durch Auflosen besonders gereinigten Kochsalzes gewinnt.

Die Titration neutraler Silber- und Halogenlésungen kann
durch Verwendung von Kaliumchromatlosung als Indikator be-
quemer gestaltet werden (Mohrsches Verfahren). Ein Silber-
iiberschufl ist dann an der Bildung des roten Silberchromates zu
erkennen.

26. Herstellung einer */,,-Natriumchloridlosung.

Man lost rd. 40 g reines Natriumchlorid in moglichst wenig
Wasser und filtriert die Losung in ein 300 ccm-Becherglas. Dann
sattigt man sie unter Eiskithlung?) mit Chlorwasserstoff, welcher
in einer Saugflasche durch Zutropfen konzentrierter Schwefel-
siure zu rauchender Salzsdure dargestellt und mittels eines um-
gekehrten Trichters in die Flissigkeit eingeleitet wird. Das dabei
frei von Magnesiumchlorid, seiner Hauptverunreinigung, aus-
fallende Natriumchlorid wird auf einer Filterplatte abgesaugt, erst
mit rauchender Salzsiure (D = 1,19) und dann mit wenig Wasser
gewaschen. Man l6st es noch einmal in einer Platinschale in etwas
Wasser, dampft die Losung auf dem Wasserbad auf 1/, ein und
erhalt so die Kristalle frei von eingeschlossener Salzsiure. Das
Salz wird wieder abgesaugt oder abgeschleudert, falls eine geeig-
nete Zentrifuge zur Verfiigung steht, mit Wasser gewaschen und
in einer Platinschale zundchst im Dampfbad, spiter iiber freier
Flamme erwarmt. Man erhitzt es, indem man die Schale mit einem
Uhrglas bedeckt, bis zum schwachen Glithen des Platins, solange
noch Knistern zu bemerken ist. Man wégt davon 5,846 g (= 1/,, Val)
in einem Becherglischen genau ab und stellt damit durch Auflésen
zu 1000 ccm eine "/;;-NaCl-Lésung her

27. Darstellung reinen Silbers und Priifung der
"/,o-Natriumehloridlésung.

25 g reinstes, in Wasser klar losliches Silbernitrat werden in
einem 500 cem-Becherglas in 200 ccm Wasser gelést. Man erwirmt

1) Eis oder ein Gemenge von Eis und Salz, welches zum Abkiihlen von
GefiBen dienen soll, muB mit so viel Wasser versetzt werden, daB ein einiger-
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die Losung und versetzt sie mit einer Ammoniumformiatlosung,
welche man durch Neutralisieren von 12 g reiner 90%iger Ameisen-
saure (D = 1,2) mit Ammoniak herstellt. Das nach der Gleichung

2 AgNO, + 2 HCO,NH, = 2 Ag -+ 2 NH,NO, + €O, + HCO,H

als feinkorniges, weies Pulver ausfallende Silber wird mit kochen-
dem Wasser durch Dekantieren, dann auf einer Filterplatte bis
zum vollstindigen Verschwinden der Ammoniakreaktion (Priifung
mit NeBlers Reagens) ausgewaschen. Man trocknet es im Dampf-
schrank und schmilzt einen Teil davon vor dem Geblase auf einem
Stiick reinem, gebranntem Kalk (aus Marmor), in welchem man eine
Vertiefung angebracht hat, zu einigen kleinen, etwa 1/, g schweren
Kornern zusammen, die man in der schwach leuchtenden Geblase-
flamme erstarren lifit (?). Die Silberstiickchen behandelt man zur
Entfernung anhaftenden Kalziumoxydes einige Minuten mit kochen-
der 29%,iger Salpetersiure, spiilt sie mit heilem Wasser ab, bringt
sie mit einer Pinzette in ein Tiegelchen und erhitzt sie kurze Zeit
im Aluminiumblock auf 300°.

Man wiagt etwa 0,5 g reines Silber!) genau ab und 16st es in
einer 200 ccm-Stopselflasche, auf welche man einen Trichter setzt,
auf dem Wasserbad unter Erwédrmen in 10 cem chlorfreier Sal-
petersiure (D = 1,2). Nachdem alles in Losung gegangen ist,
verjagt man die in der Flasche auftretenden braunen Stickoxyde
durch Hineinblasen mittels eines gebogenen Glasrohres, bis sie sich
nicht mehr nachbilden, und 148t die Flasche erkalten. Dann ver-
diinnt man die Losung mit rd. 50 cem Wasser und 148t so viel
1/,,-NaCl-Lésung hinzuflieBen, daB 0,2 ccm an der zur vollstéin-
digen Ausfillung des Silbers berechneten Menge fehlen. Nun ver-
schlie8t man die Flasche und schiittelt sie stark, bis sich der Nieder-
schlag ganz zusammengeballt hat?). Man liiftet den Stopfen, spiilt
die daran haftende Liosung in die Flasche zuriick und gibt einen
Tropfen 7/,,-NaCl-Losung zu der geklirten Flissigkeit. Entsteht
hierbei ein Niederschlag, so fihrt man mit dem tropfenweisen Zu-
setzen der Kochsalzlosung fort, solange er sich noch deutlich ver-
mehrt. Darauf wiederholt man das Schiitteln, fiigt einen neuen
Tropfen NaCl-Losung hinzu, schiittelt wieder und wiederholt dies,
bis ein weiterer Tropfen keine Tritbung mehr hervorruft. Der letzte

maflen fliissiges Gemisch entsteht. Sonst bildet sich um den zu kiihlenden
Gegenstand herum durch Fortschmelzen des Eises ein leerer Raum, und
die Kiihlung bleibt unvollkommen.

!) Den groferen Rest hebt man fiir Aufgabe 29 auf.

%) Zusatz von einigen Tropfen reinen Athers vor dem Schiitteln be-
schleunigt das Zusammenballen des Niederschlages.

B*
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Tropfen wird bei der Ablesung der Biirette nicht berticksichtigt.
Da Silberchlorid in Wasser etwas 16slich ist (rd. 2 mg im Liter bei
20°) und eine gesattigte AgCl-Losung mit einer Chloridlésung noch
eine Tritbung gibt, wie es das Massenwirkungsgesetz fordert, so
hat man ohnehin einen allerdings sehr kleinen UberschuB an
Kochsalzlosung verbraucht.

Bei der Wiederholung der Titration la8t man von vornherein
ein dem hier ermittelten nahekommendes Volum der Kochsalz-
losung zur Silberlosung flieBen.

28. Titration einer sauren Silbernitratlosung.

20 cecm werden genau wie bei der vorigen Aufgabe mit der
1/0-NaCl-Losung titriert.
Anzugeben: Ag in 25 cem.

Die Volhardsche Silber- und Halogenbestimmung.

Das Volhardsche Verfahren benutzt als MaBflussigkeit n/,,-
Losungen von Silbernitrat und Ammonium- oder Kaliumrhodanid,
als Indikator eine Eisen(3)-Losung. Wihrend beim Versetzen der
salpetersauren, eisen(3-)haltigen Silberlosung mit Rhodanidlésung
zundchst nach der Gleichung

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

unlosliches, weiBes Silberrhodanid ausfillt, bewirkt der geringste
UberschuB an Rhodanid eine leicht wahrzunehmende Rotfirbung
der bis dahin farblosen, iiber dem Niederschlag stehenden Lésung
infolge Bildung von Eisen(3)-Rhodanid.

Man bereitet zuerst durch Auflésen reinen Silbers in Salpeter-
saure eine 1/,,-AgNO,-Losung und stellt mit deren Hilfe die Ammo-
niumrhodanidlésung ein. Die Titrationen werden in Porzellan-
schalen vorgenommen, weil der Farbenumschlag darin besonders
scharf zu erkennen ist.

Das Volhardsche Verfahren dient zur Bestimmung von
Stoffen, welche mit Silber in Salpetersiure unlosliche Nieder-
schlige geben, in erster Reihe der Halogenwasserstoffe und der
Blausiure. Man versetzt die Analysenlésung mit einem Uberschufl
der n/,,-Silberlésung und titriert das geldst bleibende Silber mit
1/ o-Rhodanidlésung zuriick (,,Resttitration®).

Vor dem Gay - Lussacschen hat das Volhardsche Verfahren
den Vorzug der schnelleren Ausfiihrbarkeit, vor dem Mohrschen
den der Anwendbarkeit auf saure Losungen.
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29. Herstellung einer salpetersauren */,,-Silbernitratlosung.

Man schmilzt das bei Aufgabe 27 dargestellte Silber bis auf einen
Rest, den man in Pulverform aufhebt, auf Kalk, wie es auch dort
geschah, zu einigen Stiicken zusammen und reinigt sie wie friiher.

Man wigt davon genau 10,788 g (d. h. /,, Val) ab, indem man
das geschmolzene Silber verwendet und nur zum letzten Ausgleichen
des Gewichtes von dem ungeschmolzenen, vorher ebenfalls bei 300°
getrockneten Material nimmt. Man bringt das Metall in einen
300 ccm-Erlenmeyerkolben, 16st es unter Erwirmen in moglichst
wenig, chlorfreier Salpetersaure (D = 1,2) auf und verjagt die ge-
bildeten Stickoxyde vollstandig durch Umschwenken des Kol-
bens und kurzes vorsichtiges Durchsaugen oder Einblasen von Luft
Dann fullt man die Losung im MeBkolben auf 1000 ccm auf.

30. Herstellung einer */,,~Ammoniumrhodanidlésung.

Man 16st 9,0 g recht reines und trockenes Ammoniumrhodanid
im Wislicenus-MeBkolben zu 1100 cem (die Losung enthalt also
im Liter rd. 8,2 g, die n/;,-Losung 7,611 g).

20 cem 7/y-AgNO;-Losung verdiinnt man in einer 300 ccm-
Porzellanschale mit rd. 100 cem Wasser und versetzt die Flussigkeit
mit etwa 2 cem kaltgesittigter Eisenammoniakalaunlosung und
so viel ausgekochter Salpetersiure, dafl die braune Iarbe des
Alauns verschwindet. Nun 146t man unter fortwihrendem Riihren
mit einem Glasstab die Rhodanidlésung hinzufliefen, bis die Losung
plotzlich einen rétlichen Farbton annimmt.

Man berechnet den Normalitatsfaktor der Rhodanidlésung, ver-
diinnt sie auf /;;-Normalitdt, nachdem man ihr Volum auf genau
1000 ccm gebracht hat, und priift ihren Titer noch einmal mit
der Silberlésung.

31. Titration einer Natriumehloridlosung.

Man fiigt zu 25 ccm Losung 40 cem 1/y4-Silbernitratlésung und
titriert den Uberschuf an Silber mit "/;;-Ammoniumrhodanid-
16sung zuriick, indem man sonst genau wie bei Aufgabe 30 ver-
fahrt?).

Anzugeben: Cl in 25 ccm.

1) Genauere (etwas hshere) Werte erhélt man, wenn man das ausgefillte
Silberchlorid vor dem Titrieren des Silberiiberschusses abfiltriert (?).
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Die Bestimmung der Blausiure im Kaliumzyanid.

LaBt man Silbernitratlosung zu einer Kaliumzyanidlosung
tlieflen, so tritt anfangs keine Fillung ein, da sich nach der Gleichung

AgNO, + 2 KCN = KAg(CN), 4 KNO,

lésliches Kaliumsilberzyanid bildet. Ist jedoch alles Kaliumzyanid
in das komplexe Salz verwandelt, so bewirkt weiteres Zusetzen von
Silberlosung die Reaktion

KAg(CN), + AgNO, = 2 AgCN -+ KNO;,

die Flissigkeit triibt sich durch Abscheidung von Silberzyanid.
Da dieser Punkt gut zu beobachten ist, kann man lésliche Zyanide
auf die geschilderte Weise mit Silberlésung von bekanntem Gehalt
einigermaflen genau titrieren.

Nach der ersten Gleichung entsprechen einem Molekiil Silber-
nitrat zwei Molekiile Blausiure oder Kaliumzyanid.

32. Analyse des technischen Zyankaliums?).

Man stellt sich zu dieser Bestimmung 500 ccm einer neutralen
1/ p-Silbernitratlésung her, indem man —152282 = 8,4945 g reines,
notigenfalls aus Wasser umkristallisiertes Silbernitrat in Wasser
zu 500 ccm auflost. Der Titer dieser Losung wird nach Volhard
gepriift.

Man wigt ein Stiick des zur Untersuchung gegebenen Zyan-
kaliums im Gewicht von 0,4—0,5 g in einem verschlossenen weiten
Wigeglaschen genau ab, 16st es in einem 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben unter Zugabe von etwas halogenfreier Natronlauge (?)
in rd. 100 ccm Wasser und titriert mit der neutralen n/,,-Silber-
lI6sung unter fortwahrendem Schiitteln des Kolbens, bis in der
Lésung eine bleibende Tritbung auftritt, deren Erkennen man sich
durch eine dunkle Unterlage, z. B. von schwarzem Glanzpapier,
erleichtert.

Die Analyse hat man mehrere Male mit Proben verschiedener
Stiicke des Zyankaliums vorzunehmen, um moglichst ein dem Durch-
schnittswert entsprechendes Resultat zu finden.

Anzugeben: 9%, KCN im Zyankalium?).

1) Vorsicht wegen der auBerordentlichen Giftigkeit des Zyankaliums!
%) Die gefundene Zahl kann grofler als 100 sein, wenn das Zyankalium
Natriumzyanid enthalt,
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Beispiel fiir ein Tiipfelverfahren.

33. Titration einer Zinklosung mit Kalium-Eisen (2)-zyanid.

Verfahren: Man fillt das Zink in schwach saurer Losung
mittels K,Fe(CN),-Losung von bekanntem Gehalt als unlésliches,
weiBes K,Zng[Fe(CN)],. Sobald beim ,,Tiipfeln* mit einer Losung
von Uranylnitrat, UOy(NO;),, die kréftig braune Farbe des Uranyl-
Eisen(2)-zyanides, (UO,),Fe(CN),, auftritt, befindet sich {iber-
schiissiges Eisen(2)-zyanid in der Losung, und die Titration ist
beendet.

Die K, Fe(CN,)-Losung wird mit reinem Zink eingestellt.

Die Titration kann nur bei weilem Licht (Tages-,
Bogen-, Gasgliihlicht) vorgenommen werden.

Ausfiihrung: a) Herstellung der Kalium-Eisen(2)-zyanid-
l16sung.

Zwischen 10 und 11 g reines Stangenzink werden auf 1 c¢g genau
abgewogen und im 1100 cecm-Wislicenus-MeSkolben in 50 cem
8 n-Salzsidure gelost. Die Losung wird mit 50 g Ammoniumchlorid
versetzt und so weit verdiinnt, dafl sie im Kubikzentimeter genau
10 mg Zink enthélt. Der Salmiakzusatz bewirkt, dafl sich spater
der Kalium-Zink-Eisen(2)-zyanid-Niederschlag rasch zusammen-
ballt und absetzt.

Etwa 50 g reines Kalium-Eisen(2)-zyanid (Kahlbaum ,,Zur
Analyse®‘), K,Fe(CN),, 3 Hy,O, 16st man zum Liter.

50 cem der Zinklosung werden in einem 750 cem-Erlenmeyer-
kolben mit 10 ccm 2 n-Salzsdure angesiuert, mit Wasser auf etwa
200 cecm verdiinnt, zum Sieden erhitzt und nach Entfernen der
Flamme schnell mit der Eisenzyanidlsung titriert. Man 148t von
dieser aus der Biirette zundchst 40 ccm, danach je 1 cem zuflieBen,
schiittelt den Kolben jedesmal kraftig um, wartet mehrere Sekunden,
bringt einen Tropfen der Fliissigkeit mit einem Glasstab auf eine
weiBle Unterlage (glasierte Porzellanplatte mit Vertiefungen, Uhr-
glas auf Papier oder dgl.) und fiigt einen Tropfen 19%,ige Uranyl-
nitratlosung hinzu. Deutliche Braunfirbung zeigt die Anwesenheit
iiberschiissigen Eisenzyanides an. Bleibt sie aus, so fiigt man
wie vorher kubikzentimeterweise weiter Eisenzyanidlésung zur
zinkhaltigen Fliissigkeit, bis beim Tiipfeln die braune Farbe
auftritt.

Gute Ergebnisse werden nur erhalten, wenn man durch krifti-
ges Schiitteln dafir sorgt, dafl sich das zunichst ausfallende
Zink-Eisenzyanid quantitativ in Kalium - Zink - Eisenzyanid um-
wandelt, wenn man die Titration schnell durchfithrt und wenn die
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Fliissigkeit heifl bleibt. Nétigenfalls erhitzt man sie noch einmal
zum Sieden.

Die erste Titration liefert einen angendherten Wert. Durch
weitere Bestimmungen, bei welchen man die Eisenzyanidlésung
zuletzt 1/;,-ccm-weise zuflieBen 1aBt, ermittelt man den Titer der
letzteren genauer. Die Fehlergrenze entspricht etwa 1/, ccm
Eisenzyanidlosung oder 1 mg Zink. Dieses Titrierverfahren
zeichnet sich mehr durch Einfachheit als durch Genauigkeit aus.

Man berechnet den empirischen ,,Zinkfaktor der Kalium-
Eisenzyanidlosung, d.i. die einem Xubikzentimeter entspre-
chende Zinkmenge.

b) Titrieren der gegebenen, schon ammoniumchloridhaltigen
Zinklosung.

Die Analyse wird mit 25 cem Loésung wie bei a) ausgefiihrt.
Die 25 ccm enthalten etwa ebensoviel Zink wie die vorher titrierten
50 cem, so daB die Zinkkonzentration in beiden Fallen annihernd
gleich ist.

Zusammensetzung des Eisenzyanidniederschlages und Ana-
lysenresultat #ndern sich etwas mit dem Verdinnungsgrad der
analysierten Losungen.

Anzugeben: Zn in 25 ccm.

Die Losungen werden fiir die Analyse der Kupfer-
Zink - Zinn - Legierung (Aufg. 54) aufgehoben.

II1. Gewichtsanalyse.

Allgemeines.

Bei der. Gewichtsanalyse wird der zu bestimmende Stoff zur
Wigung gebracht. Einige Beispiele sollen die wichtigsten diesem
Zweck dienenden Verfahren erldutern:

Das Natriumchlorid in einer reinen Kochsalzlésung ermittelt
man durch Eindampfen der Losung und Wigen des Riick-
standes.

Den Wassergehalt einer Substanz findet man, indem man sie
auf eine Temperatur erhitzt, bei welcher das Wasser sich ver-
flichtigt. Man ermittelt dessen Menge durch Bestimmen der
Gewichtsabnahme, welche die Substanz erfahren hat, oder dadurch,
daB man es, z. B. in einem passenden Absorptionsmittel, auffingt
und wigt.

Gold bestimmt man in einer Losung durch Féallen mit Eisen(2)-
Losung; das abgeschiedene Metall wird abfiltriert und gewogen.
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Kupfer schligt man aus einer Kupferlésung durch den elek-
trischen Strom an einer Platinelektrode als Metall nieder und
erfihrt seine Menge aus der Gewichtszunahme der Elektrode.

Barium wird aus seiner Losung durch Schwefelsiure als Ba-
riumsulfat gefillt und auch in dieser Form gewogen.

Magnesium scheidet man als Ammonium-Magnesium-
Phosphat ab und wigt es, nachdem es durch Glithen des Nieder -
schlages in Magnesiumpyrophosphat iibergefithrt ist.

Das Ausfillen von Substanzen durch Reagentien (und Elektri-
zitdt) ist das allgemeinste Hilfsmittel zur quantitativen Trennung
verschiedener Stoffe voneinander. Vielfach sind dabei dieselben
Reaktionen wie bei der qualitativen Analyse zu gebrauchen; es
kommt hier aber weit mehr darauf an, da die Reaktionen emp-
findlich, als daB sie charakteristisch sind (?). Um die Abscheidung
von Niederschligen méglichst vollstindig zu machen, verwendet
man im allgemeinen einen UberschuB3 des Fillungsreagens (Massen-
wirkungsgesetz!) oder setzt der Losung geeignete, die Loslichkeit
herabdriickende Stoffe, z. B. Alkohol, zu.

Auller durch die Loslichkeit der geféallten Stoffe konnen bei der
Analyse auch dadurch Fehler veranlaft werden, daB die Nieder-
schlage fremde Substanzen ,,mitreien. Hiufig handelt es sich
dabei um mechanische Einschliisse, wie etwa Kristalle Mutterlauge
enthalten, in anderen Fillen um Bildung sog. fester Losungen oder
um Adsorptionserscheinungen, vielfach aber auch um chemische
Verbindungen, z. B. bei der Fallung von Bariumsulfat in Gegen-
wart von FEisensalzen, wobei komplexe Eisenschwefelsiuren in
Form ihrer Bariumsalze mitausfallen.

Es sind also keineswegs qualitative Reaktionen ohne wei-
teres fiur die quantitative Analyse zu gebrauchen; in der Regel
ist zun#chst eine eingehende Untersuchung ihrer Fehlerquellen
und die Ausarbeitung genauer Vorschriften fir deren Vermei-
dung erforderlich. Diese Vorschriften, fiir welche die folgenden
Ubungsaufgaben Beispiele geben, miissen dann natiirlich beim
Analysieren sorgfiltig befolgt werden, wenn man gute Ergebnisse
erzielen will.

Den allgemeinen Teil lese man wiederholt und sehe
ihn vor jeder Analyse daraufhin durch, was von dem
dort Gesagten fiir die betreffende Bestimmung in Be-
tracht kommt, da in der Folge nicht mehr darauf hin-
gewiesen wird.

Zur Entgegennahme des meist als Lésung ausgegebenen Ana-
lysenmaterials hat man dem Assistenten, sofern bei den einzelnen
Analysen nichts anderes bemerkt ist, einen 100 cem-MeBkolben und
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zwei reine und trockene Ausgabebiiretten (s. Anhang)!) zu iiber-
geben. Die empfangene Losung ist auf 100 cem aufzufillen.

Die Resultate beider gleichzeitig ausgefithrten Analysen sind
abzugeben.

34. Bestimmung von Chlor und Natrium in einer neutralen
Losung von Natriumchlorid und Natriumsulfat.

Verfahren: a) Cl als AgCl nach Fillen mit AgNO,; in schwach
salpetersaurer Losung und Trocknen bei 130°;
b) Na als Na,SO, nach Eindampfen der Losung mit
H,S80, und schwachem Gliithen.
Ausfiihrung: a) Chlorbestimmung.

20 cem der gegebenen Losung werden in einem mit Ausgull
versehenen 300 ccm-Becherglas auf rd. 100 cem verdiinnt und mit
10 cem verdiinnter, chlorfreier (Priifung!) Salpetersiure versetzt.
Dann gibt man unter Umrithren, wobei ein Verspritzen der Losung
zu vermeiden ist, langsam an einem Glasstab entlang 59%ige klare
Silbernitratlosung zu der Flissigkeit, bis sich der entstehende
Niederschlag augenscheinlich: nicht weiter vermehrt. Man darf
keinen zu grofen Uberschufl an Silberlosung anwenden, weil das
Silberchlorid leicht Silbernitrat einschlieBt, welches aus dem sich
schnell zusammenballenden Niederschlag spater nicht mehr ent-
fernt werden kann. Weiter ist die Einwirkung hellen Tages-
lichtes auf das Silberchlorid zu verhindern, indem man das Becher-
glas mit Papier umhillt. Man erwarmt nun die Flussigkeit unter
wiederholtem Umriithren auf dem Wasserbad und priift, nachdem
sie sich durch Absetzen des Silberchlorides geklart hat, mit einigen
Tropfen Silberlosung auf die Vollstandigkeit der Fallung. Darauf
138t man sie erkalten.

Inzwischen hat man genau nach der frither (S. 16) gegebenen
Vorschrift einen Goochtiegel hergerichtet und nach dem Trocknen
bei 130° gewogen. Durch ihn dekantiert man jetzt die Fliissigkeit,
ohne den Niederschlag aufzurithren, indem man sie an einem Glas-
stab gegen die Wand des Goochtiegels flieflen liflt. Den Glasstab
kann man mit Gummibéndchen befestigen (vgl. Fig. 7, S. 10). Um zu
verhindern, daf die Fliissigkeit auBen am Becherglas herunterflieBt,
fettet man den AuBenrand des Ausgusses ein wenig ein. Darauf be-
handelt man das Silberchlorid im Becherglas unter Umriiliren mit
50 ccm kaltem, durch einige Tropfen Salpetersiaure angesiuertem

1) Oder, —wo derartige Biiretten nicht in Gebrauch sind, zwei Hahn-
biiretten mit, Trichtern.
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Wasser, 148t es sich vollstindig absetzen und dekantiert die Fliissig-
keit wieder durch den Goochtiegel. Das Dekantieren mit 50 cem
salpetersaurehaltigem Wasser wird noch einmal wiederholt und
dann der Niederschlag selbst in den Goochtiegel gebracht. Man
rithrt ihn mit wenig, durch Salpetersidure schwach sauer gemachtem
Wasser auf und spiilt ihn am Glasstab, den man jetzt, falls er nicht
mit Gummibéndern befestigt ist, zwischen Mittel- und Zeigefinger
der auch das Becherglas haltenden linken Hand nimmt, in den
Tiegel, wobei man durch Spritzen mit der Spritzflasche nachhilft.
Die am Glas haftenden Silberchloridteilchen werden durch leichtes
Reiben mit einer iiber einen Glasstab gezogenen, zuvor mit Natron-
lauge ausgekochten Gummifahne entfernt. Das Becherglas, in
welches man einige Kubikzentimeter Wasser gegeben hat, ist dabei
schrig zu halten, so daf der zu lockernde Niederschlag nur unter
Wasser mit dem Gummi in Berithrung kommt. Andernfalls wiirde
er an der Gummifahne kleben bleiben.

Das Silberchlorid wird nun im Goochtiegel vollig ausgewaschen,
indem man den Tiegel, dabei dessen Wandung abspiilend, zu etwa
/4 mit angesduertem Wasser fiillt und dieses so langsam absaugt,
daBl es nur tropfenweise abflieft. Man setzt das Auswaschen?)
fort, bis 5 ccm Filtrat nach dem Zugeben von Salzsdure klar
bleiben. Dann wischt man das Chlorid noch einmal mit reinem
Wasser und einige Male mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol
und trocknet es im Aluminiumblock bei 130° bis zur Gewichts-
konstanz. Man erhitzt erst !/, Stunde, wigt den Tiegel, nach-
dem er eine Stunde im Chlorkalzium-Exsikkator im Wégezimmer
gestanden hat, erwirmt noch einmal !/, Stunde, wigt nach einer
Stunde von neuem und wiederholt dies nétigenfalls, bis das Ge-
wicht auf 0,2 mg konstant bleibt.

Das bei der zweiten Bestimmung geféllte Silberchlorid wird nach
Beendigung der ersten Analyse in denselben Goochtiegel filtriert,
in dem man den ersten gewogenen Niederschlag la8t.

b) Natriumbestimmung.

25 cem Losung werden in einem ausgeglithten und gewogenen
Platin- oder Quarz-Fingertiegel?) auf dem Wasserbad?®) zur Trockene
gebracht (Porzellanringe oder mit Filtrierpapier umwickelte Metall-
ringe!). Das Eindampfen geht in Platingefillen wegen der besseren

1) Gegen Ende des Auswaschens kann sich das Filtrat schwach triiben,
weil das in Wasser etwas losliche Silberchlorid wieder ausgefallt wird (?).

2) Hat man keinen Fingertiegel, so verwendet man einen moglichst
hohen gewohnlichen Tiegel.

3) Ist ein Dampfbad vorhanden, so ist stets dieses statt des Wasserbades
zu benutzen.
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Wiarmeleitfahigkeit schneller als in Quarz- und PorzellangefiBen.
Man nimmt den Tiegel vom Wasserbad, sobald der Inhalt ganz
trocken geworden ist, und wigt ihn nach 10 Minuten auf 1 cg genau,
um einen Anhalt fiir die zur Verwandlung der Natriumsalze in
Sulfat notwendige Menge konzentrierter Schwefelsiure zu haben.
Man berechnet diese unter der Annahme, dafl der gesamte gewogene
Riickstand aus Natriumchlorid bestehe (warum?), und 1iBt sie
tropfenweise aus einem zu einer Spitze ausgezogenen Glasrohr zu
der Substanz flieBen, indem man den Tiegel fast wagerecht stellt,
um Verluste durch die dabei auftretende Chlorwasserstoffentwick-
lung zu verhiiten. Zur richtigen Bemessung der Schwefelsiuremenge
bestimmt man zunéchst das Gewicht von 20 Tropfen der gleichen
Schwefelsiure, welche man aus demselben Glasrohr in ein Wage-
glischen mit eingeschliffenem Stopfen flieen lifit, und berechnet
danach die notwendige Tropfenzahl. Es kommt auf diese Weise
sicher ein UberschuB an Schwefelsiure zur Anwendung, weil der
Verdampfungsriickstand noch Feuchtigkeit enthalt und teilweise
schon aus Sulfat besteht, da ja die analysierte Losung sulfathaltig
ist. Ein groBer Uberschufl ist wegen der zeitraubenden Umsténd-
lichkeit des Verdampfens zu vermeiden. Man priife zuvor, ob die
Schwefelssure ohne Riickstand fliichtig ist.

Zur Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsiure bringt man
den Fingertiegel auf einem Dreieck in fast wagerechte Lage und
erwarmt ihn mit einer kleinen, durch den Schornstein vor Luftzug
geschiitzten Bunsenflamme, die man zunichst dicht an die Offnung
des Tiegels stellt. Die Hitze wird durch Vergrofiern der Flamme
ganz allmdhlich gesteigert, so daf zuerst der Chlorwasserstoff
langsam entweicht, spiter die Schwefelsiure ruhig verdampft und
schlieBlich, wenn keine Schwefelsaureddmpfe mehr fortgehen, der
Rand des Tiegels eben zum Glithen kommt. Die ganze Behandlung
erfordert ein bis zwei Stunden, falls man nicht zu viel Schwefelsiure
genommen hatte. Man 146t nun den Tiegel abkiihlen, gibt ein erbsen-
grofles Stiickchen Ammoniumkarbonat, das beim Erhitzen auf dem
Platinblech keinen Riickstand hinterlassen darf, hinein und er-
warmt ihn vorsichtig von neuem. Hierbei wird das zuerst gebildete
Natriumpyrosulfat (?) in neutrales Sulfat und fliichtiges Ammo-
niumsulfat tbergefilhrt. Den zuletzt auf schwache Rotglut er-
hitzten Tiegel 148t man etwas abkiihlen, stellt ihn in den Exsikkator
und wagt ihn nach einer halben Stunde?). Alsdann erwarmt man
ihn noch einmal unter Zugeben von Ammoniumkarbonat, glitht
ihn und priuft auf Gewichtskonstanz. — Die Probe auf Ge-
wichtskonstanz ist in entsprechender Weise bei allen

1) Einen Quarztiegel nach einer Stunde.
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gewichtsanalytischen Bestimmungen zu machen; es
wird im folgenden nicht mehr daran erinnert werden.
Priifung: Das gewogene Natriumsulfat muB mit wenig Wasser
eine klare, neutral reagierende Losung geben, welche durch Silber-
nitratlésung nicht getritbt wird.
Anzugeben: Cl, Na in 25 ccm

35. Bestimmung von Kupfer und Schwefelsiure in einer
Losung von Kupfersulfat und Natriumsulfat.

Verfahren: a) Cu als Cu,S; es wird in schwach salzsaurer Losung
mit H,S als CuS gefillt, welches durch Glithen im
Wasserstoffstrom in Cu,S verwandelt wird;

b) SO, als BaSO, nach Fillen mit BaCl, in salzsaurer
Losung und Glithen.

Ausfiithrung: a) Kupferbestimmung.

25 ccm Losung werden in einem 300 ccm-Becherglas mit 10 cem
Salzséure (D = 1,12) und Wasser auf rd. 150 cem verdiinnt. Man
erwarmt das mit einem Uhrglas bedeckte Becherglasauf dem Wasser-
bad und leitet in die warme Fliissigkeit, indem man mit Erhitzen
aufhort, 1/, Stunde lang einen Schwefelwasserstoffstrom von etwa
2 Blasen in der Sekunde ein. Der Gasstrom wird angestellt, ehe
man das trockene Gaseinleitungsrohr in die Lésung eintaucht, und
erst unterbrochen, wenn es wieder daraus entfernt ist; dadurch
verhindert man, daB Niederschlag ins Innere des Rohres gelangt.
Als Waschfliissigkeit fiir die weitere Behandlung des Kupfersulfides
dient zunichst schwefelwasserstoffhaltiges, mit einem Tropfen Salz-
sdure angesiuertes Wasser. Man sidubert das (aseinleitungsrohr,
laBt den Niederschlag kurze Zeit sich absetzen und dekantiert die
iiber ihm stehende Fliissigkeit durch ein quantitatives, im Schleifen-
trichter liegendes 9 cm-Filter. Der Niederschlag wird durch drei-
maliges Dekantieren mit angesduertem, schwefelwasserstoffhaltigem,
heiBem Wasser im Becherglas, dann auf dem Filter mit reinem
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Wegen
der Oxydierbarkeit des Sulfides halte man dieses beim Auswaschen
im Filter moglichst mit Wasser bedeckt.

Nachdem die Waschflissigkeit vollstindig abgetropft ist, wird
das Filter mit dem Niederschlag im Dampftrockenschrank getrock-
net und unter vorsichtigem Driicken vom Sulfid moglichst befreit.
Man sammelt das Sulfid auf hellem Glanzpapier und schiitzt es
durch ein Uhrglas oder einen Trichter vor Staub und Luftzug. Das
Filter bringt man in einen gewogenen Rosetiegel und verascht es,
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indem man es zunichst anziindet und abbrennen lit und dann
den ganzen Tiegel mit dem Bunsenbrenner allmahlich auf helle
Glut erhitzt. Um ein Verstiuben der am Filter haftenden Sulfid-
teilchen beim Veraschen zu vermeiden, faltet man das Filter tiiten-
artig zusammen, schligt den Rand nach der Spitze hin um und
stellt es mit dieser nach oben in den Tiegel. Die Spitze wird an-
geziindet. Wenn alle Filterkohle verbrannt ist, wozu man erforder-
lichenfalls das Geblise!) zu Hilfe nimmt, und beim Entfernen der
Flamme keine Teilchen mehr nachglimmen, laBt man den Tiegel
abkithlen, stellt ihn auf ein zweites Stiick Glanzpapier und bringt
mit einem nicht haarenden Pinsel das aufbewahrte Sulfid ohne Ver-
luste hinein. Nun wird der Tiegel noch einmal unter Luftzutritt zum
Verbrennen der etwa noch vorhandenen Papierfasern auf Rotglut
erhitzt. Dann la3t man ihn wieder kalt werden und setzt dem jetzt
grollenteils oxydierten Sulfid die gleiche Menge fein gepulverten,
kristallisierten, ohne Riickstand fliichtigen (Probe!) Schwefel zu.

Darauf leitet man mittels des zum Rosetiegel gehérenden Por-
zellanrohres einen mifig starken Wasserstoffstrom in den mit dem
durchlochten Deckel verschlossenen Tiegel?) und erhitzt diesen
allméhlich auf dunkle Rotglut. Der Wasserstoff wird einer Bombe
(wenn diese nicht zur Verfiigung steht, einem Kippschen Apparat)
entnommen, mit Schwefelsiure gewaschen?®) und in einem rd. 5 cm
langen, 1 cm weiten, mit trockener Glaswolle gefiillten Glasrohr von
mitgerissenen Sauretropfchen befreit. Man wihlt die verbindenden
Schlauche moglichst kurz und iiberzeugt sich zunéchst, daf sie innen
trocken und sauber sind. Neue Schliauche enthalten oft Talkum.
Sobald die aus dem Tiegel herausbrennende, anfangs durch Schwefel
blaugefarbte Flamme farblos geworden ist und die Flammengase
nicht mehr nach Schwefeldioxyd riechen, setzt man das Erwirmen
noch wenige Minuten fort, entfernt dann die Flamme und 148t den
Tiegel erkalten, ohne den Wasserstoffstrom zu unterbrechen. Die
Wasserstofflamme wird ausgeblasen, sobald es die Tiegeltemperatur
gestattet. Der Tiegelinhalt mufl aus schén blauschwarzem, kri-
stallisiertem Kupfer(l)-Sulfid bestehen; weist er rote Flecke auf,
so ist er noch einmal mit Schwefel zu mischen und von neuem
zu glihen. Bei zu langem und starkem Erhitzen wird das Kupfer(1)-
Sulfid durch Wasserstoff langsam zu Kupfer reduziert.

Nach einstiindigem Stehen im Exsikkator wird der Tiegel gewogen.

1) An Stelle des Geblises kann hier und kiinftig immer der Mekerbrenner
benutzt werden.

2) Priifung des Wasserstoffes auf Knallgas! Man entziinde das Gas am
Ende des Porzellanrohres, ehe man dieses in den Tiegel einfiihrt.

3) Falls im Kippschen Apparat entwickelt, vorher noch mit Wasser.
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Die Priifung auf Gewichtskonstanz erfolgt, nachdem die Be-
handlung mit Schwefel im Wasserstoffstrom wiederholt worden ist.

b) Schwefelsiurebestimmung.

20 ccm Losung werden in einem 300 cem-Becherglas nach Zu-
geben von 1/, cem konzentrierter Salzsiure auf 150 cem verdiinnt
und, mit einem Uhrglas bedeckt, iiber freier Flamme zum
schwachen Sieden erhitzt. Dann gibt man, das Uhrglas an einer
Seite liftend, zu der kochenden Fliissigkeit tropfenweise 59%ige, mit
einigen Tropfen verdinnter Salzsiure angesiuerte Bariumchlorid-
16sung in méglichst geringe m UberschuB hinzu. Man bedient
sich dazu eines einfachen Tropftrichters, welchen man sich durch
Ausziehen eines Glasrohres (Reagensglas) zu einer so feinen Kapillare
hergestellt hat, daB nur alle 3—4 Sekunden ein Tropfen hindurch-
geht. Diese VorsichtsmafBiregel ist notwendig, weil das ausfallende
Bariumsulfat bei schnellem Hinzufiigen des Bariumchlorides be-
trichtliche Mengen von diesem einschlieBt. — Uberhaupt ist das
Ausfillen des Bariumsulfates, auch zur Bestimmung des Bariums,
eines der heikelsten gewichtsanalytischen Verfahren, das z. B auch
durch die Gegenwart mancher Stoffe unginstig beeinfluBt wird?).
Da es in der Praxis wegen der Haufigkeit von Schwefelbestimmungen
sehr oft anzuwenden ist, unterrichte sich der Chemiker iiber diese
Fehlerquellen genau aus den Lehrbiichern. — Man 16t den Nieder-
schlag sich absetzen und priift durch Zugeben eines Tropfens
Bariumchloridlésung auf die Vollstéindigkeit der Fallung. Dann
erhilt man die Flissigkeit noch 1/, Stunde in gelindem Sieden und
148t sie iiber Nacht stehen. So erst wird die Abscheidung des Nieder-
schlages quantitativ. Das Bariumsulfat wird in einem mit nicht
zu diinner Asbestschicht versehenen, bei dunkler Rotglut gewichts-
konstant gemachten Goochtiegel gesammelt, mit heifem Wasser
ausgewaschen und bis zu gerade beginnender Rotglut erhitzt. Um
Reduktion des Sulfates durch die Flammengase zu verhindern,
stellt man den Goochtiegel in den Schutztiegel (vgl. S. 17). Das
geglithte Bariumsulfat muB rein weill aussehen und darf an Wasser
nichts abgeben.

Anzugeben: Cu, 80, in 25 cem

36. Bestimmung des Kristallwassers im Kupfervitriol.

Verfahren: Dem Kupfervitriol, CuSO,, 5H,0, werden bei
etwa 100° vier Molekille, oberhalb 200° das fiinfte Molekiil H,0
entzogen.

1) Vgl z. B. Aufgabe 37.
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Ausfiithrung: Man 16st etwa 20 g Kupfervitriol in moglichst
wenig heilem Wasser auf und filtriert die warme Losung durch ein
in einem angewirmten Trichter liegendes Faltenfilter in einen
Erlenmeyerkolben. Durch Abkiihlen der filtrierten Loésung in
Wasser und durch kriftiges Schiitteln bewirkt man die Abscheidung
feiner, moglichst wenig Mutterlauge einschlieBender Kristalle. Nach
dem Erkalten der Flissigkeit wird das Kristallmehl an der Saug-
pumpe in einem Trichter mit Filterplatte und Filtrierpapierscheib-
chen abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen. Durch
kraftiges Auspressen der Kristalle mit einem Pistill entfernt man
die Mutterlauge moglichst vollstindig. Das gereinigte Salz wird
in diitnner Schicht mit Filtrierpapier bedeckt mehrere Tage an der
Luft getrocknet (Prifung auf Gewichtskonstanz! Die Dauer des
Trocknens hingt von Temperatur und Feuchtigkeit der Atmo-
sphére ab) und in eine Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopfen
gefiillt. Es darf natiirlich nicht im Exsikkator aufgehoben werden (?).

Etwa 0,5 g Salz wird in einem weiten Wageglischen mit Schliff-
stopfen genau abgewogen und nach Entfernen des Stopfens zwei
Stunden auf rd. 100° erhitzt. Man verschlieft dann das Glaschen
wieder, bringt es in den Exsikkator und wigt es nach einer Stunde.
Erhitzen und Wagen werden bis zur Gewichtskonstanz wiederholt.

Danach wird das teilweise entwisserte Salz im Aluminiumblock
bei 250° getrocknet.

Anzugeben: 9%, Wasserverlust bei 100° und bei 250°.

37. Analyse des Kupferkieses, CuFeS,.
(Zu bestimmen: [Gangart]!), Kupfer, Eisen, Schwefel.)

Verfahren: Das feingepulverte Erz wird mit konzentrierter
HNOj in Lsung gebracht und ein etwa ungeldster Rest (Gangart)
bestimmt. In einem Teil der Lésung wird Cu durch H,S als CuS
gefallt (als Cu,S gewogen), Fe im Filtrat durch NH; als Fe(OHj;)
niedergeschlagen und nach dem Gliihen als Fe,0,; gewogen. S wird
in einem anderen Teil der Losung unter gewissen VorsichtsmafQregeln
als BaSO, bestimmt.

Ausfiithrung: a) Auflssung und Gangart-Bestimmung.

Wie alle schwer angreifbaren Mineralien ist der Kupferkies vor
Beginn der Analyse aufs sorgfiltigste zu pulvern. 2 g von Gangart
moglichst freie Stiickchen werden in einem gut gereinigten Diamant-

1) Hier, wie bei den folgenden Mineralanalysen, sind als Verunreinigungen
in den Mineralien gelegentlich vorkommende Stoffe, welche bei der Analyse
zu bestimmen sind, in Klammern angefiihrt.



morser zerkleinert und portionsweise in einer Achatreibschale zer-
rieben, bis ein ganz gleichmaBig staubfeines Pulver ohne metallisch
glanzende Teilchen entstanden ist. Davon wigt man gleich nach
der Herstellung, damit es nicht Oxydation erleidet oder Wasser
anzieht, 0,7 bis 0,9 g in einem langen, mit einem Glasstopfen ver-
schlossenen, zuvor gewogenen Wigerdhrchen ab, schiittet den
Kupferkies ohne Verlust in einen trockenen 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben und wigt das Wigeglaschen, dem noch etwas Mineral
anhaftet, zuriick. Sofort danach wigt man die Substanz fir die
zweite Bestimmung ab.

Man kiihlt den Erlenmeyerkolben mit dem Kupferkies in Eis-
wasser und giet durch einen Trichter mit weitem Rohr (?) schnell
und auf einmal 20 ccm rote, rauchende, schwefelsaurefreie (Probe!),
ebenfalls eisgekiihlte Salpetersiure hinein. Erwirmung muB bei
der heftigen, viel Stickoxyd entwickelnden, deshalb unter dem
Abzug vorzunehmenden Reaktion tunlichst vermieden werden,
damit der sich ausscheidende Schwefel nicht zu grofleren, die wei-
tere Oxydation erschwerenden Klumpen zusammensintert. Man
vollendet die Oxydation des Schwefels zu Schwefelsiure, indem man
die Flissigkeit mit wenigen Tropfen Brom (zuvor auf H,SO, zu
priifen!) versetzt und sie durch Einstellen des Kolbens in eine auf
dem Wasserbad erhitzte leere 300 ccm-Porzellanschale schwach
erwarmt. Sobald aller Schwefel verschwunden ist, bringt man durch
Verdiinnen der Flissigkeit mit 50 ccm Wasser das abgeschiedene
Eisen(3)-Sulfat in Losung (Vorsicht wegen der Stickoxydentwick-
lung!) und kocht die Fliissigkeit einige Minuten iiber freier Flamme.
Danach entfernt man den Trichter, spritzt ihn ab, fithrt den Kolben-
inhalt unter Nachspiilen mit moglichst wenig Wasser quantitativ
in die vorher benutzte Porzellanschale iiber und dampft die Losung
auf dem Wasserbad zur Trockene ein. Den Riickstand versetzt man
mit 10 ccm konzentrierter Salzsdure und 16st ihn unter Zugeben
von etwas Wasser auf. Dann dampft man die Flissigkeit noch
einmal mit Salzsdure ein. Dies wird ein drittes Mal wiederholt,
damit die bei der Fiallung des Bariumsulfates stérende (?) Salpeter-
saure entfernt wird. Den Riickstand iibergiefit man mit 2 cecm
konzentrierter Salzsiure, verdiinnt diese mit 100 ccm Wasser und
tullt die Losung in einem MeBkolben auf 250 ccm auf.

Wenn nach der Oxydation des Schwefels und dem Verdiinnen
mit Wasser ein weiBer, beim Reiben mit einem Glasstab knirschen-
der, schwerer Riickstand ungeldst geblieben ist (dem Kupferkies
meist beigemengte Silikate), so bestimmt man die Menge dieser
,»Gangart®, indem man den Inhalt der Porzellanschale (man ver-
wendet dann am besten eine innen dunkelglasierte Schale) durch

Stock-Stdahler, Praktikum. 3. Aufl. 6
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ein 7 cm-Filter (Schleifentrichter) in den Mefikolben filtriert, das
Ungeloste auf dem Filter mit heiBem Wasser auswiascht und nach
dem Trocknen und Veraschen des Filters (vgl. Aufg. 35a) im Platin-
tiegel wigt. Es wird mit dem gefundenen Gewicht als Gangart in
Rechnung gestellt. Das Filtrat samt Waschwasser wird auf 250 cem
aufgefiillt.

b) Bestimmung des Kupfers und FEisens.

100 cem Losung werden in einem 300 ccm-Becherglas auf
rd. 150 cem verdimnt, mit Salzsiure versetzt und zur Kupfer-
bestimmung entsprechend Aufgabe 35 behandelt.

Das Filtrat vom Kupfersulfid wird in einer 400 ccm-Porzellan-
schale aufgefangen, auf dem Wasserbad — zunidchst mit einem
Uhrglas bedeckt (?) — erwirmt (Abzug!), auf 100 cem eingedampft,
wobei aller Schwefelwasserstoff entweicht, und in ein 300 ccm-
Becherglas gespiilt. Man erhitzt die Losung zum Sieden, oxydiert
das Eisen durch Zugeben einiger Tropfen konzentrierter Salpeter-
siure und fallt es, nachdem die dabei auftretende Braunfarbung (?)
wieder verschwunden ist, durch Ammoniak, welches man in ge-
ringem Uberschuf zusetzt. Das amorph ausfallende Eisen(3)-
Hydroxyd!) mufl mit besonderer Vorsicht und Griindlichkeit aus-
gewaschen werden (vgl. den allgemeinen Teil). Die iiberstehende
Flussigkeit enthalt viel Ammoniumchlorid, welches sorgfaltig zu
entfernen ist, da Eisenoxyd bei Gegenwart von Ammoniumchlorid
in der Hitze fliichtig ist (?). Man wéascht das Hydroxyd durch De-
kantieren mit heiflem Wasser, bis das Waschwasser mit angesauerter
Silbernitratlosung nur noch eine geringe Opaleszenz gibt, filtriert
es im Dampftrichter auf ein 9 cm-Filter ab und wischt es voll-
standig aus, neues Wasser zugebend, ehe das alte ganz abgelaufen
ist, damit die schédliche (?) RiBbildung in der gallertigen Masse
verhiitet wird?). Das feuchte Filter wird durch sehr langsam
gesteigertes Erhitzen iiber freier Flamme im Porzellan- oder Platin-
tiegel3) getrocknet und verascht, das hinterbleibende Eisen(3)-
Oxyd zehn Minuten iiber dem Bunsenbrenner und fiinf Minuten
tiber dem Meker-, Teclu- oder Allihnbrenner stark geglitht. Man
sorge dafiir, dafl das Oxyd nicht durch die Flammengase redu-
ziert wird.

1) Richtiger wiirde ,,Eisen(3)-Oxydhydrat‘ gesagt (?). Der Einfachheit
halber sei hier und in &hnlichen Féllen von ,,Hydroxyden‘ gesprochen.

2) Die Behandlung des Niederschlages wird erleichtert, wenn man der
Fliissigkeit vor der Fillung zerfasertes Filtrierpapier zusetzt (vgl. allgem.
Teil S. 12).

3) Der Platintiegel ist natiirlich wegen seiner Unzerbrechlichkeit und
gleichméBigeren Erwarmung vorzuziehen, auch in spiteren dhnlichen Fillen.
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Priifung: Das Eisen(3)-Oxyd muf} nach lingerem Behandeln
mit konzentrierter Salzsiure auf dem Wasserbad in Wasser ganz 16s-
lich sein ; die Losung darf weder Eisen(2)-, noch Sulfatreaktion geben.

¢) Schwefelbestimmung.

In eisenhaltiger, saurer Losung kann Schwefelsaure nicht ohne
weiteres durch Bariumchloridlosung gefillt werden, weil mit dem
Bariumsulfat unter diesen Umstédnden komplexe Eisenschwefel-
sauren ausfallen. Man verwandelt infolgedessen das Eisen voriiber-
gehend durch Zusetzen von Ammoniak in unlosliches Hydroxyd
und fillt das Bariumsulfat in der ammoniakalischen Losung, die
man erst danach wieder ansduert. So wird die Verunreinigung des
Sulfates durch Eisen vermieden.

100 ccm Losung werden in einem 300 ccm-Becherglas zum Sieden
erhitzt. Man fillt nun durch einen kleinen UberschuB starken
Ammoniaks das Eisen aus. Inzwischen 16st man eine zur Fallung
der Schwefelsiure hinreichende Menge festes Bariumchlorid,
BaCl,, 2 H,O, in Wasser und gibt die gleichfalls zum Kochen er-
warmte Losung zu der siedenden, ammoniakalischen Flussigkeit.
Die erforderliche Menge Bariumchlorid berechnet man aus der
Formel des Kupferkieses, indem man noch einen kleinen Zuschlag,
von etwa 109,, macht. Die ammoniakalische Flussigkeit, in welcher
sich jetzt Eisen(3)-Hydroxyd und Bariumsulfat befinden, versetzt
man mit so viel Salzsiure, dafl das Eisen wieder in Losung geht,
priift mit einem Tropfen Bariumlosung, ob alle Schwefelsdure aus-
gefillt ist, und behandelt das Bariumsulfat, nachdem man es tiber
Nacht hat stehen lassen, wie bei Analyse 35.

Priifung: Das gegliihte Bariumsulfat muf} rein weil3 sein und
darf nach dem Erwirmen mit einigen Tropfen starker Salzsiure
durch Kalium-Eisen(2)-zyanidlosung nicht blau gefirbt werden.

Anzugeben: 9%, (Gangart,) Cu, Fe, S.

38. Bestimmung von Mangan und Chrom in einer Lisung
von Chrom(3)- und Mangan(2)-Chlorid.

Verfahren: Mn wird aus schwefelsaurer Losung durch Ammo-
niumpersulfat als Dioxydhydrat abgeschieden, durch Glithen in
Mn,0, tibergefithrt und als solches gewogen. Das in Ldsung blei-
bende Chromat wird zu Chrom(3)-Salz reduziert, Cr mit Ammonium-
nitrit als Cr(OH); gefillt und nach dem Glithen als Cr,0, gewogen.

Ausfithrung: a) Manganbestimmung.

Die beiden in Losung befindlichen Metalle werden zunichst in
Sulfate verwandelt. Man versetzt 25 ccm Losung in einer 300 ccm-

6*
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Porzellanschale mit 25 cem 2 n-Schwefelsdure und dampft die
Fliussigkeit auf dem Wasserbad soweit wie moglich ein. Danach
erhitzt man sie auf einer Asbestplatte mit freier Flamme ganz all-
mahlich stirker und stirker, bis eben Schwefelsduredimpfe ent-
weichen. Liéngeres Erhitzen ist zu vermeiden, damit der Riickstand
nicht unloslich wird (?). Man gibt zu diesem, nachdem er erkaltet
ist, etwas Wasser (Vorsicht!) und spiilt die Losung in ein 500 ccm-
Becherglas. Die Flussigkeit wird mit Ammoniak neutralisiert, mit
50 cem 6%iger Ammoniumpersulfatlésung?) und 25 cem 2 n-Schwe-
felsiure versetzt, auf 300 ccm verdiinnt, erhitzt und 20 Minuten
im Sieden erhalten. Das ausgefillte Mangandioxydhydrat filtriert
man sofort im Schleifentrichter mit durchgeschnittenem Rohr auf
ein 9 cm-Filter und wischt es mit heilem Wasser aus. Das in
einem 500 ccm-Becherglas aufgefangene Filtrat, welches goldgelb
und klar sein muB, 148t man noch zwei Stunden auf dem Wasserbad
stehen und engt es dabei auf rd. 250 cem ein. Sollte sich, was selten
der Fall sein wird, noch etwas Mangandioxyd abscheiden, so filtriert
man es durch das vorher benutzte Filter zu der Hauptmenge ab.
Der Manganniederschlag wird auf dem Filter im Trichter bei 100°
getrocknet und im Porzellantiegel verascht. Man glitht ihn schlief3-
lich zehn Minuten mit einem Teclu- oder Allihnbrenner derart, daf3
der Tiegel ganz von der Oxydationsflamme umgeben ist. Das Oxyd
hat danach die Zusammensetzung Mn,0,.

b) Chrombestimmung.

Man reduziert das gelbe Filtrat vom Manganniederschlag mit
15 cem Schwefeldioxydlosung und einigen Kubikzentimetern Salz-
sdure und entfernt die Hauptmenge des iibrigbleibenden Schwefel-
dioxydes durch Kochen. Nun fallt man das Chrom als Chrom(3)-
Hydroxyd, indem man zur erkalteten Losung Ammoniak gibt, bis
eben ein Niederschlag erscheint, letzteren mit 1 cem 2 n-Salzsiure
wieder auflost, die Flissigkeit zum Sieden erhitzt und langsam
30 ccm 69ige Ammoniumnitritlésung?) hinzufiigt. Vor der ein-

1) Das Ammoniumpersulfat ist vorher auf seine Reinheit zu prifen.
Man vergliiht eine Probe in einer Platinschale und kocht 50 cecm 109 iger
Losung mit Ammoniak. Ergeben sich dabei Verunreinigungen (Aluminium
usw.), so miissen sie vor der Benutzung des Salzes zur Analyse entfernt
werden. Man macht die Losung in warmem Wasser schwach ammoniakalisch
und filtriert sie sofort. Das klare Filtrat wird mit Schwefelsiure neutra-
lisiert und ist nun fiir die Manganfallung verwendbar.

2) Die kaufliche Ammoniumnitritlosung enthilt meist etwas Barium-
nitrit (?); man befreit sie davon, indem man sie in der Kilte mit Ammonium-
sulfatlosung versetzt und nach 12stiindigem Stehen filtriert. Von Kahl-
baum ist eine sofort verwendbare ,,barytfreie’ Ammoniumnitritlésung (mit
rd. 69, NH,NO,) zu bezichen. Enthilt die Losung viel freies Ammoniak,
so ist sie zunichst mit Salzsiure zu neutralisieren.
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fachen Fiallung mit Ammoniak hat dieses Fillungsverfahren den
Vorteil, daf3 sich das Hydroxyd in besser filtrierbarer Form aus-
scheidet. Nach der Tonentheorie 1i8¢ sich der Vorgang so erklaren,
dal die Nitritionen der Ammoniumnitritlosung sich mit den in
der Chrom(3)-Salzlosung vorhandenen (?) Wasserstoffionen nach der
Glelchung H + NO/ = HNO2
zu salpetriger Saure vereinigen. Diese zerfallt in der Hitze nach
3 HNO, = HNO, - 2 NO 4 H,0
wahrend zugleich das iiberschiissige Ammoniumnitrit durch die
Reaktion NH4N02 — N;: + 2 HZO
zerstort wird. Die Verarmung der Losung an H'-Ionen verschiebt
nach dem Massenwirkungsgesetz die hydrolytische Spaltung des
Chrom(3)-Salzes, erhoht die Konzentration des Cr(OH); und be-
wirkt dessen Ausfillung.

Nachdem man die Flissigkeit noch bis zum Aufhéren der Gas-
entwicklung gekocht hat, versetzt man sie tropfenweise mit
Ammoniak, bis sie schwach danach riecht?), a8t den Niederschlag
sich absetzen, wischt ihn im Becherglas durch Dekantieren mit
heiBem Wasser moglichst aus, bringt ihn auf ein 11 cm-Filter und
vollendet hier das Auswaschen in derselben Weise, wie es beim
Eisenhydroxyd (Aufgabe 37) geschah. Das Filter wird naf} im
Porzellan- oder Platintiegel verbrannt und das hinterbleibende
Chrom(3)-Oxyd 15 Minuten moglichst stark iiber dem Geblase ge-
glitht. Vor der Priffung auf Gewichtskonstanz ist es jedesmal
mindestens 10 Minuten zu erhitzen.

Prifung: Das Chromoxyd darf an heiles Wasser nur Spuren
Chromat?) abgeben.

Anzugeben: Mn, Cr in 25 ccm.

39. Bestimmung von Kalium und Natrium in einer

neutralen Losung der Chloride.

Verfahren: Man bestimmt die Gewichtssumme der Sulfate
beider Metalle, K durch Fillen mit HCIO, und Wigen als KCI10,.
Der Na-Gehalt ergibt sich aus der Differenz.

K und Na werden auSerdem durch indirekte Analyse bestimmt,
indem man die Gewichtssumme der Chloride beider Metalle und

1) Dadurch beseitigt man die schwach saure Reaktion, welche die Losung
hat, wenn sie wie hier viel Ammoniumsalze enthilt, und macht die Fallung
quantitativ.

2) Das Chrom(3)-Hydroxyd schlieBt stets etwas Alkali cin, so daB in
der Hitze ein wenig Chromat entsteht.
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durch Fallung als AgCl das Gesamtgewicht des Cl ermittelt. Aus
den beiden Werten laflt sich der Gehalt der Chloridmischung an
K und Na berechnen.

Ausfithrung: a) Bestimmung der Gewichtssumme der Sul-
fate; Kaliumbestimmung.

20 ccm Losung werden im gewogenen Fingertiegel auf dem
Wasserbad zur Trockene verdampft; der Riickstand wird auf dem
Bunsenbrenner erhitzt. Man stellt den Tiegel dabei fast wagerecht
und erwdrmt ihn wegen der Fliichtigkeit des Kaliumchlorides so,
daB nur sein Rand zum schwachen Glihen kommt. Dann wigt
man das Gemisch beider Chloride.

Die Chloride fithrt man in demselben Tiegel nach den bei Ana-
lyse 34 fir die Natriumbestimmung gegebenen Vorschriften in
Sulfate tiber. Die Menge der erforderlichen Schwefelsiure berechnet
man unter der Annahme, dafB3 die Chloride aus reinem Natrium-
chlorid bestinden (?). Die Sulfate haben vor den Chloriden den
Vorzug geringerer Flichtigkeit in der Hitze. Das Sulfatgemisch
wird gewogen.

Zur Kaliumbestimmung versetzt man 20 ccm der urspriinglichen
Losung in einer dunkelglasierten 200 cem-Porzellanschale mit so viel
20%iger Perchlorsiurelosung!) (Kahlbaum, D = 1,12), wie zur
Uberfithrung in Natriumperchlorat notwendig wire, wenn das zuvor
gewogene Chloridgemisch nur aus Natriumchlorid bestanden hitte,
und fiigt noch rd. 1 cem im Uberschuf hinzu. Man erhitzt die Lo-
sung zum Vertreiben des Chlorwasserstoffes auf dem Wasserbad, bis
dicke, weifle Dampfe von Perchlorsiure entweichen. Den Riick-
stand 1aBt man erkalten und ibergiefit ihn mit 5 cem 979%igem
Alkohol, in welchem Natriumperchlorat leicht, Kaliumperchlorat
sehr schwer loslich ist. Die ungelost bleibenden Kristalle von
Kaliumperchlorat werden mit einem Glasstab zerdriickt, in einen
mit Alkohol derselben Konzentration benetzten Goochtiegel filtriert
und, zunichst durch Dekantieren, mit 97%igem Alkohol ge-
waschen. SchlieBlich wird der Goochtiegel mit seinem Inhalt
bei 130° im Aluminiumblock getrocknet.

Priifung: Das gewogene Perchlorat mufl der Bunsenflamme
eine reine Kaliumfirbung erteilen.

b} Indirekte Bestimmung.

Man bestimmt den Chlorgehalt von 20 cem Losung wie bei
Analyse 34a.

1) Die Losung muB frei von Kalium sein. Der beim Verdampfen mehrerer

Kubikzentimeter auf dem Wasserbad bleibende Riickstand soll sich in
979%igem Alkohol vollstidndig 1sen.
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Die Gewichtssumme der Chloride wurde schon bei a) festgestellt.
Die Berechnung erfolgt nach S. 22.
Anzugeben: K, Na in 25 cem nach Verfahren a) und b).

40. Bestimmung von Eisen und Aluminium in einer
Losung von Eisen(3)-Chlorid und Aluminiumsulfat.

Verfahren: Man ermittelt die Summe der Gewichte beider
Metalloxyde, Al,O; 4 Fe,0;, indem man die Metalle als Hydr-
oxyde fallt und durch Glithen in die Oxyde iberfithrt.

Fe bestimmt man durch Titrieren der zuvor reduzierten Losung
mit 1/;,-Kaliumpermanganat'ésung. Der Al-Gehalt folgt aus der
Differenz beider Bestimmungen.

Ausfiihrung: a) Bestimmung der Summe Al,O; -+ Fe,0,.

20 ccm Losung werden in einem 500 cem-Becherglas auf rd.
250 cem verdiinnt und in der Kilte mit verdinntem Ammoniak
versetzt, bis eben eine bleibende Triitbung entsteht. Diese wird
durch Zugeben weniger Tropfen verdiinnter Salzsiure wieder be-
seitigt. Zur gemeinsamen Ausfillung der Hydroxyde des Eisens
und Aluminiums bedient man sich wie bei der Chrombestimmung
in Analyse 38 einer Ammoniumnitritlésung (s. dort). Man gibt
zu der kalten Flissigkeit rd. 30 cem Nitritlosung?), kocht sie
(Uhrglas!), bis kein Gas mehr entweicht, und macht sie wie bei
Aufgabe 38 ganz schwach ammoniakalisch.

Das ausgeschiedene Eisen- und Aluminiumhydroxyd filtriert
man auf einem 11 cm-Filter im Dampftrichter ab. Es wird zu-
nachst im Becherglas dreimal mit je 100 cem heilem Wasser, mit
welchem man den Niederschlag 5 Minuten auf dem Wasserbad
unter kraftigem Umrithren behandelt, ehe man ihn sich absetzen
laBt, und dann auf dem Filter gewaschen. Dieses verbrennt man
feucht im Porzellan- oder Platintiegel, erhitzt den Riickstand
15 Minuten iiber dem Geblise und wégt ihn im bedeckten Tiegel.
Bei der Probe auf Gewichtskonstanz ist er 10 Minuten lang zu glithen.

Priifung: Das Gemisch von Al,O; und Fe,0; darf an heiles
Wasser nichts abgeben.

b) Eisenbestimmung.

20 cem Loésung werden in einem 200 cem-Rundkolben auf
50 cem verdinnt. Man reduziert das Eisen mit Zinn(2)-Chlorid zu
Eisen(2)-Salz und titriert es mit »/,,-Kaliumpermanganatlésung wie
bei Analyse 15.

Anzugeben: Al, Fe in 25 ccm.

!) Etwa vorhandenes zweiwertiges Eisen wird hierbei gleichzeitig
oxydiert.
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41. Analyse des Dolomits, CaCO,, MgCO,

(Zu bestimmen: [Gangart,] Eisen + Aluminium, Kalzium, Magnesium,
Kohlensgure.)

Verfahren: Ein Teil des Minerals wird in Salzsiiure gelost
und ein etwa bleibender Riickstand als Gangart bestimmt. Aus der
Lésung entfernt man Fe und Al als Hydroxyde und wigt sie nach
dem Gliihen als Fe,05 + ALO,. Im Filtrat fallt man Ca als CaC,0,
und im Filtrat Mg als MgNH,PO,; man verwandelt CaC,0, durch
Glithen in CaO, dieses durch H,SO, in CaSO,, das gewogen wird.
MgNH,PO, wird gegliht und als Mg,P,0; zur Wigung gebracht.

Der Kohlensiduregehalt wird in einem anderen Teil des Minerals
durch den Gewichtsverlust festgestellt, welchen die Substanz bei
der Zersetzung mit Salzsiure im Bunsenschen Apparat erleidet.

Ausfiithrung: a) Auflésung, Bestimmung (der Gangart und)
des Eisens - Aluminiums.

4 g des im Achatmorser bis zur Staubfeinheit zerkleinerten
Minerals werden bei etwa 100° in einem weiten, bei den Wigungen
mit dem Glasstopfen verschlossenen Wigeglaschen unter haufigem
Umschiitteln (Vorsicht!) bis zur Gewichtskonstanz (auf einige
me/ ) getrocknet. Die trockene Substanz fiillt man durch einen
Trichter in ein gleichfalls mit Glasstopsel versehenes, tariertes, enges,
langes Wigershrchen, welches man im Exsikkator aufhebt und aus
dem man das fiir die einzelnen Bestimmungen notwendige Material
herauswéagt. Einen Anhalt fiir die zu entnehmenden Mengen hat
man an der Hohe, welche das Pulver im Réhrchen einnimmt.

0,7 bis 0,8 g Dolomit werden in einem 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 10 ccm Wasser iibergossen und durch allmahliches Zu-
geben von 10 ccmn konzentrierter Salzsédure (Trichter mit weitem
Robhr!) in Losung gebracht. Die auf 100 ccm verdiinnte Losung
kocht man 5 Minuten. Ungelést Bleibendes ist Gangart, wird ab-
filtriert, geglitht und gewogen. Die Losung wird auf 250 ccm auf-
gefiillt. 100 ccm von ihr laBt man in einem mit einem Uhrglas
bedeckten 300 ccm-Becherglas 15 Minuten sieden (warum?), ver-
setzt die heifle Losung tropfenweise mit konzentrierter Salpeter-
sgure, um das zweiwertige Eisen in dreiwertiges iiberzufithren, und
dann mit verdiinntem, unmittelbar vorher durch Destillation iiber
Kalk von Karbonat befreitem (?) Ammoniak, bis sie gerade deutlich
danach riecht. Eisen und Aluminium, welche wohl in keinem
Dolomit fehlen?), fallen hierbei als Hydroxyde aus. Man filtriert

1) Sind sie nicht zu bestimmen, so nimmt man sofort ein 500 ccm-
Becherglas.
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sie, nachdem die Flissigkeit noch einige Minuten gekocht hat,
auf einem 7 cm-Filter ab und wagt das Gemisch der Oxyde nach
dem Glithen. (vgl. die Eisenbestimmung im Kupferkies). Da die
Menge der beiden Metalle hier sehr gering ist, braucht man nicht
erst zu dekantieren und benutzt zum Filtrieren statt des Dampf-
trichters einen gewohnlichen Schleifentrichter.

b) Kalziumbestimmung.

Das Filtrat vom Hydroxydniederschlag wird in einem 500 ccm-
Becherglas aufgefangen und auf rd. 200 cem verdiinnt. Um zu
verhindern, dal bei der nun folgenden Ausfillung des Kalzium-
oxalates auch Magnesiumoxalat in erheblicher Menge mit in den
Niederschlag geht, mul man nachstehende Bedingungen einhalten.
Man erhitzt die Fliissigkeit zum Sieden, farbt sie mit einigen Tropfen
Methylorangelosung und siuert sie mit Salzsiure in ganz geringem
UberschuB an. Alsdann versetzt man sie mit einer heien Ldsung
von 1/, g Oxalsdure in 10 cem 109%iger Salzsiure und neutralisiert
sie, ohne das Kochen zu unterbrechen, durch ganz allmihliche, in
lingeren Pausen erfolgende Zugabe 19%igen Ammoniaks bis zur
Gelbfairbung. Die Neutralisation soll etwa !/, Stunde erfordern.
Weil Methylorange beim Kochen der sauren Flissigkeit langsam
zerstort wird, gibt man jedesmal einen Tropfen Methylorangel6sung
hinzu, ehe man von neuem Ammoniak zusetzt. Schlieflich figt
man 50 ccm heifler Ammoniumoxalatlosung (1 :20) hinzu und lat
die Fliissigkeit nach Entfernen der Flamme vier Stunden stehen.
Nach Ablauf dieser Zeit filtriert man das Kalziumoxalat auf ein
9 cm-Filter ab, wischt es zuerst durch dreimaliges Dekantieren,
dann auf dem Filter mit warmer 1%jiger Ammoniumoxalatlosung
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus und verbrennt das
Filter feucht im Porzellan- oder Platintiegel. Das Erhitzen muf}
besonders vorsichtig geschehen, damit die massenhaft entwickelten
Gase (?) keine Substanzverluste verursachen. Man glitht einige
Minuten iiber dem Mekerbrenner oder dem Geblise, befeuchtet
das Kalziumoxyd nach dem Erkalten mit 5 ccm Wasser, gibt dann
vorsichtig etwa 1g konzentrierte Schwefelsiure hinzu (Tropfen
zahlen! Vgl. Analyse 34b), dampft auf dem Wasserbad moglichst
weit ein, bringt den Tiegelinhalt vorsichtig zur Trockene, erhitzt ihn
nach dem Verjagen der Schwefelsiure auf ganz schwache Rotglut
und wigt das hinterbleibende Kalziumsulfat.

Priifung: Das Kalziumsulfat darf nicht basisch reagieren (?).

¢) Magnesiumbestimmung.

Das Filtrat vom Kalziumoxalat wird mit Salzsiure angesiuert
und auf dem Wasserbad in einer groflen (300 ccm-) Platin-
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schale!) auf rd. 100 ccm eingedampft. Dann versetzt man die Losung
mit rd. 20 ccm warmer 25%iger Natriumphosphatlosung, erhitzt sie,
indem man die Schale mit einem Uhrglas bedeckt, zum Sieden und
figt /5 ihres Volums an 10%igem Ammoniak hinzu. Der Nieder-
schlag von Ammonium-Magnesium-Phosphat wird nach mehrstiin-
digem Stehen in der Kilte im Goochtiegel?) abfiltriert, mit einer
2% Ammoniak und 1% Ammoniumchlorid enthaltenden Wasch-
flussigkeit ausgewaschen, bei 100° getrocknet und im elektrischen
Tiegelofchen geglitht. Man bringt ihn in das unbedeckte kalte oder
doch fast abgekiihlte Ofchen, schaltet den elektrischen Strom ein,
legt den Ofendeckel auf, sobald das Ammoniak aus dem Phosphat
vollstindig ausgetrieben ist, und halt den Ofen etwa 15 Minuten auf
Héchsttemperatur. Es ist darauf zu achten, dafl nicht Teilchen des
Ofendeckels in den Tiegel fallen. Der Deckel darf nicht heil auf
eine kalte Unterlage gelegt werden, damit er keine Spriinge be-
kommt. Der Goochtiegel ist vor der Leerwigung ebenfalls im elek-
trischen Ofchen auszuglithen. Nimmt man das Erhitzen des Tiegels
statt im elektrischen Ofen mit der Gasflamme vor, so kénnen Ver-
luste durch Reduktion des Phosphates entstehen.

Priifung: Das Magnesiumpyrophosphat mufl in Salzsiure
ohne Riickstand l6slich sein.

d) Kohlensdurebestimmung.

Man beschickt einen speziellen, von Bunsen angegebenen
Apparat mit dem Dolomit und mit einer zu dessen Zersetzung mehr
als ausreichenden Menge Salzséure, so daBl beide Substanzen zu-
nichst nicht miteinander reagieren kénnen, und wigt das Ganze;
dann laBt man die unter Kohlendioxydentwicklung erfolgende
Reaktion zwischen dem Karbonat und der Siure vor sich gehen
und wigt den mun durch das Entweichen des Kohlendioxydes
leichter gewordenen Apparat wieder. Der Gewichtsverlust ist
gleich dem Gewicht des in Freiheit gesetzten Kohlendioxydes.

Der Bunsensche Kohlensiurebestimmungs-Apparat (Fig. 26,
S.91; vom Assistenten zu entleihen) besteht aus drei durch Glas-
schliffe oder kleine Stiickchen Gummischlauch verbundenen Teilen,
dem Reaktionskolbchen A, dem Saurebehilter B und dem Chlor-
kalziumrohr C. Es gehéren dazu weiter zwei aus Glasstab und Gummi-
schlauch hergestellte Verschliisse, D’ und D”, und zwei Chlorkal-
ziumtrockenrohre, E' und E”, welche durch 25 ecm lange, trockene
Gummischlduche mit den Enden von B und C zu verbinden sind.

1) In Ermanglung einer solchen in einer dunkelglasierten 300 ccm-

Porzellanschale.
2) Am besten im Goochtiegel mit Platinfilter (Neubauertiegel).
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Der Apparat kann mittels einer am oberen Ende von A befestigten
Drahtschlinge an der Wage aufgehingt werden.

Die drei Chlorkalziumrohre beschickt man, indem man in die
Kugel etwas reine Watte eindriickt, dariiber gekorntes, gesiebtes
Kalziumchlorid bis 3 cm unter die C)ffnung einfillt, darauf einen
Wattebausch setzt und das Rohr mit einem ein 4 cm langes Glas-
réhrchen tragenden Kork verschlieft. Den Kork driickt man so
tief in das Rohrchen hinein, daf3 dieses ihn 2 mm iiberragt. Den
dadurch gebildeten ringformigen Raum fiillt man mit zerstoBenem
Siegellack an, welchen man durch vorsichtiges Ficheln mit einer
Bunsenflamme von oben her zum Schmelzen bringt. Um zu ver-
hiten, daBl das immer kalkhaltige Kalziumchlorid spater Kohlen-
dioxyd absorbiert, leitet man
zundchst durch die fertigen
Rohre zehn Minuten Kohlen-
dioxyd und verdringt es wieder
durch Luft.

Man beginnt die Analyse
damit, daB man die einzelnen
Teile des Bunsenschen Appa-
rates innen und auBlen sorgfaltig
saubert und trocknet. Benutzt
man dabei ein Tuch, so darf es
nicht fasern. Die Schliffe wer-
den schwach gefettet.

Man verbindet C, an welchem Fig. 26.
der Glasstabverschlu D” an- Bunsenscher Kohlensdurebestimmungs-
gebracht ist, mit A und wagt apparat.
aus dem Wigerchrchen in die
Kugel von A rd. 1 g Dolomit ein, dabei Sorge tragend, daB keine
Substanz in den réhrenférmigen Teil von A gelangt. Darauf fiillt
man in die Kugel B mittels eines diinnen, durch Ausziehen eines
Reagensglases hergestellten Trichters 20 cem 59iger Salzsaure, ver-
bindet B mit A und verschlie3t auch das offene Ende von B durch D’.
Der Apparat wird in einem Becherglas eine Stunde lang neben die
Wage gestellt und gewogen, nachdem man unmittelbar vorher die
Verschliisse D’ und D” entfernt hat (? vgl. S. 8).

Alsdann verbindet man die offenen Enden von B und C mit
den Chlorkalziumrohren E’ und E und veranlaBt durch vorsich-
tiges Saugen am freien Ende von E” die Siure, aus B durch das
Heberrohr nach A zu dem Dolomit zu flieBen. Das Ende des Rohres
muf} schlieBlich in die Siure eintauchen. Das in Freiheit gesetzte
Kohlendioxyd entweicht durch C, wo es den mitgenommenen
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Wasserdampf an das Kalziumchlorid abgibt. Um auch das in der
Siure geloste und das als Gas in den GefaBlen befindliche Kohlen-
dioxyd zu entfernen, erwirmt man die Fliissigkeit in A, indem man
den Apparat am Hals von A unterhalb des Ansatzrohres fafit, iiber
dem Sparflimmchen eines Bunsenbrenners zu ganz gelindem Sieden.
Dann nimmt man die Flamme fort und saugt von E” aus langsam
Luft durch den Apparat. Erhitzen und Saugen werden noch zweimal
wiederholt. Darauf ersetzt man E’ und E” durch die Verschliisse
D’ und D” und wigt den Apparat nach einstiindigem Stehen im
Wigezimmer. Erneutes Erwidrmen und Durchsaugen von Luft
darf keine nennenswerte Gewichtsinderung mehr bewirken.
Anzugeben: 9, Ca0, MgO, CO,, Al,O; + Fe,0; (und Gangart).

42. Bestimmung der Phosphorsiure in einer salpetersauren
Losung von Kalziumphosphat').

Verfahren: Die Phosphorsiiure wird in salpetersaurer Losung
mit Ammoniummolybdat gefallt, der Niederschlag von Ammonium-
phosphormolybdat (¥) in Ammoniak gelost, durch Zusetzen von
Salpetersdure wieder abgeschieden und bei Rotglut auf die Formel
P,0;, 24 MoO, gebracht. Die einzelne Bestimmung soll mit rd.
0,1 g P,O; vorgenommen werden; die Zusammensetzung des kom-
plexen Phosphormolybdates schwankt etwas mit den Konzentra-
tionsverhaltnissen der reagierenden Lésung, die daher genau be-
riicksichtigt werden miissen.

Ausfithrung: 25cem Losung (sie enthalten rd. 0,1 g P,0;)
werden in einem 500 ccm-Becherglas auf 50 cem verdinnt. Man
fiugt zu der Fliissigkeit 30 ccm einer Ammoniumnitratlésung, welche
man durch Ldésen von 70 g Ammoniumnitrat und 10—20 cem
25%iger Salpetersiure zu 200 ccm und Filtrieren der Losung her-
gestellt hat, sowie 20 cem konzentrierte Salpetersiure und erhitzt
sie zum Sieden. Gleichzeitig erwdarmt man 200 ccm Ammonium-
molybdatlésung (30 g kiufliches Salz im Liter, nétigenfalls unter
Zusetzen von wenig Ammoniak geldst; filtriert) in einem zweiten
Becherglas ebenfalls zum Kochen und 148t sie in diinnem Strahl
zur Phosphorsidurelosung flieBen. Man bedeckt dazu das erste
Becherglas mit einem durchbohrten Uhrglas und steckt in dessen
Offoung einen zu einer !/, mm weiten Offnung ausgezogenen,
aus einem Reagensglas verfertigten Trichter, durch welchen man
die Molybdatlosung unter fortgesetztem Umschwenken des Becher-
glases zugibt. Man laBt dem gelben Niederschlag 1/, Stunde Zeit

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.
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sich abzusetzen, gieBt die iberstehende Fliissigkeit durch ein 7 cm-
Filter und dekantiert mit 50 cem einer heiflen Waschflissigkeit,
die man aus 100 ccm der oben erwdhnten Ammoniumnitratlésung,
100 cem 25%siger Salpetersdure und 150 cem Wasser bereitet hat.
Nachdem man das Filtrat mit Ammoniummolybdatlésung auf die
Vollstandigkeit der Fillung gepriift hat, lost man den Niederschlag
wieder auf, indem man durch das Filter 10 cem 8%,iges Ammoniak
zu der im Becherglas befindlichen Hauptmenge des Phosphor-
molybdates gibt. Man wischt das Filter mit 30 ccm Wasser aus,
fugt zur Losung 20 ccm der frither dargestellten Ammoniumnitrat-
losung und 1 cem Ammoniummolybdatlosung hinzu, erhitzt die
ammoniakalische Flussigkeit zum Sieden und fallt daraus das
Ammoniumphosphormolybdat zum zweitenmal, indem man durch
den vorher benutzten Trichter 20 cem heifle 25%ige Salpetersiaure
zuflieBen 148t. Nachdem der Niederschlag iiber Nacht gestanden
hat, filtriert man ihn in einen Goochtiegel und wischt ihn mit der
oben beschriebenen, heilen Waschfliissigkeit aus, bis das Filtrat
durch Kalium-Eisen(2)-zyanidlosung nur noch ganz schwach braun
gefarbt wird (?). Man glitht das Phosphormolybdat gelinde iiber
dem Dreibrenner (Nickel-Schutztiegel!), bis es einheitlich blau-
schwarz ist. Es enthalt dann 3,9459%, P,0;.

Unter Benutzung dieses empirischen Faktors ist die in 25 cem
der gegebenen Losung vorhandene Menge P,0; zu berechnen.

43. Bestimmung von Eisen und Mangan in einer salzsauren
Losung von Eisen(3)-Chlorid und Mangan(2)-Chlorid.

Verfahren: Fewird durch Kochen der schwach sauren natrium-
azetathaltigen Loésung als Hydroxyd gefillt, nach Auflésen des
Niederschlages in HCl, nochmaligem Fillen mit NH; und Glithen
als Fey0; gewogen. Mn wird aus den Filtraten als MnNH,PO,
abgeschieden und als Mn,P,0, gewogen.

Ausfithrung: a) Eisenbestimmung.

25 cem Losung werden in einer 200 cem-Porzellanschale mit 0,5 g
Ammoniumchlorid und einigen Kubikzentimetern konzentrierter
Salzsdure versetzt, wodurch die Hydrolyse des Eisensalzes ver-
hindert wird, und zur Entfernung der iiberschiissigen Saure auf
dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Man zerreibt den Riick-
stand vorsichtig mit einem Glasstab und erwérmt ihn noch 1/, Stunde
auf dem Wasserbad. Danach 16st man ihn in 20 ccm Wasser, fiigt
eine mit wenigen Tropfen Essigsdure angesiuerte Lésung von 2,5 g
kristallisiertem Natriumazetat in etwas Wasser hinzu, spiilt die
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Flissigkeit in ein 500 ccm-Becherglas, fullt sie mit heiBem Wasser
auf 300 ccm auf, erhitzt sie zu beginnendem Sieden und 148t das
Kisen(3)-Hydroxyd sich absetzen. Dieses enthilt noch etwas Man-
gan. Es wird alsbald heil im Dampftrichter mit Schlauch und
Klemmschraube (s. S. 15) wie bei Aufgabe 37 abfiltriert, einige
Male mit heiBem Wasser ausgewaschen, vom Filter in ein 500 ccm-
Becherglas gespritzt und in moglichst wenig, warmer, verdiinnter
Salzsaure gelost. Diese lafit man langsam durch das Filter in das
Becherglas flielen, indem man die Klemmschraube am Trichter-
fallrobr fast schlieit. Das Filter wird mit heilem Wasser griind-
lich ausgewaschen. Die Bestimmung des Eisens erfolgt weiter
durch Fallen mit Ammoniak und Wagen als Eisen(3)-Oxyd wie
bei der Analyse des Kupferkieses (Nr. 37b).

b) Manganbestimmung.

Die manganhaltigen Filtrate werden in einer 500 ccm-Porzellan-
schale portionsweise auf dem Wasserbad soweit wie moglich ein-
gedampft, nachdem man zu der schon stark eingeengten Fliissig-
keit 10 ccm 2 n-Schwefelsdure zugesetzt hat. Es wird so die Essig-
siure entfernt, deren Gegenwart die Phosphatfillung des Mangans
unvollstandig machen wiirde. Beim Eindampfen sich abscheidendes
Mangandioxyd bringt man durch einige Tropfen Schwefeldioxyd-
wasser in Losung. Man nimmt den Riickstand in Wasser auf,
spiilt die Losung in ein 500 ccm-Becherglas, fiillt sie auf 200 cem
auf, 16st darin 20 g Ammoniumchlorid auf und versetzt sie mit
10 ccm kaltgesattigter Dinatriumhydrophosphatlésung und darauf
vorsichtig mit Ammoniak, bis sie Lackmus stark blaut. Das hierbei
amorph ausfallende Mangan-Ammonium-Phosphat wird durch
kurzes Aufkochen der Flissigkeit kristallinisch gemacht. Man
fiigt zur Lésung noch einige Tropfen Ammoniak, 148t abkiihlen,
filtriert den Niederschlag nach mehreren Stunden oder am néachsten
Tag im Goochtiegel ab, wischt ihn mit schwach ammoniakhaltigem
Wasser aus, trocknet ihn bei 100° und glitht ihn im elektrischen
Tiegel6fchen (vgl. Nr. 4lc).

Anzugeben: Fe, Mn in 25 cem.

44. Analyse des Kalifeldspats, KAISi;O,.

(Zu bestimmen: Kieselsiure, Aluminium, Kalium [Kalzium, Magnesium])

Verfahren: Das Mineral wird durch Schmelzen mit Natriumn-
karbonat aufgeschlossen. Den Schmelzkuchen behandelt man mit
Salzsaure und scheidet dadurch die Kieselsiure ab, die nach
dem Glithen als SiO, gewogen wird. Im Filtrat fallt man Al
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(und etwa vorhandene geringe Fe-Mengen) durch NH,NO,-Lésung
als Hydroxyd (gewogen als Al,O; [+ Fe,0,]) und bestimmt in
der abfiltrierten Fliissigkeit Ca und Mg, falls sie zugegen sind, wie
frither beim Dolomit.

Die K-Bestimmung erfolgt in einer zweiten Probe des Silikates
durch Erhitzen mit trockenem NH,CI + CaCO;. Dabei gehen
Alkalimetalle in Chloride, die iibrigen Metalle in Oxyde, die Kiesel-
sdure in Kalziumsilikat tber. Beim Auslaugen des Glithproduktes
mit Wasser wird das Alkalichlorid neben CaCl, gelost. Man ent-
fernt Ca durch Fallen mit (NH,),CO;, dampft das Filtrat ein und
wagt K als KCL

Ausfithrung: a) Kieselsdurebestimmung.

Man wagt 0,7—1 g des staubfein zerkleinerten Feldspats in
einem Platintiegel ab und bestimmt zunéchst den Feuchtigkeits-
gehalt des Minerals, indem man es bei 120° bis zur Gewichtskonstanz
trocknet.

Zu dem getrockneten Silikat im Tiegel schiittet man 5—6 g
reines, kalziniertes, feingepulvertes Natriumkarbonat und vermischt
beide Stoffe innig mittels eines diinnen, rundgeschmolzenen Glas-
stabchens, welches man schlieflich mit etwas Karbonat abspiilt.
Von der Vollstindigkeit der Durchmischung hingt das Gelingen
des Aufschlusses ab. Der Tiegel wird zunachst bedeckt iiber ganz
kleiner, dann iiber voller Bunsenflamme, schlieflich mit dem Meker-
brenner oder dem Geblise erhitzt, bis die Masse klar geschmolzen
ist und die Kohlendioxydentwicklung ganz aufgehért hat. Dann
entfernt man den Deckel, faBt den Tiegel mit einer Zange und taucht
ihn, ohne ihn zu schiitteln, zur Halfte in eine kleine Porzellanschale
mit destilliertem Wasser, bis die Schmelze rings zu erstarren beginnt.
Nachdem der Tiegel auBerhalb des Wassers vollstindig erkaltet
ist, schiittet man den Schmelzkuchen durch Umkehren des Tiegels
und leichtes Klopfen auf die Tiegelwand in ein 300 ccm-Becherglas
und iibergieBt ihn mit 50 ccm Wasser, dem man allméhlich 50 cecm
konzentrierte Salzsdure hinzufiigt. Manchmal gelingt das Entfernen
des Schmelzkuchens nicht so leicht, besonders wenn der Tiegel
schon stark verbeult ist. Es empfiehlt sich dann, einen Platindraht
im Schmelzkuchen einfrieren zu lassen und den Tiegel nach volliger
Abkithlung noch einmal stark und rasch zu erhitzen, so daf3 der
Schmelzkuchen auflen schmilzt und am Platindraht aus dem Tiegel
herausgezogen werden kann. Oder man behandelt den Tiegel samt
Inhalt im Becherglas mit Siure, bis alles Losliche entfernt ist. In
den ersten beiden Fillen benutzt man die zum Auflésen des Schmelz-
kuchens dienende Fliissigkeit zuvor, um die am Tiegel und Deckel
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zuriickgebliebenen Substanzreste in das Becherglas zu spiilen.
Dieses ist mit einem Uhrglas bedeckt zu halten. Man beschleunigt
die Auflésung durch Umrithren und Erwérmen iiber freier Flamme,
kocht die Fliissigkeit, sobald die Kohlendioxydentwicklung auf-
gehort hat, fiinf Minuten gelinde und spiilt sie dann in eine moglichst
gerdumige Platinschale!). Die Schale darf zu héchstens 3/, gefillt
werden. Jetzt gilt es, alle Kieselsiure abzuscheiden, ohne zugleich
Aluminiumhydroxyd unléslich zu machen. Man verdampft die
Flissigkeit auf dem Wasserbad vollstindig zur Trockene, wobei die
‘Schale nicht zu tief im Wasserbad sitzen darf, damit der Inhalt
nicht hochkriecht (vgl. 8. 11), 148t den Riickstand mit konzentrierter
Salzsaure befeuchtet 15 Minuten bei gewchnlicher Temperatur
stehen, verdiinnt mit 75 ccm Wasser, erhitzt zum Sieden, dekantiert
dreimal durch ein 9 em-Filter von der ausgeschiedenen Kieselséure
ab und wischt diese auf dem Filter mit siedendem Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion aus. Das Filter stellt man beiseite,
bis man auch die noch im Filtrat gelGsten, betrichtlichen Mengen
Kieselsdure abgeschieden hat. Das Filtrat wird in der zuvor be-
nutzten Schale wieder eingedampft und, nachdem es ganz trocken
geworden ist und den Chlorwasserstoffgeruch verloren hat, noch drei
Stunden auf dem Wasserbad gelassen. Den Riickstand befeuchtet
man wieder mit konzentrierter Salzsiaure, 148t ihn 15 Minuten bei
gewohnlicher Temperatur stehen, fiigt 75 ccm heifies Wasser hinzu,
filtriert die nun bis auf Spuren unléslich gewordene Kieselsaure
auf einem 7 cm-Filter ab und wéscht sie mit heifem Wasser bis
zum Ausbleiben der Chlorreaktion aus. Das Filtrat wird in einem
500 cem-Becherglas aufgefangen. Die beiden Filter mit der Kiesel-
sdure verbrennt man nafl im Platintiegel und gliht diesen zuletzt
!/, Stunde iiber dem Mekerbrenner oder Geblise.

Priifung: Man iibergieBt das gewogene Siliziumdioxyd mit
2 cem Wasser, fiigt einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure und
5 ccm ohne Riickstand fliichtige (Probe!) wisserige Fluséure hinzu,
dampft die Flissigkeit auf dem Wasserbad (im FluBsiure-Abzug!)
ein, wiederholt diese Behandlung noch einmal, erwirmt danach
den Tiegel zuerst vorsichtig iiber freier Flamme und glitht ihn
schlieBlich. Ein hierbei bleibender Riickstand zeigt, daB das Sili-
ziumdioxyd nicht rein war. Er besteht aus ALO, (4 Fe,0,), ist
bei der spateren Bestimmung dieser Oxyde in Rechnung zu setzen
und natiirlich vom Gewicht des gefundenen Siliziumdioxydes ab-
zuziehen.

1) In Ermanglung dieser in eine dunkelglasierte 400 ccm-Por zellan-
schale.



b) Bestimmung des Aluminiums (+ Eisens, des Kalziums und
Magnesiums).

Aus der von der Kieselsdure abfiltrierten Losung, welche haufig
durch kleine, bei der weiteren Analyse nicht stérende Mengen
Platin verunreinigt ist, fallt man Aluminium- (und Eisen-) Hydroxyd
mittels Ammoniumnitrit nach der bei Analyse 40 gegebenen Vor-
schrift aus. Ist das gegliihte Oxyd nicht wei}, d. h. enthélt es mehr
als Spuren Kisenoxyd, so titriert man das Kisen in anderen 75 cecm
Flissigkeit mit n/;,-Kaliumpermanganatlosung (vgl. ebenfalls Ana-
lyse 40). Bei der Berechnung ist notigenfalls das im Siliziumdioxyd
gefundene Aluminium- (und Eisen-) Oxyd zu beriicksichtigen.

Sind Kalzium und Magnesium in nicht zu vernachlassigender
Menge in dem untersuchten Orthoklas vorhanden, so werden sie
in dem Filtrat vom Aluminiumhydroxyd bestimmt. Man siuert
die Losung mit Salzsiure an, dampft sie in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbad zur Trockene ein, nimmt den Riickstand mit
100 cem 29%iger Salzsiure auf, filtriert die Losung und scheidet im
Filtrat Kalzium und Magnesium wie beim Dolomit (Analyse 41) ab.

¢) Kaliumbestimmung.

Man verwendet zum AufschlieBen des Minerals reinstes, subli-
miertes Ammoniumchlorid und reinstes Kalziumkarbonat?).

Man wigt 0,5—0,7 g feinstgepulverten Feldspat aus dem Wige-
réhrchen in einen auf schwarzem Glanzpapier stehenden Achat-
morser hinein, mengt das Mineral mit etwa ebensoviel Ammonium-
chlorid, fiigt etwa 3 g Kalziumkarbonat hinzu und bringt das sorg-
faltig gemengte und zerriebene Gemisch unter Benutzung eines nicht
haarenden, trockenen Pinsels quantitativ in einen Platin Finger-
tiegel?). Auch dieser wird hierbei auf ein Stick schwarzes Glanz-
papier von rd. 25 cm im Quadrat gestellt, damit zur Seite fallende
Teilchen nicht verlorengehen ; man schneide das Glanzpapier so, da
seine Rander nicht nach der Glanzseite hin aufgeworfen sind.
Reibschale, Pistill und Pinsel werden mit rd. 1 g Kalziumkarbonat
abgesptilt. Man driickt den Tiegel fest in ein kleines, an einem Stativ-
ring befestigtes Dreieck, stellt ihn durch Neigen des Dreieckes schrig
und erwérmt ihn mit ganz kleiner Flamme (Schornstein auf dem
Brenner!). Es beginnt sofort eine starke Ammoniakentwicklung.

1) Beides ist in geeigneter Beschaffenheit von Kahlbaum oder Merck
zu beziehen. Das Kalziumkarbonat enthilt eine duBerst geringfiigige Menge
Alkali, die hier ganz vernachlissigt, sonst aber ein fiir alle Male bestimmt
und beriicksichtigt werden kann. Ein groBer Teil des Alkalis ist dem Kalzium-
karbonat iibrigens durch lingeres Auswaschen zu entziehen.

%) Oder im Notfall in einen groBen, gewdhnlichen Platintiegel.

Stock-Stahler, Praktikum. 3. Aufl. 7
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Sobald sie nach etwa 15 Minuten nachlaft, erhitzt man den Tiegel
stirker, schlieBlich 3/, Stunden mit dem Teclu- oder Allihnbrenner.
Der vordere Teil des Tiegels mit dem Deckel darf dabei nicht zu
heil werden, Rotglut nicht erreichen, damit sich kein Kaliumchlorid
verflichtigt. Nach dem Erkalten 148t sich die zusammengebackene
Masse durch leises Klopfen meist ohne Schwierigkeit aus dem
Tiegel entfernen ; sonst befeuchtet man sie vorher mit etwas Wasser.
Man behandelt sie in einer Platin- oder dunkelglasierten Porzellan-
schale mit 100 cem heilem Wasser, indem man die gesinterten
Teile mit einem Pistill zu Pulver zerdriickt. Wenn alles zerfallen
ist, dekantiert man dreimal mit 50 ccm kochendem Wasser, in
welchem man den Niederschlag zunéchst einige Minuten lang
aufrithrt, filtriert das Ungeloste ab und wéscht es aus. Beim Be-
handeln mit warmer Salzsiure darf dieser Riickstand kein un-
zersetztes Mineral hinterlassen; sonst war der AufschluB8 nicht
vollstandig.

Zur Abscheidung des in Losung gegangenen Kalziums versetzt
man die filtrierte Losung in einer 500 ccm-Porzellanschale mit 10 ccm
10%igem Ammoniak und einer Losung von 2 ¢ Ammoniumkarbonat
in einigen Kubikzentimetern Wasser, erhitzt die Flissigkeit, filtriert
das Kalziumkarbonat ab und wéscht es gut aus. Das Filtrat wird
in der fruher benutzten Schale auf dem Wasserbad eingedampft
und der trockene Riickstand durch vorsichtig gesteigertes Erhitzen
auf dem Finkenerturm von Ammoniumsalz befreit. Das zuriick-
bleibende Salz 15st man in 5 ccm Wasser, versetzt die Losung zur
Fallung der letzten Spuren Kalzium mit einigen Tropfen Ammoniak-
und Ammoniumoxalatlésung und 148t sie iiber Nacht stehen. Dann
filtriert man sie durch ein 5 cm-Filter vom Kalziumoxalat in einen
gewogenen Tiegel hinein ab, dampft sie ein und erhitzt den Riick-
stand bis zur Zersetzung und Verfliichtigung der Ammoniumsalze.
Die erkaltete Masse befeuchtet man mit verdiinnter Salzsaure,
bringt sie wieder zur Trockene, erhitzt das Kaliumchlorid allméhlich
bis auf dunkle Rotglut und wigt es.

Anzugeben: %, Si0,, K,0, Al,O, (+ Fe,0,, CaO, MgO), be-
rechnet auf das bei 120° getrocknete Mineral; 9, Feuchtigkeits-
gehalt.

45. Bestimmung von Arsen und Antimon in einer salzsauren
Losung von Kaliumarsenat und Antimon(5)-Chlorid.
Verfahren: Aus der stark salzsauer gemachten Losung, welche

As und Sb in fiinfwertiger Form enthalt, wird das As nach Zugabe
von Hydrazinsalz und KBr als Reduktionsmittel als AsCl; ver-



— 99 —

fliichtigt, im Destillat mit H,S als As,S; gefallt und in dieser Form
nach dem Trocknen bei 105° gewogen.

Sb fallt man im Destillationsriickstand mit H,S als Sb,S; und
wigt es auch als solches, nachdem es in einer CO,-Atmosphiare auf
300° erhitzt ist.

Ausfiihrung: a) Arsenbestimmung.

Der fiir die Destillation des Arsens erforderliche Apparat wird
durch Fig. 27 veranschaulicht; er ist vom Assistenten zu entleihen.
25 ccm Losung werden im Rundkolben des Apparates mit
100 ccm rauchender Salzsaure (D = 1,19), 1 g Kaliumbromid und
3 g Hydrazinsulfat ver-
setzt. Man verbindet den
Kolben mittels des Schlif-
fes mit dem in seinem
mittleren Teil gekiihlten,
mindestens 8 mm weiten
Destillationsrohr und gibt
in den als Vorlage dienen-
den, tief in kaltem Wasser
stehenden  Erlenmeyer-
kolben!) 200 ccm Wasser.
Das Destillationsrohr soll
einige Millimeter iiber
dem Wasser enden. Man
erhitzt den Kolbeninhalt
zum Sieden, so daB er
im Lauf einer Stunde auf Fig. 27.
ein Volum von 20—30ccm Apparat fiir die Arsendestillation.
eingedampft wird (vorher
Marke am Kolben anbringen!). Die Destillation mufl so langsam
erfolgen, daB sich die Vorlage nicht stark erwirmt (?).

Das Arsen befindet sich nun in der Vorlage. Man spiilt in diese
hinein das Destillationsrohr aus, verdiinnt die Arsenlésung auf
400 ccm und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis sich das ausfallende
Arsensulfid vollstindig zusammengeballt hat. Der Niederschlag
wird sofort (?) unter sehr schwachem Saugen?) in einem

Goochtiegel filtriert, mit Alkohol gewaschen und bei 105° ge-
trocknet.

1) Er ist mit einer Stativklammer so zu befestigen, daB auch sein Boden
vom Wasser bespiilt wird.

- _%) Bei starkem Saugen wird die Sulfidschicht fiir Wasser fast undurch-
issig.

7*
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b) Antimonbestimmung.

Der Kolbeninhalt wird in einen 500 cecm-Erlenmeyerkolben
gespiilt, indem man ihn dabei gleichzeitig mit 200 ccm Wasser
verdiinnt!), bis zum Sieden erhitzt und wihrend des Abkiihlens
1/, Stunde mit Schwefelwasserstoff behandelt. Man filtriert das
Antimonsulfid nach vorhergehendem Dekantieren in einen Gooch-
tiegel, wischt es mit 1%iger Essigsdure, danach mit Alkohol und
erhitzt es eine Stunde im Aluminiumblock auf 300° unter Durch-
leiten von trockenem Kohlendioxyd. Der graue Riickstand ist
dann reines Antimontrisulfid; ihm vorher beigemengter Schwefel
ist verfliichtigt, Antimonpentasulfid in Trisulfid und Schwefel
zerfallen. Das Antimonsulfid ist in der Hitze sehr empfindlich gegen
Sauerstoff. Man bedeckt den Aluminiumblock mit zwei gut passen-
den Uhrglisern, um das Eindringen von Luft zu verhiiten. Das
Kohlendioxyd entnehme man einem schon lingere Zeit benutzten
Kippschen Apparat, nicht einer Bombe, da es in dieser immer
lufthaltig ist. Auch beim Abkiihlen des Aluminiumblockes leitet
man fortgesetzt Kohlendioxyd ein. Weille Stellen am Antimon-
sulfid beweisen, daB es sich oxydiert hat.

Anzugeben: As, Sb in 25 cem.

46. Analyse von Antimon-Blei-Sulfid.
(Zu bestimmen: Blei, Antimon, Schwefel.)

Verfahren: Die Substanz wird im Chlorstrom erhitzt; das
dabei entstehende Sublimat fingt man in weinsiurehaltiger Salz-
siure auf. KEs verflichtigen sich Antimonchlorid und Schwefel-
chlorid, es hinterbleibt Bleichlorid. Der Schwefel findet sich nach
Beendigung des ,,Chloraufschlusses in der Vorlage als Schwefel-
siure.

Der nicht fliichtige Riickstand wird in Salzsdure gelost und mit
iiberschiissiger Schwefelsiure eingedampft. Das Blei geht dabei
in PbSO, tiber, wird in dieser Form abfiltriert, geglitht und zur
Wigung gebracht.

Aus der sauren Losung des Sublimates fallt man das Antimon
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid (gewogen als Sb,Sj).

Die in der Vorlage befindliche Schwefelsiure wird in einem
anderen Teil der Losung als BaSO, bestimmt.

1) Einen etwa ausfallenden Niederschlag-bringt man durch wenig Salz-
siure in Lésung. Auch der Kolben wird, falls sich in ihm Antimonoxychlorid
ausscheidet, mit Salzsiure ausgespiilt.
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Ausfithrung: a) Das AufschlieBen der Substanz.

Die Zersetzung durch Chlor nimmt man in dem durch Fig. 28
wiedergegebenen Apparat vor. A, das AufschluBrohr, wird her-
gestellt, indem man ein etwa 15 mm weites, 50 cm langes Glas-
rohr vor dem Geblidse am einen Ende auf eine Strecke von ungeféhr
10 cm zu etwa 8 mm Dicke auszieht, bei a, dicht am weiten Teil des
Rohres, eine 2 mm weite Verengung anbringt und das diinnere
Rohrstiick in der Mitte rechtwinklig umbiegt. An das sorgfiltig
zu trocknende Rohr A schlief3t sich auf der einen Seite als Vorlage
ein sog. Zehnkugelrohr B (vom Assistenten zu entleihen) an, welches
ein sehr wirksames Waschen durchstreichender Gase mit Fliissig-
keit erlaubt. Man gibt von dieser so viel hinein, daf sie etwa 5—6
Kugeln fiillt, wenn man bei der in der Figur gezeichneten Stellung

Fig. 28.
Apparat zum Chloraufschluf.

des Rohres von der grofien Kugel aus hindurchblist. Die Vorteile
dieser Vorlage beruhen darauf, dafl das Gas, welches abwechselnd
aus engen in weitere Riume stromt, griindlich durchgewirbelt wird
und mit dem Absorptionsmittel in innige Beriihrung kommt und
daB ein Zuriicksteigen der Waschfliissigkeit ausgeschlossen ist, da
diese von der groBen Kugel aufgenommen wird, sobald hier Unter-
druck entsteht. Auf der anderen Seite von A wird bei der Analyse
das Chlor eingeleitet. Man entnimmt es entweder einer Bombe oder
stellt es nach einem der bekannten Verfahren!) selbst her. Man
leitet es durch eine Waschflasche mit Wasser, die bei Verwendung
von Bombenchlor fortfallen kann, und durch zwei Waschflaschen
mit konzentrierter Schwefelsiure, an welche sich noch ein mit
scharf getrockneter Glaswolle dicht gefiilltes Rohr (C der Fig. 28)
anschlieBt, in welehem mitgerissene Sauretropfchen zuriickgehalten
werden. Die gasdichte Verbindung von C mit A und A mit B
erfolgt durch fehlerfreie, tadellos gebohrte Korke oder besser durch

1) Am besten durch Zutropfenlassen von starker Salzsiure zu festem
Kaliumpermanganat
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Gummistopfen, denen man durch lingeres Kochen in Natronlauge
oberflachlich den Schwefel (?) entzogen hat. Das Zehnkugelrohr
fullb man mit 10%iger Salzsiure, in welcher 3—49, Weinsédure
gelost wurden.

Man wigt 0,7—0,8 g der fein zerkleinerten Substanz aus dem
Wigerchrchen in ein getrocknetes Porzellanschiffchen hinein und
bringt dieses in Rohr A nahe an die Verengung. Nachdem man
die Dichtigkeit des Apparates gepriift hat (?), 1aft man Chlor zu-
treten, so daBB etwa 3 Blasen in der Sekunde die Waschflaschen
durchstreichen?'). Sobald das Sulfid mit dem Gas in Beriithrung
kommt, erwidrmt es sich, und es bildet sich ein Sublimat. Damit
letzteres nicht die Verengung a verstopft, hilt man diese dauernd
warm. Wenn die Reaktion voriiber und wieder Abkiithlung ein-
getreten ist, erhitzt man den Teil von A, in dem sich das Schiffchen
befindet, mit einem Bunsenbrenner vorsichtig auf etwa 300° (also
erheblich unter Rotglut). Man sorgt durch Regelung des Er-
wirmens dafiir, dal der weite Teil von A von Sublimat frei bleibt
und daf sich dieses nur hinter der Verengung a kondensiert.
Man laBt, sobald sich aus dem Schiffchen nichts mehr verflichtigt,
den Apparat erkalten, unterbricht den Chlorstrom, stellt im Apparat
durch kurzes Liiften des Stopfens zwischen A und C Atmosphiren-
druck her und trennt den engen und weiteren Teil von A, indem
man das Rohr bei a mit einer kleinen Stichflamme (Handgeblise)
durchschmilzt und die beiden Stiicke auseinanderzieht. Das kleinere
von diesen 148t man in Verbindung mit der Vorlage tiber Nacht
stehen, damit das Sublimat Wasser aufnimmt.

b) Bleibestimmung.

Das Schiffchen wird an seiner Ose mit einem hakenférmig ge-
bogenen Glasstab aus Rohr A herausgezogen und in einer dunkel-
glasierten 200 ccm-Porzellanschale mit wenig, verdiinnter Salpeter-
siure auf dem Wasserbad erwiirmt. Sobald die Substanz in Losung
gegangen ist, entfernt man das Schiffchen, spiilt es ab, versetzt die
Flussigkeit mit 2 cem 50%iger Schwefelsiure, dampft sie auf dem
Wasserbad méglichst ein und erhitzt sie auf dem Finkenerturm,
bis dicke, weiBle Schwefelsduredampfe entweichen. Dann kiihlt man
die Schale ab, verdiinnt ihren Inhalt mit je 10 com Wasser und
Alkohol und a8t sie bedeckt iiber Nacht stehen. Das ausgeschie-
dene Bleisulfat wird in einen Goochtiegel filtriert, mit Alkohol
ausgewaschen und bis zu beginnender Rotglut erhitzt, wobei man
den Goochtiegel in den Schutztiegel stellt.

1) Fehlt es am notigen UberschuB von Chlor, so verfliichtigt sich un-

oxydierter Schwefel und sammelt sich in Form gelber Flocken in der Vorlage
an. Der Chlorstrom ist in diesem Fall sofort zu verstirken.
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¢) Schwefelbestimmung.

Nachdem die Vorlage B geniigend lange gestanden hat, schneidet
man die beim Abschmelzen der Verengung a gebildete Spitze ab
und leitet von hier aus !/, Stunde einen langsamen Kohlendioxyd-
strom durch das Zehnkugelrohr, um die Hauptmenge des in der
Flussigkeit gelosten Chlors zu entfernen. Dann nimmt man das
rechtwinklig gebogene Stiick von A aus B heraus und 16st das in
ihm Dbefindliche Sublimat in weinséurehaltiger Salzsaure (s. o.).
Man 148t die Losung durch einen Trichter in einen 500 ccm-Mef-
kolben flieBen, spiilt den Inhalt der Vorlage dazu') und fillt die
Flissigkeit auf 500 cem auf.

In 200 cem dieser Losung bestimmt man die Schwefelsiure
nach der bei Analyse 35 gegebenen Vorschrift.

d) Antimonbestimmung.

Weitere 200 ccm Losung dienen zur Antimonbestimmung. Man
fallt das Antimon in einem 300 ccm-Becherglas, indem man in die
auf dem Wasserbad erhitzte LoOsung bis zum Erkalten Schwefel-
wasserstoff einleitet. Das Antimonsulfid wird dann wie bei Ana-
lyse 45 weiter behandelt.

Anzugeben: %, Pb, Sb, S.

Bemerkung: Das AufschlieBen im Chlorstrom 148t sich
haufig, z. B. bei der Analyse sulfidischer Mineralien, mit Vorteil
zur Trennung von Elementen benutzen, deren Chloride verschieden
flichtig sind. Flichtig sind u. a. die Chloride von Aluminium,
Antimon, Arsen, Eisen, Quecksilber, Zink, Zinn. Es sei hervor-
gehoben, daf} sich bei der Analyse eisenhaltiger Substanzen nach
diesem Verfahren Eisen(3)-Chlorid meist im Sublimat und
Riickstand vorfindet.

47. Kolorimetrische Bestimmung des Bleis in einer sehr
verdiinnten, neutralen Bleinitratlosung?).

Allgemeines iiber Kolorimetrie. Bei der kolorimetrischen
Analyse bestimmt man die Menge eines Stoffes aus der Farbstirke
einer Losung, indem man diese mit Losungen desselben Stoffes
von bekanntem Gehalt vergleicht. Starkgefirbte, 16sliche Verbin-
dungen (z. B. Permanganate) untersucht man ohne weiteres, andere,
nachdem man sie durch passende Reagentien in solche verwandelt

1) Etwa vorhandene geringe Mengen von milchig abgeschiedenem,
freiem Schwefel (s. 0.) kann man jetzt noch durch Zugeben von einigen
Tropfen Brom und Erwirmen oxydieren.

?) Dem Assistenten ist eine gewohnliche Biirette zu iibergeben.
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hat (z. B. Ammoniak mittels Nesslers Reagens). Statt wahrer
Losungen eignen sich zur kolorimetrischen Bestimmung vielfach
auch die gefdarbten kolloiden Losungen, welche manche duBerst
verdiinnte Losungen mit Reagentien geben, durch die sie bei
groBerer Konzentration ausgefallt werden. Derartige Farbungen
miissen in der Regel bald nach ihrer Herstellung untersucht werden,
da nach langerer Zeit Ausflockung stattfindet. Ein Beispiel bictet
die unten beschriebene kolorimetrische Bleianalyse, bei welcher die
Bildung von kolloidem Bleisulfid benutzt wird. Die Kolorimetrie
findet mit besonderem Vorteil zur Bestimmung sehr kleiner
Stoffmengen Verwendung.

Die Ausfiihrung einer kolorimetrischen Analyse kann nach zwei
Verfahren geschehen. Man sucht entweder diejenige Losung be-
kannten Gehaltes, welche bei gleicher Schichtdicke dieselbe
Farbe und natiirlich auch dieselbe Konzentration hat wie die zu
prifende Losung. Das ist mit sehr einfachen Hilfsmitteln moglich
(s. u.). Bei farbigen Flissigkeiten, welche sich beim Aufbewahren
nicht verindern, kann man eine Reihe verschieden konzentrierter
Vergleichsldsungen stindig bereithalten. Bei dem zweiten Verfahren
macht man von der Tatsache Gebrauch, dafl zwei Losungen des-
selben Stoffes von verschiedener Schichtdicke gleichstark
gefirbt erscheinen, wenn ihre Konzentrationen den Schichtstirken
umgekehrt proportional sind (Beersches Gesetz). Man verdndert
in besonderen Apparaten (Kolorimetern) die Schichththe einer der
beiden zu vergleichenden Losungen, bis beide gleichgefarbt sind,
und berechnet die gesuchte Konzentration aus dem Verhaltnis
der Schichtdicken.

Verfahren: Man versetzt die gegebene Bleildssung mit iiber-
schiissiger Sulfidlgsung und sucht aus einer Reihe ebenso behandelter
Vergleichslésungen von verschiedenen, bekannten Bleigehalten die-
jenige heraus, welche in derselben Schichtdicke gleichgefarbt er-
scheint. Thre Konzentration ist auch die der gegebenen Losung.
Die Analyse kann nur bei Tageslicht ausgefilhrt werden. Man
arbeite moglichst schnell.

Ausfithrung?!): Man trocknet rd. 1 g reinstes, kaufliches
(notigenfalls umkristallisiertes) Bleinitrat bei 120°, wagt 0,0160 g
davon ab und 16st es im MeBkolben zu 1 1 Mit der im ccm
0,01 mg Pb enthaltenden Losung (A) fiillt man eine Birette. Indem
man je 40, 30, 20 und 10 ccm dieser Fliissigkeit im MeBzylinder auf
50 ccm verdiinnt, stellt man vier weitere Lésungen (B, C, D, E)
her, die 0,008, 0,006, 0,004 und 0,002 mg Pb im ccm enthalten.

1) Steht ein Kolorimeter zur Verfiigung, so ist dieses fiir die Analyse
zu benutzen.
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An einem von 10 etwa gleich weiten und hohen Reagenz-
glisern bringt man eine rd. 3 cm vom Rand entfernte Marke an
und bezeichnet genau dieselbe (vom Boden gemessene) Hohe
in der gleichen Weise an den iibrigen 9 Glasern. Nr. 1 fiallt man
mit der gegebenen Bleilosung, Nr. 2 bis 6 mit den Vergleichs-
l6sungen A, B, C, D, E, Nr. 7 mit reinem Wasser bis zu den Marken
an. Nun gibt man in alle sieben je 3—4 Tropfen farblose etwa
109%ige Natriumsulfidlésung, schiittelt oder rithrt die Flissigkeiten
gut durch und vergleicht ihre Farbungen. Man hilt je eine Ver-
gleichslosung dicht neben die zu analysierende, indem man von
oben gleichzeitig durch beide Fliissigkeiten gegen einen mit hellem,
diffusem Licht gleichmaBig beleuchteten weilen Untergrund
(schraggestelltes Blatt Papier od. dgl.) sieht. Ohne Schwierigkeit
ist so zu erkennen, zwischen welchen Konzentrationen der Ver-
gleichslosungen die zu bestimmende Konzentration liegt. Sobald
dies festgestellt ist, bereitet man drei weitere Vergleichslosungen
von Zwischenkonzentrationen, so daB ihr Pb-Gehalt im ccm von
einer zur anderen um 0,0005 mg steigt, gieit sie in die Reagenz-
glaser Nr. 8, 9, 10 und vergleicht sie ebenfalls mit der gegebenen
Losung. Lag deren Firbung z. B. zwischen denjenigen von C und D-
(0,006 und 0,004 mg/cem), so hat man den drei neuen Ldsungen
die Starken 0,0055, 0,0050, 0,0045 mg/ccm zu geben, also je 27,5,
25 und 22,5 ccm der Losung A auf 50 cem zu verdiinnen.

Durch die Analyse, welche zu wiederholen ist, bis eindeutige
Ergebnisse erzielt werden, ist die Konzentration der analysierten
Bleilosung auf 0,0005 mg Pb/ccm genau bestimmt.

Ubersteigt der Bleigehalt der gegebenen Lésung 0,01 mg im
ccm, so ist die durch den Sulfidzusatz bewirkte Schwérzung fir
die Vergleichung zu groB; die Fliissigkeit wird dann vor der
Analyse entsprechend verdiinnt.

Anzugeben: mg Pb in 25 ccm.

IV. Elektroanalyse.

Allgemeines.

Die wasserigen Lisungen vieler Stoffe!) sind bekanntlich Leiter
des elektrischen Stromes, und zwar elektrolytische Leiter, d. h. der
Durchgang der Elektrizitdt ist an den Ablauf chemischer Reak-
tionen gekniipft. Die elektrolytische Dissoziationstheorie lehrt,

1) Nur wisserige Losungen finden bei den gebriuchlichen Elektro-
analysen Anwendung.
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dafl in den Losungen dieser Substanzen, der ,Elektrolyte,
neben undissoziierten Molekiilen ,,Ionen‘ enthalten sind, welche
durch die Vereinigung positiver oder negativer elektrischer
Ladungen (Elektronen) mit Atomen oder Atomgruppen ent-
stehen und sich durch ihre 4+ oder — Ladung von den chemi-
schen Stoffen in ihrer gewdhnlichen, elektrisch neutralen Form
unterscheiden.

Unterwirft man die Losung eines Elektrolyten der Einwirkung
passend gewihlter elektrischer Krifte, indem man z. B. zwei mit
je einem Pol einer geeigneten Stromquelle in Verbindung stehende
metallische Leiter, , Elektroden®, in die Fliissigkeit eintaucht, so
beginnt eine Verschiebung der bis dahin in der Lésung gleichmaBig
verteilten Tonen. Unter der Einwirkung der elektrischen Ladung
der Elektroden wandern die negativ geladenen Ionen als ,,Anionen*
an die mit dem positiven Pol der Stromquelle verbundene Elektrode,
die ,,Anode‘, die positiven Tonen entsprechend als ,, Kationen‘‘ an
die negative ,,Kathode“. An den Elektroden findet ein Ausgleich
der Elektrodenladung mit der entgegengesetzten Ladung der Ionen
statt; die letzteren gehen in den elektrisch neutralen Zustand
iiber und nehmen die uns bekannten Eigenschaften der betreffenden
chemischen Stoffe an. Diese scheiden sich in vielen Féllen unver-
andert ab, Metalle in Form eines festen Uberzuges, Gase als Blasen;
oft reagieren sie mit der Elektrolytfliissigkeit, wie z. B. bei der
Elektrolyse einer Natriumchloridlgsung an der Kathode nicht freies
Natrium, sondern Natriumhydroxyd und Wasserstoff entstehen.
Die quantitative Elektroanalyse macht tiberwiegend vom ersten,
nur selten vom zweiten Fall Gebrauch. Ein Beispiel fiir diesen
ist die elektrolytische Bestimmung der Alkalien und Erdalkalien,
welche sich auf die Titration der elektrolytisch gebildeten Basen
grindet. Im allgemeinen aber dient der elektrische Strom bei der
Analyse nur zur Ausfallung der zu bestimmenden Stoffe, deren
Gewicht dann durch Wigung ermittelt wird, so daB die meisten
elektroanalytischen Verfahren der Gewichtsanalyse zuzuzéhlen sind.
Die wichtigsten von ihnen gelten der Bestimmung der Metalle.
Man scheidet diese mit wenigen Ausnahmen an der Kathode ab.
Die Ausnahmen finden bei denjenigen Metallen statt, welche sich
durch anodische Oxydation in analytisch brauchbare, unlosliche
und luftbestéindige Oxyde tiberfithren lassen. Wahrend sich an der
Kathode Reduktionsvorgédnge abspielen, erfolgt an der Anode,
an welcher ja in der Regel Sauerstoff entwickelt wird, eine Oxy-
dation mancher Substanzen. So kénnen z. B. Blei und Mangan
als Dioxyde elektrolytisch an der Anode quantitativ gefallt
werden.
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Man hat auch die elektrolytische Bestimmung der eigentlichen
Anionen, also der Siuren, in einzelnen Fillen mit Erfolg ausgefiihrt.
Dabei werden Anoden aus einem Metall benutzt, welches mit dem
betreffenden Anion ein unlosliches Salz bildet; Chlorion wird bei-
spielsweise in Silberchlorid tibergefuthrt. Praktische Wichtigkeit
haben diese Verfahren bisher nicht erlangt, wogegen sich die
elektrolytische Fillung der Metalle wegen ihrer bequemen und
schnellen Ausfiithrbarkeit groBer Beliebtheit in Technik und Wissen-
schaft erfreut.

Spannung Stromstédrke und Widerstand stehen in enger
Beziehung zueinander. Man miBt sie nach Volt (V), Ampere (A)
und Ohm (£2). Nach dem Oh mschen Gesetz gelten die Beziehungen

Spannung oder A = l )

Stromstirke = Widerstand o)

Ohne daB auf diese physikalischen Dinge hier naher eingegangen
wird, sollen nur einige fiir die Elektroanalyse wichtige Punkte
hervorgehoben werden.

Der EinfluB der Spannung. Allen Elektrolyten kommt eine
gewisse Zersetzungsspannung zu. Damit ein Ion aus seiner Losung
an der Elektrode abgeschieden wird, ist eine fiir jede Ionengattung
charakteristische Spannungs- (Potential-) Differénz zwischen Losung
und Elektrode erforderlich. Uber die Grofe der in Betracht kom-
menden Spannungsunterschiede gibt die folgende Tabelle Auskunft,
welche die Zersetzungsspannungen einiger Metall-Kationen fiir
Loésungen von ,normaler Tonenkonzentration enthilt, wobei die
Zersetzungsspannung des Wasserstoffes = 0 gesetzt ist:

Mg Al Mn Zn Ccd Fe Ni
+ 1,48 + 1,28 + 1,07 ~+ 0,77 -+ 0,42 + 0,34 + 023V
Pb H Cu Hg Ag
+ 0,15 0 —0,33 —0,75 —0,77 V.

Ahnliche Tabellen lassen sich auch fiir die Anionen aufstellen.

Verminderung det Ionenkonzentration um eine Zehnerpotenz
erhoht die Zersetzungsspannung um 0,06/n-V (n = Wertigkeit
des Ions); diese kann also durch sehr grofe Konzentrations-
verschiebungen erheblich geindert werden.

Die fiir die elektrolytische Zersetzung einer Verbindung not-
wendige elektromotorische Kraft ist die Summe der Zersetzungs-
spannungen des Anions und Kations Die Potentialdifferenz
zwischen den beiden Elektroden, also auch die Spannung der
verwendeten Stromquelle, muf3 groBer sein als diese Summe, wenn
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Elektrolyse erfolgen soll; eine niedrigere Spannung zersetzt den
betreffenden Elektrolyten nicht. Die fiir die Elektroanalyse erfor-
derliche Spannung iibertrifft die Zersetzungsspannung fiir normale
Ionenkonzentration noch etwas, denn sie muf imstande sein,
das Ion, auf dessen Abscheidung es ankommt, bis zu sehr kleiner
Konzentration, bis auf einen praktisch belanglosen Rest, aus der
Lésung zu entfernen.

Da, wie erwahnt, die Zersetzungsspannung bei verschiedenen
Tonen verschieden ist, gelingt es z. B., zwei in Losung befindliche
Metalle zu trennen, indem man die Potentialdifferenz der Elektroden
(die ,,Klemmenspannung*) so regelt, daf} sie zur Abscheidung des
einen, nicht aber des anderen Metalles geniigt. Ist das erste Metall
entfernt, so kann man durch Erhohen der Spannung auch das
zweite ausfillen. Haufig ist allerdings eine derartige Trennung
ohne weiteres nicht moglich, weil die Zersetzungsspannungen beider
Metalle nicht geniigend verschieden sind. Da kann man sich oft
helfen, indem man der Elektrolytfliissigkeit ein Reagens zusetzt
(Kaliumzyanid ist ein oft brauchbares Mittel), welches mit einem
oder beiden Metallionen Komplex-Tonen bildet. Komplexbkildung
verringert die Ionenkonzentration meist in auBerordentlich starker
Weise. Infolgedessen werden auch die Zersetzungsspannungen ge-
dndert, und héufig so erheblich, daB nun die elektrolytische Tren-
nung der beiden Metalle vorgenommen werden kann.

Unter Beriicksichtigung der Zersetzungsspannung hat die Be-
rechnung der Stromstirke A bei Elektrolysen nach der Formel

_ Klemmenspannung minus Zersetzungsspannung (in V ausgedriickt)
- Q

A

zu erfolgen.

Die Spannungsmessung ist nach dem Gesagten fiir die Elektro-
analyse von grofler Bedeutung. Man begniigt sich meist damit,
die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden mittels
eines an ihre Klemmen angeschlossenen, dem Elektrolyten parallel
geschalteten Voltmeters zu bestimmen. Fir die Trennung von
Metallen, deren Zersetzungsspannungen einander sehr nahe liegen,
muB man das ,,Kathodenpotential‘‘, d. h. die Potentialdifferenz
zwischen Kathode und Elektrolytfliissigkeit regeln. Dafiir ist eine
umstandlichere Apparatur notwendig (vgl. die Literatur).

Die Stromstirke. Nach dem Faradayschen Gesetz ist die bei
einer Elektrolyse an der Elektrode ausgeschiedene Substanzmenge
der Stromstérke proportional. Je gréBer die Stromstirke ist, um
so schneller wird eine Elektroanalyse zu beenden sein. Der Steige-
rung der Stromstirke ist dadurch eine Grenze gesetzt, dafl beim
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Durchgang zu groBer Elektrizitatsmengen durch die Elektroden,
d. h. bei zu groBler ,Stromdichte®, eine Verarmung der Losung an
den abzuscheidenden Ionen in der unmittelbaren Umgebung der
Elektrode erfolgt, da die verschwundenen Ionen nicht rasch genug
aus den entfernteren Teilen der Loésung durch Diffusion und
Stromung ersetzt werden kénnen. Die Folge davon ist, daf unter
Beteiligung des Losungsmittels Nebenreaktionen auftreten, an
der Kathode z. B. Wasserstoff-, an der Anode Sauerstoffentwick-
lung, Erscheinungen, welche bei der Elektroanalyse vermieden
werden miissen. Gleichzeitig entstehender Wasserstoff macht bei-
spielsweise eine ausgefillte Metallschicht schwammig und bréckelig,
fiir eine quantitative Bestimmung also ungeeignet. Um derartige
MiBerfolge auszuschlieBen, gibt man in den Vorschriften fir die
einzelnen Elektroanalysen meist die einzuhaltende Stromdichte an,
d. h. das Verhiltnis zwischen Stromstéirke und Elektrodenober-
flache, auf das es hier ankommt, in Form der ,normalen Strom-
dichte* (N. D.,y), der Stromstéarke fir 1 qdm = 100 qem Elek-
trodenoberfliche.

Ist z. B. bei einer Elektrolyse vorgeschrieben ,,N.D.;50 = 1 A%,
und hat man die Oberfliche der benutzten Kathode!) zu 25 qem
ermittelt, so muf} die Stromstérke bei der Zersetzung 0,25 A be-
tragen.

Die Stromstirke wird an einem mit der Zersetzungszelle ,,hinter-
einander‘‘ geschalteten Amperemeter abgelesen.

Der Widerstand. Es wurde schon erwiahnt, da3 sich die Strom-
stiarke bei einer Elektrolyse durch Anderungen in der Zusammen-
setzung der Elektrolytflissigkeit, d. h. durch Verinderung des
minneren‘‘ Widerstandes regeln 1a8t. Auch durch Einschalten eines
nHauBeren® Widerstandes, zwischen Stromquelle und Elektrolysier-
gefa3, konnen die Klemmenspannung an den Elektroden und damit
die Stromstarke verkleinert werden. Man verwendet zu diesem
Zweck Regulierwiderstinde, bei welchen man durch Verschieben
eines Kontaktes auf dem Widerstandsdraht die GroBe des ein-
geschalteten Widerstandes regeln kann. Auf jedem Regulierwider-
stand ist sein Widerstand in £ und die maximale Stromstirke
in A angegeben, mit welcher er belastet werden darf.

1) Die Oberfliche der viel verwendeten zylindrischen Drahtnetzelektroden
wird nach der Formel S=2xd -1-b})n berechnet, wo S die Oberfliche,
d den Drahtdurchmesser, n die Anzahl Maschen im qem, 1 den Umfang
und b die Hohe des Zylinders bedeuten. Im allgemeinen kann man mit
einer engmaschigen Drahtnetzelektrode verfahren, als wenn sie ein zu-
sammenhéngendes Blech von den gleichen #uBeren Abmessungen wiire.



— 110 —

Stromgquellen. Die geeignetste Stromquelle fir die meisten
Elektroanalysen ist der Bleiakkumulator. Die Reaktionsgleichung
fir die stromliefernden Vorginge ist

PbO, -+ Pb + 2 H,S0, <> 2 PbSO, + 2 H,0.

Beim ,,Laden‘ des Bleiakkumulators gilt die von rechts nach
links gelesene Gleichung, beim ,,Entladen‘ vollzieht sich die um-
gekehrte Reaktion.

Im geladenen Bleiakkumulator stehen sich Bleidioxyd (4 Pol)
und metallisches Blei (— Pol) in verdiinnter Schwefelsiure gegen-
iiber. Die elektromotorische Kraft des Bleisammlers betrigt wiah-
rend des groBten Teiles der Entladung 2,0 Volt. Ist die Spannung
eines Bleiakkumulators, die vor jeder Benutzung mit dem Voltmeter
zu messen ist, auf 1,90 V gesunken?), so muB er frisch aufgeladen
werden. Durch Hintereinanderschalten mehrerer Akkumulatoren
stellb man Stromquellen mit héheren Spannungen als 2 V her.

Der Edisonakkumulator hat eine mittlere Entladespannung
von rd. 1,35 Volt. Der Elektrolyt ist Kalilauge. Die stromliefernde
Reaktion kann etwa

2 Ni(OH); 4+ Fe = 2 Ni(OH), -+ Fe(OH),

formuliert werden. In Wirklichkeit ist sie weniger einfach, weil
mehrere Eisenoxyde auftreten.

Die Elektroden. Man verwendet bei der quantitativen Elektro-
lyse fast stets Platinelektroden und gibt der Elektrode, an welcher
die Fallung stattfinden soll, eine moglichst groBle Oberfliche, um
die Stromstérke grofl wihlen zu kénnen (s. o.).

Benutzt man als Fillungselektrode eine (fir manche Analysen
zweckmaBigerweise mattierte) Platinschale, in welche die zu elektro-
lysierende Fliissigkeit hineingegossen wird, so dient als zweite
Elektrode meist eine kleinere, durchlochte Platinschale oder -scheibe
an einem starken Draht aus Platin-Iridium (s. Fig. 29 I). Wenn
man die Zersetzung in einem Becherglas ausfithrt, verwendet man
als Fallungselektrode meist eine Drahtnetzelektrode (Fig. 29 II),
welche aus einem durch stirkere Drahte versteiften Zylinder aus
feinem Platindrahtnetz und einem Haltedraht besteht; als zweite
Elektrode benutzt man einen am Ende spiralig gewundenen, starken
Platindraht. Die Haltedrihte miissen hinreichend lang sein (vgl.
Nr. 48). Elektrolysiergefil und Elektroden werden in einem

1) Genauer unterrichtet man sich iiber den Grad der Entladung durch
Messen der Siuredichte.
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Elektrolysestativ befestigt, dessen Klammern mit Klemmen fir
die Stromzufithrung versehen sind und dessen Stab zur Vermeidung
von Kurzschlissen aus Glas be-
steht. Die Platinschale stellt man
auf einen die Stromzuleitung ver-
mittelnden Metallring?); die Elek-
troden befestigt man in den Elek-
trodenhaltern. Die Gefafle sind
wihrend der Elektrolyse mit hal-
bierten und entsprechend durch-

lochten Uhrglisern bedeckt zu
halten.
Die Vorrichtung zum Rotieren

einer Elektrode wird bei Ana-
lyse 52 beschrieben.

Manche Metalle, deren Ab-
scheidung in wigbarer Form sonst nicht méglich ist, kann man
an einer sog. Quecksilberkathode als Amalgame niederschlagen
(vgl. Analyse 53).

Fig. 29.
Elektroden.

Wahl des Elektrolyten. Fiir die elektrolytische Bestimmung
der Metalle eignen sich vornehmlich Sulfat- und Nitratlosungen
(warum nicht Chlorid?). Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl
man sie zur Erhohung der Leitfahigkeit mit kleinen Mengen von
Mineralsduren u. dgl., oft auch zur Bildung von Komplexverbin-
dungen (wie Metallammoniaken, komplexen Zyaniden, Oxalaten
u. a. m.) mit geeigneten Reagenzlésungen versetzt. Saure Losungen
erméglichen die Trennung von Metallen, welche in der Spannungs-
reihe auf verschiedenen Seiten des Wasserstoffes stehen; nur ein
Metall, welches edler ist als Wasserstoff (?), kann sich im allge-
meinen?) bei Gegenwart von Siure abscheiden (vgl. die Trennung
von Cu und Ni, Analyse 49).

Schnellelektrolyse. Die bei kalten, unbewegten Elektrolyt-
fliissigkeiten oft viele Stunden betragende Dauer einer Elektro-
lyse verkiirzt man durch Erwarmen der Losung, wobei neben der
VergroBlerung der Leitfahigkeit vor allem die Verminderung der
inneren Reibung und die dadurch bedingte Vermehrung von Stro-
mung und Diffusion eine Rolle spielen.

1) Der zur Sicherung des Kontaktes drei Platinstifte tragen kann.
2) Die Erscheinung der sog. Uberspannung macht die Verhaltnisse oft
verwickelter.
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Eine ungleich wirksamere Beschleunigung der Elektrolyse er-
reicht man durch kriftiges Rithren der Flissigkeit (Schnellelektro-
lyse). Die Stromstérke laft sich dann, weil den Elektroden immer
neue Losung zugefithrt wird, auf das Mehrfache der sonst zu-
lassigen steigern. In der Regel ist es die nicht zur Fallung benutzte
Elektrode, welche man bei der Schnellelektrolyse mittels eines
kleinen Motors in rasche Umdrehung versetzt und so als Riihrer
verwendet. Die Durchmischung der Elektrolytflissigkeit 148t sich
auch durch Einleiten eines Gases sowie dadurch erzielen, dafl man
das Elektrolysiergefal evakuiert, wobei die elektrolytisch ent-
wickelten Gasblasen sich vergréBern und eine hinreichende Riihr-
wirkung duflern.

48. Elektrolytische Bestimmung von Kupfer in einer
Kupfersulfatlosung?!).

Verfahren: Das Kupfer wird aus schwach schwefelsaurer
Losung mit einem Strom von 2 V, der von einem Bleiakkumulator
geliefert wird, auf einer Drahtnetzkathode als Metall abgeschieden
und gewogen.

Ausfihrung: Erforderliche elektrische Apparate: 1 Draht-
netzelektrode von 10 cm Umfang und 5 cm Héhe, 1 Spiralelektrode,
1 Bleiakkumulator, 1 Amperemeter (0—1 A), 1 Voltmeter (0—5 V),

1 Glasstabstativ mit Zubehor, 1 dop-
pelt durchbohrtes, durchschnittenes
Uhrglas.
Man reinigt die Kathode mit heifler
Salpetersidure, wischt sie mit Wasser
und reinem Alkohol ab, trocknet sie
15 Minuten bei 100°, hebt sie
1/, Stunde im Exsikkator auf wund
wagt sie. Inzwischen stellt man die
Apparatur in der Weise zusammen,
wie es Fig. 30 veranschaulicht. Die
Fig. 30. Enden der zur Verbindung dienenden,
Apparat fiir die Elektrolyse. umsponnenen Kupferdrihte sind vom
Isoliermaterial zu befreien und blank
zu machen; auch alle Klemmen und sonstigen Kontakte sind
sorgfaltig zu shubern. Zur sicheren Vermeidung von Xurz-
schluB empfiehlt es sich, am Glasstab des Statives zwischen den

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.
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beiden Elektrodenklammern einen Gummiring (Stiickchen Gummi-
schlauch) anzubringen. Die Kathode soll den Boden des auf
einem Drahtnetz stehenden 200 ccm-Becherglases fast beriihren.
Die Spiralanode muf sich genau in der Achse des Kathoden-
zylinders befinden. Das Becherglas wird mit einem zweifach
durchbohrten und halbierten Uhrglas bedeckt. Die Haltedriahte
der Elektroden miissen so lang sein, dafl zwischen Uhrglas und
Klammern des Glasstabstatives ein Abstand von etwa 10 cm
bleibt, oder sie werden seitlich umgebogen (vgl. die Kathode in
Fig. 30), damit nicht an den metallenen Klammern Fliissigkeit
sich kondensieren und die Elektrolytlosung verunreinigen kann.
Dies ist bei allen mit warmer Loésung ausgefiihrten
Elektroanalysen zu beachten. Der Strom wird zunéachst
noch nicht eingeschaltet. Die Spannung des Akkumulators soll
2 Volt iibersteigen. Sie ist hier wie bei den spiteren Elektro-
analysen zunichst zu priifen.

Man bringt 25 cem Kupferlosung?!) mit einer Pipette in das
Becherglas, versetzt sie mit 10 cem 109%iger Schwefelsdure und
verdiinnt sie mit Wasser auf rd. 100 ccm, bis die Kathode sich ganz
in der Fliissigkeit befindet. Nun erwédrmt man letztere mit einem
Mikrobrenner auf 70—80°, so daB} sie also nicht ins Sieden kommt,
und schaltet den Strom ein, ohne den Brenner zu entfernen. Als-
bald beginnt die Abscheidung metallischen Kupfers auf der Kathode.
Nach 50—60 Minuten wird die Losung in der Regel entfirbt sein.
Ist dies der Fall, so elektrolysiert man noch eine weitere halbe
Stunde, hebt dann nach Entfernen des Uhrglases das Stativ mit
den Elektroden schnell hoch und taucht diese vorsichtig, ohne
den Strom zu unterbrechen (?), in ein bereitgehaltenes, zu 2/; mit
heiBem Wasser gefiilltes 200 ccm-Becherglas. Nach 10 Minuten
schaltet man den Strom aus, wischt die mit dem lachsfarbigen
Kupferbeschlag bedeckte Kathode mit Alkohol, trocknet und wigt
sie wie vorher. Man priife die gesamte Losung und Waschflissigkeit
mit Kalium-Eisen(2)-zyanid (?). Den sichersten Beweis fiir die Voll-
stindigkeit einer elektrolytischen Abscheidung erhdlt man, wenn
man die elektrolysierte Losung mit der gewogenen Elektrode weiter
elektrolysiert und sich iiberzeugt, daf sich das Elektrodengewicht
nicht mehr vergréBert.

Bei der zweiten Bestimmung benutzt man die noch mit Kupfer
bedeckte Kathode.

Anzugeben: Cu in 25 ccm.

1) Sie enthilt noch keine freie Saure.

Stock-Stédhler, Praktikum. 3. Aufl. 8
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49. Elektrolytische Bestimmung von Kupfer und Nickel
in einer Kupfer- und Nickelsulfatlosung.

Verfahren: Man scheidet zunédchst aus schwefelsaurer Losung
das Kupfer ab, dann das Nickel, nachdem man die Flissigkeit mit
iiberschiissigem Ammoniumkarbonat versetzt hat.

Ausfithrung: Erforderliche elektrische Apparate: Wie bei
Analyse 48; ferner 1 Regulierwiderstand (5 £, 2 A)1), ein zweiter
Bleiakkumulator.

25 cem Losung werden in einem 200 cem-Becherglas mit 1 cem
konzentrierter Schwefelsiure angesduert und mit so viel Wasser
versetzt, daf3 die den Boden fast beriihrende Drahtnetzkathode
eben bedeckt ist. Abscheidung und Wigung des Kupfers werden
wie bei der vorigen Analyse ausgefithrt; jedoch nimmt man die
Reinigung der verkupferten Elektrode zunéchst durch Abspiilen
mit Wasser vor, welches man zu der Nickellésung im Becherglas
flieBen laBt.

Vor der Nickelbestimmung &ndert man die Apparatur, indem
man den zweiten Akkumulator hinter den ersten schaltet und
in eine der vom Akkumulator zur Elektrode filhrenden Draht-
leitungen den Regulierwiderstand einfiigt. Der Nickellosung setzt
man unter vorsichtigem Liiften des Uhrglases rd. 10 g festes Ammo-
njumkarbonat und 50 cem 259iges Ammoniak zu und erwarmt
sie gelinde, wobei Entwicklung von Kohlendioxyd und Ammoniak
eintritt. Dann bringt man die Kathode, nachdem man den ge-
wogenen Kupferiiberzug mit Salpetersdure entfernt hat, in die
Flussigkeit, schliet den Strom und elektrolysiert bei 50—60° unter
Benutzung des Regulierwiderstandes so, dafi N. D.;o, = rd. 1,3 A
ist (die Klemmenspannung zwischen den Elektroden betragt 3 bis
4V). Kleine Mengen Nickel(3)-Hydroxyd, welche bei Mangel von
Ammoniak im Elektrolyten mitunter an der Anode auftreten (?),
verschwinden, wenn man den Strom auf kurze Zeit unterbricht.
Nach 2 Stunden, die in der Regel zur vollstindigen Fallung des
Nickels geniigen, priift man 1 cem mit Dimethylglyoximlosung
darauf, ob alles Nickel gefillt ist, und wischt, sobald dies der Fall
ist, die Kathode wie frither, trocknet und wiigt das glinzende, wie
Platin aussehende Nickel.

Anzugeben: Cu, Ni in 25 cem.

1) Selbstverstindlich kann auch jecer leistungsfihigere Widerstand be-
nutzt werden.
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50. Bestimmung von Nickel und Kobalt in einer Nickel-
und Kobaltsulfatlosung.

(Verbindung von Elektroanalyse und Gewichtsanalyse.)

Verfahren: Man scheidet beide Metalle elektrolytisch aus
ammoniakalischer Losung ab, wigt sie zusammen, 16st sie in HNO,,
fallt Ni als Dimethylglyoximsalz und wigt es nach Trocknen des
Niederschlages bei 110° als Ni(C,H,N,0,), (vgl. Zeitschrift f. anor-
ganische Chemie 46, 144 [1905]). Co berechnet sich aus der Differenz.

Ausfiithrung: Erforderliche elektrische Apparate: Wie bei
Analyse 49.

25 ccm Losung werden in einem 200 ccm-Becherglas mit 6 g
Ammoniumsulfat und 50 cem 25%igem Ammoniak versetzt und
auf 125 cem verdinnt. Die Elektrolyse wird wie bei Nr. 49 mit
zwei hintereinander geschalteten Akkumulatoren vorgenommen;
N.D.;p0:00,5—0,7 A, Klemmenspannung: 2,8—3,5 V, Dauer: min-
destens 6 Stunden, am besten iiber Nacht. Nach Entfernen der
Elektroden priift man die Losung durch Zugeben von etwas Di-
methylglyoximlosung (s. u.) auf einen etwaigen Gehalt an Nickel-
salz (warum priift man auf Nickel, nicht auf Kobalt?). Es darf
nach einiger Zeit nur eine leichte Tritbung auftreten. Erscheint
ein deutlicher Niederschlag, so war die elektrolytische Metall-
abscheidung unvollstindig, und die Analyse ist zu wiederholen.
Auswaschen und Wigen des Nickel-Kobalt-Gemisches geschehen
wie bei Nr. 49.

Danach stellt man die Elektrode in ein 100 cem-Becherglas, gibt
auf dessen Boden einige Kubikzentimeter konzentrierte Salpeter-
siure, bedeckt es mit einem Uhrglas und erwarmt !/, Stunde auf
dem Wasserbad. Die Saure kondensiert sich im Drahtnetz und
lst alles Nickel und Kobalt herunter. Man spiilt die Elektrode
mit Wasser ab, verdinnt die salpetersaure Losung auf 250 cem
und benutzt davon 100 ccm fiur die Nickelbestimmung. Diese
werden in einem 500 ccm-Becherglas auf 250 cem verdiinnt, zum
Sieden erhitzt und nach Entfernen der Flamme mit der fir den
Fall, daB alles elektrolytisch ausgefillte Metall aus Nickel be-
steht, berechneten Menge einer 19%igen alkoholischen Ldsung
(CH,) - C: NOH
(CH;) - C: NOH’
zum Auftreten von deutlichem NH,-Geruch versetzt. Man
sammelt das kristallinisch abgeschiedene, rote Dimethylglyoxim-
Nickelsalz nach 5 Minuten in einem Goochtiegel, wischt es mit
heiBem Wasser aus und trocknet es bei 110—120° bis zur

8*

von Dimethylglyoxim, und mit Ammoniak bis
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Gewichtskonstanz. Die erste Wagung kann nach 3/ sténdigem
Trocknen erfolgen. Der Nickelgehalt des Nickel-Dimethylglyoxims
entspricht der Formel.

Anzugeben: Ni, Co in 25 cem Losung.

51. Elektrolytische Trennung von Kupfer und Silber mittels
des Edisonakkumulators in einer Losung von Kupfer- und
Silbernitrat.

Verfahren: Ag wird mittels des Edisonakkumulators ab-
geschieden, dessen mittlere Entladespannung von 1,35 Volt die
Zersetzungsspannung des Ag-Salzes iibertrifft, fiir die Ausscheidung
des Cu aber nicht ausreicht. Cu wird danach wie frither mittels des
Bleiakkumulators ausgefallt.

Ausfithrung: ZErforderliche elekirische Apparate: Wie bei
Analyse 48; ferner ein Edisonakkumulator, dessen Spannung unter
1,38 V liegen muB. Ubersteigt sie, wie es bei frisch geladenen Akku-
mulatoren der Fall ist, diesen Wert, so ist der Akkumulator zunéichst
durch einen geeigneten Widerstand hindurch teilweise zu entladen.

25 cem Losung werden im Becherglas mit 2 cem konzentrierter
Schwefelsdure, 5 ccm Alkohol und so viel Wasser versetzt, daf3 die
Flissigkeit noch etwa 2 cm itber dem Drahtnetz der Kathode steht.
Der Alkoholzusatz wirkt ,,depolarisierend*; er verhindert durch
seine reduzierenden Eigenschaften, dafl sich bei der Elektrolyse
an der Anode eine sonst auftretende schwarze, sauerstoffreiche
Silberverbindung ausscheidet. Man erhitzt die Flissigkeit bis
nahe zum Sieden, hilt sie weiter auf dieser Temperatur und
elektrolysiert sie mit dem Edisonakkumulator ohne Widerstand,
bis die anfangs rd. 0,2 A betragende Stromstirke auf einen sehr
kleinen Wert, etwa unter 0,01 A, gesunken ist. Man setzt die Elek-
trolyse danach noch 1/, Stunde in der Wérme fort, a3t dann den
Elektrolyten unter Strom bis auf Handwérme abkiihlen (Gesamt-
dauer: 11/, bis 2 Stunden), wischt, trocknet und wigt die Kathode
wie bei Nr. 48.

Nachdem man die wiisserige Waschflissigkeit auf kleines Volum
eingedampft und mit der iibrigen Kupferlosung vereinigt hat, schei-
det man das Kupfer auf der mit Salpetersiure wieder gereinigten
Kathode mittels des Bleiakkumulators nach Nr. 48 ab. Da die
Lésung hier salpetersiurehaltig ist, 186t man sie zum Schluf unter
Strom erkalten, ehe man die Elektrode herausnimmt.

Priifung: Die hinterbleibende Fliissigkeit darf weder Kupfer-
noch Silberreaktion, die beim Aufnehmen des Kupferniederschlages
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in wenig Salpetersiure entstehende Losung keine Silberreaktion
geben.
Anzugeben: Ag, Cu in 25 ccm.

52. Schnellelektrolytische Bestimmung von Blei in einer
Bleinitratlosung?).

Verfahren: Blei wird aus stark salpetersaurer Losung als
PbO, an der Anode abgeschieden. Zur Beschleunigung der Aus-
fallung 1aBt man die andere Elektrode (hier also die Kathode)?)
rotieren.

Ausfiithrung: Erforderliche elektrische Apparate: 1 kleiner
Elektromotor von rd. /40 PS mit Tourenregulierer, 1 Halter
fir den Riihrer mit Stromzufithrungsklemme und Backenfutter
zum Festklemmen des Rithrers, 1 Elektrolysestativ mit Zubehor
(Ring mit 3 Platinspitzen)3), 1 mattierte Platinschale von rd.
200 ccm Inhalt, 1 Scheiben- oder Schalenelektrode mit 2 mm starker
Platiniridiumachse, 3—4 Bleiakkumulatoren, 1 Regulierwiderstand
(3 2, 10 A), 1 Voltmeter (0—10 V), 1 Amperemeter (0—10 A),
1 einfach durchbohrtes, durchschnittenes Uhrglas.

Das Bleidioxyd wird auf der als Anode dienenden mattierten
Platinschale niedergeschlagen. Man reinigt diese mit Salpeterséure
und Wasser, trocknet sie bei 200° im Lufttrockenschrank und wigt
sie. Die gesamte Apparatur wird nach Fig. 31 zusammengestellt.
Die Schnuriibertragung zwischen Motor und Riihrer ist so zu
withlen, daB dieser, in Wasser laufend, etwa 500 Umdrehungen in
der Minute machen kann. Nachdem man den Motor mit dem
zugleich als Anlafiwiderstand dienenden?) Tourenregulierer und
dem StromanschluB verbunden hat, setzt man die Riihrvorrich-
tung in Gang und zentriert die Scheibenelektrode sorgfiltig im
Futter des Halters, den man zweckméifigerweise durch eine Gummi-
kappe (aus einem Gummifingerling herzustellen) vor den Sdure-
dampfen schiitzt. Der die Platinschale tragende Ring wird an
einem besonderen Glasstabstativ befestigt, weil das andere Stativ
beim Arbeiten des Motors erschiittert wird. Die rotierende Elek-
trode soll sich etwa in halber Hohe der Platinschale befinden.

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.

2) Bei den meisten, ja kathodisch erfolgenden schnellelektrolytischen
Metallbestimmungen rotiert die Anode.

3) Alles bisher Genannte ist an den k#uflichen Stativen fiir Schnell-
elektrolyse vereinigt.

4) Beim Anlassen eines Motors ist die Stromstirke allméhlich zu
steigern,
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Nachdem alles vorbereitet ist, fiillt man 25 cem Bleilosung in
die Schale und fiigt 15 cem konzentrierte Salpetersiure und so viel
Wasser hinzu, daB die Flussigkeit nach dem Anstellen des Rithrers
noch rd. 2 cm vom Schalenrand entfernt bleibt. Bevor man die
Probe hierauf macht, ist die Schale mit dem Uhrglas zu bedecken.
Man erwidrmt nun die Flissigkeit bis nahe zum Sieden, setzt den
Rithrer in Ttigkeit, schaltet den Elektrolysierstrom ein und ent-
fernt den Brenner. Der Strom wird so geregelt, daB} die Stromstéarke
2—3 A betragt. Nach 10 Minuten unterbricht man ihn fiir einige
Sekunden, um die Aufldsung des an der Kathode abgeschiedenen
metallischen Bleis zu beschleunigen, und wiederholt dies noch ein-
mal gegen Schlufl der Analyse. Nach 30 Minuten prift man eine

Fig. 31.
Apparat fiir die Schnellelektrolyse.

Probe der Losung mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff auf Blei.
Falls die Fillung beendet ist, schaltet man beide Stromquellen aus,
wiischt die Schale vorsichtig mit heiBem Wasser aus, trocknet sie
eine Stunde bei 200° und wigt sie. Den Bleigehalt des so behan-
delten Bleidioxydes findet man durch Multiplizieren des gefundenen
Gewichtes mit dem empirischen Faktor 0,8643!). Das Bleidioxyd
soll gleichmaBig dunkel gefirbt sein; sieht es heller aus, so war es
zu hoch erhitzt.

Der Bleidioxydbeschlag ist aus der Schale am leichtesten mit
verdiinnter Salpetersiure und Natriumnitrit (Abzug!) herauszulésen.

Anzugeben: Pb in 25 cem.

Bemerkung: Auf dhnliche Weise wie das Blei ist Mangan
als MnO, zu bestimmen. Wird die Schale zur Kathode gemacht,
so kann mit diesem Apparat die Elektroanalyse fast aller Schwer-
metalle in kurzer Zeit ausgefithrt werden.

1) Statt mit dem theoretischen Faktor 0,8662; das Bleidioxyd halt etwas
Wasser zuriick.
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53. Schnellelektrolytische Bestimmung von Quecksilber in
einer schwach salpetersauren Quecksilber(1)-Nitratlosung
an einer Quecksilberkathode!).

Verfahren: Das als Kathode dienende Quecksilber befindet
sich auf dem Boden des Elektrolysiergefifies und wird vor der
Analyse mit letzterem gewogen. Es steht durch einige den Gefal3-
boden durchsetzende Platinkontakte mit dem negativen Pol der
Stromquelle in Verbindung. Wahrend der mit rotierender Anode
vorgenommenen Elektrolyse vermehrt es sein Gewicht durch das
aus der schwach salpetersauren Nitratlosung ausgeschiedene Queck-
silber, dessen Menge durch eine zweite Wigung ermittelt wird, nach-
dem Quecksilberschicht und Gefall gewaschen und getrocknet sind.

Ausfiihrung: Erforderliche elektrische Apparate: 3 Blei-
akkumulatoren, Regulierwiderstand, Riihrvorrichtung, Ampere-
meter, Voltmeter wie bei Aufgabe 52. Ferner ein 75 ccm-Kolbchen
mit drei am Rand des nach oben gewolbten Bodens )
eingeschmolzenen rd. 7 mm langen, 0,5—0,6 mm O
starken Platinstiften (s. Fig. 32), 1 Kupferblech- +
platte von rd. 9 cm Durchmesser, 1 Drahtanode /i
mit flacher Spirale (s. die Figur) aus 2 mm star-
kem Platiniridiumdraht (Durchmesser der Spirale
rd. 2 cm, Lange der Achse rd. 10 cm), 1 Elektro
lysestativ mit (Platinstift-) Ring, 1 Trichter.

Die Apparatur wird entsprechend Fig. 32 zu- Fig. 32.
sammengestellt. In das sorgfaltig gereinigte Kolb- Apparat fiir die
chen gibt man so viel reinstes Quecksilber, daB Elaktgoﬁ;sfﬁie;mt
die Platinstifte damit bedeckt sind (30—40 g), und  “Lothode.
spilt die Zelle dreimal mit reinstem, ohne Riick-
stand fliichtigem (Priifung!) Alkohol aus, indem man sie vorsichtig
in der Hand dreht, um das Quecksilber griindlich auszuwaschen,
und den Alkohol unter Vermeidung von Quecksilberverlusten ab-
gieBt. Der Alkoholdampf wird dann abgesaugt, das Glasgefil3
auBBen abgetrocknet, in den Exsikkator gebracht und nach einer
halben Stunde gewogen.

Nachdem man 25cem der schwach salpetersauren Queck-
silber(1)-Nitratlosung in die Zelle gefiillt hat, legt man die Kupfer-
platte auf den Messingring des Elektrolysestatives und stellt das
Gefa3 darauf. Dann befestigt man die Achse der Spiralanode, die
durch einen kleinen, in den Kolbenhals gesetzten Trichter mit
abgesprengtem Rohr (vgl. Fig. 32) hindurchgeht, so im Futter des

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.
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Rithrerstatives, daBl sich die Spirale rd. 11/, cm iiber der Queck-
silberflache befindet. Nachdem der Riihrer mit etwa 500 Umdre-
hungen in der Minute?) in Gang gesetzt ist, erwdrmt man die Fliissig-
keit schwach mit einem unter die Kupferplatte gestellten Mikro-
brenner, schliet den elektrolysierenden Strom und regelt seine
Stirke, indem man den Widerstand des Elektrolyten durch tropfen-
weises Zusetzen von Salpetersdure verkleinert, so dal} sie bei einer
Klemmenspannung von ungefahr 5 V 2—3 A betragt. Nach rd.
10 Minuten priift man von Zeit zu Zeit einen Tropfen der Losung
auf weiBem Untergrund mit Ammoniumsulfidlésung. Erfolgt dabei
keine Farbung mehr, so wartet man noch finf Minuten und wéscht
dann die Zelle mit heiBem Wasser aus, ohne den Strom zu unter-
brechen. Man stellt dazu den Riihrer ab und saugt mit einer
Pipette, deren Mundstiick einen langeren Schlauch triagt, die Fliissig-
keit so weit heraus, daB die Anodenspirale eben noch eintaucht,
fillt heiles Wasser nach, saugt es wieder ab usf., bis das Verschwin-
den der Wasserstoffentwicklung anzeigt, daf die Saure entfernt
ist. Nun erst schaltet man den Strom aus, trocknet und wagt die
Zelle wie vorher. Die abgesaugte Elektrolytlosung darf durch
Ammoniumsulfid nicht dunkel gefarbt werden.
Anzugeben: Hg in 25 ccm.

54. Bestimmung von Kupfer, Zink und Zinn in einer
Legierung.
(Verbindung von Gewichts-, MaB- und Elektroanalyse.)

Verfahren: Man oxydiert die Legierung mit HNO,, filtriert
die etwas CuO-haltige Zinnsdure ab, glitht und wigt sie als SnO,.
Dieses schlieBt man durch Schmelzen mit Na,CO; und S auf, wobei
Sn in Sulfostannat und Cu in CuS ibergehen. CuS wird durch Be-
handeln mit H,O isoliert und durch Glithen in CuO verwandelt.
Man wigt das CuO und zieht das gefundene Gewicht vom Gewicht
des SnO, ab.

Das Filtrat von der Zinnsiure dampft man mit H,SO, ein,
bestimmt darin Cu elektrolytisch und Zn nach der Abscheidung
des Cu durch Titration mit K,Fe(CN);.

Ausfiihrung: Man iibergiet etwa 1g Legierung in einer
dunkelglasierten 300 ccm-Porzellanschale mit 10 cem konzentrierter
Salpetersdure (Uhrglas), erwérmt den Schaleninhalt zunéchst
schwach und dampft ihn nach Beendigung der Reaktion und nach
Aufhéren der Gasentwicklung auf dem Wasserbad zur Trockene ein.

1) Thre Zahl kann durch einen Tourenzihler gepriift werden.
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Der Riickstand wird unter .Erwirmen und Rithren langere Zeit
mit 10 cem 2 n-Salpetersdure behandelt und mit 50 cem heiflem
Wasser versetzt. Man filtriert die ungeldst bleibende Zinnssure auf
ein Filter ab, wischt sie mit heiBem, durch einige Tropfen Salpeter-
saure angesduertem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser griindlich
aus, trocknet sie bei 100°, bringt sie vom Filter moglichst voll-
stéindig auf schwarzes Glanzpapier und verascht das Filter in einem
gewogenen, etwa 20 ccm haltenden Porzellantiegel von moglichst
hoher Form. Man befeuchtet den Glithriickstand (?) mit einem
Tropfen konzentrierter Salpetersaure, trocknet und glitht ihn, fiigt
die iibrige Zinnsdure hinzu, erhitzt den Tiegel unter Luftzutritt
auf Rotglut und wigt das kupferoxydhaltige Zinndioxyd. Dieses
wird alsdann moglichst vollstandig in eine groBere Achatreibschale
gebracht, sehr fein zerrieben und mit etwa der zehnfachen Menge
einer Mischung von gleichen Teilen reiner, kalzinierter Soda und
reinen Schwefels innig gemengt. Von der Giite der Zerkleinerung
und Mischung hingt das Gelingen des nun folgenden Aufschliefens
in erster Linie ab.

Man bringt das Substanzgemisch unter Benutzung eines Pinsels
quantitativ in den vorher gebrauchten Tiegel zuriick, bedeckt
diesen und erwérmt ihn iiber ganz kleiner, leuchtender Flamme.
Der tiberschiissige Schwefel verdampft allmihlich und brennt am
Tiegeldeckel heraus. Dieses schwache Erhitzen soll mindestens
20 Minuten dauern; andernfalls bleibt der AufschluB sicher unvoll-
standig. Sobald die Schwefelflamme verschwindet, erhht man die
Temperatur langsam auf dunkle Rotglut. Nach dem Abkiihlen 16st
man den Schmelzkuchen, welcher glatt zusammengeschmolzen sein
muB, im Tiegel mit heilem Wasser auf, spiilt die braune Lésung in
ein 200 ccm-Becherglas, versetzt sie mit einigen Tropfen starker
Natriumsulfitlésung, wodurch das Polysulfid, in welchem Kupfer-
sulfid merklich 16slich ist, in Monosulfid iibergeht, und erwirmt
sie, bis sie hellgelb aussieht. Das Kupfersulfid wird auf ein Filter
abfiltriert und erst mit 19iger Natriumsulfidlésung, dann mit
Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Man trocknet und ver-
ascht das Filter in dem zuvor gebrauchten, neu gewogenen
Tiegel, wigt das zuriickbleibende Kupferoxyd und zieht dessen
Gewicht von demjenigen des Zinndioxydes ab.

Fast immer enthilt das Kupfersulfid noch unaufgeschlossenes
Zinndioxyd. Sandige Beschaffenheit des Sulfides, weile Stellen
am geglithten Kupferoxyd oder graues Aussehen des letzteren
deuten an, daf der Soda-Schwefel-AufschluB nicht vollstindig war.
Das Kupferoxyd ist daher noch einmal mit Soda und Schwefel
zu schmelzen. Notigenfalls mul3 dies wiederholt werden, bis sich
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das Kupferoxydgewicht nach erneutem AufschlieBen nur noch
um wenige Zehntel Milligramm verringert.

Das Filtrat von der Zinnsiure wird zur Trockene verdampft.
Man nimmt den Riickstand mit 20 ccm 2 n-Schwefelsiure auf,
erhitzt die Losung zur Entfernung der Salpetersiure noch einmal
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Siuregeruches und
benutzt sie zur elektrolytischen Bestimmung des Kupfers nach
Nr. 48. Die Anode farbt sich durch Spuren von Bleidioxyd (?)
meist schwarz. Man vergesse nicht, zum Gewicht des elektrolytisch
bestimmten Kupfers dasjenige des als Oxyd gewogenen hinzu-
zufiigen.

Man dampft die hinterbleibende Zinklosung samt den Wasch-
wissern auf kleines Volum ein, neutralisiert sie mit Ammoniak,
macht sie mit Schwefelsiure wieder schwach sauer und bestimmt
ihren Zinkgehalt durch Titrieren mit Kalium-Eisen(2)-zyanidlésung
(vgl. Nr. 33), deren Titer zuvor mittels der frither dargestellten
Zinklosung zu priifen ist.

Anzugeben: 9, Cu, Sn, Zn.

V. Gasanalyse und Gasvolumetrie.

Allgemeines.

Unter Gasanalyse versteht man die analytische Untersuchung,
im engeren Sinne die quantitative Analyse gasformiger Sub-
stanzen; ihre Resultate werden meist in Volumprozenten an-
gegeben. Bei der Gasvolumetrie mift man die Volume gas-
formiger Reaktionsprodukte, welche bei gewissen Analysen ent-
stehen, um aus dem Volum das Gewicht und daraus das Analysen-
resultat zu berechnen.

Da sich beide Verfahren mit der Messung von Gasvolumen be-
fassen, hat man bei ihrer Anwendung oft den EinfluB von Druck
und Temperatur auf das Volum der Gasel) zu beriicksichtigen.

Nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz sind fiir alle Gase
Dichte und Druck einander direkt, Volum und Druck einander
umgekehrt proportional; es gilt die Gleichung

P1Vi=DP2V2:
wenn p den Druck, v das Volum bezeichnet und die zueinander
1) Diese Einwirkung ist bekanntlich fiir alle Gase fast gleich, sofern sie

sich nicht nahe ihrer Verflissigungstemperatur oder unter hohen Drucken
befinden.
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gehorenden Drucke und Temperaturen durch gleiche Beiziffern
kenntlich gemacht werden.

Nach dem Gay - Lussacschen Gesetz werden bei konstant ge-
haltenem Druck alle Gase durch eine Temperaturerhchung von
1° um /4,5 desjenigen Volums ausgedehnt, welches sie bei 0° ein-
nehmen; es ist

vi = Vo(l + at),

wenn v, das Volum bei 0°, v; dasjenige bei der Temperatur t und &
den Ausdehnungskoeffizienten 1/,,, bedeuten.

Will man bei verschiedenen Druck- und Temperaturverhilt-
nissen gemessene Gasvolume miteinander vergleichen oder aus
dem Volum das Gewicht berechnen, so reduziert man die beob-
achtete Volume auf ,Normalvolum®, d. h. das Volum bei 0° und
760 mm Druck. Die dabei benutzte Gleichung

Pt

Vo= VeTE0 (1 - at)

ergibt sich durch Vereinigung des Boyle-Mariotteschen und
Gay - Lussacschen Gesetzes!). Der Druck p;, unter welchem bei
der Temperatur t das Volum v gefunden wird, ist im allgemeiner
gleich dem Barometerstand B. Die Formel gilt nur unter der
Voraussetzung, dafl das untersuchte Gas trocken ist. Enthilt es
Wasserdampf, was im besonderen immer dann der Fall ist, wenn
es iiber einer wisserigen Fliissigkeit abgesperrt ist, so werden sein
Volum und sein Druck dadurch vermehrt. Sein Volum in trockenem
Zustand wéare kleiner als das abgelesene; in die Reduktionsformel
ist als p¢ nicht mehr der ganze beobachtete, sondern der um die
Tension der Sperrflisssigkeit, w, verminderte Barometerstand ein-
zusetzen :
_ B—w
Vo= Veu60 (1 L at)

Bei genauen Messungen ist an der Barometerablesung selbst,
sofern sie an einem Quecksilberbarometer erfolgte, eine durch die
starke thermische Ausdehnung des Quecksilbers bedingte Korrek-
tion anzubringen. Sie ist, weil dabei auch auf die Ausdehnung der
Barometerskala Riicksicht genommen werden muf}, ziemlich ver-
wickelter Natur. Tabellen fiir diese Korrektion finden sich in den
Lehrbiichern.

1) Durch Einfiihren der absoluten Temperatur T an Stelle der Celsius-
temperatur erhilt man die fiir die logarithmische Rechnung bequemere
273  pr

Reduktionsgleichung vy = vp 760" T
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Die Gasanalyse.

Man ermittelt die Volume der einzelnen Bestandteile einer
zuvor gemessenen Gasmenge nacheinander. Dazu dienen vornehm-
lich zwei Verfahren. Man bringt entweder das zu analysierende Gas
mit einem (fliissigen oder festen) Reagens zusammen, welches den
zu bestimmenden Bestandteil, und nur diesen, absorbiert und mif3t
das hinterbleibende Volum?'); die Differenz gegeniiber dem An-
fangsvolum gibt das Volum des absorbierten Anteiles. Das zweite,
bei brennbaren Gasen anwendbare Verfahren beruht darauf, daf
das Gasgemisch mit iiberschiissigem Sauerstoff gemengt und zur
Verbrennung gebracht wird. Man ermittelt die Menge des brenn-
baren Bestandteiles entweder aus der Voluménderung, z. B. beim
Wasserstoff, wo durch die Kondensation des entstehenden Wassers
eine starke Volumverkleinerung eintritt, oder durch Bestimmung
eines Oxydationsproduktes, z. B. beim Methan, dessen Menge aus
dem Volum des bei der Verbrennung gebildeten, durch Absorption
mit Alkalilsung leicht bestimmbaren Kohlendioxydes berechnet
werden kann?).

Zur Messung der Gasvolume dienen mit Volumteilung ver-
sehene, meist rohrenfoérmige GlasgefiBe, Eudiometer, GasmeBrohre,
Gasbiiretten usw. Fiir die Behandlung der Gase mit den Absorp-
tionsmitteln oder fiir ihre Verbrennung mit Sauerstoff sind eine
groBe Anzahl von Spezialapparaten, sog. Gaspipetten, Absorptions-
biiretten, Explosionspipetten u. a. konstruiert worden, itber welche
man sich aus den Lehrbiichern der Gasanalyse unterrichte.

Man unterscheidet hiufig die schnell auszufiihrende, weniger
genaue, sog. technische von der genauen Gasanalyse. Bei
ersterer werden die zu analysierenden Gasproben iiber Wasser auf-
gehoben und gemessen. Diese Arbeitsweise ist bequem, veranlafBt
jedoch wegen der Loslichkeit der Gase in Wasser mannigfache
Fehler. Einmal werden die Analysengase, besonders ihre leichter
loslichen Anteile, von der Sperrfliissigkeit absorbiert, dann aber
gibt auch diese die in ihr gelésten Gase teilweise ab. Man befolgt
daher, sofern es sich nicht um sehr schwer l6sliche Gase handelt,
die Regel, die Sperrflissigkeit lingere Zeit mit dem zu analysieren-
den Gas in Berithrung zu lassen und zu sattigen, ehe man die
Analyse beginnt. Man hat bei der technischen Gasanalyse, zumal

1) Bei der Gasanalyse nach Wohl hilt man das Gasvolum konstant
und bestimmt die dazu erforderlichen Drucke.

2) Umgekehrt lassen sich einige stark oxydierende Gase durch Verpuffen
mit Wasserstoff bestimmen.
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die Apparate meist einfach sind, den Vorteil, so rasch arbeiten
zu konnen, dall die wihrend der kurzen Dauer der Analyse auf-
tretenden geringfiigigen Anderungen des Barometerstandes und der
Temperatur zu vernachlissigen sind. Man legt daher den Be-
rechnungen unmittelbar die abgelesenen Gasvolume zugrunde, ohne
diese erst zu reduzieren.

Bei der genauen Gasanalyse benutzt man als Sperrfliissigkeit
Quecksilber, in welchem sich kein Gas merklich 16st. Die Genauig-
keit der Analysen ist dadurch sehr vergroBert, gleichzeitig werden
aber auch kompliziertere Apparaturen und Berechnungen er-
forderlich.

Zu den im folgenden beschriebenen gasanalytischen Aufgaben
werden die von He mpel fiir die technische Gasanalyse angegebenen
einfachen Apparate verwendet.

55. Ubungen in der Benutzung der Hempelschen
Gashiirette und -pipette.

Verfahren: Es werden genau 100 cem Luft in einer Hempel-
schen Biirette abgemessen, in eine mit Wasser gefiillte Pipette
iibergefithrt und wieder in die Biirette zuriickgebracht. Das Volum
muB unverdndert geblieben sein.

Ausfihrung: Fig. 33 zeigt die Hempelsche Biirette und
Pipette miteinander verbunden, wie man sie bei einer Analyse
braucht.

Die zum Abmessen der Gasvolume dienende Gasbiirette
besteht aus dem geteilten, 100 ccm fassenden ,,MeBrohr A und
dem ungeteilten ,,Druckrohr* B. Beide tragen am unteren Ende
kleine Ansatzrohre, welche durch einen 110 em langen Gummi-
schlauch C miteinander in Verbindung stehen. Die Rohre sind
in schwere, eiserne Fiile von unsymmetrischer Form eingelassen,
die gestattet, beide dicht nebeneinander zu stellen. A liuft oben
in ein kurzes Kapillarrohr aus, iiber welches ein 6 cm langes Stiick
Kapillarschlauch gezogen ist. Auf dem mit einer Bindung von
dinnem, vor dem Umlegen befeuchtetem Bindfaden?!) luftdicht
befestigten Schlauch ist der Quetschhahn q’ angebracht.

Die Gaspipette D besteht aus der ,,Absorptionskugel®‘ und
der etwas kleineren, hoher stehenden ,,Druckkugel‘. Erstere setzt
sich oben in ein mehrfach gebogenes Kapillarrohr, unten in ein

1) Die Dichtung ist durch festes Auflegen des mehrfach um den Schlauch
geschlungenen Fadens, nicht durch Anzichen des letzteren beim Verknoten
zu erzielen. Andernfalls zieht man den Schlauch an der Verknotungsstelle
von der Unterlage ab und bewirkt keine Dichtung, sondern eine Undichtigkeit.
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weiteres, zur Druckkugel fiihrendes Rohr fort. Das Kapillarrohr
trigt einen mit dem Quetschhahn q’” und einer Bindung versehenen
Kapillarschlauch. Die Verbindung von A und B erfolgt durch ein
zweimal gebogenes Kapillarrohr E, die ,,Verbindungskapillare*
Die Bank F erlaubt, B und D hoher als A aufzustellen.

Man miBt zunichst 100 ccm Luft
in der vorerst noch nicht mit E ver-
bundenen Biirette ab. Zu diesem
Zweck stellt man A und B in gleiche
Hohe, offnet den Quetschhahn ¢’
und gieBt in B so viel destilliertes,
luftgesattigtes Wasser, dal es A und
B etwas weiter als zur Hilfte fallt.
Alle im Schlauch C befindliche Luft
entfernt man durch Ausdriicken mit
den Fingern und Heben und Senken
von B. Nachdem noch der Quetsch-
hahn q’ dicht am Ende von A auf
den Kapillarschlauch geschoben ist,
hebt man B hinreichend hoch und
offnet q’, bis das Wasser die obere
Offnung des Schlauches erreicht hat;
q’ wird dann wieder geschlossen. Die
nun vollstéindig mit Wasser gefiillte
Biirette ist damit zur Aufnahme
der abzumessenden Gasmenge bereit.
Handelte es sich um ein anderes Gas
als Luft, so wiirde man den Kapillar-
schlauch bei q’ mit dem Gaszulei-
tungsrohr verbinden.

Fig. 33 dMan stelét Bhauf denAFEB;)todsn

C o e oo und saugt durch q” in u is

Hemp elsché;sﬁfaﬁ;;? fir die dicht unter die unterste (100 ccm-)
Marke ein, schlieft ¢’ und laft den

Apparat 5 Minuten stehen, damit das Wasser von den Wan-
dungen des MeBrohres herablsauft. Diese VorsichtsmaBregel ist
bei jeder Ablesung zu beobachten. Noch zwei weitere Regeln
sind bei allen Messungen zu befolgen: das Mefrohr selbst nicht
mit der Hand anzufassen, um es nicht zu erwirmen, und das Auge
bei der Ablesung in die Hohe des Meniskus zu bringen. Nach
Ablauf der 5 Minuten quetscht man den Schlauch C, und zwar dicht
an A, so weit zusammen, daB3 der Meniskus in A genau auf Teil-
strich 100 einsteht, und bewirkt durch kurzes Liiften von q’, daf3
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die Luft in A unter Atmosphérendruck kommt. Sobald man nun C
freigibt, wichst das Volum des abgesperrten Gases, da dieses jetzt
unter geringeren Druck gelangt. Hebt man aber B, es dicht neben
A haltend, bis die Flissigkeitsoberfliche in beiden Rohren in gleicher
Hohe steht, so muf sich der Meniskus in A genau beim 100 ccm-
Strich befinden. Andernfalls ist das Luftvolum von neuem ab-
zumessen. — Alle Volumablesungen erfolgen, wihrend die Sperr-
flussigkeit in A und B gleich hoch steht, d. h. das gemessene Gas
sich unter Atmosphérendruck befindet.

Die abgesperrten 100 ccm Luft sollen jetzt in die He m pelsche
Absorptionspipette itbergefithrt werden. Man gibt in die Pipette, an
welcher die Verbindungskapillare bereits befestigt ist (Bindungen!),
von der Druckkugel aus Wasser, bis das Absorptionsgefall ganz, die
Druckkugel zum kleinen Teil gefiillt ist. Durch Neigen der Pipette
oder auch durch Hineinblasen in die Druckkugel treibt man das
Wasser in das Kapillarrohr, den Kapillarschlauch und die Ver-
bindungskapillare. Sobald es aus dieser herauszuflieBen beginnt,
schlie3t man den Quetschhahn q”’. Bevor man nun die Verbindungs-
kapillare in den Kapillarschlauch der Biirette oberhalb q” schiebt,
ist dieser vollstindig mit Wasser zu fiillen, wobei man mit den
Fingern alle Luftblasen aus ihm herausdriickt. Dann wird er iiber
das freie Ende der Verbindungskapillare gezogen und mit einer
Bindung gesichert. Jetzt 6ffnet man die Quetschhahne und driickt
durch allméhliches Heben des Diuckrohres B die 100 ccm Luft
in die Pipette iiber. Sobald der erste Tropfen der Sperrflissigkeit
aus A in der Absorptionskugel erscheint, wird "’ geschlossen. Man
stellt B auf die Bank und schiittelt die Pipette einige Zeit mit der
einen Hand, wihrend man mit der anderen den Fuf3 der Biirette A
halt. Alsdann fithrt man die Luft durch Senken von B und Offnen
von q’/ wieder in die Biirette tiber, schliefit q/, wenn das Sperr-
wasser die Kapillare von A erfiillt, und liest das Gasvolum nach
5 Minuten ab. Falls es nicht genau wie vorher 100 ccm betrigt,
ist der Versuch nach Feststellung und Beseitigung der Fehlerquelle
zu wiederholen.

56. Bestimmung des Sauerstoffes in der Luft.

Verfahren: Man mit wie bei der vorigen Aufgabe 100 ccm
Luft ab, schiittelt sie in der Absorptionspipette mit alkalischer
Natriumhydrosulfitléssung und bestimmt das Volum des zuriick-
bleibenden, sauerstoffreien Gases. Natriumhydrosulfit reagiert mit
Sauerstoff im wesentlichen nach der Gleichung

Na8y0, + 0, + H,0 = NaHSO, + NaHSO, .
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Ausfithrung: Der Versuch wird ganz entsprechend dem vor-
hergehenden angestellt. Zum Fiillen der Pipette verwendet man
eine frisch bereitete Losung von 10 g Natriumhydrosulfit in 200 ccm
Wasser, der man unmittelbar vor dem Gebrauch (?) 50 ccm 109%ige
Kalilauge zusetzt. Die triibe Hydrosulfitlosung wird nicht filtriert,
da sie erfahrungsgemil sonst den Sauerstoff triger absorbiert.
Die Luft wird in der Pipette mit der Hydrosulfitlosung noch einige
Minuten vorsichtig!) geschiittelt, nachdem die Absorption dem
Augenschein nach vollendet ist. Nach Messen des Gasriickstandes
in der Biirette ist die Behandlung mit der Hydrosulfitlésung noch
einmal zu wiederholen und die Volumkonstanz zu priifen. Mit
einer Pipettenfilllung kénnen mehrere Sauerstoffbestimmungen
hintereinander vorgenommen werden, da 1 g Hydrosulfit iiber
100 cem Sauerstoff zu binden vermag. Will man die Pipette mit
der Losung gebrauchsfertig aufheben, so verschlieBe man die Off-
nung der Druckkugel mit einem Gummistopfen.

Anzugeben: Volum-% O, (Mittel aus drei Versuchen, deren
Zahlen ebenfalls anzufiihren sind).

Bemerkung: Zur Bestimmung anderer Gase dienen andere
Absorptionsmittel ; man absorbiert z. B. Kohlendioxyd durch Alkali-
l6sung, Kohlenoxyd durch Kupfer(1)-Chloridlésung, Athylen und
verschiedene andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe durch Brom-
wasser, Sauerstoff auch durch Phosphor, durch alkalische Pyro-
gallollésung oder durch Kupfer bei Gegenwart von Ammoniak-
losung, Wasserstoff durch eine natriumpikrathaltige kolloide Palla-
diumlosung. Zur Analyse gewisser Gasgemische sind besondere
Apparate im Gebrauch, bei welchen die notwendigen Absorptions-
pipetten zweckentsprechend miteinander verbunden sind. So ist
z. B. der bei der Analyse von Feuerungsgasen vielbenutzte ,,Orsat-
Apparat* fir die Absorption von Kohlendioxyd, Sauerstoff und
Kohlenoxyd eingerichtet. Der in den Feuerungsgasen noch ent-
haltene Stickstoff hinterbleibt nach der Absorption der iibrigen
genannten Bestandteile.

57. Analyse des Leuchtgases.

Verfahren. Im Leuchtgas sind zu bestimmen: Wasserstoff,
Methan, Kohlenoxyd, Stickstoff, die sog. schweren Kohlenwasser-
stoffe, Kohlendioxyd, Sauerstoff.

Man absorbiert das in 100 cem Leuchtgas enthaltene Kohlen-
dioxyd mit Kalilauge, darauf die schweren Kohlenwasserstoffe

1) Damit der Schwefel, welcher sich meist abscheidet, nicht die Kapillare
verstopft.
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durch Bromwasser, dann den Sauerstoff durch alkalische Pyrogallol-
losung und schlieBlich das Kohlenoxyd durch Kupfer(1)-Chlorid-
losung. Ein Teil des nicht absorbierbaren, aus Methan, Wasserstoff
und Stickstoff bestehenden Gasrestes wird mit einem gemessenen
Volum tiberschiissiger Luft gemischt und in einer Explosionspipette
verbrannt. Man bestimmt die dadurch bewirkte Volumverringerung
und die Menge des entstandenen Kohlendioxydes; aus diesen Werten
ist der Gehalt des verpufften Gases an seinen drei Bestandteilen
zu berechnen.

Ausfiihrung: Die Bestimmung erfolgt mit den He m pelschen
Apparaten nach Hartwig Franzen ,,Gasanalytische Ubungen‘‘?).

Die Gasvolumetrie.

Die Zahl der gasvolumetrisch zu analysierenden Substanzen ist
ziemlich groB; von wichtigeren seien hier genannt: Nitrate und
Nitrite (aus der daraus zu entwickelnden NO-Menge), Ammoniak
und seine Abkémmlinge (aus dem mit Hypobromitlésung ge-
bildeten Stickstoff), Karbonate (Kohlendioxyd), Sulfide (Schwefel-
wasserstoff), Zinkstaub und andere Metalle (aus dem mit Sduren
entstehenden Wasserstoff), Braunstein (Sauerstoff), Wasserstoff-
peroxyd (Sauerstoff).

Wie man sieht, sind es sehr verschiedenartige Reaktionen, welche
zur quantitativen Abscheidung meBbarer Gase filhren. Dement-
sprechend ist auch die Zahl der zur Gasvolumetrie dienenden
Spezialapparate betrichtlich. Von allgemein verwendbaren seien
angefithrt: Lunges Nitrometer, Knop - Wagners Azotometer
und Lunges Gasvolumeter. Im letzteren ermdglicht ein auch bei
einigen anderen, hier nicht erwahnten Apparaten benutzter ein-
facher Kunstgriff, ein Gasvolum ohne Kenntnis von Barometer-
stand und Temperatur experimentell auf das Normalvolum zu
reduzieren. Das GasmeBrohr und das Druckrohr, die den ent-
sprechenden Teilen der He m pelschen Apparate gleichen, jedoch
Quecksilber enthalten, sind mittelst eines in den Verbindungs-
schlauch eingeschalteten T-Stiickes mit einem dritten, dem ,,Kor-
rektionsrohr‘, verbunden. In diesem wird iiber Quecksilber eine
Luftmenge abgeschlossen, deren Volum bei Normalverhaltnissen
(0°, 760 mm) bekannt, z. B. 100 ccm, ist. Hat man nun im MeB-
rohr ein zu messendes Gas unter nicht ,normalen Bedingungen,
so wird auch das Volum der Luft im Korrektionsrohr von 100 ccm
abweichen. Bringt man dann aber durch Heben oder Senken des

1) Leipzig, Veit u. Co.
Stock-Stahler, Praktikum. 3. Aufl. 9
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Druckrohres die im Korrektionsrohr befindliche Luft auf genau
100 ccm und sorgt dafiir, dal die Quecksilbermenisken im MeBrohr
und Korrektionsrohr gleich hoch stehen, so befindet sich das zu
messende Gas jetzt unter Bedingungen, welche sein Volum genau
so auf das Normalvolum reduzieren, wie sie es mit der Luft im
Korrektionsrohr tun; mit anderen Worten: das jetzt abgelesene
Gasvolum ist das sonst nur rechnerisch zu findende Normalvolum.

Die gasvolumetrischen Verfahren sind entweder direkte oder
Luftverdrangungsverfahren, je nachdem man das ent-
wickelte Gas selbst (vgl. Analyse 58) oder die durch das Gas ver-
dringte, teilweise mit ihm vermischte Luft (vgl. Analyse 59) miBt.

58. Gasvolumetrische Bestimmung der Salpetersiure in
einer Kaliumnitratlosung?).

Verfahren: Kaliumnitrat wird durch Eisen(2)-Salz in saurer
Lésung zu Stickoxyd reduziert:

KNO; + 3 FeCl, -+ 4 HCl = NO + KCI + 3 FeCl, -+ 2 H,0 .

Aus der Menge des iiber Wasser aufgefangenen und gemessenen
Stickoxydes ergibt sich der N,O;-Gehalt des Salpeters.

Ausfihrung: Der erforderliche, vom Assistenten zu ent
leihende Apparat ist nach Fig. 34 herzurichten. Der 250 ccm-
Rundkolben A tragt in einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
das 2 mm weite Kapillarrohr des Tropftrichters B und das Gas-
entbindungsrohr C. Dieses endet (vgl. die Nebenzeichnung) in
einem T-Stiick, welches so weit in eine kleine, mit Quecksilber
gefilllte Schale eintaucht, da8 das seitliche Rohr durch Quecksilber
abgesperrt ist. Die ganze Vorrichtung befindet sich in einem mit
WasserzufluB und -ablauf versehenen Kiihigefdi D. Die obere
Abzweigung des T-Stiickes tragt einen auf der Oberseite mit radialen
Einkerbungen versehenen, durchbohrten Kork; auf diesem ruht
das 100 cem-Gasmefirohr E.

80 g gepulvertes, kristallisiertes Eisen(2)-Chlorid 16st man in
Wasser unter Zugeben von 2 ccm konzentrierter Chlorwasserstoff-
sdure zu einem Gesamtvolum von 100 ccm auf und filtriert die
Losung, welche gut verschlossen aufzubewahren ist. Man gief3t
davon rd. 30 ccm in den mit einigen Siedesteinchen beschickten
Kolben A und fiigt rd. 50 ccm Salzsdure (D = 1,12) hinzu. Mit
derselben Saure fillt man das Kapillarrohr des Tropftrichters B
der ganzen Lange nach, schlieBt den Hahn und stellt dann den

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.
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Apparat zusammen, ohne zunéchst das mit Wasser gefiillte MeB-
rohr E (es sind drei solcher Rohre bereitzuhalten) tiber das Ende
des Rohres C zu schieben, dessen obere Offnung sich iiber dem
Quecksilber im Wasser befinden mufi. Der Inhalt des Kolbens A
wird nun vorsichtig zu gleichmaBigem Sieden gebracht. Man priift
von Zeit zu Zeit, ob der entweichende Wasserdampf noch Luft
enthélt, indem man iiber das Ende von C ein mit Wasser gefiilltes
Reagenzglas bringt. Sobald nur noch winzige, sich nicht mehr
verringernde, aus dem Kiithlwasser durch die Erwdrmung aus-
getriebene Luftblaschen aufsteigen, die Luft aus dem Kolben A
also verdriangt ist, befestigt man das MeBrohr E iiber der Offnung
von C, verkleinert die Flamme des Brenners, so daB das Queck-
silber im Rohr C aufzustei-

gen beginnt!), 148t langsam

25 ccm der gegebenen Nitrat-

l6sung, welche man zuvor

mittelst einer Pipette in den

Tropftrichter B gebracht

hat, in den Kolben flieen

und spiilt den Tropftrichter

zweimal mit je 10 ccm ver-

diinnter Salzsaure nach. Da-

bei regelt man, was leicht

gelingt, die GroBe der Heiz-

flamme so, dafl im Kolben ge-

ringer Unterdruck herrscht,

ohne daB das Quecksilber in C

zu hoch steigt; danach ver-

mehrt man die Hitze und Fig. 34.

hilt den Kolbeninhalt im Sie- Apparat zur HNO,-Bestimmung.
den, bis die in E aufsteigen-

den Gasblasen wieder so winzig sind, wie sie vor dem Zugeben
der Nitratlosung waren. Man ersetzt E durch das zweite Gas-
mefrohr und nimmt sofort eine zweite Bestimmung mit 25 cem
Nitratlosung vor, der man dann noch eine dritte folgen 148t, ohne
die Eisenlosung zu erneuern.

Die MeBrohre werden in einen hohen Zylinder mit Wasser ge-
bracht, in welches man sie ganz eintaucht. Vorher befestigt man
an ihren oberen Enden Handhaben aus Bindfaden. An diesen hebt
man die Rohre, ohne sie mit der Hand zu beriihren, nach 5 Minuten

1) Wiare das Quecksilber nicht vorhanden und tauchte C unmittelbar
in Wasser, so wiirde dieses hierbei schnell in den Kolben zuriickgesaugt
werden.

g%
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so weit aus dem Wasser heraus, daf3 dieses im Rohr und im Zylinder
gleich hoch steht, liest das Gasvolum ab und mifit gleich danach
die Temperatur des Wassers und den Barometerstand. Man be-
rechnet das Normalvolum und das Gewicht des erhaltenen Stick-
oxydes unter Benutzung der Rechentafeln.

Anzugeben: N,0O; in 25 com.

59. Gasvolumetrische Analyse einer Wasserstoffperoxyd-
losung?).

Verfahren: Die Wasserstoffperoxydlosung wird mit iiber-
schiissiger Kaliumpermanganatlésung zusammengebracht. Aus dem
Volum des dabei entwickelten Sauerstoffes
(vgl. Analyse Nr. 17) berechnet man den
Gehalt der Losung an H,0,.
Ausfithrung: Der erforderliche Appa-
rat?) (Fig. 35) wird vom Assistenten aus-
gegeben. Er besteht aus dem geteilten Rohr
einer gewohnlichen Quetschhahnbiirette A
und dem damit durch einen 60 cm lan-
gen Schlauch verbundenen He mpelschen
Druckrohr B. Im Hals von A ist mit einem
Gummistopfen ein T-Rohr befestigt, wel-
ches oben ein kurzes Stiick Gummischlauch
mit dem Quetschhahn C trigt und an der
Seite durch einen 15 em langen Kapillar-
schlauch, ein kurzes Glasrohr und einen
Gummistopfen mit einem 100 ccm-Erlen-
meyerkolben in Verbindung steht. In den
letzteren kann ein Reagenzglischen D von
12—15 ccm  Inhalt gestellt werden; der

Fig. 35. Kolben wird durch Wasser von Zimmer-
Apparat fiir die H,0, temperatur auf konstanter Temperatur ge-
Analyse. halten.

Nachdem man A und B bis etwas iiber
die Halfte mit Wasser von Zimmertemperatur gefillt hat, bringt man
in den Erlenmeyerkolben mit einer Pipette 20 ccm der gegebenen
Wasserstoffperoxydlosung und 20 ccm verdiinnte Schwefelsdure, in
das Glaschen D rd. 10 cem kaltgesittigte Kaliumpermanganat-
losung. Man setzt vorsichtig den mit A in Verbindung stehenden

1) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu iibergeben.
%2) Man kann statt dessen ein Lungesches Nitrometer oder ein Knop-
Wagnersches Azotometer benutzen.
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Gummistopfen fest auf den Erlenmeyerkolben und stellt diesen in
das Wassergefa8. Nach 5 Minuten wird der Quetschhahn C geliiftet
und der Meniskus des Sperrwassers in A durch Heben des Druck-
rohres B genau auf die Nullmarke der Biirette eingestellt. Man
schliet dann C, stellt B wieder auf den Tisch, priift, ob der Apparat
dicht ist, und laBt durch vorsichtiges Neigen des Erlenmeyer-
kolbens die Permanganatlosung langsam zum Wasserstoffperoxyd
flieBen. Dem Sinken des Wassers in A folgend, senkt man auch B,
so daB kein erheblicher Uberdruck im Apparat entsteht. Wenn die
Sauerstoffentwicklung nachlat, schiittelt man das Kolbchen, dessen
Inhalt rot sein muB, indem man es am Stopfen halt, vorsichtig,
bis das Gasvolum in A bei wiederholten Ablesungen konstant bleibt.
Dann hiangt man den Kolben 5 Minuten in das Wasser, liest Gas-
volum, Temperatur (Thermometer neben dem MeBrohr A) und
Barometerstand ab und berechnet das Gewicht des entwickelten
Sauerstoffes.

Anzugeben: 9, Gehalt der Lésung an H,0, (Dichte = 1 gesetzt).

60. SchluBanalyse.

Die Analyse einer zunichst qualitativ zu untersuchenden Sub-
stanz (Salz, Lésung, Mineral, Handelsmetall, Legierung, Schlacke,
Flugstaub, Glas, Brennstoff oder dgl.) ist nach den Angaben dieses
,,Praktikum®, der Lehrbiicher oder der Originalliteratur auszu-
filhren. Es sind dabei auch Elemente und Stoffe zu beriicksichtigen,
welche hier nicht behandelt werden konnten. Man suche unter
Heranziehung aller quantitativ-analytischen Verfahren den Ana-
lysengang moglichst einfach zu gestalten.

Der Verlauf der Analyse wird kurz schriftlich wiedergegeben.

VI. Die wichtigsten Verfahren zur quanti-
tativen Bestimmung der hiiufigsten Metalle
und Siuren

sind im Folgenden zusammengestellt. Bei jedem Stoff stehen unter I
die Formen, welche zu seiner Abscheidung, Fillung usw. dienen,
unter IT die Formen, in denen er zur Wigung gebracht wird.
Die bei den Gruppentrennungen der Metalle benutzten,
meist von der qualitativen Analyse her bekannten Verfahren sind
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hier ebensowenig beriicksichtigt wie die zahlreichen Spezialverfahren
zur Scheidung bestimmter Stoffe.

Sehr viele Metalle konnen als Sulfate (nach Abrauchen mit
Schwefelsdure) gewogen werden, wenn sie als Oxyde, Karbonate,
Sulfide, organische Salze u. dgl. vorlagen. Freie Basen und Sauren
sind in der Regel alkali- bzw. azidimetrisch zu bestimmen. Fir
die Analyse sehr geringer Substanzmengen lassen sich oft kolori-
metrische Verfahren anwenden.

Abkiirzungen:

Titr. == titrimetrisch (und zwar, wenn nichts hinzugefiigt ist, durch
Alkali- bzw. Azidimetrie oder ein Spezialverfahren) be-
stimmbar; Fillg. = Fallungsverfahren, Jod. = jodometrisch,
Mangan. = manganometrisch,

El = elektrolytisch bestimmbar (als Metall, wenn nichts anderes
bemerkt ist),

Gasan. = gasanalytisch bestimmbar.

Die mit * bezeichneten Verfahren sind in diesem ,,Praktikum‘ benutzt.

} I. Abscheidungsform II. Bestimmungsform
Ag AgCl Ag(,l EL*, Titr. (Fallg.)*
Al Al(OH),* ALOS*
As AsyS.*, As,S;, MgNH, AsO,, Assz A AsaS5, Mg,As,0,, Titr.
AsCl, (Jod.)*
Au Au Au
Ba, BaS0, BaS0,
Bi Bi,S;, BiPO, Bi Sa, BiPO,, El
Ca CaC,0,*, CaCOg* Ca0, CaSO*, Titr. (Mangan.)
Cd Cds CdSO4, ElL
Co Co(OH), Co, EL*
Cr Cr(OH),*, Hg,(r0,, BaCrO, | Cr,0.* BaCrO,, Titr. (Jod.)*
Cu CuS*, Cu(OH),, CuCNS Cu,S*, CuO*, EL* Titr. (Jod.*
und nach Volha.rd)
Fe Fe(OH),*, mit Nitroso- Fe,0,*, EL, Titr. (Jod., Mangan.*,
phenyl - hydroxylamin mit SnCly)
[Cupferron]
Hg HgS, HgCl, Hg HgS, HgCl, Hg, EL*
K KCIO *, KPtCl K2804*, KCl*, KCIO*, K,PtCl,
Mg MgNH4’PO4 ,Mg NHA)z(Coa)z MgzP 0,*, MgS0,, MgO
Mn MnNH,PO,*, MnO,aq.*, O., , Mny0,*, MnSO,, MnS,
MnS 1. (MnO,), Titr. (Mangan.)
Na — NazSO i*s NaCl*
NH, NH,*, (NH,),PtClq Pt (aus (NH,),PtClg), Titr. (als
NH,)*, Gasan. (als N,)
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I. Abscheidungsform

II. Bestimmungsform

Pb
Pt

Sn
Zn

BO,H,

BrH
CNH
CO,H,
C,0,H,
CIH
CIOH
CIOH
FH

JH
NO,H

NO,H
PO,H,
SH,

SO,H,

SO,H,
SiO,H,

Ni(OH);, mit Dimethyl-

glyoxim*
PbS, PbSO*
Pt, (NH,),PtClg, PtS,
083 y sz
H,SnOgz*, SnS SnS,
TiO, a

q.
ZnS, ZnC0,, ZnNH,PO,

WO,, Benzidinwolframat

B(OCHj,),=Borsiuremethyl-
ester

AgBr

AgCN

CO,*

CaC,0,

AgCl*

AgCl
CaF,, SiF,
Agd, PdJ,

CyoH N, - HNO; = Nitron-
nitrat, NH;, NO
MgNH,PO,,
(NH,),P0, - 12 MoO4*
BaSO,
BaSO,
BaSO,*
SiO, aq.*

NiO, N1, Ni-Dimethylglyoxim*,
E

PbSO*, PbO, EL (PbO,*, Pb)
Pt

SbySy¥, Sb0,, El., Titr. (Jod.)
SnO,*, ElL

Ti0,, Titr. (Mangan.)

ZnS, Zn0, ZnSO,, Zn,P,0,, El,
Titr. Fallg )y

WO,

B,0;, Titr. (mit Glyzerin- oder
Mannitzusatz)

AgBr, Titr. (Fillg., Jod.)

AgCN, Ag, Titr. (Fallg.)*

CO,*, Titr.*, Gasan. (als CO,)

CaO, Titr. (Mangan.)*

AgCl*, Titr. (Fallg.)*

Titr. (Jod.)*

AgCl, Titr. (Jod.)

CaF,, Titr., Gasan. (als SiF,)

AgJ, PdJ,, Titr. (Fallg., Jod.)

Titr. (Mangan.), Gasan. (als NO),
Kolorim.

Nitronnitrat, Titr. (nach Reduk-
tion zu NH;), Gasan. (als NO)*

Mg,P,0,, P,0; - 24 MoO,*, Titr.
(mit Uranyllssung)

BaS0,, Titr. (Jod.)*

BaS0,, Titr. (Jod.)

BaS0.*, Titr. (mit Benzidin)

Si0,*



Anhang.

Angaben iiber die zu analysierenden Materialien.

Es empfiehlt sich, die zu analysierenden Substanzen, wenn
méglich in Form von Losungen, derart auszugeben, daf ihre Menge
den Praktikanten unbekannt bleibt. Die meisten Vorschriften
dieses Biichleins sind auf dieses Verfahren zugeschnitten, welches
sich in vielen Laboratorien seit langen Jahren bewéhrt hat, iibrigens
auch bei den Praktikanten beliebt ist.

Bei den von den Praktikanten selbst abzuwigenden Mineralien
u. dgl. halt man von jeder Substanz eine Reihe verschieden zu-
sammengesetzter Priparate vorratig, wie man sie durch Mischen
zweier analysierter Proben nach wechselnden Mengenverhaltnissen
leicht in beliebiger Zahl herstellen kann. Wo man die Kosten nicht
scheut, kann man auch analysierte Mineralien und Legierungen aus
dem Handel (z. B. von Dr. Franzen - Hamburg) beziehen.

Bei den in Form von Losungen ausgegebenen Analysen mif3t
der Assistent dem Praktikanten eine gewisse Anzahl Kubikzenti-
meter der Vorratslosung von bekanntem Gehalt in einen 100 ccm-
MeBikolben hinein zu und verdiinnt sie sogleich mit etwas Wasser,
wihrend der Praktikant das Auffiillen der Flissigkeit bis zur Marke
zu besorgen hat. Die Prifung der von den Praktikanten abge-
gebenen Analysenresultate wird erleichtert, wenn sich der Assistent
fir jede Losung eine kleine Tabelle zusammenstellt, welche fur
die gew6hnlich zur Analyse auszugebende Anzahl Kubikzentimeter
(Niheres hieriiber siehe unten) die von den Praktikanten zu finden-
den Gewichtszahlen enthilt (durchweg auf 25 ccm?) der auf 100 ccm
aufgefiillten Lésung berechnet). Ein etwas abweichendes, sehr ein-
faches Verfahren empfiehlt Herr A. Thiel: Der Assistent vermerkt
die Zahl der ausgegebenen Kubikzentimeter Losung. Im Labo-
ratorium hangt fir die Praktikanten eine Tabelle der ,,Substanz-
mengen‘ fiir die einzelnen Bestimmungen aus. Auf diese ,,Sub-
stanzmengen‘‘ beziehen die Praktikanten ihre Analysenresultate,
indem sie unter der Annahme, daB sie selbst die verzeichnete
Substanzmenge abgewogen haben, den Gehalt der Substanz an

1) Da die Analysen meist mit 25 cem ausgefiihrt werden.
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dem analytisch bestimmten Stoff in Prozenten ausrechnen. — Die
Werte der Tabelle sind einfach diejenigen Gewichtsmengen des
fraglichen Stoffes, welche in 100 ccm der betreffenden Liosung
enthalten sind. Infolgedessen muBl der Praktikant theoretisch
genau so viele Prozente des gesuchten Stoffes in der Substanz
finden, wie der Assistent Kubikzentimeter abgemessen hat. Jede
Umrechnung fallt mithin fort, und der Assistent kann aus der Ab-
weichung der abgegebenen Zahl von dem vermerkten Wert sofort
ersehen, ob die Genauigkeit der Analyse den Anforderungen geniigt.
Beispiel: Die Vorratslosung enthilt 65,00 g AgNOg im Liter. Die
in der Tabelle stehende ,,Substanzmenge® ist fiir alle Ag-Bestim-
mungen mit dieser Losung 6,500 - [—A%N%ﬁ =4,128 g. Hat der
Assistent z. B. 23,0 ccm der Silbernitratlosung zugemessen, so mufl

der Praktikant theoretisch 213(;’8 - 4,128 g oder 239, Silber finden.

Wenn zwei Bestandteile in einer Losung zu bestimmen sind,
gibt man dieselben in gegeneinander wechselnden Verhéltnissen
aus, mischt z. B. fir die Bestimmung von Chlor und Natrium
(Nr. 34) eine Natriumchlorid- und eine Natriumsulfatlosung.

Aus den folgenden, zunéchst fir den Assistenten
bestimmten Tabellen kénnen auch die Praktikanten -
die ungefihre Zusammensetzung der von ihnen zu analy-
sierenden Losungen ersehen.

Die erste Tabelle enthilt alle fiir die vorgeschriebenen ,,_
Aufgaben erforderlichen Losungen und festen Analysen- °”
substanzen. Bei ersteren sind die zweckméaBigsten Kon-
zentrationen und die Herstellungsart angegeben. Ihr
Titer wird in der Regel durch eine mafB- oder gewichts-
analytische Bestimmung (evtl. durch Elektrolyse) zu
ermitteln bzw. nachzupriifen sein. Bei den mit * be- 0em
zeichneten kann in Anbetracht der Reinheit des auf-
gelosten Materials hiervon abgesehen werden. Je nach
der Zahl der analytisch arbeitenden Praktikanten sind
die Losungen in Mengen von 1—5 Litern (die Tabelle N
fiihrt die in 11 aufzulésende Substanzmenge . ¢
an) herzustellen. Man hebt sie am besten in Flaschen Au%gabé-
mit Gummistopfen auf und schiittelt sie gut durch, ehe pipette.
man ihnen Teile entnimmt. Zum Abmessen der fiir die
meisten Analysen auszugebenden 20—30 oder 40—50 ccm empfehlen
sich ,,Ausgabepipetten* der durch Fig. 36 veranschaulichten Art?l).
Sie bestehen aus recht starkwandigem Glas. Bei der Benutzung

#em

[T D=
. —

3
“N

1) Das obere Rohr ist in Zehntel-Kubikzentimeter geteilt.
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wird das obere Ende durch einen Gummischlauch mit einem eng-
gebohrten Hahn und einem Mundstiick verbunden. Die Lange des
unteren Rohres ist hier fiir 5 1-Vorratsflaschen berechnet. Sollen
40—50 ccm abgemessen werden, so fillt man die Pipette zweimal,
das erstemal bis zur 20 ccm-Marke. In grofien Laboratorien, wo
die einzelne Lésung oft benutzt wird, kann man auch mit jeder
Vorratsflasche eine Biirette fest verbinden.

Die eingeklammerten Zahlen der Tabelle weisen auf die Analysen
hin, bei welchen die Losungen oder Substanzen gebraucht werden.

A. Lésungen.

1. Aluminiumsulfat (40), 180 g Al,(SO,);, 18aq.; mit HCI
schwach angestuert.

2. Ammoniumechlorid* (10), 20 g reines NH,CI.

3. Antimonchlorid* (45), 30 g reines Sb; in starker HCl und
Br gelost, letzteres durch CO, vertrieben, die Losung mit
verd. HCl aufgefiillt.

4. Arsentrioxyd* (21), 20 g reinstes, glasiges As,03; gepulvert,
in wenig Natronlauge gelost, mit HCl schwach angesiuert.

5. Bleinitrat I*, verdinnt (47), 0,020 g reines Pb(NOj;),.

6. Bleinitrat II* (52), 50 g reines Pb(NO,),.

7. Chrom(3)-Chlorid (38),100g CrCl,, 6aq.; in29%iger Salzsidure.

8. Eisen (3)-Chlorid (15,40, 43), 100 g FeCl;, 6 aq.; in schwach
salzsaurem Wasser.

9. Kaliumarsenat* (45), 35 g reines KH,AsO,.

10. Kaliumchlorid* (39), 40 g reines KCI.

11. Kaliumdichromat* (20), 30 g reines K,Cr,0,.

12. Kaliumhydroxyd (5), 25 g KOH.

13. Kaliumnitrat* (58), 40 g reines KNO,.

14. Kobaltsulfat (50), 150 g Ni-freies CoSO,, 7 aq.

15. Kupfernitrat (51), 150 g reines Cu(NO,),, 3 aq.

16. Kupfersulfat* (25, 35, 48, 49), 100 g reines CuSO,, 5 aq.

17. Mangan (2)-Chlorid (38), 150 g MnCl,, 4 aq.

18. Natriumchlorid* (31, 34, 39), 20 g reines NaCl.

19. Natriumhydroxyd (11), 15 g NaOH; der Karbonatgehalt
ist nach Aufgabe 11 zu bestimmen und bei den Berechnungen
zu beriicksichtigen.

20. Natriumkarbonat* (11), 5 g Na,CO,; rein dargestellt nach
Aufgaben 3 und 4.

21. Natriumsulfat* (34, 35), 50 g reines Na,SO,, 10 aq.

22. Nickelsulfat (49, 50), 150 g Co-freies NiSO,, 7 aq.

23. Phosphorsdure* (42), 75 g reines Na,HPO,, 12 aq.; zur
Losung HNO; und 20 g Ca(NO,),.
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24. Quecksilber (1)-Nitrat (53), 50 g HgNO,, aq.; in starker
HNO, gelost; Losung auf einen Gehalt von 19, HNO, ge-
bracht, filtriert.

25. Schwefelsaure (8, 9), 20 g H,S0,.

26. Silbernitrat* (28, 51), 65 g reines AgNO;; mit einigen Tropfen
HNO, angessuert.

27. Wasserstoffperoxyd (17, 59), kéufliche ca. 39ige Losung,
mit der Halfte ihres Volums Wasser verdiinnt. Der Titer ver-
andert sich beim Aufbewahren und ist durch die Analysen
dauernd zu iiberwachen.

28. Zinkchlorid* (33), 20 g reines Stangenzink ; in 100 cem starker
Salzsiure gelost, mit 100 g NH,Cl versetzt.

B. Feste Substanzen.

Antimon - Blei-Sulfid (46); feingepulvertes, inniges Gemisch
von reinem Antimontrisulfid und reinem Bleisulfid zu etwa
gleichen Teilen.

Blumendraht (14); von Kahlbaum. Oder ,,Eisendraht zur
Titerstellung® mit 99,85%, Fe, von C. Gerhardt, Bonn a. Rh.

Borax (6); in nicht zu groBen Kristallen.

Braunstein (24); gepulvert; z. B. von Wilhelm Minner,
Arnstadt i. Thir.

Chlorkalk (23). Andert seine Zusammensetzung beim Auf-
bewahren.

Dolomit (41); in kleinen Stiicken, moglichst frei von Gangart
und Al und Fe?).

Feldspat [Orthoklas] (44); fein gepulvert; z. B. von der Staatl.
Porzellan - Manufaktur Berlin.

Kupferkies (37); in kleinen Stiicken oder grob gepulvert, frei
von Gangart?).

Kupfer-Zinn-Zink - Legierung (54); 60 bis 809, Cu, 10 bis
209%, Sn, 10 bis 209, Zn. Die Mischung der reinen Metalle
(Stangen, Granalien oder dgl.) wird in einem Gasofen, z. B.
im R & Blerschen Tiegelofen, 20 Minuten auf helle Glut erhitzt.
Fir 500 g Mischung eignet sich ein 10 cm hoher Schamotte-
tiegel. Der Tiegel wird heiff aus dem Ofen genommen und samt
seinem diinnfliissigen, schnell mit einem Eisenstab umgerithrten
Inhalt unter Wasser getaucht. Von den angewendeten Metallen
geht nur ein wenig Zink verloren. Die Legierung wird am zweck-
miaBigsten in die Form von Dreh- oder Feilspanen gebracht.

Magneteisenstein (16); in kleinen Stiicken?).

Zyankalium (32); 100—130%iges (NaCN-haltiges) in Stiicken.

1 Z. B. von Dr. F. Krantz , Rheinisches Mineralien-Kontor, Bonn a. Rh.
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Zusammenstellung der fiir die Analysen auszugebenden

1
1

14.
15.
16.
17.

20.
21.
22.

23.
24.
25.
28.
31
32.
33.
34.
35.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
16.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
58.
59.

—O®©wo Ut

Substanzmengen.

(L = Losung; die ersten Ziffern sind die Nummern der Analysen.)

20—30 ccm L 12.

. etwa 25 g Borax.

. 20—30 cem L 25.

. 20—30 cem L 25.

. 20—30 cem L 2.

. 20—30 ccm L 19 und 20—30 cem L 20 (Karbonatgehalt von L 19 be-

riicksichtigen!).

1g Draht.

20—30 cem L 8.

3 g Magneteisenstein.

L27, rd. 50 ccm; das genaue Abmessen geschieht durch die Prakti-
kanten.

20—30 ccm L 11.

20—30 ccm L 4.

H,S-Wasser, bei Zimmertemperatur gesittigt; evtl. dem Zentral-H,S-
Apparat zu entnehmen.

5 g Chlorkalk.

1 g Braunstein.

20—30 ccm L 16.

20—30 ccm L 26.

20—30 ccm L 18.

5 g Zyankalium.

20—30 ccm L 28.

20—30 ccm L 18 und 20—30 cem L 21.
20—30 ccm L 16 und 20—30 cem L 21.
3 g Kupferkies.

20—30 ccm L 7 und 20—30 cem L 17.
40—50 ccm L, 18 und 20—30 cem L 10.
20—30 ccm L 8 und 20—30 cem L 1.

5 g Dolomit.

20—30 ccm L 23.

20—30 ccm L 8 und 20—30 cem L 17.
5 g Feldspat.

20—30 ccm L 3 und 20—30 ccm L 9.

2 g Antimon-Blei-Sulfid.

10—40 ccm L 5.

20—30 ccm L 16.

20—30 cecm L 16 und 20—30 ccm L 22.
20—30 ccm L 14 und 20—30 cem L 22.
20—30 ccm L 15 und 20—30 ccm L 26.
20—30 ccm L 6.

20—30 ccm L 24.

3 g Kupfer-Zink-Zinn-Legierung.

20—30 ccm L 13.

20—30 ccm L 27.

Bemerkung: Die Fehlergrenze betriigt bei den meisten Analysen

1—1,5 mg.
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Zusammenstellung der zum allgemeinen Gebrauch
bestimmten Apparate!) und Chemikalien.

Apparate.
Achatreibschale, 8 em Durchmesser.
Aluminium-Heizblocke (Fig. 17).
Apparat fiir die Ammoniakdestillation (Fig. 22).

I »» 5 Arsendestillation (Fig. 27).

. » 5 Bestimmung des Braunsteins nach Bunsen (Fig. 25).

. »» s Elektrolysen (Aufg. 48 bis 54).

» »» » Gasanalysen nach Hempel (Aufg. 55 bis 57).

' . s Herstellung reinen Wassers (Fig. 23).

» »» 5 Kohlensiurebestimmung nach Bunsen (Fig. 26).

” 5 s Salpetersiurebestimmung (Fig. 34); dazu drei in 1/, ccm

geteilte 100 ccm-Mefrohre und ein hoher Standzylinder
von der Lange der MeBrohre.
» » s Wasserstoffperoxyd-Analyse (Fig. 35).
Ardometersatz.
Ausgabepipetten (Fig. 36).
Babo-Sicherheitsbleche.
Diamantmaorser (Fig. 2).
Elektrischer Tiegelofen.
Fingertiegel aus Quarz (Fig. 19).
Finkenerturm (Fig. 9).
Gasentwicklungsapparate fiir Cl, (Bombe), CO,, H, (Bombe), H,S und SO,
(Bombe).
Handgeblise.
Hilfsgewichtssatz (Aufg. 1).
Holzstofftopfe fiir Eis.
Luftbad aus Aluminium.
Mekerbrenner.
Mikrobrenner.
Platingerate: Tiegel, Fingertiegel, Neubauertiegel, Schalen, Elektroden u. a.
Porzellanplatte, glasiert, mit Vertiefungen, zum Tiipfeln (Aufg. 33).
Porzellanschalen, innen dunkelglasiert, 300, 400 ccm.
Standwage.
Stopselflaschen, ca. 3 L
Teclu- oder Allihnbrenner.

Zehnkugelrohr.
Chemikalien?).

Alkohol. | Ammonium-nitritlésung ,,barytfrei*
Ameisensdurelosung (859). | (Kahlbaum).
Ammonium-chlorid, reinstes. } ’ -oxalat.

v -karbonat. ’ -persulfat.

v -molybdat. ’ -thodanid.

v -nitrat. Bariumchlorid.

1) Sie werden vom Assistenten gegen Quittung ausgeliehen.
%) Wo nichts anderes bemerkt ist, in reiner (fester) Form. Die gewshn
lichen Platzreagentien, Siuren usw., sind hier nicht beriicksichtigt.



Bleinitrat.

Brom.

Dimethylglyoxim.

Dinatriumhydrophosphat.

Eisen(3)- Ammonium - Sulfat (Eisen-
ammoniakalaun).

Eisen(2)-Chlorid.

FluBsiure.

Glaswolle.

Hydrazinsulfat.
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Indigoschwefelsaures Natrium.
Jod (Jod. resubl.).
Kalium-bromid.
» -Eisen(2)-zyanid, reinstes.
,» -permanganat.
Kalzium-chlorid, gekérnt und ge-
siebt.
,, -karbonat, reinstes.
» -oxyd (aus Marmor), in
Stiicken.
Kupfer(1)-Chlorid.
Kupfer(2)-Sulfat, kristall.
Mangan(2)-Sulfat.
Methylorange.
Natrium-azetat, kristall.
,» -bikarbonat.
,  -chlorid.
» -dichromatlésung, techn.

”» -hydl‘OSulflt

Natrium-hydroxyd, in Stangen, mit

Alkohol gereinigt.
-karbonat, kristall.

vy -karbonat, wasserfrei.
vy -sulfid.

v -sulfit.

vy -thiosulfat, reinstes.

NeBlersches Reagens.

Oxalsgure, reinste, kristall.
Perchlorsaurelosung (20%,)-
Phenolphthaleinlsung, alkohol. (19,).
Phosphorsiurelésung (259%).

Pyrogallol.
Quecksilber.
Quecksilber(2)-Chlorid.
as -jodid.
Schmirgelpapier.
Schwefel, kristall.
Schwefeldioxydlgsung.
Schwefelsiure, roh.
Siegellack.
Silbernitrat.
Stiarke, losliche.
Uranylnitrat.
Vaselin.
Watte.
Weinsaure.

Zink, reinstes, in Stangen.
Zinn(2)-Chlorid, reinstes, kristall.

Druck der Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig.
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Ernst Schmidt, Anleitung zur qualitativen Analyse. Heraus-
gegeben und bearbeitet von Dr. J. Gadamer, o. Professor der Pharmazeu-
tischen Chemie und Direktor des Pharmazeutisch-Chemischen Instituts
der Universitit Marburg. Neunte, verbesserte Auflage. VI, 114 Seiten.
1922. RM 2.50

Der Gang der qualitativen Analyse fir Chemiker und Pharmazeuten
bearbeitet von Dr. Ferdinand Henrich, o. 6. Professor an der Universitit
Erlangen. Zweite, erweiterte Auflage. Mit 4 Textfiguren. 44 Seiten.
1925. RM 2.40

Anleitung zur organischen qualitativen Analyse. Von Dr. Her-
mann Staudinger, Professor fiir Anorganische und Organische Chemie.
Leiter des Laboratoriums filr Allgemeine und Analytische Chemie an der
Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich. XIV, 94 Seiten. 1923.

RM 3.60

Qualitative Analyse auf priparativerGrundlage. Von Dr.W. Strecker,
o. Professor an der Universitdit Marburg. Zweite, erginzte und er-
weiterte Auflage. Mit 17 Textfiguren. VI, 199 Seiten. 1924. RM 6.60

Praktikum der qualitativen Analyse fir Chemiker, Pharmazeuten
und Mediziner von Dr. phil. Rudolf Ochs, Assistent am Chemischen
Institut der Universitit Berlin. Mit 3 Abbildungen im Text und 4 Tafeln.
VIII, 126 Seiten. 1926. RM 4.80

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl,
Dr. med. und Dr. phil. h. ¢. o. 6. Professor der Medizinischen Chemie
und Vorstand des Medizinisch-Chemischen Instituts an der Universitit
Graz, korrespondierendes Mitglied der Akademie der Wissenschaften in
Wien. Zweite, durchgesehene und vermehrte Auflage. Mit 42 Text-
abbildungen. VIII, 218 Seiten. 1923. Gebunden RM 12.—

Grundbegriffe der Kolloidchemie und ihre Anwendung in Bio-
logie und Medizin. Einfiihrende Vorlesungen. Von Dr. Hans
Handovsky, Privatdozent an der Universitit Gottingen. Mit 6 Abbil-
dungen. VI, 66 Seiten. 1923. RM 2.20

Einfiihrung in die Mathematik fiir Biologen und Chemiker.
Von Dr. Leonor Michaelis, a. o. Professor an der Universitit Berlin.
Zweite, erweiterte und verbesserte Auflage. Mit 117 Textabbildungen.
VI, 318 Seiten. 1922. RM 9.—
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Biologische Studienbiicher. Herausgegeben von Professor Dr. Walther

Schoenichen, Berlin.

Band 1: Praktische Ubungen zur Vererbungslehre fiir Studierende, Arzte
und Lehrer. In Anlehnung an den Lehrplan des Erbkundlichen Seminars
von Prof. Dr. Heinrich Poll. Von Dr. Giinther Just, Kaiser-Wilhelm-
Institut fiir Biologie in Berlin-Dahlem. Mit 37 Abbildungen im Text.
88 Seiten. 1923. RM 3.50; gebunden RM 5.—

Band 2: Biologie der Bliitenpflanzen. Eine Einfiihrung an der Hand mikro-
skopischer Ubungen. Von Prof. Dr. Walther Sehoenichen. Mit 306
Originalabbildungen. 216 Seiten. 1924. RM 6.60; gebunden RM 8.—

Band 3: Biologie der Schmetterlinge. Von Dr. Martin Hering, Vorsteher
der Lepidopteren-Abteilung am Zoologischen Museum der Universitit
Berlin. Mit 82 Textabbildungen und 13 Tafeln. VI, 480 Seiten. 1926.

RM 18.—; gebunden RM 19.50

Band 4: Kleines Praktikum der Vegetationskunde. Von Dr. Friedrich
Markgraf, Assistent am Botanischen Museum Berlin-Dahlem. Mit
31 Abbildungen. VI, 64 Seiten. 1926. RM 4.20; gebunden RM 5.40

Weitere Binde in Vorbereitung.

Grundziige der Botanik fiir Pharmazeuten. Von Dr. Ernst Gilg,
Professor der Botanik und Pharmakognosie an der Universitit Berlin,
Kustos am Botanischen Museum zu Berlin-Dahlem. Sechste, verbesserte
Auflage der ,,Schule der Pharmazie, Botanischer Teil*. Mit 569 Text-
abbildungen. XII, 442 Seiten. 1921. Gebunden RM 10.—

Grundziige der pharmazeutischen und medizinischen (hemie
fir Studierende der Pharmazie und Medizin bearbeitet von Prof. Dr. Her-
mann Thems, Geh. Regierungsrat und Direktor des Pharmazeutischen
Instituts der Universitit Berlin. Siebente, verbesserte und erweiterte
Auflage der ,,Schule der Pharmazie, Chemischer Teil*. Mit 108 Text-
abbildungen. VIII, 556 Seiten. 1921. Gebunden RM 10.—

Grundri8 der Physik fiir Naturwissenschaftler, Mediziner und
Pharmazeuten. Von Dr Ernst Lamla, Oberstudiendirektor in Berlin.
Zugleich fiinfte, vollig neubearbeitete Auflage der ,Schule der Phar-
mazie, Physikalischer Teil. Mit 200 Textabbildungen. VI, 318 Seiten.
1925. Gebunden RM 12.—

Lehrbueh der Physik in elementarer Darstellung. Von Dr.-
Ing. e. h. Dr. phil. Arnold Berliner. Dritte Auflage. Mit 734 Ab-
bildungen. X, 645 Seiten. 1924. Gebunden RM 18.60

Zeitschrift fiir den physikalischen und chemischen Unterricht.
Begriindet von Friedrich Poske. Unter Mitwirkung von Ernst Mach
und Bernhard Schwalbe, in Verbindung mit K. Rosenberg in
Graz, H. Hahn in Berlin und der Staatlichen Hauptstelle fiir
den naturwissenschaftlichen Unterricht herausgegeben von
K. Metzner. Jihrlich erscheinen 6 Hefte.

Preis halbjihrlich RM 7.50; Preis des Einzelheftes RM 3.—
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