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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

Vorliegende Anleitung stellt sich zur Aufgabe, dem Chemiker und
Chemotechniker im Textilveredlungsbetrieb und -Laboratorium sowie
dem Studierenden an Hoheren Fachschulen fur Textilindustrie bei ihren
farbereichemischen Arbeiten als Wegweiser und Ratgeber zu dienen und
entspringt einem von mir empfundenen Bedurfnis nach einer derartigen
Sonderanleitung. Dieses Bediirfnis scheint dadurch gegeben, da8 es an
einer Spezialanleitung der vorliegenden Art bislang fehlt und die all-
gemeinen technisch-analytischen Werke das hier in Frage kommende
Sondergebiet nicht oder nicht ausreichend zu bertucksichtigen pflegen,
wahrend auf der anderen Seite die technologischen Werke uber Textil-
veredlung ihr Hauptaugenmerk der technologischen Seite des Faches
zuzuwenden haben. Eine Ausnahme bilden wenige mehrbandige Hand-
bucher, welche aber fir den Laboratoriumsgebrauch zu unhandlich und
auBerdem kostspielig sind.

Da sich das Buch, wie erwidhnt, an Benutzer von sehr verschiedener
chemischer Vorbildung wendet, so habe ich mich einer méglichst schlich-
ten und elementaren Darstellungsweise zu bedienen befleiBligt und aufer-
dem alle entbehrlichen wissenschaftlichen und theoretischen Erérterungen
ausgeschaltet.

Wenn bei dem Benutzer des Buches auch eine gewisse allgemeine
chemische Ausbildung (oder Anleitung durch den Lehrer) vorausgesetzt
wird und der Schwerpunkt des Buches auf die spezifischen farberei-
chemischen Untersuchungen verlegt wird, so habe ich es dennoch fur
zweckdienlich gehalten, dem speziellen Teil einen kurzen allgemeinen
Teil vorauszuschicken, in welchem vor allem das Wichtigste tiber Indi-
katoren, titrierte Losungen und deren Herstellung zusammengefat ist.
Hierdurch sollen dem Benutzer des Buches diese fast taglich benctigten
Angaben stets zur Hand sein.

Die Darstellung entspricht im iibrigen vielfach der Schule meines
verehrten Lehrers, Prof. Dr. H. LaNGE, ersten Direktors der Crefelder
Hcheren Fachschule fiir Textilindustrie. Neben den Eindriicken aus
dieser Zeit habe ich ‘noch hauptsachlich die Erfahrungen verwertet, die
ich wahrend meiner mehrjahrigen Tatigkeit in der Farben- ung Textil-
veredlungsindustrie zu sammeln Gelegenheit hatte.

Crefeld, November 1897.
PAUL HEERMANN.



Vorwort zur siebenten Auflage.

Die vorliegende neue Auflage hat neben einer allgemeinen Uber-
prufung auch wieder eingehendere Umarbeitungen einiger Abschnitte
erfahren. Zu diesen gehért beispielsweise das Kapitel iiber Wasser,
dessen Untersuchung durch die Deutschen Normen aus dem Jahre 1936
neugeregelt worden ist. Damit hat sich die Reihe der in dem Buche nie-
dergelegten Norm- bzw. Einheitsverfahren um ein weiteres wichtiges
Glied erweitert. Ferner gehort hierzu das Kapitel iiber Faseranalyse,
welche ganz allgemein dadurch wesentlich an Bedeutung gewinnt, daB
die Zellwolle mit ihren Mischgespinsten und -Geweben eine férmliche
Neuordnung der Textiltechnik eingeleitet hat, ohne allerdings die eigent-
liche Methodik der chemischen Untersuchungsverfahren bei der groBien
chemischen Verwandtschaft zwischen Kunstseide und Zellwolle nennens-
wert zu verdndern.

Nicht unerhebliche Uberarbeitungen erfuhren auch die Kapitel uber
Gerbstoffe, Textilveredlungsmittel, merzerisierte Baumwolle, Appretur
auf der Faser, Ruickstande auf der Faser, geschdadigte Baumwolle, ge-
schadigte Wolle u.a. m. Man sieht hieraus, daB es mehr die textil-
chemischen Untersuchungsverfahren sind als die farbereichemischen,
die Neuerungen und Anderungen aufzuweisen haben. Neu hinzugekommen
sind kleinere Kapitel uber Kaseinkunstfaser, iiber mattierte Kunstseide
u. a. Die Zahl der Textfiguren ist von 16 auf 23 angestiegen.

An das Kapitel iiber Textilveredlungsmittel durfen im Rahmen des
vorliegenden Buches keine zu weitgehenden Anspriche gestellt werden,
weil sich das Buch eigentlich nur mit chemischen Untersuchungsverfahren
befaB8t und hier ausnahmsweise eine kurze technologische Ubersicht iiber
das groBe und fur den Laien so uniibersichtliche Gebiet der Textilhilfs-
mittel gegeben werden sollte, weil es mir widerstand, dieses so wichtig
gewordene Gebiet ganzlich mit Stillschweigen zu iibergehen (bis auf die
wenigen allgemeinen Priifverfahren). Ich wollte hier dem nichtspezialisti-
schen Benutzer des Buches mindestens in kurzem Umrif} aufzeigen, welch
ungeheurer Schatz von Spezialmitteln dem Textiltechniker heute zu
Gebote steht, ohne daBl zurzeit uberall systematische Prifverfahren
gegeben werden konnen.

Nach wie vor war ich wieder bestrebt, mich nur auf das Wichtigste
zu beschranken, um ein gewisses Hochstmall des Buchumfanges nicht zu
tiberschreiten. Manches wurde deshalb gestrichen, gekiirzt oder in Klein-
druck gebracht. Rein physikalische Methoden konnten, wie bisher,
stellenweise nur angedeutet werden, obwohl sie bei der Textilprifung
dauernd an Bedeutung gewinnen. Es sei hier nur an die grofle Bedeutung
der Viskositatspriifungen erinnert. Die wichtigste, mir bekannt gewordene
Fachliteratur habe ich bis Ende 1939 zu berucksichtigen versucht. Auf
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die durch die auBergewohnliche politische Lage geschaffenen besonderen
Verhaltnisse konnte nicht speziell eingegangen werden.

Eine Reihe von Fachgenossen und fiihrenden Héusern hat dem Buche,
wie auch fruher schon, durch Ratschldge und Mitteilungen fordernde
Unterstiitzung geliehen. Diesen sowie dem Verlage von Julius Springer
fur die pflegliche auBere Gestaltung des Buches spreche ich meinen
besten Dank aus und hoffe, dal das Buch, das inzwischen in das funfte
Jahrzehnt seines Bestehens getreten ist, den Fachgenossen im Laborato-
rium und Betrieb und den Studierenden an den Hoheren Textilfach-
schulen auch weiterhin ein niitzlicher Berater sein mége.

Berlin-Dahlem, Mai 1940.
PAUL HEERMANN.
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Abkiirzungen und Erliuterungen.

° (bei Temperaturangaben) = Celsiusgrade.

% = Gewichtsprozente (also g/100 g). .

Alkohol (wenn nichts weiter vermerkt) = Athylalkohol 95/96 %ig.
Auf dem Wasserbade = auf dem kochenden Wasserbade.

Ather (wenn nichts wetter vermerkt) = Athylather.

atu = Atmospharen-Uberdruck.

Bé = Baumé-Grade.

den. = Denier(s).

dest. = destillierte (s, er usw.).

F. (im Kapitel ,,Farbstoffe auf der Faser”) = Farbstoff bzw. Farbung.

Herstellung von Losungen (wenn nichts anderes vermerkt) — mit destilliertem
Wasser.

LI.G. = I. G. Farbenindustrie, Aktiengesellschaft, Frankfurt a. M.

Kalt, in der Kalte = von Zimmertemperatur.

kalz. = kalzinierte (s usw.).

konz. = konzentrierte (s, er usw.).

L.h.W. = Loslichkeit in heilem Wasser.

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

Losung (wenn nichts anderes vermerkt) = wasserige Losung.

Min. = Minute(n).

1 = Liter.

Plv. (bei Markenangaben von Farbstoffen) = Pulver.

Sek. = Sekunde(n).

S.P. = Siedepunkt.

Soda (wenn nichts anderes vermerkt) = wasserfreie, kalzinierte Soda.

Std. = Stunde(n).

T. = Gewichtsteile.

Ton, Tiefe (bei Farbungen) = Farbton, Farbtiefe.

trocken (wenn nichts weiter vermerkt) = lufttrocken.

Vol. = Volumen, Volumina.

Wasser (bei den Echtheitsprufungen der Farbungen) = destilliertes oder Kondens-
wasser.

Zahlenangaben nach chemischen Formeln = Molekulargewicht.

Die Literaturangaben sind die allgemein ublichen.



Allgemeiner Teil.

pr-Messung.

Aziditit. Man unterscheidet ,,aktuelle Aziditat und ,,Titra-
tionsaziditat”. Die aktuelle Aziditat ist die gegebene Konzentration
der freien Ionen einer Flussigkeit (bei bestimmter Konzentration, Tem-
peratur und Zusammensetzung), d. h. der Ionisationsgrad oder der
Dissoziationsgrad einer Flussigkeit. Die Titrationsaziditit ist die
beim Titrieren einer Flussigkeit ermittelte Totalionenkonzentra-
tion, die sich zusammensetzt aus der urspriinglichen Ionenkonzentra-
tion der Losung und den sich beim Titrieren fortlaufend neubildenden
Ionen. Die Titrationsaziditit einer Losung ist also zum mindesten
so groB wie die aktuelle Aziditét (namlich bei 100%iger Ionisation der
Losung), in der Praxis aber meist viel groBer. Auf der anderen Seite
konnen verschiedene Losungen gleicher Titrationsaziditat sehr verschie-
dene aktuelle Aziditat haben und umgekehrt. So verbrauchen z. B. gleiche
Mengen 1/, n-Salzsiure und 1/,, n-Essigsdure gleiche Mengen Lauge zur
Neutralisation. Ihre Titrationsaziditaten sind also gleich, wahrend die
aktuelle Aziditat bei der Salzsdure etwa 72mal so gro8 ist wie bei der
weniger dissoziierten Essigsdure. Eine 1/, n-Essigsdure ist nur zu 1%
in Tonen gespalten. Mit dem Entfernen der jeweils freien Wasser-
stoffionen durch Alkalizusatz beim Titrieren findet aber kontinuierlich
eine Nachlieferung von neuen Wasserstoffionen statt, bis die gesamte
Saure austitriert ist. Es ist deshalb unmoglich, die Wasserstoffionen-
konzentration einer Losung durch Titration zu ermitteln. Dieser Wert
wird vielmehr auf anderem Wege festgestellt und nach dem Vorschlag
von SORENSEN als pg-Wert zum Ausdruck gebracht.

Messung des pg-Wertes. Man mift den pg-Wert fiir wissenschaft-
liche Zwecke mit einer Genauigkeit bis zu 0,01—0,02 pg auf elektro-
metrischem Wege; fiir praktische Zwecke geniigt die kolorime-
trische Methode, die eine Genauigkeit von etwa 0,2—0,3 pg ergibt.
Zu dieser kolorimetrischen Messung eines pg-Wertes einer Losung be-
dient man sich geeigneter Indikatoren, die spezifisch auf Wasser-
stoffionen, H', und Hydroxylionen, OH’, reagieren und die in L&sung
verschiedenen pg-Wertes eine unterschiedliche Farbung annehmen. Das
Charakteristische fiir jeden Indikator ist sein elektrometrisch genau
bestimmbarer pg-Bereich, innerhalb dessen er durch typische Farben-
umschlige reagiert. Wenn man sich auf diese Weise eines geeigneten
Indikators von bekanntem pg-Bereich bedient, so ist man in der Lage,
den pg-Wert einer Losung durch Vergleich der Farbenumschlige zu
ermitteln. Weiterhin wird man in die Lage versetzt, durch eine geeignete
Serie von Indikatoren oder durch Mischindikatoren fast jeden
pr-Wert einer Losung schnell und ziemlich genau zu bestimmen. Man

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl, 1



2 Allgemeiner Teil.

gibt z. B. die vorgeschriebene Zahl von Tropfen der Indikatorenlosungen
zu 10 cem der zu priifenden Losung und findet aus der auftretenden Farbe
mit Hilfe einer Farbenskala den gesuchten pg-Wert der Losung mit einer
Genauigkeit von etwa 0,2—0,3 pg. Die Farbenskalen bestehen in der
Regel aus gefarbten Glisern, Folien od. dgl.; der Farbenumschlag kann
auch jedesmal mit Hilfe des betreffenden Indikators und eines geeigneten
Puffergemisches erzeugt werden.

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

Mehrfarbige Indikatoren mit ihrem Umschlagsgebiet.

1 -
Indikator T Fszrl})e?_]:ﬁg;fg};g A;:_e(]}]gl?&%es Losung 1n It{r%tf::ll
%
Methylviolett . . . |gelb-blau-violett | 0,1—1,5—3,2 Wasser 0,01
Tropaolm 00 . . . rosa-gelb 1,3—3,2 Wasser 0,01
Thymolblau . . . . rot-gelb 1,2—2,8 Alkohol 0,04
Dimethylgelb . . . rot-gelb 2,9—4.3 Alkohol 0,01
Bromphenolblau . . gelb-blau 3,0—4,6 Alkohol 0,04
Methylorange . . . rot-gelb 3,144 50%ig. Alkohol | 0,02
Methylrot . . . . rot-gelb 4,4—6,0 50%ig. Alkohol | 0,02
Bromkresolpurpur . gelb-purpur 5,2—6,8 Alkohol 0,04
Bromthymolblau . gelb-blau 6,0—7,6 Alkohol 0,04
Phenolrot . . . . . gelb-rot 6,8—8,4 Alkohol 0,02
Kresolrot . . . . . gelb-rot 7,2—8,8 Alkohol 0,02
a-Naphtholphthalein rosa-blau 7,3—8,7 Alkohol 0,1
Tropaolin 000 . . . braun-gelb 7,6—8,9 Alkohol 0,01
Thymolblau . . . . gelb-blau 8,0—9,6 Alkohol 0,04
Ortho-Kresol-
phthalem . . . . farblos-rot 8,2—9.8 Alkohol 0,02
Phenolphthalein . . farblos-rot 8,3—10,6 | 50%ig. Alkohol | 0,05
Thymolphthalem. . farblos-blau 9,3—10,5 50%ig. Alkohol | 0,04
Alizaringelb R. . . gelb-rot 10,1—12,1 Wasser 0,1

Nachstehend seien noch einige fiir den praktischen Gebrauch emp-
fohlene Mischindikatoren und Apparate erwahnt, die es dem Praktiker
erleichtern, den ungefdhren pg-Wert einer Losung schnell festzustellen.

Universalindikatorldsung MERcK. Der Indikator liegt im
pa-Bereich von 4,5—9. Man arbeitet mit ihm, indem man zu 8 cem der
zu priifenden Losung in eine kleine Porzellanschale oder Palette 2 Tropfen
der Indikatorlosung zusetzt und die dadurch entstehende Farbe mit der
Farbenskala vergleicht, die in Stufen von 0,5 zu 0,56 pg aufgezeichnet
sind. Die Zwischenwerte konnen bis auf 0,2—0,3 py geschatzt werden.

Universal-Indikatorpapier von MERCK. Wenn die durch die
vorgenannte Indikatorlésung von MERCK zu erzielende groBere Genauig-
keit nicht notwendig erscheint, oder wenn die Eigenfarbe der zu prifenden
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Flussigkeit dessen Anwendung verbietet, benutzt man mit Vorteil das
Mzercksche Universal-Indikator pa pier. Mit Hilfe des letzteren kann man
unter Anwendung eines einzigen Indikatorpapieres rasch und sicher den
pa-Wert einer Losung (auch gefarbter und viskoser Fliissigkeiten) im
Bereich von pg 1 bis pg 10 mit Hilfe der beigegebenen Farbskala in ganz-
zahligen Abstufungen ablesen. Zwischenwerte konnen in dem wichtigen
pr-Gebiet in der Nahe des Neutralpunktes noch bis auf 0,5 pg geschatzt
werden. Zum Gebrauch wird ein Streifen des gelbfarbigen Papieres
einige Sek. in die zu prufende Losung getaucht, wahrend hochviskose
oder gefarbte Losungen, sowie Suspensionen, auf das Papier aufgetropft
werden. Nach einer Wartezeit von 15—30 Sek. wird das eingetauchte
Papier bzw. dessen feuchte Ruckseite mit der Farbskala verglichen.

Lyphan-Indikatorpapier von G. Krorz!. Wahrend das Univer-
salpapier von MERCK u.a. Papiere mit einem Gemisch verschiedener
Indikatoren imprédgniert sind, sind bei Lyphanpapier die einzelnen
Indikatoren getrennt voneinander in mehreren Unterteilungen auf das
Papier aufgetragen, so daB der Umschlag jeder einzelnen Unterteilung
beobachtet werden kann. So ist beispielsweise der Papierstreifen 1615,
der den gesamten pg-MeBbereich von 1—13 mit einer Genauigkeit von
1—0,5 pg umfaBt, fiinffach unterteilt. Zwischen py 2 und 12 erfolgt ein
schrittweiser Farbumschlag nach violett. Es schlagen um: Die erste
Unterteilung zwischen pg 2 und 5, die zweite Unterteilung zwischen
Pr 4 und 8, die dritte zwischen 7 und 10, die vierte zwischen 10 und 12.
Andere Streifen umfassen engere Bereiche, z.B. pg 3—5, pg 6—S8,
pr 5—10 usw. und erméglichen eine Genauigkeit von 0,2—0,3 pg.

Von zahlreichen anderen im Handel befindlichen Universal-Indika-
toren seien hier nur erwahnt: Der Universalindikator von KOLTHOFF,
der Universalindikator von URk, der Tupfelapparat nach Toot, die
Schnellmethode nach HOLL u. a. m. In der Regel vermeidet man heute
die Selbstherstellung der Indikatormischungen und bedient sich der im
Handel befindlichen fertigen Losungen und Papiere.

Indikatoren.

Methylorange. M. ist wohl der meist angewandte Indikator. Mit
Hinzunahme von Phenolphthalein fur gewisse Falle (s. w.u.) erfullt
er fast alle Erfordernisse eines Indikators fur Alkalimetrie und Azidi-
metrie. Nur in besonders schwierigen Fallen sind noch weitere Indika-
toren erforderlich.

Man lost 0,2 g in 11 heiBem Wasser auf, laBt erkalten und filtriert
notigenfalls. Zum Titrieren verwendet man nur wenige Tropfen, so
daB eine eben merkliche gelbliche Farbung entsteht. Ein Uber-
schuB8 des Indikators beeintrachtigt sehr die Scharfe des Umschlages.
Man arbeitet mit kalten Losungen, hochstens bei 30°C, auf weiBer
Unterlage und moglichst bei gutem Tageslicht. Der Indikator schldgt
im pg-Bereich von 3,4—4,8 durch alkalische Flussigkeiten von Rot
nach Gelb um; umgekehrt schlagt er durch saure Flussigkeiten iiber eine
tiefere, braunliche Nuance (die man als Endpunkt nehmen soll) durch

1 Dr. G. Krorz, Leipzig N 22, Friedrich-Karl-StraBe 25.
1*
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einen weiteren Tropfen Saure plotzlich in eine entschieden rote (nelken-
rote) Farbung um.

Eignung. M. ist zur Titration von Basen allen anderen Indikatoren
vorzuziehen, insbesondere fur die Titration des Gesamtalkalis bei
atzenden Alkalien, alkalischen Erden, Ammoniak, Karbo-
naten, Bikarbonaten, Silikaten, Boraten, Arseniten, Sul-
fiden, fettsauren Alkalien. Auch Anilin, Toluidin, Chinolin
usw. verhalten sich gegen M. als Basen und kénnen damit ziemlich
gut titriert werden (besser ist hier allerdings Thymolblau). — Ferner
ist M. der beste Indikator fur die Titration starker Sauren, wie
Salzsidure, Schwefelsdure, Salpetersdure.

Ungeeignet ist M. fur die Titration schwacher Sauren und
organischer Sauren, wie Schwefelwasserstoff, Kohlensaure,
arsenige Sdure, Borsaure, Blausdure, Ameisensdure, Essig-
saure, Oxalsaure, Weinsdure, Zitronensaure, Milchsaure usw.

Zweibasische Mineralsauren. Der Farbenumschlag (Neutralpunkt) tritt
hier emn, wenn ein Wasserstoffatom abgesattigt ist, wenn z.B. die Reaktion
SO, + NaOH = NaHSO; gerade beendet 1st. Das Bisulfit ist also neutral gegen
M." Demnach zeigt hier 1 ccm n-Lauge nicht ein, sondern zwei Aquivalente
(d. h. ein Molekul) SO, = 0,06406 g an. Der Umschlag ist hier nmicht sehr scharf.
Umgekehrt kann man normales Sulfit mit HCI tatrieren (auch kein scharfer Um-
schlag): Na,SO, + HCl = NaHSO, + NaCl. Scharfer schlagt hier Phenolphtha-
lemn bei der Reaktion um: SO, + 2NaOH = Na, S0, - H,0, wo also 1 ccm n-Natron-
lauge = 0,03203 g SO, anzeigt.

Dreibasische Sauren. Der Farbenumschlag tritt hier ein, wenn ein Wasser-
stoffatom abgesattigt 1st, also bei NaH,PO,. Man kann Phosphorsaure gegen M.
also wie eine einbasische Saure tatrieren.

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

Salpetrige Saure wirkt allmahlich zerstorend auf M. ein und kann deshalb
nicht direkt gegen M. titriert werden; wohl aber auf Umwegen, indem man die
salpetrige Saure mit einem gemessenen Alkaliuberschuf versetzt, dann M. zugibt
und den AlkaliuberschuB8 mit Saure bis zur beginnenden Rotung zurucktitriert,

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

Phenolphthalein. Neben Methylorange meistgebrauchter Indikator.
Man lost 1g P. in 100 com 90—95%igem Alkohol. Von dieser Losung
braucht man fur jede Titration etwa 2 Tropfen. Ein UberschuB des
Indikators ist hier nicht schadlich (wie bei Methylorange), wohl aber
storen groflere Mengen von Alkohol. Man arbeitet gegen P. ebensogut
in der Kalte wie heil (wenn keine fliichtigen Stoffe zu beriicksichtigen
sind); auch gut bei kumstlichem Licht (besonders beim Ubergang von
Farblos nach Rot). Die farblose Losung des P. wird durch Hydroxyl-
ionen, OH', also durch die kleinste Spur eines freien Alkalis, schén rot,
wodurch P. einer der empfindlichsten Indikatoren wird. Zu bemerken
ist jedoch, daBl konzentrierte Alkalien keinen Umschlag in Rot geben
und vor der Titration deshalb zu verdinnen sind. Der Umschlagsbereich
liegt bei der Titration auf Schwachrot zwischen 7,8 und 8,5 pg; bei der
Titration auf Starkrot zwischen 7,8 und 10,0 pg.

Eignung. Das eigentliche Gebiet des P. ist die Titration der
schwachen und der organischen Sauren, wie der Ameisensdaure,
Essigsaure, Weinsdure, Zitronensaure, Milchsdure, Chrom-
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saure (Umschlag bei Vollendung der Reaktion K,CrO,) usw. Ferner
ist P. der beste und empfindlichste Indikator fur atzende, fixe
Alkalien und alkalische Erden, jedoch nur, wenn KOH, NaOH,
Ba(OH), usw. fiir sich allein, ohne Karbonate, in Lésung sind, was
praktisch bekanntlich selten der Fall ist.

Ungeeignet ist P. fur Ammoniaktitrationen, also auch fur
alle Titrationen in Gegenwart von Ammonsalzen; ferner ungeeignet
fiir schwache Basen und Flussigkeiten, welche Kohlensaure ent-
halten oder entwickeln. Kohlensaure und schwachste Sauren ent-
farben die rote alkalische Losung des P. Deshalb spielt beim Arbeiten
mit P. auch der Kohlensauregehalt der Luft eine Rolle. Starke
Mineralséduren sind zwar an sich gegen P. titrierbar; wegen der Aus-
schlieBung der Kohlensaure aus der Normallauge und der Luft ist aber
Methylorange vorzuziehen. Alkalikarbonate sind wegen des umstand-
lichen Arbeitens bei Siedehitze fir das Titrieren gegen P. wenig geeignet,
zumal gegeniiber dem so vorziglichen Methylorange.

Bei Sulfiden verschwindet die rote Farbung, wenn die Reaktion beendet 1st:
Na,S + HCl = NaHS + NaCl. Der Umschlag ist aber unscharf. Natriumsilikat
ist auch nicht genau titrierbar. Bei Gegenwart von viel Kochsalz ist der Umschlag
aber scharf, und zwar bei Beendigung der Reaktion: Na,810, + 2 HCl= 2NaCl+
H,Si0;. Aluminate lassen sich gegen P. titrieren, wobei das an Tonerde gebundene
Na,O bestimmt werden kann. Dabei reagiert Al(OH), gegen P. neutral.

Alkohol entfarbt durch geringe Mengen von Alkali schwachrosa gefarbte
Phenolphthaleinlésung. In der Hitze tritt die Rotfirbung aber auf, um beim
Erkalten wieder zu verschwinden.

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

Bestimmung von Na,CO; neben NaOH. Zunachst titriert man die Losung
mit Saure gegen P. auf Farblos, wobei alles NaOH und die Halfte von Na,CO,
gesattigt werden. Dann setzt man Methylorange zu und titriert kalt bis zur
beginnenden Rotung. Das Resultat der zweiten Titration, mit zwei multipliziert
(weil ja ein Aquivalent Saure = zwe1 Aquivalenten Alkali entspricht, s. 0.), gibt das
ursprunglich vorhanden gewesene Na,CO; an. Das NaOH folgt aus der Differenz
zwischen der Gesamt- und der verdoppelten zweiten Titration. Sind also z. B.
bei der ersten Titration gegen P. a ccm n-Saure verbraucht worden und bei der
zweiten Titration gegen Methylorange b ccm n-Saure, dann waren 1n der titrierten
Menge der Losung enthalten:

2b % 0,053 g Na,CO; + (a—b) X 0,04 g NaOH.

Bestimmung von Nay,CO; neben NaHCO,. Diese geschieht entsprechend.
Man titriert zunachst mit Saure gegen Phenolphthalein auf Farblos. Diese erste
Titration zeigt die Halfte des anwesenden Na,CO, an, wobei wieder ein Aquivalent
Saure = zwer Aquivalenten Na,CO, entspricht. Alsdann setzt man Methylorange
zu und titriert weiter auf Rotlich. Diese zweite Titration zeigt die andere Halfte
des Na,CO, sowie das NaHCO; an, das in der Mischung zugegen war. Waren bei
der ersten Titration @ com n-Saure und ber der zweiten Titration b com n-Saure
verbraucht worden, so waren in der titrierten Menge der Losung enthalten:

2a X 0,053 g NayC0, + (b—a) X 0,084 g NaHCO,.

Nach LUNGE 1st die Bestimmung von Karbonat neben Hydrat nur genau, wenn
neben viel Soda wenig Natriumhydrat vorliegt. Durch Zusatz von Kochsalz,
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Anwendung moglichst konzentrierter und kalter (wenige Grade uber 0 °C) Losungen
wird die Bestimmung recht genau.

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

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

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

Die Reagenspapiere, die meist zum qualitativen Nachweis von Sdu-
ren und Basen benutzt werden, sind in gut verschlossenen GefiBen, vor
Licht geschiitzt, aufzubewahren; entweder in dicht schlieBenden Holz-
oder Metallbiichsen oder in mit schwarzem Papier umgebenen (lasflaschen.

Die meist benutzten Reagenspapiere sind:

Lackmuspapier, blaues, rotes und violettes (neutrales). Nachweis
der sauren, alkalischen oder neutralen Reaktion. Statt Lackmuskérner
benutzt man heute mit Vorliebe 1%ige Azolithminlésung.

Methylorangepapier, gelbes und rotes, Nachweis von freien
Mineralséuren.

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

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

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

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

Kaliumjodatstarkepapier. Ein Streifen Papier iiber die erwarmte
Losung gehalten, farbt sich bei Anwesenheit von schwefliger Saure blau.
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Wursters Tetrapapier (Tetramethyl-p-phenylendiaminpapier),
farbt sich durch Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd blau.

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

Guajakpapier, gibt mit Zyan, Blausdure, salpetriger Saure, Ozon
Blaufarbung.

Hamatoxylinpapier, schligt durch Ammoniak von Rotviolett
nach Veilchenblau um.

NEssuERs Reagenspapier, entsprechend dem NEssLERschen Reagens
sehr empfindliches Papier zum Nachweis von Ammoniak.

Titrierte Losungen, Normallosungen.

Die zum Titrieren verwendeten Lodsungen sind entweder

1. eigentliche Normallésungen (bzw. Teilnormal- und Mehrfach-
normallésungen, also !/,n-, Y/sn-, j4n-, 2n- usw.), die nach Aqui-
valenten gestellt sind, oder

2. auf Gewichtseinheiten der zu bestimmenden Substanzen
gestellt, z. B. je lecm Losung = 0,1 mg salpetrige Sdure, 0,001 g Natrium-
hydrosulfit, 0,001 g Natriumchlorid od. dgl. m.;

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

Unter ,,Normal“ im engeren Sinne (geschrieben wird ,,1n‘- oder
,n-“) versteht man eine Fliissigkeit, von der jedes Liter ein Wasserstoff-
aquivalent des zu untersuchenden Bestandteils in Grammen anzeigt
(jedes Kubikzentimeter dementsprechend ein Aquivalent in Milligramm).
Analogerweise zeigen Halbnormal-, Zehntelnormal-Losungen (1/,n-, 1/,on-)
usw. die entsprechenden Aquivalentteile (halbe, zehntel usw.) an. Meist,
aber nicht immer, bezieht sich das Verhaltnis des Grammaquivalentes
auch auf die Zusammensetzung der Normallésung selbst. So enthilt
z. B. eine n-Salzsaure=36,47 g HCl im Liter; eine Normal-Schwefel-
saure enthalt, da Schwefelsiure zwei vertretbare Wasserstoffatome hat,

9—82§= 49,04 ¢ H,SO, im Liter. Eine !/, n-Schwefelsaure enthalt,
%%?:9,808 g H,80, im Liter usw. Die Normallosung zeigt damit

gleichzeitig auch die Menge einer Substanz an, der sie dquivalent ist,
sie also absattigt; also ist 11 n-Schwefelsiure =40,00 ¢ NaOH édquivalent
oder je 1 ccm n-Schwefelsaure =0,0400 g NaOH (= der 1000. Teil eines
Grammaquivalentes).

Die Einstellung der Normal-, Teilnormal- und Mehrfachnormal-
Losungen auf ungefahre Starke, wobei man jedesmal die Zahl der
verbrauchten Kubikzentimeter der Lésung mit einem Faktor zu multi-
plizieren hétte (z. B. mit 1,05, 0,98 usw.), ist unpraktisch und fiir
Fabrikbetriebe wegen der zeitraubenden Berechnungen nicht zu emp-
fehlen.

Bei Permanganat liegt es anders als bei Salz- oder Schwefelsaure. n-Per-
manganatlosung ist nicht ein Aquivalent KMnO,, also nicht 158,03 g, sondern ein
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Aquivalent Sauerstoff = 16/,— 8 g Sauerstoff im Liter. Da aber nach der

Gleichung:

2KMnO, + 3H,80, = K,80, + 2MnS0, 4+ 3H,0 + 50
2 Mol. Kaliumpermanganat 5 Sauerstoffatome, also 80 T. Sauerstoff liefern, so
ergeben diese 2 Grammolekule KMnO, eine zehnfachnormale Losung.

(2x 158,03) g KMnO, im Liter = 10 n-Permanganatlésung und 31,606 g Kalium-
permanganat in 1000 ccm ergibt erst eine n-Losung. 1cem n-Chamaleonlésung
(bzw. Kaliumpermanganatlosung) zeigt also 0,008 g Sauerstoff, ferner 0,05584 g
Eisen, 0,06302 g Oxalsaure kristallisiert an usw.

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

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

Gramme im Liter = n-Lésung.

Salzsaure . . . . . . . . . ... 36,47 g HCl: 1000 ccm = normal
Schwefelsaure . . . . . . . . . . 49,04 g H,S0,: 1000 ccm = normal
Salpetersaure . . . . . . . . .. 63,02 g HNO, : 1000 ccm = normal
Oxalsgure . . . . . . . . . . .. 63,03 g C,H,0,-2H,0 : 1000 ccm = normal
Natronhydrat . . . . . . . . . . 40,08 g NaOH : 1000 ccm = normal
Kalihydrat . . . . . . . . . .. 56,11 g KOH : 1000 ccm = normal

Soda . . . ... ... 53,00 g Na,CO, : 1000 cem = normal
Ammoniak . . . . . . .. ... 17,03 g NH;: 1000 ccm = normal
Kaliumpermanganat (Chamaleon) . 31,606 g KMnO,: 1000 ccm = normal

Jod . . . . ... 0. 126,92 g J:1000 ccm = normal
Natriumthiosulfat . . . . . . . . 248,20 g Na,S,0, - 5H,0 : 1000 cem = normal
Arsenige Saure . . . . . . . .. 49,48 ¢ As,05:1000 ccm = normal
Silbermitrat . . . . . . . . . .. 169,89 g AgNO;: 1000 ccm = normal
Rhodanammonium . . . . . . . . 76,12 ¢ NH,CNS : 1000 ccmm = normal
Kochsalz . . . . . . . ... .. 58,46 g NaCl: 1000 ccm = normal
Kaliumbichromat . . . . . . . . 43,03 g K,Cr,0,:1000 ccm = normal

Man bedient sich zur Herstellung der Titerlosung entweder der Fixanal-
substanzen (besonders fur nur gelegentliche Zwecke) von pE HaEN (Seelze bei
Hannover) oder meist der Urtitersubstanzen oder Ursubstanzen, nach
denen die Losungen eingestellt werden.

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

Soda als Urtitersubstanz. Na,COj ist die zuverlassigste Urtiter-
substanz fiir die Azidimetrie. Sie ist mit gréBter Sicherheit vollkommen
rein und wasserfrei erhaltlich, gut abwéigbar und 148t sich mit groBter
Genauigkeit mit Salzsiure gegen Methylorange titrieren.
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Man pruft auf Reinheit der Soda, indem man 2—3 g 1n dest. Wasser 16st. Die
wasserige Losung soll vollig klar semn; nach dem Neutralisieren mit Salpetersaure
soll auf Zusatz von Silbernitratlésung keine Trubung (héchstens Spur Opaleszenz)
infolge Anwesenheit von Kochsalz eintreten; nach der Ubersattlgung mit Salz-
saure und entsprechender Verdunnung darf auf Zusatz von Bariumchloridlésung
keine Trubung durch Sulfate erfolgen. Vollige Entwasserung wird erreicht, wenn
man die abgewogene Menge Soda in einem Platintiegel im Sandbade auf 270—300° C
unter haufigerem Umrithren mit einem Spatel bis zur Gewichtskonstanz erhitzt,
die in etwa !/, Std. erreicht ist. Das Thermometer wird entweder in den Sand
neben den Tiegel oder auch in die Soda selbst gesteckt. Erhitzen bei offener Flamme
kann leicht Uberhitzung und damit die Bildung von freilem Atznatron verursachen.
Nach dem Entwdssern bringt man die Soda noch heiBl in ein Wageglas und lafit
im Exsikkator erkalten.

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

Na,CO, + 2HCl = 2NaCl + CO, 4+ H,0,
1 cem n-Saure = 0,053 g Na,CO,.

Natriumoxalat als Urtitersubstanz. Na,(C,0, ist die beste
Ursubstanz fiir die Oxydimetrie; ist aber auch fiir die Azidimetrie ver-
wendbar. Die chemisch reine Ware des Handels muB} bei der Urpriifung
vorsichtshalber nochmals bei 110—120° C vorgetrocknet und im Ex-
sikkator erkalten gelassen werden. Dann wird ausgewogen und das
Oxalat unmittelbar mit Chamaleonlosung unter Zusatz von iiberschiis-
siger Schwefelsdure heill titriert (s. w.u. Permanganatl6sung).

Wird Natriumoxalat fur die Azidimetrie verwendet, so wird es erst im Platin-
tiegel zu Soda verglitht und die gebildete Soda titriert. Man berechnet die dem
Oxalat entsprechende Menge Soda, so da nach dem Gluhen nicht wieder gewogen
zu werden braucht; auch schadet etwaiger Atznatrongehalt der Soda in diesem
Falle nicht. Das trockene Natriumoxalat erhitzt man vorsichtig im Platintiegel
bei aufgelegtem Deckel, wobei in 1/,—/, Std. das Oxalat in Karbonat ubergeht.
Der geringe Kohlenrest wird durch starkeres Erhitzen des halbbedeckten Tiegels
verbrannt. Ohue abzuwagen, bringt man das entstandene Gemisch von Soda und
Atznatron nach dem Erkalten des Tiegels in ein hohes Becherglas, lost den Tiegel-

inhalt in heiBem Wasser und titriert nach dem Erkalten mit Salzsaure gegen Methyl-
134,0

2
10 cem n-Saure = 0,67 g Natriumoxalat wasserfrei, und 0,1 g Natriumoxalat
verbraucht nach dem Veraschen = 14,93 ccm /,, n-Saure. Nach diesem Verhaltnis
wird die Saure eingestellt.

Herstellung von n-Salzsiurel. Man verdiinnt zuniichst reine kon-
zentrierte Salzsdure auf knapp 1,020 spez. Gew. (=knapp 2,7° Bé oder
rund 4,0% HCI), d.h. auf ungefahre Normalstirke, die etwas iiber
der eigentlichen Normalstirke (normal = 3,647% HCl) liegt. Diese
ungefahre Losung fiillt man in eine Biurette und titriert mit ihr gegen
Methylorange in der Kilte eine genau abgewogene Menge (z. B. ag)
einer frisch entwasserten Urtitersoda, die etwa 40 cem n-Siure be-
anspruchen wiirde, also etwa 2,0 g oder etwas mehr. Wiirde wirk-

liche n-Séure vorliegen, so wiirden bei Anwendung von 2,0g Soda
2

~ 0,053

orange. Das Aquivalent des Natriumoxalats ist = 67. Also entsprechen

=37,736 ccm n-Saure verbraucht werden. Durch diese Formel

! Andere n-Sauren, wie n-Schwefelsiiure, werden analog hergestellt und
kontrolliert.
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6%55 berechnet man also, wieviel Kubikzentimeter wirkliche n-Saure

durch die vorgelegte Menge Soda (a g) verbraucht werden sollten und
verdunnt dann die in Wirklichkeit verbrauchte Menge der ungeféhren
n-Saure mit Wasser auf das berechnete Volumen. Wiirden z. B. 34,00 cem
der ungefahren Saure von den abgewogenen 2,00 g Soda verbraucht
worden sein, so hatte man diese 34,00 ccm mit destilliertem Wasser auf
37,736 ccm oder 901 cem auf 1000 cem zu verdunnen (34:37,736 = ::100;
x=901).

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

Herstellung von n-Natronlauge!. Ahnlich gestaltet sich die Her-
stellung einer n-Natronlauge. Man stellt sie am einfachsten erst aus
konzentrierter Natronlauge oder aus festem, reinem Atznatron (man
schabt von den Stucken oder Stengeln die undurchsichtigen Stellen
vorher ab) eine ungefahre n-Lauge her, die etwas starker ist als
wirkliche n-Lauge, z. B. Lauge vom spez. Gew. 1,05 (=etwa 7° Bé oder
4,6% NaOH) statt der erforderlichen endgiiltigen Konzentration von
4,00% NaOH (=Normalstarke). Beispielsweise lost man 45—46¢g
reines Atznatron zu 11 in dest. Wasser. Von dieser ungeféhren oder
vorlaufigen Lauge legt man z.B. 25cem in ein Becherglas vor und
titriert sie mit n-Salzsiure gegen Methylorange in der Kalte. Wurde
die ungefihre Lauge genau normal sein, so muBiten 25 ccm derselben
auch genau 25 cem n-Saure zu ihrer Neutralisation verbrauchen. Da
sie aber etwas stirker eingestellt ist (iibernormal), so werden die vor-
gelegten 25 cem Lauge etwas mehr als 25 cem n-Sdure gebrauchen,
z. B. 28,8 ccm, d. h. 25 cem der ungefahren Lauge entsprechen 28,8 ccm
einer wirklichen n-Lauge. Also mussen 25 ccm auf 28,8 cem oder 868 cem
auf 1000 ccm verdunnt werden (25,00:28,8 =2:1000; x = 868,05). Zuletzt
erfolgt noch die endgiltige Feineinstellung auf Normalstarke nach noch-
maliger Titration der verdunnten Lauge.

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

Herstellung von n-Permanganat- oder -Chamileonlésung. Das
,,chemisch reine’ Kaliumpermanganat des Handels enthdlt meist etwas
Sulfat, Chlorid, Nitrat u. dgl., ist also nie 100%ig. Man wagt deshalb
etwas mehr ab, als berechnet worden ist, z. B. fur eine 1/, n-Lésung 16 g,
fiir ein 1/;on-Losung etwa 3,2g usw. Man lost das Salz vollstandig
in dest. Wasser und laBt die Losung etwa 1 Woche stehen oder kocht
einige Zeit, um die Losung titerfest zu machen. Dann wird sie durch
Glaswolle filtriert und gegen Natriumoxalat eingestellt.

1 n-Kalilauge wird analog hergestellt und kontrolliert.
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2 Molekiile KMnO, geben 5 Atome Sauerstoff ab geméf der Gleichung:

2KMnO, + 3H,80, = K,S0, + 2MnSO, + 50 + 3H,0.

Zur Titerstellung der Chamaéleonlosung 16st man:

Fiir Y/, n-Lésung etwa 1,4 g Natriumoxalat in etwa 200 ccm Wasser,
fir 1/, n-Losung etwa 0,3 g Natriumoxalat in etwa 40 ccm Wasser.
Man fugt dann ferner zu je 50 cem der zu titrierenden Losung 15 cem
etwa 20%ige Schwefelsdure zu (=etwa 4 n-normale, erhalten durch
Vermischen von 1 Vol. konz. Schwefelsdure und 8 Vol. Wasser), erwirmt
auf dem Wasserbade auf 60—85° C und titriert unter stindigem Riihren
oder Schiitteln, erst schneller, dann langsamer, zuletzt tropfenweise bis
zur bleibenden Rosafirbung.
2KMnO, + 5NayC;0,+ 8H,80, = K,80, + 2MnSO0, + 5Na,S0, + 1000, + 8H,0.
1 cem Y/, n-Permanganatlésung = 0,0067 g Natriumoxalat,
1 g Natriumoxalat = 149,26 ccm 1/,; n-Permanganatlosung.

Herstellung von n-Jodlosung. Zur Urpriifung des Jods muB das
resublimierte Jod des Handels (Jodum resublimatum) nochmals umsub-
limiert und im Exsikkator getrocknet werden; fiir sonstige Zwecke ver-
wendet man das reinste, jodatfreie Handelsjod nach dem Trocknen im
Exsikkator. Meist wird /g n-Losung verwendet, fiir die man 12,7 g
des vorbereiteten Jods oder ein wenig mehr auf der Tarierwaage abwigt.
Man schiittelt das Jod in einen Literkolben, der bereits 18—20 g Jod-
kalium, in 30 ccm Wasser gelost, enthélt, verschlieBt den Kolben,
schiittelt ofters bis zur vollstindigen Losung des Jods und verdiinnt
mit destillierbem Wasser bis zur Marke. Diese Losung wird nun gegen
1/, n-Thiosulfatlésung (oder 1/, n-arsenige Séure) titriert, die ihrerseits
auf ganz reines Jod eingestellt worden ist.

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

Als Indikator dient Stédrkeldsung. Diese bereitet man sich heute
meist aus 1oslicher Stirke. KorLrHOFF rithrt 2 g losliche Stirke und
10 mg Quecksilberjodid mit wenig Wasser an und fiillt mit siedendem
Wasser auf 1000 com auf. Von dieser Losung werden pro 50 cem Titrier-
fliissigkeit 5 com gegen Ende der Titration gegeben, die sich mit freiem
Jod zu blauer ,,Jodstéirke” verbinden. Aus gewdhnlicher Kartoffelstirke
bereitet man sich Stirkelosung, indem man 3 g der Stirke mit wenig
Wasser zu einem gleichméaBigen Brei verrithrt und allméhlich in 300 cecm
kochendes Wasser in einer Porzellanschale eintrdgt. Man erhitzt, bis
klare bzw. glasige Losung entstanden ist, dann 148t man in hohem Glase
absetzen, giet das Klare durch ein Filter und sittigt mit Kochsalz:
Im Kiihlen halt sich die Losung lingere Zeit. Beim Auftreten von Pilz-
vegetationen ist die Lésung zu erneuern. Auch konserviert ein Zusatz
von Quecksilberjodid oder von Schwefelkohlenstoff u. a. m. die Lésung.

Herstellung von n-Natrinmthiosulfatlosung. Man 16st 24,82 g des
reinen kristallisierten Salzes, Na,S,0;-5H,0, in gut ausgekochtem
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Wasser! und verdunnt ebenfalls mit ausgekochtem und wiedererkaltetem
Wasser zu 1000 ccm und erhdlt so eine /o n-Thiosulfatlosung. Nach
etwa 8 Tagen ist die Losung titerfest geworden. Fiir eine etwaige Ur-
priifung wird das ,,chemisch reine® Natriumthiosulfat zweckmaBig noch-
mals umkristallisiert. Jod reagiert gegen Thiosulfat gemaB folgender
Gleichung:

2N8,8,0; + 2J = 2NaJ + Na,S,0,.

1 cem 1/,4n-Jodlosung = 0,02482 g Na,S,0, - 5H,0.

1 cem Y/;, n-Thiosulfatlosung = 0,012692 g J.

In alkalischer Losung verlauft der Proze anders, und zwar:
N2,8,0, + 87 + 10NaOH = 2Na,80, + 8NaJ + 5H,0.

In einfacher Weise wird der Titer der Thiosulfatlésung durch 1/}, n-
Bichromatiésung -+ Jodkaliumlosung kontrolliert (s. w.u. Bichromat-
16sung).

Herstellung von n-Arsenigsiiurelosung. Man verwendet chemisch
reine arsenige Saure des Handels. Nochmaliges Umsublimieren der-
selben ist nur mit gréBter Vorsicht wegen der groBen Giftigkeit des
Arsens vorzunehmen. Man lost zur Herstellung einer !/, n-Losung
4,9480 g der arsenigen Saure in einer Porzellanschale mit moglichst
wenig heiBer Natronlauge, bringt die Losung unter Nachwaschen der
Schale in einen Literkolben, versetzt mit wenig Phenolphthalein und
tropfelt nun reine verdiinnte Schwefelsaure bis zur Entfarbung des Indi-
kators zu. Dann setzt man noch 20 g chemisch reines, ammoniakfreies
Natriumbikarbonat, in 500 ccm Wasser gelost, zu und fullt mit dest.
Wasser auf 1000 ccm auf. Die so erhaltene !/;,n-arsenige Sédure, die
titerfest ist, wird dann genau gegen Jod eingestellt.

Die Hauptanwendung der Arsenlosung ist die Bestimmung des
,,bleichenden Chlors*“ in Hypochloriten (Chlorkalk u.dgl.), wobei der
Endpunkt durch Tiipfeln auf Jodkaliumstarkepapier erkannt wird.
Brom und Jod wirken aber in gleicher Weise. Man kann also die Arsen-
lésung gegen Jod einstellen-

As,0; + 47 + 2H,0 = 4HJ + As,0,.
Die vorstehende Reaktion ist umkehrbar und nur dann quantitativ im
Sinne der Reaktion von links nach rechts verlaufend, wenn die bei
der Reaktion entstehende Halogenwasserstoffsaure (hier Jodwasser-
stoffsaure) sofort neutralisiert wird. Dies wird durch Zusatz von Alkali-
bikarbonat od. a. erreicht.
1 cem Y/4yn-arsenige Saure = 0,003546 g C1 = 0,012693 g J.

Der Titer wird durch reines Jod wie bei Thiosulfat eingestellt: 1 ccm
1/, n-Jodlosung bzw. 1 ccm */;, n-Thiosulfatlésung =1 cem 1/, n-arsenige
Saure = 0,003546 g C1 = 0,0032 g SO, = 0,0017 g H,0, = 0,0024 g Ozon
= 0,0020427 g KCIO, usw.

Herstellung von n-Silber und -Rhodanlésung. Chemisch reines Silber-
nitrat des Handels wird vor dem Abwdgen im Exsikkator aufbewahrt.
Man erhalt eine 1/, n-Silbernitratlésung, wenn man 16,989 g AgNO; zu

! Das Thiosulfat wird durch Kohlensaure in freie unterschweflige Saure zer-
setzt, die 1hrerseits unter Abspaltung von Schwefel Zersetzungen erleidet:
H,S,0; = H,80; + 8.
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1000 ccmm mit dest. Wasser lost. Durch Auflésen von 2,906 g AgNO,
im Liter erhalt man eine Losung, die pro 1 cem =0,001 g NaCl anzeigt.

Die Silberlosung wird gebraucht zum Titrieren von a) Chloridchlor
nach MoHR in neutraler Losung, b) zur Chlorionbestimmung (auch
in saurer Losung) nach VoLHARD in Verbindung mit Rhodanlosung.

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

AgNO, -+ NaCl = AgCl 4+ NaNO,.

1 cem /44 n-Silbernitratlosung = 0,003546 g C1 = 0,003647 g HC1 == 0,005845 g NaCl.

Vor der Titration des Chlorids setzt man 4—35 Tropfen einer kalt
gesattigten Losung des Kaliumchromats als Indikator zu und laBt die
Silberlosung in die Chloridlésung unter Ruhren zulaufen, bis der anfangs
weille Niederschlag von Chlorsilber durch Ausfallung von Silberchromat
rotlich gefarbt erscheint. Die Farbung ist auch bei kiinstlicher Be-
leuchtung sehr gut erkennbar. Fur diese Reaktion des Indikators ist
ein UberschuB von 0,2 ccm 1/, n-Losung notig; man zieht deshalb von
dem Verbrauch an 1/, n-Silberlosung 0,2 ccm ab oder ermittelt den
Abziehwert durch einen blinden Versuch fur die betreffende Fliissig-
keitsmenge. Ohne Korrektur anwendbar und dabei sehr scharf ist auch
arsensaures Natrium als Indikator; auch das wenig gebrauchte
Fluoreszeinnatrium.

b) Fur das VormarDsche Verfahren braucht man zu der Silber-
losung noch eine chlorfreie Rhodanammoniumlésung. Fir eine
/10 n-Rhodanammoniumlésung sind 7,612 g chemisch reines Salz NH,CNS
erforderlich. Man lost, da das Salz immer etwas feucht ist, etwas mehr,
als theoretisch notig, z. B. 8 g des Salzes zu 1000 ccm, und stellt die
Losung gegen !/;on-Silbernitratlosung em. Einmal eingestellt, ist die
Losung titerfest.

Als Indikator dient kalt gesittigte Losung von Ferriammonium-
sulfat (Eisenalaun), das nach Ausfallung des gesamten Rhodan-
silbers durch Bildung von Rhodaneisen Rosafarbung erzeugt:

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

Die Einstellung der Rhodanlosung gegen Silberlésung geschieht,
indem man 10 oder 20 ccm Silberlosung mit etwa 200 ccm Wasser ver-
diinnt, 3—5 ccm Eisenalaunldsung zusetzt und, falls eine Farbung ent-
steht, bis zur Entfirbung verdiinnte Salpetersiure zusetzt. Nun 1aBt
man Rhodanlésung unter Rithren bis zur Rosafarbung einlaufen. Nach
der Titration berechnet man die erforderliche Verdunnung zu 1000 cem
(um genau !/, n-Losung zu erhalten), wie dies unter n-Salzsdure aus-
gefuhrt worden ist.

Bei der eigentlichen Bestimmung des Chloriongehaltes der zu
priifenden Lésung setzt man so viel 1/;yn-Silberlésung zu, bis alles
Chorion als Silberchlorid ausgefallt und noch ein UberschuB8 von
Silberlosung vorhanden ist. Dieser wird nach Zusatz von Eisenalaun-
indikator mit der 1/,,n-Rhodanlésung zuricktitriert. Die Differenz
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zwischen den verbrauchten Mengen Silber- und Rhodanlésung entspricht
dem Chlorgehalt.
1 cem Y/, n-Silberlosung = 0,003546 g Cl usw.

Herstellung von n-Kaliumbichromatlosung. 1 Mol. Kaliumbichromat

gibt gemaB folgender Gleichung 3 Atome Sauerstoff ab:
K,Cr,0, - 4H,80, = K,S0, + Cr,(S0,); + 4H,0 + 30.

294,2 g Kaliumbichromat geben also 48 g Sauerstoff ab. Eine n-Kalium-
29:’2 =49,03 g chemisch reines K,Cr,0, im Liter
enthalten. Fiir die Titerlosung verwendet man gewdhnlich ohne weiteres
das chemisch reine Salz des Handels, oder man schmilzt dieses nochmals
in einem Porzellantiegel um, laBt erkalten, pulvert, wagt die nétige
Menge ab und lost in dest. Wasser, z. B. fiir die Herstellung einer
1o n-Losung 4,903 g zu 11

Fur die genaue Titerstellung der Losung macht man in einer
Losung aus Jodkalium Jod frei und titriert dieses mit Thiosulfatlosung.
Wegen der storenden Eigenfarbe des sich hierbei bildenden Chromsalzes
arbeitet man in starker Verdunnung, etwa wie folgt. Man pipettiert
25 cem der etwa 1/, n-Bichromatlosung in einen Erlenmeyerkolben, ver-
dunnt mit 200 com Wasser und setzt etwa 2g Jodkalium und dann
5 ccm konz. Salzsaure zu. In die durch Jodausscheidung braun gefarbte
Losung laBt man nun aus einer Burette 1/, n-Thiosulfatlosung zufliefen,
bis die Lésung nur noch einen leichten Gelbton zeigt. Nun setzt man
1—2 ccm Starkelésung zu und titriert, zuletzt tropfenweise, bis der
Blauton der Jodstdirke verschwunden und der reine Griinton des sich
gebildeten Chromchlorids zuruckgeblieben ist.

1 cem /3y n-Thiosulfatlosung = 0,004903 g K,Cr,0,.

Herstellung von n-Kaliumbromatlosung. Diese Losung wird fur
Oxydationen und Bromierungen (s.z. B. unter Zinn und Anilin) ver-
wendet, wobei nach folgender Gleichung freies Brom entsteht:

5KBr + KBr0O, + 6HCl = 6KCl - 6Br + 3H,0.

Eine n-Kaliumbromatlosung enthalt als 27,82 g reines KBrO, im Liter.

Zur Titerstellung der Bromatlosung wird aus einer uberschussigen
Jodkaliumlgsung Jod frei gemacht und dieses mit Thiosulfatlésung ge-
messen. Man pipettiert 25 cem der ungefahren 1/, n-Kaliumbromatlosung
in eine Glasstopselflasche mit 200 cem Wasser, gibt dann 5g Brom-
kalium (oder Bromnatrium, beides frei von Bromat), 5 g Jodkalium
(frei von Jodat) und 5 cem konz. Salzsaure (frei von freiem Chlor) zu.
Das frei gewordene Jod wird in ublicher Weise mit 1/;, n-Thiosulfat-
16sung titriert. Es spielt sich hierbei folgende Reaktion ab:

KBr0, - 6 HBr (aus Bromkali und Salzsaure entstehend) + 6 KJ
= 6J -+ 7KBr + 3H,0.

Man kann auch die Bromatlosung gleich mit Bromid zusammen ansetzen
(gemaB der obigen Gleichung auf 1 Mol. Bromat etwas mehr als 5 Mol.
Bromid; fur die Herstellung einer /; n-Bromatlosung z. B. 5,564 g Ka-
liumbromat + 20 g Bromkalium auf 11). In diesem Falle braucht beim
Titrieren kein weiteres Bromkalium, sondern nur Salzsaure zugegeben
zu werden.

bichromatldsung soll also
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Herstellung der FEnLineschen Losung. Man lost 1. 34,639 g reines
kristallisiertes Kupfersulfat zu 500 cem mit dest. Wasser, 2. 173 g Seig-
nettesalz (weinsaures Natrium-Kalium) und 70 g Atznatron mit dest.
Wasser zu 500 ccm. Zum Gebrauch mischt man gleiche Volumenteile
1und 2. Das Reagens wird beim Kochen mit Glukoselosungen (s. a. u.
Oxyzellulose) unter Abscheidung von rotem Kupferoxydul reduziert (ent-
farbt). 1 ccem Reagens entspricht bei geeigneter Verdiinnung der Glukose-
losung 0,005 g Glukose. Empfindlichkeitsgrenze =1:5000. Nicht redu-
zierende Zuckerarten vom Rohrzuckertypus reduzieren FeHLINGsche
Losung erst nach voraufgegangener Inversion, d.h. nach Uberfuhrung
in reduzierende Zuckerarten (s. w. u.).

Quantitative Bestimmung von Glukose. Von verschiedenen
Verfahren sei hier nur das Titrationsverfahren des gefallten Kupfer-
oxyduls als das einfachste Kurzverfahren angegeben. Es beruht darauf,
daB das abgeschiedene Kupferoxydul in schwefelsaurer Ferrisulfatlosung
gelost wird, wobei eine dem Kupferoxydul aquivalente Menge Ferri-
sulfat zu Ferrosulfat reduziert und das gebildete Ferrosulfat mit Per-
manganatlésung gemessen wird:

Cuz0 + Fey(SO,)s + H,S0, = 2CuS0, + 2FeS0, 4 H,0.

Herstellung der Ferrisulfatlosung. Man lost 50 g Ferrisulfat in 200 g
konz. Schwefelsaure und bringt mit dest. Wasser auf 11.

Ausfithrung. In eine 200 cem fassende Porzellanschale werden
50 ccm der FEHLINGschen Losung (25 cem Losung 1 und 25 cem Losung 2,
s.0.) und 25 cem Wasser eingelassen. Man erhitzt das Gemisch zum
Sieden und laBt in die heiBle Flussigkeit im Verlauf von 1 Min. 25 cem
der vorbereiteten Glukoselosung langsam einlaufen. Die Glukoselosung
darf hochstens 0,15 g Glukose enthalten (evtl. Vorversuch im Reagens-
glas). Das Gemisch erhalt man 2 Min. im Sieden. In dieser Zeit scheidet
sich das Kupferoxydul ab. Man lafit erkalten und das Kupferoxydul
absetzen. Hierbei soll die uberstehende Losung blau gefarbt sein (Uber-
schul von FenLINGscher Losung); andernfalls ist die Glukoselosung
vorher entsprechend zu verdinnen. Nach etwa 20 Min. hat sich der
Niederschlag zu Boden gesetzt und kann nun durch ein mit Asbest
gefulltes Absaugerdhrchen oder einen Goochtiegel abfiltriert werden.
Man gieft erst die gesamte uberstehende blaue Losung durch das Filter
und bringt dann erst den Niederschlag darauf. Nach mehrmaligem
Auswaschen mit frisch ausgekochtem dest. Wasser darf das ablaufende
Waschwasser rotes Lackmuspapier nicht mehr blduen. Man beseitigt
das Filtrat, spult noch mehrmals mit dest. Wasser nach, bringt das gefallte
Kupferoxydul durch UbergieBen von 40 ccm Ferrlsulfatlosung auf das
Filter in Losung, gieBt weitere 10 cem Ferrisulfatlésung langsam auf das
Filter und bringt nun durch Nachwaschen des Filters mit Wasser die
Ferrisulfatlosung verlustlos in das Filtrat. Das grunlich gefirbte Filtrat
wird nun mit !/, n-Permanganatlosung bis zur bleibenden schwachen
Rosafdrbung titriert.

1 cem !/} n-Permanganatlosung = 0,00636 ¢ Cu = 0,0032 g Glukose

= 0,0031 g Rohrzucker = 0,0028 g Starke. Bei genaueren Analysen bedient man
sich besonderer Tabellen.
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Bei der volumetrischen Titration mit FrELINGscher Losung wird die Glukose-
losung in die siedende FEaLINGsSche Losung aus einer Burette in kleinen Portionen
einlaufen gelassen, bis die uberstehende klare Flussigkeit nicht mehr blau ist,
also alles Kupfer reduziert ist. Bei der gravimetrischen Bestimmung wird das
abgeschiedene Kupferoxydul 1n gewogenem Goochtiegel gesammelt und als Kupfer-
oxydul oder Kupferoxyd zur Wagung gebracht.

Nichtreduzierende Zuckerarten vom Rohrzuckertypus mussen vorher
invertiert, d.h. in reduzierende Zuckerarten ubergefuhrt werden. Zu diesem
Zwecke versetzt man 50 ccm der zu untersuchenden, vorbereiteten Losung mit
10 cem verdunnter Schwefelsaure (1:5) und erhitzt 1/, Std. auf kochendem Wasser-
bade. Nach dem Abkuhlen neutralisiert man mit verdunntem Alkali und fullt
auf 100 ccm auf. In dieser Losung wird, wie oben, der invertierte Zucker be-
stimmt. Man ist so in der Lage, zuerst a) die reduzierenden Zuckerarten allein,
dann b) in einer neuen Probe die reduzierenden -+ nichtreduzierenden Zucker-
arten zusammen zu bestimmen. Die Differenz b—a entspricht den nichtredu-
zierenden Zuckerarten. Fur genaue Bestimmungen sind besondere Tabellen aus-
gearbeitet, deren man sich zu bedienen hat.

Grenzflichenspannung. Oberflichenspannung.

Man unterscheidet 1. die Oberflachenspannung, d.i. die Grenz-
flachenspannung einer Flussigkeit gegen Luft (bzw. andere Gase
oder Dampf), 2. die Grenzflachenspannung zwischen zwei miteinander
nicht mischbaren Flussigkeiten z.B. Wasser und Ol) und 3. die
Grenzflichenspannung zwischen einer Flussigkeit und einem festen
Korper (z. B. Ol und Stahl). Hier sei nur die erstere kurz besprochen.

Unter ,,Oberflachenspannung versteht man diejenige Kraft, die
die freie Oberflache einer Fliissigkeit mdoglichst zu verringern strebt.
Praktisch wird diese Spannung meist stalagmometrisch gemessen,
z. B. mit dem Stalagmometer von TRAUBE. Man bestimmt das
Gewicht (oder Vol.) eines von einer genau definierten Flache ab-
fallenden Tropfens der Fliissigkeit im Vergleich zu dem Gewicht (oder
Vol.) eines von der gleichen Fliche abfallenden Tropfens Wasser. Bei
bestimmter Form der Tropffliche sind die Gewichte (bzw. Vol.) der
abfallenden Tropfen proportional der Oberflachenspannung.
Man kann auch, weniger exakt, die Zahl der Tropfen bestimmen,
die ein bestimmtes Vol. erfillen; die Tropfenzahl ist dann natur-
gemafl der Oberflichenspannung umgekehrt proportional.
Auch ist die Oberflachenspannung direkt proportional dem spezifischen
Gewicht der Flissigkeit.

Je groBer also die Gewichte, Vol. und spez. Gew. einer Fliissigkeit
sind, desto groBer ist auch die Oberflichenspannung; je gréBer aber
die Zahl der Tropfen im gegebenen Vol. ist, desto geringer ist die
Oberflachenspannung.

Ausfubrung der Bestimmung. Das Stalagmometer besteht aus einer ge-
raden (oder auch am Ausfluflende rechtwinklig gebogenen) im oberen Teile zu
einer Kugel erweiterten, im unteren Teile kapillaren Rohre, deren Mundung
plan geschliffen ist. In das mit konz. Schwefelsaure und Bichromat gut gereinigte
Stalagmometer saugt man destilhertes Wasser von 20° C bis zur oberen Marke
ein und laBt dann bei senkrechter Stellung der Rohre eine bestimmte Anzahl
Tropfen (z.B. 20) in ein verschlieBbares Wageglas einlaufen, wobei man evtl.
(falls die AusfluBgeschwindigkeit nicht von vornherein normal eingerichtet ist)
durch emen mit einer feinen Kapillare verbundenen, auf die Rohre aufgesetzten
Gummischlauch mit Schraubenquetschhahn die AusfluBgeschwindigkeit so regelt,
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daB z. B. jeder Tropfen wenigsten 20 Sek. zu seiner Bildung gebraucht. Das Ge-
wicht von 20 Tropfen Wasser sei dann z. B. = g; das Gewicht von 20 Tropfen
eines Oles, in gleicher Weise bestimmt, sei z. B. = g,. Die gesuchte Oberflichen-
spannung des Oles ist dann (bei der bekannten mittleren Oberflichenspannung
des Wassers oo = 7,42):

N /)1
o =——XGH,O=7,42><—-
01 g g

Es genugt bei diesen Versuchen im allgemeinen, bei Zimmertemperatur zu
arbeiten (20° C), da der Temperaturkoeffizient der Oberflachenspannung im Ver-
gleich zu sonstigen technischen Fehlerquellen unerheblich ist.

Bei techmischen Vergleichsversuchen wird man statt des Gewichtes der ab-
fallenden Tropfen einfacher die Tropfenzahl bestimmen, wobei wieder Wasser
von 20° C als Vergleichsbasis dient. Ist dann z. B. die Tropfenzahl von Wasser
bei gegebenem Vol. = z und die Tropfenzahl eines Oles bei gleichem Vol. und
gleicher Ausfuhrung = z;, dann sind die Oberflichenspannungen umgekehrt
proportional der Tropfenzahl und die annahernde Oberflachenspannung des
Oles — ——7’422 Xz . Beispiel: Tropfenzahl von Wasser z. B. = 20, Tropfenzahl eines
verdunntenlAlkohols = 50. Die Oberflachenspannung des verdunnten Alkohols
ist dann 3°/,, oder 2,5mal geringer als diejenige des Wassers und betragt ungefahr
742x20 2.97

50 — TUC

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

Viskositiit oder Zihigkeit.

Viskositat oder Zihigkeit ist die Eigenschaft einer Fliissigkeit, der
Verschiebung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand entgegen-
zusetzen. Wahrend also bei der Oberflachenspannung die Tropfgewichte
oder die Tropfenzahl als MaBstab gelten, ist bei der Viskositit oder
Zéhigkeit die Tropfgeschwindigkeit oder die Flieflzeit maBgebend.
Als absolutes MaB der Viskositat () einer Fliissigkeit dient die Kraft,
welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 gem Oberflache iiber eine gleich
groBe, 1 em entfernte Schicht mit der Geschwindigkeit von 1 cm/Sek.
verschieben kann. Die so definierte absolute oder dynamische Zahigkeit
wird in Einheiten von 1 Poise (P), bzw. Centipoise (CP) ausgedriickt.
Der reziproke Wert der Zéhigkeit % heilt Fluiditat (1/5). Die Zahigkeit
nimmt mit steigender Temperatur stark ab.

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

Die direkte Bestimmung der absoluten Zshigkeit erfordert eine
komplizierte Apparatur. Man bestimmt deshalb die Zahigkeit fiir tech-
nische Zwecke stets indirekt, indem man die FlieBzeiten der zu unter-
suchenden Fliissigkeit auf einem bestimmten Viskosimeter mit derjenigen
des gleichen Vol. Wasser (oder einer sonstigen Vergleichsfliissigkeit
von bekannter Viskositat) vergleicht und so in Englergraden (E°)
angibt, oder im Bedarfsfalle nach festliegenden Tabellen in absolute
Zahigkeit umrechnet.

Die in der Technik gebrauchten Englergrade sind aber der wahren
Zahigkeit keineswegs proportional und kénnen deshalb nur als bedingte
Vergleichszahlen dienen. Man strebt deshalb dahin, auch in der Technik
die Viskositaten als absolute dynamische oder kinematische Zihigkeiten
zu berechnen.

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl 2



18 Allgemeiner Teil.

In Deutschland gilt als Normalviskosimeter das ENGLER-

Viskosimeter, von dem verschiedene Typen mit iibereinstimmenden
Grundabmessungen des Ausfluligefafies und AusfluBréhrchens existieren.
Als MaB der Zahigkeit (Englergrade) gilt der Quotient aus
der FlieBzeit von 200 ccm der zu prufenden Flussigkeit bei
A bestimmter Temperatur und derjenigen von
200 cecm Wasser von 20° C. Als Vergleich dient also
die AusfluBizeit von 200 ccm Wasser bei 20°, die mit der
Stoppuhr gemessen wird. Aus mehreren gut uberein-
stimmenden Versuchen ist das Mittel zu ziehen.
o- In USA. gilt das SavBorLT-Viskosimeter, in Eng-
land das REpwoopn-Viskosimeter, in Frankreich das
Ixometer von L. BARBEY, in den meisten nichtge-
u- nannten europaischen Staaten das ENeLER-Vigkosi-
meter als Normalapparat. Fur feinste wissenschaftliche
Zwecke ist das HoppLER-Viskosimeter (Hersteller:
Gebr. Haake, Apparatebau, Medingen bei Dresden) be-
sonders geeignet.

In der Fabrikpraxis begnigt man sich fur grobere
Versuche meist mit einer einfachen und billigen Kon-
struktion. Recht geeignet fur annahernde Vergleichs-
versuche erscheint z. B. das von G. Durst! empfohlene,
vergroBerte Viskosimeter nach Ostwarp. Es ist dies
Abb 1 Vergroger- €in einfacher Glasapparat mit einer 15 ccm fassenden
tes Viskosimeter  AygfluBkugel zwischen der oberen Marke ,,0“ und der

nach OSTWALD c
unteren Marke ,,u‘.

Ausfuhrung. Der Apparat (s. Abb.1)2 wird an emem Stativ mit emner
Klammer festgeschraubt und fest montiert, so daB seine senkrechte Lage ber den
Vergleichsversuchen unverandert bletbt. Dann wird er in em groBes Becherglas
gebracht, das zur Konstanthaltung und Erzeugung emer bestimmten gleichblei-
benden Temperatur eine Losung (z. B. Wasser von 20°C) enthalt, die beliebig
angewarmt semn kann. Man fullt nun den breiteren rechten Schenkel des Apparates
bis genau zur unteren Marke » unter der Kugel mit Wasser, saugt vorsichtig im
engeren Schenkel das Wasser bis zur oberen Marke o an und bestimmt mit der
Stoppuhr die Zeit, die das Wasser (z. B. von 20°) braucht, um bis zur unteren Marke
zu fallen, also die Auslaufgeschwindigkeit des Wassers oder den Wasserwert (z. B.
Auslaufgeschwindigket a Sek.). Das gleiche wird mit der zu prufenden Losung,
z. B. mit einer Leimmlosung, ausgefuhrt (Auslaufzeit z. B. b Sek.). Der Quotient
aus der Sekundenzahl, die die Leimlosung brauchte, und dem Wasserwert wird als
Vergleichsviskositat (b/a) angenommen.

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




Firbereichemische Untersuchungen.

Wasser.

Allgemeine Anforderungen an ein Wasser.

Die an ein Wasser zu stellenden Anforderungen hangen weitgehend
von Verwendungszweck und -art sowie von der Kesselart ab. Es ist
deshalb unmoglich, fur alle Falle gultige Normen aufzustellen. Nach-
stehend konnen deshalb nur die wichtigsten Gesichtspunkte, die fur
Kessel-und Betriebswasser in Frage kommen, kurz umrissen werden.

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

Die Hartebildner fuhren zur Kesselstemnbildung, damit zu Betriebsstorungen
verschiedener Art und gestalten den Kesselbetrieb wegen des Warmeisolierungs-
vermogens des Steines unwirtschaftlich. Aggressive Gase, vor allem Sauerstoff
und auch frete Kohlensaure, konnen ber den hohen 1m Kessel herrschenden Tem-
peraturen zu Korrosionsschaden fuhren. Wahrend bei dem Kalkenthartungsver-
fahren die Kohlensaure unschadlich gemacht wird, gelangt sie bei den anderen
Verfahren mit in den Kessel. Schaden durch Kohlensaure sind deshalb durch
ausreichende Alkalitat des Kesselwassers zu verhindern. GroBere Mengen geloster
orgamscher Stoffe im Wasser verzogern und verhindern tetlweise die Ausscheidung
der Hartebildner be1 der Wasserremigung; besonders 1st ber der Permutitreinigung
starker verschmutzter Oberflachenwasser eine ausreichende Vorremigung ins Auge
zu fassen. Die Kieselsaure im Wasser verursacht die Ausscheidung von amorphem
Kalzium- und Magnesumsiikat (Silikatstemen). Diese konnen wegen ihrer be-
sonders geringen Warmeleitfahigkert gefahrlich werden, da solche Ablagerungen
von nur 0,1—0,2 mm Dicke zu Ausbeulungen und weiter zum ZerreiBen der Rohre
fuhren konnen. Durch entstandene Risse 1m Kesselstein tritt bei Hochstleistungs-
kesseln von 300° aufwarts an den uberhitzten Kesselwandungen eine Spaltung
des Wassers m Wasserstoff und Sauerstoff (Dampfspaltung) ein, und der frei ge-
wordene Sauerstoff fr18t das Fisen an. Infolge zu hoher Alkalitat des Kesselwassers
18t ber genieteten Kesseln die sog. Laugenbruchigkeit beobachtet worden. Dieser
wird durch Emhaltung eines bestimmten Soda-Sulfat-Verhaltnisses im Kessel-
wasser begegnet. Fisen und sem haufiger Begleiter, das Mangan, liefern fur be-
stimmte Algenarten emen gunstigen Nahrboden, durch deren Wucherungen Rohre
verstopft werden konnen.

Wenn es auch meist unmoglich ist, ein ideales Spewewasser durch Reinigung
zu erhalten, so sollte man in jedem Falle mindestens das jeweils Erreichbare an-
streben. Vor allem 1st es schon wegen der erneuten Aufnahme des Wassers von
atmospharischem Sauerstoff unmoglich, das Wasser ganz sauerstofffrer zu halten.
Hier sollte man also mindestens bestimmte Grenzen einhalten, z. B. sollte be1 Kesseln
bis zu 20 atu das Wasser keinesfalls mehr als 0,5 mg/l Sauerstoff, bei hoheren
Drucken auf kemen Fall mehr als 0,1 mg/l enthalten. Fur die Entluftung des
Wassers sind Mischvorwarmer sehr geeignet; bequemer ist aber ein Zusatz von
Trinatriumphosphat, wober die Natronzahl des Kesselwassers nicht unter 125
(s. w.u.) sinken darf. Die Alkalitat des Wassers pflegt an der Natronzahl ge-
messen zu werden. Diese berechnet sich aus dem Gehalt des Wassers an Natronlauge

2%
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und Soda, wobei die Sodamenge durch 4,5 zu teilen und der vorhandenen Menge
Natronlauge zuzuzdhlen ist. Die Summe in mg/] ist die Natronzahl. Sie soll inner-
halb der Grenzen von 400—2000 mg/l liegen; neuerdings schligt man als Grenz-
werte 200—1000 mg/l vor. Bei einem Phosphatuberschufl in den Kesseln von
mindestens 20 mg/l P,0; kann die Natronzahl auf 100—400 mg/1 ermaBigt werden.
Die Gesamtalkalitat des Kesselwassers, als Soda berechnet, soll zum Sulfatgehalt
ausgedruckt als Natriumsulfat, in dem Verhaltnis zueinander stehen wie 1:0,2 X
Dampfdruck in atu.

Betriebswasser. Auch bei diesem konnen keine allgemein gultigen
Normen aufgestellt werden. Vor allem soll das Wasser klar und frei
von Schwebestoffen sein, die sich gegebenenfalls in die Ware festsetzen
und Schéiden verschiedener Art verursachen. Weiterhin wird allgemein
weitgehendste Weichheit des Wassers verlangt, insbesondere beim
Arbeiten mit Stoffen, die sich mit Kalk und Magnesia zu unléslichen
Verbindungen umsetzen (Seife u.dgl.). Dadurch entstehen Material-
verluste und Fasergutschaden verschiedener Art. Basische Farbstoffe
erleiden durch Kalksalze mitunter Zersetzungen. In solchen Fdllen
pflegt man das Wasser durch geringen Zusatz von Essig- oder Ameisen-
siure zu ,korrigieren“. In einigen besonderen Fallen ist aber ein ge-
wisser Kalkgehalt des Wassers von Nutzen (Alizarinfarberei, Seiden-
farberei u. a.). Wichtig ist ferner fast immer weitgehendste Eisenfreiheit
des Wassers. Als Grenzwert nimmt man meist einen Fe-Gehalt von
0,1 mg/l an. Mitunter ist auch dieser Gehalt schon stérend. Mangan
sollte ganz fehlen. Eisen wie Mangan bewirken Gelbfirbung oder
Tribung der Ware (besonders in der Bleicherei und Tirkischrotfirberei
sowie der Farberei mit Tanninfarben). Mangan auf der Faser kann unter
Umstéinden zu Katalyseschaden fithren. Erhebliche Mengen organischer
Substanz im Wasser konnen Triibungen der Farbténe und Stérungen
beim Chromsud der Wolle verursachen.

Chemische Untersuchungen.

Bestimmung von Kieselsiure, Tonerde, Kalk, Magnesia. Diese Be-
standteile werden in einer Wasserprobe hintereinander bestimmt.

Kieselsiiure. Man dampft 500 ccm des Probewassers nach Zusatz von
iiberschiissiger Salzsaure in einer Porzellan-, besser Platinschale unter
sukzessivem NachgieBen auf dem Wasserbade zur Trockne und erhitzt
den Riickstand etwa 2 Std. bei 110—120° (weniger gut auf stark siedendem
Wasserbade), wodurch die Kieselsdure unl6slich wird. Nun wird der Riick-
stand mit verdunnter Salzsaure gut durchfeuchtet, kurze Zeit auf dem
Wasserbade erwidrmt, mit Wasser aufgenommen und die ungeléste
Kieselsdure auf aschefreiem Filter gesammelt. Man trocknet das Filter
samt Inhalt im gewogenen Platintiegel erst unter kleiner Flamme auf
dem Asbestdrahtnetz vor, verascht noch feucht, zuletzt unter starkem
Gliiben und wagt. Der Tiegelinhalt @ = SiO, wird (Tiegel A) evtl. noch
weiter auf Reinheit gepriift (s. w.u.).

Die so erhaltene Kieselsaure kann in besonderen Fallen geringe Verunreinigungen
enthalten, auf welche durch Wegrauchen der Kieselsiure mit FluBsdure und
Schwefelsaure wie folgt gepruft werden kann. Man gibt 2—4 Tropfen 10%ig.

Schwefelsaure und etwa 1 ccm FluBsaure in den Platintiegel mit der Kieselsaure,
dampft erst auf dem Wasserbade und raucht dann vorsichtig uber freier Flamme
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unter gut zichendem Abzuge ab und gluht wieder kraftig. Die Kieselsaure ist nun
neben der FluBsaure als Fluorsilizium verfluchtigt. Man wagt, Gewicht = b g.
(a—Db) entspricht der reinen Kieselsaure.

Tonerde und Eisen. Das Filtrat von der Kieselsaure wird nach Zu-
satz von etwa 1g Ammoniumchlorid und etwas Bromwasser (zwecks
Oxydation der Eisenverbindungen) bei Kochhitze mit verdunntem
Ammoniak (1:10) so gefillt, daBl die Fliissigkeit nur eben deutlich nach
Ammoniak riecht. Man filtriert heil, wischt Filter nebst Niederschlag
mit heiBem Wasser, bringt das Filter in den Platintiegel, trocknet vor,
verascht und gliiht kréiftig. Tiegelinhalt = Al,O; - Fe,0;. Nach Abzug
des gesondert bestimmten Eisengehaltes (s. S.23) ergibt sich der Ton-
erdegehalt.

Kalk. Man verdunnt das Filtrat von der Tonerdefallung auf etwa
200 ccm mit dest. Wasser, sauert mit ein paar Tropfen Salzsaure an und
erhitzt zum Kochen. Durch anfanglich tropfenweises Zusetzen von
gesattigter Ammoniumoxalatlésung leitet man eine kristallinische Fallung
von oxalsaurem Kalk ein, gibt dann einen UberschuB von Ammonium-
oxalat zu und macht mit Ammoniak schwach alkalisch. Nach dem
Erkalten filtriert man den oxalsauren Kalk iiber ein kleines Filter ab
und wascht nur so lange mit Wasser, bis kein Oxalat im Wasch-
wasser mehr nachweisbar ist: 1 cem des Waschwassers soll auf Zusatz
von 1—2 Tropfen 1/;4, n-Permanganatlésung und von 1 cem 10%ig.
Schwefelsiure beim Erwdrmen rot bleiben.

Nun spiilt man den Niederschlag von oxalsaurem Kalk mit heiem
Wasser vom Filter in ein Becherglaschen, gibt zu der warmen, etwa
100—200 ccm betragenden Fliissigkeitsmenge eine warme Schwefel-
saure (erhalten durch Versetzen von 15 cem Wasser mit 5 cem konz.
Schwefelsaure), titriert die etwa 70° warme Losung mit 1/,, n-Perman-
ganat bis zur deutlichen Rosafarbung, gibt zuletzt noch das Filter mit
dem Niederschlagsrest zur Fliissigkeit (wobei meist wieder Entfarbung
stattfindet) und titriert mit wenig Chamaleonlosung wieder bis zur
schwachen Rosafarbung. Je 1 ccm !/}, n-Permanganatlésung =0,0028¢g
Ca0. Sonstige Kalkbestimmungen s. u. Kalkbestimmung S. 83.

Magnesia. Das Filtrat von der Fallung des Kalziumoxalates dampft
man auf dem Wasserbade auf etwa 100 cem ein und setzt ein Drittel
des Fliissigkeitsvol. an 10%ig. Ammoniumphosphatlésung und ein wei-
teres Drittel des Vol. an 10%ig. Ammoniak zu. Man riihrt gut um,
148t den Niederschlag gut absetzen, fiigt noch etwas Ammoniumphosphat
vorsichtig zu, um sich zu uberzeugen, ob die Fallung vollstandig war
und 1aBt mehrere Std., moglichst uber Nacht, stehen. Vor dem nun
folgenden Filtrieren rithrt man gut durch, filtriert iiber ein kleines Filter
und wischt gut aus. Nach dem Vortrocknen des Filters verbrennt man
Filter mit Inhalt und entfernt, wenn notig, etwaige kohlige Teile durch
Zusatz von Ammoniumnitrat. Dann raucht man ab, gliiht, wigt nach
dem Erkalten als Magnesiumpyrophosphat, Mg,P,0,, und berechnet
auf mg/l MgO.

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

Bestimmung von gebundener Schwefelsiure (Sulfate). a) Gewichts-

analytisch. Man versetzt 1/,1 des Probewassers mit Salzsaure bis



22 Wasser.

zur deutlich sauren Reaktion, dampft unter NachgieBen des verdampften
Teiles in einer Porzellan- oder Platinschale auf dem Wasserbade zur
Trockne und erhitzt noch weitere 2 Std. auf dem stark siedenden
Wasserbade zur Abscheidung der Kieselsaure. Der Ruckstand wird mit
wenig verdunnter heifler Salzsaure aufgenommen; dann wird filtriert
und die etwa 100 ccm betragende Menge des Filtrates in der Kochhitze
mit Chlorbariumlésung gefallt. Man laBt einige Std. absetzen, gibt dann
zur Losung noch gut zerkochten Filterschleim zu (wodurch stets vollig
klares Filtrat erzielt wird) und filtriert {iber aschefreiem Filter. Das
in einem Platintiegel vergluhte Bariumsulfat, BaSO,, wird noch mit
einigen Tropfen verdunnter Schwefelsdure befeuchtet, getrocknet und
abermals gegluht.
1g BaSO, = 0,4 g H,SO, = 0,343 g SO,.

b) MaBanalytisch. Man neutralisiert 200 ccm des Wassers gegen Methylorange
mit 1/}, n-Salzsaure und entfernt die Kohlensaure durch Emkochen des Wassers
auf etwa zwei Drittel seines ursprunglichen Vol. Nach dem Erkalten gibt man aus
emer Burette emen geringen UberschuB von !/, n-Bariumchloridlosung (z. B.
@ cem) zu, versetzt mit Phenolphthaleinlosung und tatriert den Chlorbarmumuber-
schuB mit !/, n-Palmitatlosung (s. u. Gesamtharte des Wassers nach BLACHER
S.35) bis zur Rotfarbung zuruck (Verbrauch z. B. b cem). Be:r der Berechnung
hat man den fur die Harte von 200 ccm Wasser beanspruchten Palmitatverbrauch
(z. B. ¢ cem Y/;, n-Palmitatlosung) noch abzuziehen [a—(b—¢)]. Die Chlorbarium-
losung 1st auf die Palmitatlosung emzustellen. Je 1 cem verbrauchte !/;, n-Pal-
mitatlosung entspricht 0,004 g SO,, oder im vorliegenden Falle sind 1n den 200 ccm
Wasser enthalten: [a—(b—c)]x 0,004 g SO,.

Unlosliches. Bei truben oder unklaren Wassern werden die Schwebe-
teile bestimmt, indem man 11 Wasser oder bei geringen Mengen Schwebe-
teilen groflere Wassermengen durch einen Goochtiegel filtriert, den Tiegel-
inhalt bei 100—102° bis zur Konstanz trocknet und wagt.

Wasserbadriickstand (Gesamtldsliches). Man verdampft 100—250 ccm
des vorher filtrierten Wassers in einer gewogenen Schale (moglichst
Platinschale) auf dem kochenden Wasserbade zur Trockne, trocknet
den Ruckstand bei 120—125° und wagt den Ruckstand.

Organische Substanz. a) Titrationsverfahren. Man kocht 100cecm
des Probewassers in einem (vorher mit 20%ig Natronlauge und einer
Messerspitze Kaliumpermanganat ausgekochtem) 300 cem-Kolbchen mit
10 cem  25%ig. Schwefelsaure und 10 cem 1/, n-Chamaleonldsung
10 Min. vom Beginn des Kochens. Nach dem Abkiihlen auf etwa 70°
entfarbt man die noch rote Losung? mit 10 cem (auf die Chamaleonlésung
genau eingestellter) /4, n-Oxalsaurelosung (oder Natriumoxalatlésung)
und titriert mit 1/, n-Chamaleonlosung wieder auf Rosa zurick. Die
hier zuletzt verbrauchten Kubikzentimeter Chamaleonlosung entsprechen
dem Chamaleonverbrauch durch 100 cem Probewasser. Man berechnet
a) auf Milligramm KMnO,/1 oder auf b) Milligramm Sauerstoff im Liter,
wobei 1 T. KMnO, zu 0,253 T. Sauerstoff gerechnet wird. 40 cem 1/, n-
Permanganatlosung werden konventionell zu 12 mg KMnO,, bzw. 3 mg
Sauerstoff oder zu 63 mg organische Substanz gerechnet.

! Ist die Losung entfarbt, so war zu wenig Permanganat zugesetzt. In diesem
Falle empfiehlt es sich nicht, den Versuch mit etwa 20 ccm Permanganatlésung
zu wiederholen ; vielmehr das Probewasser mit dest. Wasser zu verdunnen (etwa 1:1)
und dann den Versuch mit 100 cem des verdunnten Wassers zu wiederholen.
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Eisenoxydul, salpetrige Saure u.a.m. werden hierbei mitgemessen
und sind zu berucksichtigen (s.d.). 1 T. FeO wird zu 0,44 T. KMnO,;
1 T. N,0; zu 1,66 T. KMnO, gerechnet.

b) Das Gluhverfahren erlaubt nur ganz oberflachliche Schatzung der orga-
nischen Substanz. Man gluht den bei 120—125° getrockneten Wasserbadruckstand
uber freier Flamme, wobe1 vorubergehende Braunung oder Schwarzung die Gegen-
wart von orgamscher Substanz anzeigt, befeuchtet mit Ammoniumkarbonatlosung,
gluht nochmals gelinde und wagt. Der Gluhverlust gibt annahernd den Gehalt
an orgamscher Substanz an und wird in mg/l berechnet.

Chloride. MaBanalytisch. Man neutralisiert 25—50—100 ccm
(je nach dem Chloridgehalt) Probewasser genau mit verdunnter Schwefel-
saure und titriert dann mit 1/, n-Silbernitratlosung gegen neutrales
Kaliumchromat (0,5 ccm einer 10%ig. Losung auf 100 ccm Wasser) als
Indikator bis zur bleibenden Braunfarbung dJe 1 cem /;, n-Silberlosung =
3,545 mg Cl bzw. 5,85 mg NaCl. Bei sehr geringem Chloridgehalt zieht
man auf je 100 ccm Wasser 0,2 com der verbrauchten Silberlosung als
Korrektur ab.

Eisen. Das Eisen in naturlichen Wassern ist meist als Eisenoxydulbikarbonat
vorhanden (auch in orgamscher Bindung). Da diese Verbindungen an der Luft
leicht zersetzt werden, so muB die Bestimmung sofort in der frischen Probe aus-
gefuhrt werden, oder es mul an Ort der Wasserentnahme emn gemessener Uber-
schull von Salzsaure zur Untersuchungsprobe zugesetzt werden.

Qualitativer Nachweis. Ferroverbindungen geben mit Schwefel-
natriumlosung sofort oder in 2—3 Min. gringelbe bis braunschwarze
Farbung. 1mg Fe/l ist bereits im Reagensglas, 0,15 mg im Kolorimeter
nachweisbar. Man 16st 5 g reinstes kristallisiertes Natriumsulfid und 25 g
Natriumnitrat unter Erwarmen zu 50 cem und filtriert notigenfalls durch
einen Wattebausch.

Ferriverbindungen geben mit Rhodanammoniumlosung Rosa-
bis Rotfarbung. Man versetzt 100 ccm Probewasser mit 2 cem 10%ig.
Rhodanammoniumlosung. Mit Ferrozyankaliumlosung erzeugen
Ferriverbindungen in saurer Losung Blaufarbung (Berlinerblau).

Titrimetrische Eisenbestimmung. Man verdampft 500 ccm
Probewasser nach Zusatz von uberschussiger Salzsaure und etwas Wasser-
stoffsuperoxyd zur Trockne, nimmt den Ruckstand mit wenig verdunnter
Salzsdure (1:10) auf und bringt die Losung in ein Becherglaschen. Nach
Zusatz von etwa 1/,—1/, g Jodkalium und etwas Starkelosung wird das
durch das Eisen ausgeschiedene aquivalente Jod mit 1/, n-Thiosulfat-
losung, zum SchluB unter Erwarmung auf etwa 40—50°, bis zum Ver-
schwinden der Blaufarbung titriert.

1 cem /359 n-Thiosulfatlosung = 0,7184mg FeO = 0,5584mg Fe = 0,7984 mg Fe, O,.

Kolorimetrisch. Herstellung einer Ferrisalzlosung mit 0,1 mg Fe
pro 1 cem. a) Man lost 0,9 g Ferrikalialaun unter geringem Zusatz von
Salzsaure zu 1000 ccm, oder b) man lost 0,100 g Ferrum metallic. pro
anal. in 25 ccm Schwefelsaure 1:3 und fullt mit dest. Wasser auf 1000 cem.
Die Losungen a) bzw. b) enthalten in 1 ccm = 0,1 mg Fe. — Aus-
fuhrung. Man versetzt 100 ccm des Probewassers mit 3 cem eisenfreier
konz. Salzsaure und 0,3 cem 3%ig. Wasserstoffsuperoxyd, kocht zwecks
Oxydation etwaiger Ferroverbindungen kurz auf, kuhlt ab, bringt in
den Kolorimeterzylinder I und versetzt unter Umschwenken mit 3 cem
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10%ig. Rhodankaliumlésung. Etwaiger Eisengehalt gibt sich durch
Rosa- bis Rotfirbung zu erkennen. Der zweite Kolorimeterzylinder I1
wird in analoger Weise mit 100 ccm dest. Wasser, 3 ccm reiner konz.
Salzsdure und 3 cem 10%ig. Rhodankaliumlésung versetzt und dann
vorsichtig unter Umschwenken mit der Ferrisalzlosung titriert, bis die
gleiche Rosa- bis Rotfirbung auftritt wie im Zylinder I. Jedes verbrauchte
Kubikzentimeter Ferrisalzlosung entspricht dann je 0,1 mg Fe in den
angewandten 100 cem des Probewassers.

Bei zu geringen Eisengehalten ist das Wasser vorher einzuengen, z. B.
500 oder 200 ccm auf 100 com; bei Eisengehalten iiber 10—15 mg/l Fe
ist das Wasser vorher mit dest. Wasser zu verdiinnen, und bei Gehalten
von 150 mg/l Fe aufwirts bestimmt man den Eisengehalt zweckmaBig
titrimetrisch oder gewichtsanalytisch.

Mangan. Qualitativer Nachweis. Man erhitzt 50 ccm Probe-
wasser nach Zusatz von etwas Silbernitratlosung zwecks Ausfallung
von Chloriden mit 5 cem reiner 25%ig. Salpetersédure zum Sieden, setzt
eine Messerspitze (etwa 0,5 g) reines Bleisuperoxyd unter Umschiitteln
zu, kocht 2—5 Min. und laBt absetzen. Bei Mangangehalten von min-
destens 0,1 mg/l Mn entsteht durch Bildung von Permanganat rot-
violette Farbung. Diese Schnellreaktion mit Bleisuperoxyd soll aber
nicht so zuverldssig sein wie die Oxydation mit Ammoniumpersulfat. In
diesem Falle versetzt man statt mit Bleisuperoxyd das Wasser mit 1g
Ammoniumpersulfat und erwirmt !/,—/, Stunde auf dem Wasserbade
oder Sandbade. Bei Mangangehalten tritt dann die gleiche Violett-
farbung auf. Bei geringeren Gehalten ist das Wasser vorher einzuengen
(s. w.u.). Hoher Chloridgehalt wirkt stérend.

Kolorimetrisch. Bei den meist nur minimalen Mangangehalten
verdampft man zweckméafig 500 cem Wasser, versetzt den Riickstand
mit etwas iiberschiissiger verdunnter Schwefelsdure, nimmt mit warmem
Wasser auf, filtriert, engt auf 50 ccm ein und versetzt mit 2 cem 1/;, n-
Silbernitratlésung und 1g Ammoniumpersulfat (statt des weniger zu-
verléssigen Bleisuperoxydes). Nun erwdrmt man noch !/,—1/, Std. auf
dem Wasserbade, wodurch etwa vorhandenes Mangan zu Permanganat
oxydiert wird und die Losung eine entsprechende Permanganatfirbung
annimmt. Zur Feststellung der Manganmenge geniigt es im allgemeinen,
die Losung in einen Kolorimeterzylinder iiberzufithren und sie mit einer
Lésung zu vergleichen, die in einem zweiten Zylinder durch Zutropfen
von 1/,4, n-Permanganatlésung zu der gleichen Menge Wasser erhalten
wird, wie sie sich im Zylinder I befindet. Der Mangangehalt ergibt sich
unmittelbar aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter /o, n-
Permanganatlésung.

Je 1 cem 1/;00 n-Permanganatlosung =0,142 mg MnO = 0,110 mg Mn.

Salpetrige Siure. a) Metaphenylendiamin-Reagens. Man lost
1 g reines Metaphenylendiamin in 3 cem konzentrierter Schwefelsiure,
erginzt mit Wasser zu 200 ccm und bewahrt vor Luft und Licht ge-
schiitzt in braunem Tropfglas. Das Reagens erzeugt mit salpetriger
Séure braunlichgelbe Farbung; gefarbte Wisser miissen deshalb vorher
entfirbt werden. Die Reaktion wird ausgefiihrt, indem man zu 100 cem
des Wassers 1 cem verdiinnte Schwefelséure (etwa 20—25%ig.) und 1 ccm
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des Reagens gibt. Die Reaktion tritt je nach Gehalt an salpetriger Saure
sofort oder innerhalb 5 Min. auf (goldgelbe, braunlichgelbe, braune bis
rétliche Farbung). GroB8e Mengen Ferriverbindungen verursachen auch
geringe Gelbfarbung; organische Substanzen und oxydierende Stoffe
stéren nicht.

b) Nitrit-Reagens nach GRriess-CAsArEs. Dieses Reagens ist eine
Modifikation des Griessschen Reagens in trockener Form nach Vor-
schlag von CasarEs! und wird bereitet durch Mischung von 3 T. Sulfanil-
saure und 1 T. a-Naphthylamin. Zu Tabletten geformt, kommt das
Reagens unter obiger Bezeichnung in den Handel. Es dient unmittel-
bar (ohne Sédurezusatz) zum Nachweis von salpetriger Sédure, und zwar
wird noch 0,01 mg N,O; in 11 Wasser deutlich nachgewiesen. Man ver-
setzt das Wasser mit einer erbsengrofen Tablette des Reagens und
wartet 2—3 Min. Bei Gegenwart von salpetriger Sédure entsteht deut-
liche Rotfarbung.

¢) Jodzinkstarkelosung liefert Blaufarbung mit salpetriger Sdure, bietet
aber gegenuber dem vorstehenden Reagens keinerlei Vorteile: Die Bereitung ist
unbequemer, die Anzeige nicht scharfer, und die Reaktion wird gestért durch
oxydierende Substanzen (Hypochlorite, Peroxyde, Ferriverbindungen u. a.).

Herstellung. Man lost 4 g 1osliche Starke und 20 g Chlorzink in 100 ccm
siedendem Wasser, figt der erkalteten Losung die farblose, durch Erwarmen von
1 g Zinkfeile und 2 g Jod in 10 ccm Wasser frisch bereitete Losung zu, erganzt
zu 1000 ccm und filtriert. — Ein 3/, Reagensglas der Wasserprobe wird mit 3 bis
5 Tropfen 25%ig. Phosphorsaure angesauert und dann mit 10—12 Tropfen der
obigen Jodzinkstarkelosung versetzt. Salpetrige Saure liefert sofort oder innerhalb
5 Min. Blaufarbung. 0,05 mg/l N,O; sind so noch nachweisbar.

d) Kolorimetrisch. Vergleichsweise mit Nitritlosung von be-
kanntem Gehalt, z. B. 0,01 mg/ccm N,0;. Bei Gehalten uber 0,5 mg/l
N,O, ist das Wasser entsprechend zu verdiinnen. Man gibt 100 ccm
des Wassers in das Kolorimetergefall und setzt 1 cem Schwefelsaure
(etwa 25%ig.) und 1 cem des obigen Phenylendiamin-Reagens zu. Die
aufgetretene Gelbfirbung wird mit der Farbung verglichen, die mit be-
kannter Nitritmenge erzeugt worden ist. Entsprechend wird mit Jodzink-
starkelosung oder mit dem GrIESs-CasarEsschen Reagens gearbeitet.

Salpetersiure. Qualitativer Nachweis mit Diphenylamin.
Man versetzt einerseits 1 ccm des Probewassers mit 3 cem konz. reiner
Schwefelsdure im absolut reinen Reagensglas und 16st anderseits ein
Kristillchen Diphenylamin von StecknadelkopfgréBe in einem ange-
feuchteten Reagensglas mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiure. Von
letzterer gibt man etwas zu der noch heillen Schwefelsdure-Wasser-
mischung hinzu, worauf bei Gegenwart von Salpetersdure sofort tiefblaue
Farbung auftritt. Die Reaktion ist duBerst empfindlich, und es sind
deshalb gut gereinigte Geféfle zu verwenden. Zur kolorimetrischen Be-
stimmung ist diese Reaktion nicht brauchbar. Notfalls bedient man sich
der Bestimmung mit Brucinschwefelsdure.

Quantitative Bestimmung. Eine solche kommt in der Regel nicht in
Betracht. Bei groBeren Salpetersauremengen bediente man sich fruher der Indigo-
Titrationsmethode. Wegen der Umstandlichkeit fuhrt man heute lieber die Nitron-
Methode wie folgt aus. Man versetzt 100 com des Wassers mit etwa 15 Tropfen
10%ig. Schwefelsaure, erhitzt fast zum Sieden und versetzt alsdann mit 10 cem

1 CasarEs: Chemiker-Ztg. 1936, S. 897.
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emer 10%ig. Losung von Nitron (Mol.-Gew. 312, C;H,(N,) in 5%1g. Essigsaure.
Das schwerlosliche Nitronnitrat (Mol.-Gew. = 375) fallt in dunnen, seiden-
glanzenden Nadelchen aus und wird nach 1 stundiger Kuhlung in kaltem Wasser
uber emen gewogenen NEUBAUER-Tiegel abfiltriert und nach Trocknung bei 105
bis 110° gewogen..

1 T. Nitronnitrat (Mol.-Gew. 375) = 0,168 T. HNO, = 0,14464 T. N,O;.

Sauerstoff im Wasser. Das WINKLERsche Verfahren beruht darauf, da8 der
in emnem bestimmten Vol. Wasser enthaltene Sauerstoff in einer gemessenen Menge
Manganosalzlosung Manganihydrat bildet und dieses emne aquivalente Menge Jod
freimacht, das mit Thiosulfat titriert wird.

Ausfuhrung. Man fullt eine 250 ccm fassende, sehr gut schlieBende Glas-
stopselflasche (deren Vol. vorher durch Wagung des Wasserinhaltes genau fest-
gestellt i1st) nach Verdrangung der Luft mit dem Probewasser bis zum obersten
Rand, fullt dann mit einer genau justierten, engrohrigen Pipette von 1 cem In-
halt, die nahe bis an den Boden des GefaBes reicht, 1 ccm Jodkalium-Natron-
lauge (1 g reinstes, nitritfreles Natriumhydroxyd + 2 cem Wasser + 0,2 g Jod-
kalium), dann 1 cem Manganchlorurlosung (4 g reinstes, eisenfreies, kristallisiertes
Manganchlorur, MnCl, - 4H,0, in 10 ccm Wasser) ein, verschlieBt die Flasche luft-
blasenfrei, mischt den Inhalt durch mehrmaliges Wenden der Flasche und laBt
den Niederschlag absetzen. Dann gibt man aus einer langrohrigen Pipette etwa
5 ccm rauchende Salzsaure zu, verschlieBt die Flasche und mischt den Inhalt,
wobei sich der Niederschlag schnell lost und man dann einen aliquoten Teil der
von ausgeschiedenem Jod gelb gefarbten Flussigkeit mit 1/,,, n-Thiosulfatlosung
titriert.

1 ccm verbrauchte !/, n-Thiosulfatlosung = 0,055825 ccm Sauerstoff (ber 0°
und 760 mm).

Salpetrige Saure, Eisen und organische Substanz wirken storend und mussen
gegebenenfalls gesondert bestimmt und durch Korrektur berucksichtigt werden.

Ammoniak. Nachweis mit NEssLERs Reagens. Man versetzt
100—150 ccm des Wassers mit 1 ccm konz. Sodaldsung und 0,5 cem
konz. Natronlauge, gieBt oder filtriert von einem etwa entstandenen
Niederschlag ab und fugt 1 ccm NEssLERs Reagens hinzu. Bei Gegen-
wart von Ammoniak tritt gelbe, gelbrote oder rote Farbung auf. Durch
kolorimetrischen Vergleich der sich ergebenden Farbung mit einer in
derselben Weise behandelten Losung von bekanntem Ammoniakgehalt
laBt sich die Bestimmung auch kolorimetrisch? ausfuhren. Man ver-
wendet z. B. eine Stammlosung von 3,147 g reinem und bei 100° getrock-
netem Chlorammonium in 11. Diese Losung enthalt 1 mg NH, in 1 ccm
und wird noch weiter verdunnt (50 cem zu 1000 cem) Diese endgultige
Vergleichslosung enthalt dann 0,05 mg NH; in 1 cem. 0,1 mg NH, im
Liter sind noch sicher nachweisbar. Bei Gehalten uber 4 mg/l NH, kann
der Ammoniakgehalt schon durch Destillation mit gebrannter Magnesia
und nachfolgender Titration des Destillates bestimmt werden.

Herstellung des NESSLER-Reagens. Man halt sich zu diesem Zweck am
besten kaufliches Quecksilberjodid vorratig, lost hiervon 10 g in 50 ccm 10%ig.
Jodkaliumlosung und gibt noch 50 ccm reinste 40%ige Natronlauge zu. — Hat
man kein Quecksilberjodid vorratig, so bereitet man sich das Reagens in wenigen
Min. wie folgt. Man lost 6 g Quecksilberchlorid in 50 ccm heilem Wasser und setzt
noch warm 7,4—7,5g Jodkalium in 50 com Wasser hinzu. Das schwerlosliche
Quecksilberjodid scheidet sich als schwerer Bodenkorper ab und wird nach dem
Abkuhlen, Absetzen und dreimahgem Dekantieren (mit je 20 ccm kaltem Wasser)
in 5 g Jodkalium (in 50 ccm Wasser) gelost, mit 20 g reinstem Atznatron (in wenig

Wasser gelost) versetzt und zuletzt auf 100 cem aufgefullt. Man bewahrt das
Reagens gut verschlossen im Dunkeln.

1 Siehe Eisen, kolorimetrisch.
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Alkalitéit*. Man unterscheidet a) die Gesamtalkalitat des Wassers
(=Methylorange-Alkalitat) =MA, b) die Phenolphthalein-Alkali-
tat =PA und die ¢) Atz-Alkalitat=A. Die Gesamtalkalitat ist so-
wohl fur die Natur- als auch fur die alkalisch gereinigten (enthérteten)
Wasser von Wichtigkeit, die beiden letzteren (PA und A) vorzugsweise
fur die alkalisch vorbehandelten Wasser, da sie in Naturwassern nur
ausnahmsweise vorkommen (s. DIN 8103 u. 8104).

a) Die Gesamtalkalitat (MA) bestim_1% man, indem man 100 ccm
des zu prufenden Wassers mit Methylorangelésung versetzt und mit
1) o n-Salzsaure vorsichtig bis zum Umschlag von Gelb nach Orange
titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter !/, n-Salzsaure geben un-
mittelbar die Gesamtalkalitat MA wieder. Gesamtalkalitat ist also die
Anzahl Kubikzentimeter /;, n-Salzsaure pro 100 ccm Wasser oder An-
zahl Kubikzentimeter n-Salzsaure pro Liter Wasser (ccm/]1 n-Salzsaure).

b) Die Phenolphthalein-Alkalitat (PA) wird in gleicher Weise
durch Titration von 100 ccm des Wassers mit 1/;on-Salzsaure gegen
Phenolphthalein bestimmt. Die verbrauchte Menge 1/, n-Salzsaure gibt
unmittelbar die Phenolphthalein-Alkalitat PA wieder. Meist ist sie bei
Naturwassern =0, d. h. das Wasser rotet sich auf Zusatz von Phenol-
phthalein meist nicht. Nur wenn es bereits durch Zusatze von Alkalien
enthartet oder gereinigt ist, tritt Rotung ein In solchen Fallen, wo die
PA positiv 1st, kann die MA nach dem Abtitrieren der PA gegen Phenol-
phthalein weiter gegen Methylorange bis zum Umschlag nach Orange
titriert werden. Die MA entspricht dann der Summe des Verbrauchs
an 1/, n-Salzsaure, d. h. dem Verbrauch der Saure gegen Phenolphthalein
+ dem Verbrauch der Saure gegen Methylorange.

¢) Die Atzalkalitat (A) kann nach der Formel: A =2PA—MA be-
rechnet werden. Weniger genau kann man sie auch unmittelbar wie
folgt bestimmen. Man versetzt, wie oben bei der PA-Bestimmung,
100 cem des Wassers mit Phenolphthaleinlésung und darauf mit 5 cem
10%ig. Bariumchloridlosung, schuttelt gut um und laBt einige Min.
stehen. Bei vorhandener Atzalkalitat bleibt die Rotung nach dem Zu-
satz von Bariumchlorid bestehen, andernfalls verschwindet sie. Bleibt
die Rotung bestehen, so titriert man bis zu ihrem Verschwinden mit
1/ on-Salzsaure. Der Verbrauch an dieser gibt unmittelbar die Atz-
alkalitat A wieder. (Vgl. auch Kontrolle des Reinwassers, S. 40.)

Alkalitatsgrade. Durch Multiplikation der Alkalitaten (MA, PA,
A) mit 2,8 werden die sog. Alkalitdatsgrade erhalten (DIN 8103).

MA x 2,8 = Gesamt-Alkalitatsgrade (° MA),
PA x 2,8 = Phenolphthalein- Alkahtatsgrade (°PA),
A ><2 8 = Atzalkalitatsgrade (° A).

Halbgebundene Kohlensiure. Die halbgebundene Kohlensaure laBt
sich aus der Gesamtalkalitat (MA) berechnen (s. d.). Man titriert 100 bis
250 ccm des Wassers mit 1/, n-Salzsaure gegen Methylorange und bringt
den bei einem Blindversuch mit der gleichen Menge dest. Wassers er-
haltenen Saureverbrauch in Abzug. Je 1 cem !/, n-Salzsaure =4,4 mg
halbgebundene Kohlensaure. Bei Anwendung von 100 ccm zur Titration
enthalt das Wasser demnach 10 MA x 4,4 mg/l halbgebundene Kohlen-

saure.
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Freie Kohlensidure*. Nach DIN 8105 wird die freie Kohlensidure durch
Titration mit Natronlauge (statt, wie sonst vielfach, mit Sodaldsung)
bestimmt. Man fiillt mit einem bis auf den Boden reichenden Gummi-
schlauch einen 100 ccm-Mischzylinder mit dem zu untersuchenden
Wasser und 1i8t es etwa 10 Min. iiberlaufen, um das anfanglich mit der
Luft in Berithrung gewesene Wasser zu verdringen. Nach Einstellung
auf die Marke 100 fiigt man 0,1 ccm Phenolphthaleinlésung (3,75 g Phenol-
phthalein in 11 neutralisiertem Methanol) hinzu und traufelt dann aus
der Burette in den Zylinder etwas !/;,n-Natronlauge, verschlieBt den
Mischzylinder mit dem Glasstopfen und kippt langsam um (nicht
schiutteln!), so daB das Wasser in drehende Bewegung kommt. Dann
setzt man erneut etwas von der gleichen Natronlauge zu, verschlieBt
den Zylinder, kippt ihn um und fédhrt so fort, bis die Fliissigkeit eine
auch nach 5 Min. langem Stehen nicht mehr verblassende, schwache,
aber deutlich rosenrote Firbung zeigt. Nach dieser Vorbestimmung
kann man dann die zweite, genauere Bestimmung vornehmen, indem
man gleich bei Beginn des Titrierens fast die ganze Menge Natronlauge,
die beim ersten Versuch verbraucht wurde, auf einmal zur Wasserprobe
gibt und die Bestimmung durch Hinzutrdufeln von einigen wenigen
Tropfen /5, n-Natronlauge beendet. Diese zweite Bestimmung ist genauer
als die erste, da bei der ersten etwas Kohlensidure (etwa 5% der vorhan-
denen) verlorengeht.

1 eem /5o n-Natronlauge = 0,88 mg CO,; bei Anwendung von 100 ccm
Wasser also = 8,8 mg/l Kohlensdure.

Eisenhaltiges, stark karbonathartes (etwa 25° KH) oder bei der Ti-
tration sich tritbendes Wasser wird vor Ausfilhrung der Titration a) mit
1—2 cem gesittigter und gegen Phenolphthalein neutralisierter Seignette-
salzlosung (= weinsaures Kali-Natron, 100:200 Wasser) versetzt, oder
b) mit dem gleichen Vol. dest. Wassers verdiinnt.

Aggressive Kohlensaure. Darunter versteht man denjenigen Anteil der
gesamten freien Kohlensaure, die Mauerwerk, Eisenteile u. a. anzugreifen vermag.
Sie wird zur Losung bautechnischer Fragen mitunter ermittelt, indem fest-

gestellt wird, wieviel Marmor eme gewisse Menge des Wassers unter konven-
tionellen Arbeitsbedingungen zu Kalziumbikarbonat zu losen vermag.

Hirte des Wassers?™.

Die Hirte des Wassers, d. h. der Gehalt des Wassers an Harte-
bildnern (vorzugsweise an Kalk- und Magnesiaverbindungen) wird in
der Technik mit Vorliebe (auBler durch Angabe analytischer Befunde) in
»Héartegraden‘ oder in ,,Graden Hirte zum Ausdruck gebracht.
Dabei unterscheidet man 1. Gesamthéarte, d.i. die von den gesamten

1 ITm November 1936 sind die ,,Deutschen Normen‘ fur die Hartebestim-
mungen des Wassers im Beuth-Verlag, G. m. b. H., Berlin SW 19, erschienen und
dort erhaltlich. Wenngleich im nachstehenden auf diese Normen auch Rucksicht
genommen wird, so empfiehlt es sich dennoch, im Bedarfsfalle auf die Original-
beschretbungen zuruckzugreifen. Nachstehend werden die Normverfahren bzw.
Begriffsbestimmungen mit Genehmigung des Deutschen Normenausschusses aus-
zugsweise wiedergegeben und durch ein Sternchen esonders kenntlich gemacht.
Die die Hartebestimmung des Wassers betreffenden, hier berucksichtigten Norm-
blatter sind DIN 8101—8106.
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Kalk- und Magnesiaverbindungen des Wassers (evtl. noch von
sonstigen Hartebildnern) herruhrende Harte. 2. Karbonathirte
(auch temporire oder voribergehende Hiarte genannt), d.i. die
von den Karbonaten und Bikarbonaten des Wassers herriithrende Hirte
des Wassers, die im allgemeinen der an Kalk und Magnesia gebundenen
Kohlensaure aquivalent ist. 3. Nichtkarbonathérte (auch Rest-
harte, Gipsharte, Mineralsaureharte, permanente oder blei-
bende Harte genannt), d.i. die von den iibrigen Kalk- und Magnesia-
salzen (Sulfaten, Chloriden, Nitraten usw.) herriihrende Harte.

Hartebezeichnungen. In Deutschland bedeutet 1 Hartegrad =
1° dH=10 mg CaO im Liter Wasser = 10 mg/l CaO, einschlieBlich
der aquivalenten Menge Magnesia und etwaiger anderer Hartebildner.
In Frankreich ist ein Hartegrad =10 mg CaCO; im Liter Wasser,
also 10 mg/l CaCO,. In England bedeutet 1 Héartegrad =1 Grain CaCO,
in 1 Gallone Wasser, entsprechend 10 mg CaCO; in 0,71 Wasser.

Es ergibt sich hieraus folgendes Umrechnungsverhaltnis:

1° dtsch. Harte = 1,79° frz. Harte = 1,25° engl. Harte,
1° frz. Harte = 0,56° dtsch. Harte = 0,7° engl. Harte,
1° engl. Harte = 0,8° dtsch. Harte = 1,43° frz. Harte.

Formelzeichen. Die Deutschen Normen 1936 haben fir die ver-
schiedenen Hartearten (s.o0.) gegeniiber frither!. folgende einheitliche
Symbole oder Formelzeichen festgelegt (s. DIN 8103).

Gesamtharte = GH, Karbonatharte = KH, Nichtkarbonathirte —
NKH, 1° deutscher Hiarte=1° dH oder 1° H. Die von Kalkverbindungen
herruhrende Harte des Wassers, die sog. Kalkhirte =CaH, die ent-
sprechend von Magnesia herrihrende Harte, die Magnesiahirte —=MgH.
Karbonatkalkhérte = KHc¢,, Nichtkarbonatkalkhirte =NKHg,, Karbo-
nat-Magnesiahéirte = KHwg, Nichtkarbonatmagnesiahirte =NKHy,. Da
nachstehend immer nur von deutscher Harte gesprochen wird, bedeuten
obige Symbole stillschweigend immer: dGH, dKH, dANKH usw.

Da die Gesamthéirte aus der Summe von Karbonat- und Nicht-
karbonatharte besteht, GH = KH + NKH, so berechnet sich die Karbo-
natharte als Differenz zwischen Gesamt- und Nichtkarbonathirte,
KH=GH—NKH; ebenso berechnet sich die Nichtkarbonatharte aus
der Differenz von Gesamt- und Karbonatharte, NKH — GH —KH.

Welcher Verlust an Seife durch die Wasserhirte entsteht, erhellt
daraus, dal durch 1 cbm Wasser pro 1° GH etwa 180 g Olivensl-Natron-
kernseife mit 60% Fettsaure ungeniitzt verlorengehen.

Berechnung der Hirte. Am genauesten wird die Harte eines Wassers
aus dem chemisch-analytischen Befund des Wassers, wie folgt, durch
Berechnung ermittelt.

Die Kalkharte, CaH, ergibt sich aus dem Kalkgehalt des Wassers
(mg/1 Ca0), indem man die in 11 Wasser gefundenen Milligramm Kalk
durch 10 dividiert. Beispiel: 100 mg Kalk im Liter Wasser, also 100:10 =
10° Kalkharte =10° CaH.

Die Magnesiaharte, MgH, des Wassers wird aus dem ermittelten
Magnesiagehalt des Wassers (mg/l MgO) berechnet, indem man zuerst

! Fruhere Formelzeichen waren unter anderem fur Karbonatharte = Hy
(temporare Harte), fir Nichtkarbonatharte = H, (permanente Harte).
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den Magnesiagehalt (mg/l) des Wassers durch Multiplikation mit 1,4
in die aquivalente Menge Kalk umrechnet (1 T. MgO=1,4 T. CaO)
und das Produkt durch 10 dividiert. Beispiel: 20 mg MgO im Liter
Wasser. 20 mg MgO entsprechen =20 X 1,4=28 mg CaQ; durch 10
dividiert =2,8. Die Magnesiaharte ist also 2,8° MgH.

Die Gesamthdrte entspricht der Summe von Kalk- und Magnesia-
harte; im vorliegenden Beispiel 10 2,8=12,8° GH.

Die Karbonatharte, KH, wird aus der Gesamtalkalitat oder der
Methylorange-Alkalitat (MA, s. 8. 27) wie folgt berechnet. Je 1 ccm
verbrauchter 1/;on-Salzsaure bei der Alkalitatsbestimmung entspricht
2,8 mg CaO als Bikarbonat (+ aquivalente Menge MgO) in der titrierten
Wassermenge. Bei Anwendung von 100 cem Wasser sind also 2,8 mg CaO
(+ aquivalente Menge MgO) als Bikarbonat in 100 com Wasser enthalten,
d. h. das Wasser hat 2,8° Karbonatharte, KH. Die berechnete Karbonat-
harte entspricht also der ermittelten Methylorange-Alkalitat x 2,8, d. i.
sie entspricht zugleich den Gesamt-Alkalitatsgraden (s. S. 27). Weitere
Umrechnung ergibt, daf bei der Titration von 100 ccm Wasser dem Ver-
brauch von je 0,357 cem 1/, n-Salzsaure =1° KH entspricht.

Hierbei wird vorausgesetzt, daBl das Wasser frei von Alkalibikarbonat ist.
Andernfalls wurde solches falschhicherweise als Karbonatharte mitbestimmt werden,
wodurch auch die Angabe fur die NKH fehlerhaft sein wurde, weil diese meist
aus der Differenz bérechnet wird: GH — KH = NKH. Nach P. HERrMaNN!
enthalten namlich Grundwasser nicht selten ziemliche Mengen von Natrium-
bikarbonat. HERRMANN berechnet den Gehalt an Natriumbikarbonat aus der Dif-
ferenz von gesamter gebundener Kohlensaure (A) und deran Hartebildner
gebundenen Kohlensaure (B). A—B = als Alkalibikarbonat gebundene
Kohlensaure. Solche Wasser reagieren nach dem Kochen gegen Phenolphthalem
alkalisch.

Die Nichtkarbonatharte, NKH, ergibt sich unmittelbar aus der
Differenz von Gesamtharte und Karbonatharte, GH—KH =NKH
(s.a. S 29). Ist KH ausnahmsweise grofler als GH, so enthalt das Wasser
noch Alkalikarbonat oder Alkalihydrat, z. B. gereinigtes Wasser (s. o.)

Zur Berechnung von °CaH, “MgH, °GH, °KH, °NKH sind also im
allgemeinen nur analytische Befunde erforderlich von: Kalkgehalt
(mg/l CaO), Magnesiagehalt (mg/l MgO), Gesamtalkalitat (MA) des
Wassers. Bei phenolphthaleinalkalischen und atzalkalischen Wassern,
die alkalisch gereinigt sind, treten Verschiebungen und Komplikationen
in bezug auf die Berechnung von KH ein.

Hirtebestimmung des Wassers mit Seifenlésung. Das alte Seifen-
titrationsverfahren nach CLARK, bzw. BouTRON und BoUDET ist fur die
Zwecke der regelmaBigen Wasserkontrolle des entharteten Betriebs-
wassers immer noch im Gebrauch und ausreichend. Dagegen reicht es
nicht aus fiir die genaue Berechnung der erforderlichen Wasserreinigungs-
zusatze. Es beruht darauf, dafl ein Wasser beim Schiitteln mit Seifen-
losung erst dann einen haltbaren Schaum liefert, wenn alle Hartebildner
(Kalk, Magnesia usw.) als Kalk- oder Magnesiaseifen nach etwa folgenden
Gleichungen ausgefallt sind-

20,,H;,COOK -+ Ca(HCO,), = (C;,Hy,C00),Ca -~ 2KHCO,,
2 C;H33,CO00K + CaS0O, = (C;;H;,C00),Ca + K,80,.

1 HERRMANN, P.: Chemiker-Ztg. 1939, S. 336.
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Nach diesen Glerchungen verbrauchen 2 Mol. Seife bzw. 2 Mol. Olsaure = 1 Mol.
Ca(HCO,), bzw. 1 Mol. CaSO,, bzw. 1 Mol. CaQ, bzw. 1 Mol. MgO. Auf das Gewicht
umgerechnet, verbrauchen 2x 282 = 564 T. Olsaure = 136 T. CaSO,, bzw. 56 T.
CaO, bzw. 40,3 T. MgO. Hieraus geht hervor, dafi 1 mg CaO = 10,08 mg Olsaure
bindet (56:564 = 1:2; « = 10,08). Verwendet man also eine Seifenlosung mit
10,08 g Olsaure 1m Later, so entspricht je 1 ccm dieser Seifenlosung = 1 mg CaO.
100 cem Wasser von 10° dGH (enthaltend also 10 mg CaO 1n 100 ccm) wurden
von dieser Seifenlésung 10 cem verbrauchen.

In der Praxis hat sich herausgestellt, daB3 konz. Seifenlosungen fur
die Wassertitration ungeeignet sind Fruher wurde die Seifenlosung so
eingestellt, daB 45 ccm derselben=12° dGH entsprachen. In neuerer
Zeit wird nach den Deutschen Normen (DIN 8106) die Seifenlosung so
eingestellt, daB 40 ccm derselben=10° dGH entsprechen. Die oben
errechnete Seifenlosung von 10,08 g Olsaure ist also noch auf das Vierfache
zu verdunnen, d. h. man verwendet eine Seifenlésung mit 2,52 g Olsaure
im Liter.

Da 1 cem n-Seifenlosung 28 mg CaO bindet, so 1st eine Seifenlosung mit 10,08 g
Olsaure 1m Liter, von der 1 cem = 1 mg CaO bindet = 1/28 n-Seifenlosung, und
die auf das Vierfache verdunnte Losung mit 2,52 g Olsaure im Liter ist eine 1/;;, n-
Seifenlosung, die den Seifentitrationen der Deutschen Normen zugrunde gelegt wird.

Herstellung der Seifenlosung. Nach DIN 8106 wird die Seifen-
losung, die auch im Handel fertig zu haben ist, aus Olivenol uber das
Bleipflaster hergestellt und in 56 %ig. Methanol gelost.

Einfacher wird die Seifenlosung aus reiner Olsaure wie folgt bereitet.
Man lost 2,52 g 100%ig. Olsaure (wenn nicht 100%ig, so entsprechend
mehr, z. B. 2,6 oder 2,7g) in Alkohol, neutralisiert die Losung gegen
Phenolphthalein durch langsames Zulaufenlassen von alkoholischer
etwa 1/, n-Kalilauge und fullt diese neutrale Kaliseifenlosung mit einer
Alkohol-Wassermischung (2 Vol. Alkohol:1 Vol. Wasser) oder mit
56 %ig. Methanol auf 1000 ccm auf. Zum Auffullen ist auch der billigere
Isopropylalkohol empfohlen worden. Die Losung wird in gut schlieBender
Flasche aufbewahrt. Etwa sich im Laufe der Zeit bildende Ausschei-
dungen werden durch Einsetzen der fest verschlossenen Flasche in warmes
Wasser beseitigt. Vor dem Gebrauch laBt man naturlich wieder auf
Zimmertemperatur abkuhlen.

* Einstellen der Seifenlosung gegen Bariumnitratlosung
von 10° dGH. Anstatt die Seifenlosung nun (wie fruher) gegen Kalk-
losung einzustellen, stellt man sie nach DIN 8106 gegen eine aquivalente
Menge Bariumnitratlosung von 10° dGH ein. Hierzu lost man 0,4667 g
bei 100° getrocknetes Bariumnitrat, Ba(NO,),, in dest. Wasser zu 1000 ccm.
Diese Losung hat 10° dH, da 100 ccm derselben so viel Baryt enthalten,
wie 10 mg Kalk entsprechen, und zwar = 46,67 mg Bariumnitrat.

Zur eigentlichen Einstellung beider Losungen gegeneinander bringt
man nun nach DIN 8104 40 ccm der Bariumnitratlosung (0,4667:1000)
in einen Mischzylinder 50 Denog 51 und fullt die Seifenlosung in ein
Mefirohr H Denog 1000 bis zur Fullmarke (Strich aber der Nullmarke).
Alsdann tropft man langsam die Seifenlosung zur Bariumnitratlosung zu
und schuttelt danach jedesmal kraftig durch. Auf solche Weise wird dem
Wasser so lange Seifenlosung zugesetzt, bis ein bleibender, kleinblasiger,
nicht mehr knisternder Schaum entsteht. Bei magnesiareichen Wassern
bildet sich schon nach Bindung der Kalkharte allein ein fester Schaum,
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der aber bei weiterem Zusatz von Seifenlésung wieder verschwindet und
erst nach volliger zusitzlicher Bindung auch der Magnesiahérte bleibt.
Das Aufhoren des Knisterns laBt sich am besten wahrnehmen, wenn
man das Obr an das getffnete Gefall halt.

Die Hirtegrade sind auf dem MefSrohr H Denog 1000 unmittelbar
verzeichnet. Wird bei dieser Einstellung weniger Seifenlosung gebraucht,
als 10° dH entspricht, so ist die Seifenlésung zu stark. Sie ist dann so
weit zu verdiinnen, bis zur Bildung von bleibendem Schaum bei 40 ccm
Bariumnitratlésung genau eine 10° dH entsprechende Menge Seifenlésung
verbraucht wird.

Einstellen der Seifenlésung gegen Gipslésung von 12° dH. Nach
dem alteren Arbeitsverfahren, das heute noch vielfach im Gebrauch ist, wird die
Seifenlésung nicht gegen Bariumnitratlésung von 10° dH, sondern gegen emne
Gipslosung von 12° dH eingestellt, und zwar derart, dal 100 ccm Wasser von
12° H genau 45 ccm der Seifenlosung entsprechen. Man verwendet hier also eine
Seifenlosung anderer Konzentration, ferner bedient man sich einer einfachen Burette
sowie einer Tabelle zur Ermittlung der Hartegrade, da diese dem Seifenverbrauch
nicht proportional sind (s. Tabelle S. 33).

Die Arbeitsweise andert sich dann gegeniiber dem DIN-Verfahren 8106 wie
folgt. Seifenlosung: Man lost 2,7 g reinster Olsaure (theoretisch 2,688 g) wie
oben zu 1000 cem zu alkoholischer Seifenlosung (statt 2,52g wie oben). Gipslosung
von 12° H: Man titriert 100 ccm eines klaren Kalkwassers, Ca(OH),, das frei
von sonstigen Alkalien ist, mit 1/, n-Schwefelsaure gegen Methylorange ab und
erhalt so eine neutrale Gipslosung von bekanntem Gehalt, da je 1 cem verbrauchter
1/. n-Schwefelsaure = 0,0056 g CaO in der titrierten Kalkwassermenge entspricht.
Nun verdunnt man die Gipslosung derart, da8 sie genau 12° dH hat, d. b., dal
genau 120 mg CaO in 1000 ccm der Gipslosung enthalten sind. Beispiel: 100 ccm
Kalkwasser verbrauchten zur Neutralisation = 24 cem !/, n-Schwefelsaure. Die
titrierte Gipslosung enthielt also 24x0,0056 g = 0,1344 g CaO. Sie wird auf
1120 ccm mit dest. Wasser verdunnt und enthalt dann im Liter = 120 mg CaO,
hat also 12°H (1000:0,120 = 2:0,1344; = = 1120).

Die Einstellung der Seifen- und Gipslésung gegeneinander geschieht éhnlich
wie nach DIN 8106, mit dem Unterschiede, da hier 100 ccm Gipslosung von 12° H
zur Titration verwendet werden und daB diesen 100 ccm Gipslosung genau 45 cem
der Seifenlésung entsprechen sollen. Notigenfalls wird die Seifenlosung so weit
verdinnt, daB 100 ccm Gipslosung bis zur Schaumbildung genau 45 ccm Seifen-
losung verbrauchen.

Endgiiltige Hartebestimmung des Wassers. Nach Einstellung
der Seifen- gegen Baryt- bzw. Gipslgsung erfolgt die endgiiltige Titration
des zu priifenden Wassers a) nach dem Baryt- oder b) nach dem Gips-
verfahren.

a) * Nach DIN 8104 1aBt man von dem zu untersuchenden Wasser
40 cem bei einer Harte bis 15° dH, 20 cem bei einer Hirte von 15—30°
dH, 10 cem bei einer Hérte iiber 30° dH in einen Mischzylinder 50 Denog
51 einlaufen und neutralisiert durch tropfenweises Zusetzen von !/;, n-
Salzsdure gegen Phenolphthalein. Die 20 und 10 cem des iiber 15° dH
harten Wassers werden mit dest. Wasser auf 40 ccm aufgefiillt, Dann
laBt man von oben beschriebener Seifenlésung (s. S. 31, 2,52 g Olsiure
im Liter) aus dem MeBrohr H Denog 1000 vom Nullpunkt aus tropfen-
weise zulaufen und schiittelt nach jedem Zusatz kréftig durch. Auf solche
Weise wird dem Wasser so lange Seifenlésung zugesetzt, bis ein bleibender
kleinblasiger, nicht mehr knisternder Schaum entsteht. Das Aufhéren
des Knisterns lifit sich am besten wahrnehmen, wenn man das Ohr
an das geGffnete Gefa halt. Bei magnesiareichen Wissern bildet sich
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schon nach Bindung der Kalkharte allein ein fester Schaum, der aber bel
weiterem Zusatz von Seifenlésung wieder verschwindet und erst nach
volliger zusitzlicher Bindung auch der Magnesiahérte bleibt.

Der Stand der Seifenlésung in dem senkrecht gehaltenen Mefirohr
gibt die Gesamthirte unmittelbar in °dGH an. Werden 20 ccm Wasser
verwendet, so sind die abgelesenen Werte mit 2, bei Verwendung von
10 ccm mit 4 zu multiplizieren.

Genauigkeitsgrenzen der Hirtebestimmung. Bei Anwendung
von 40 cem Wasser betrigt die Genauigkeit der Hartebestimmung:

Bei Wassern von 0—2° dH = Genauigkeit: 0—0,2° dH,
., N ,, 2—12°dH = . :0,2—0,5°dH,
' . ,» 12 und mehr ° dH = Genauigkeit: 0,5—1°dH.

Bei Anwendung von 20 bzw. 10 ccm Untersuchungswasser verdoppeln
bzw. vervierfachen sich die Schwankungen in der Genauigkeit.

b) Nach dem alteren Gipsverfahren, das vielfach noch im Gebrauch ist, ver-
wendet man die Seifenlosung mit 2,688 g Olsaure im Liter, mit welcher 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers titriert werden.

Man arbeitet hier im Grundsatz wie bei der Einstellung der Seifenlosung
(8. S. 31); nur hat man zuerst 100 ccm des Wassers mit !/;, n-Salzshure gegen
Phenolphthalein zu neutralisieren. Im ubrigen wird das neutralisierte Wasser,
wie bei dem vorbeschriebenen Barytverfahren, langsam unter Schutteln so lange
mit der Seifenlosung titriert, bis ein kleinblasiger, nicht mehr knisternder Schaum
entsteht, der etwa 5 Min. bestehen bleibt. Die Harte des Wassers wird schlieBlich
nach dem Seifenverbrauch aus einer Spezialtabelle, z. B. der Tabelle von pE Ko-
NINCK, abgelesen (s. folgende Tabelle).

Tabelle von pE KoNINCEK.

cc%sslflilfgen' Hartegrade ccx{los:;fgen- Hartegrade ccl{;?g;lfgn- Hartegrade cc%sglnf;n'iﬂartegrade
1,4 0 13 2,94 24 5,87 35 8,99
2 0,15 14 3,20 25 6,15 36 9,28
3 0,40 15 3,46 26 6,43 37 9,57
4 0,65 16 3,72 27 6,71 38 9,87
5 0,90 17 3,98 28 6,99 39 10,17
6 1,15 18 4,25 29 7,27 40 10,47
7 1,40 19 4,52 30 7,55 41 10,77
8 1,65 20 4,79 31 7,83 42 11,07
9 1,90 21 5,06 32 8,12 43 11,38
10 2,16 22 5,33 33 8,41 44 11,69
11 2,42 23 5,60 34 8,70 45 12,00
12 2,68

Bestimmung der Gesamthérte nach WArRTHA. Das Verfahren besteht
darin, da man die Hartebildner des Wassers mit einem maBigen
UberschuB von Natron-Soda-Lésung ausfallt und in der geklarten Losung
das uberschussige Alkali zuriicktitriert. Man arbeitet mit Abanderungen
von WINKLER und BRUENS wie folgt.

Man neutralisiert 100 ccm des Probewassers in einem 200 ccm-Mef-
kolben mit 1/, n-Schwefelsaure gegen Phenolphthalein, setzt 25 com einer
Losung aus gleichen Teilen 1/, n-Natronlauge und !/,, n-Sodalosung (bei
weichen Wassern weniger, bei sehr harten mehr als 25 ccm) zu, entfernt
den grofiten Teil der Kohlensaure durch Schiitteln, erganzt auf 200 cem,

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl 3
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schiittelt wieder gut durch, laBt einige Std. oder bis zum nichsten Tage
zwecks Absetzens des Niederschlages verschlossen ruhig stehen und
entnimmt 25—50 cem der klaren uberstehenden Fliissigkeit vorsichtig
mit einer Pipette (WARTHA kocht einige Min. und filtriert 100 cem
zur Titration ab) und titriert in diesem aliquoten Teil das iberschussige
Alkali mit 1/;, n-Saure gegen Methylorange zuriick. Nun berechnet man
das so ermittelte iiberschussige Alkali auf die Gesamtmenge des ange-
wandten Wassers (100 ccm), zieht dieses von dem angewandten Alkali
(25 cem) ab und erhalt so den Verbrauch an Natron-Soda-Lésung durch
100 ccm Wasser. Je 1 cem verbrauchte 1/,, n-Natron-Soda-Losung durch
100 cem Probewasser entspricht =1° Gesamthdrte (1° H).

Beispiel. Man hat 100 ccm Wasser angewandt und mit 25 ccm 1/, n-Natron-
Soda-Losung versetzt, weiter auf 200 ccm aufgefullt, 50 cem der klaren Flussigkeit
mit einer Pipette entnommen und bei der Rucktitration 5 cem /4, n-Saure ver-
braucht. 100 ccem Wasser haben demnach zur Enthartung 25—(4x5) = 5 ccm
1/;on-Alkali verbraucht, und die Gesamtharte des Wassers ist 5x2,8 = 14° H.

Von Wassern, bei denen sich die Hartebildner schlecht absetzen, filtriert man
nach WARTHA lieber zwecks Zeitersparnis einen aliquoten Teil. Da Kalzium-
karbonat und Magnesiahydrat in Salzlosungen nicht ganz unloslich sind, erhalt man
im Mittel um 0,4° H zu hohe Werte. Dieser Betrag kann als Loslichkeitskorrektur
von der ermittelten Harte in Abzug gebracht werden.

Bestimmung der Magnesiahéirte nach PFEIFER. Das Verfahren besteht
darin, daB man die Magnesia nach Austreibung der Kohlensaure durch
einen UberschuB von genau gemessenem und titriertem Kalkwasser
ausfallt (wobei die Kalksalze ungefdllt bleiben) und das iiberschussige
Kalkwasser in einem aliquoten Teil des Filtrats zurucktitriert.

Man neutralisiert 250 ccm Probewasser in einem 500 ccm-MeB-
kolben mit !/, n-Schwefelsaure gegen Phenolphthalein, kocht zur voll-
stindigen Austreibung der Kohlensaure 15—20 Min., versetzt mit
genau gemessenem Quantum (das der doppelten Menge der ermittelten
Gesamthérte entspricht) genau titrierten Kalkwassers, kocht schnell auf,
verschlieft den Kolben mit einem Kautschukstopfen, lat abkithlen und
erganzt mit ausgekochtem dest. Wasser bis zur Marke (500 ccm). Nun
filtriert man unter Verwerfung der ersten 150 ccm des Filtrats 200 ccm
durch ein geeignetes Filter (z. B. Schleicher & Schiill Nr. 605) und
titriert in diesen 200 ccm das iiberschiissige Kalkwasser mit 1/, n-Salz-
sdure zuriick. Da die Kalksalze durch Kalkwasser nicht gefillt werden,
ist das verbrauchte Alkali (Kalkwasser) nur zur Fillung der Magnesia-
salze verbraucht worden. Je 1ccm verbrauchte !/, n-Kalklauge=
2,018 mg MgO oder 2,8 mg (der Magnesia aequivalentes) CaQ (da die
titrierten 200 ccm des Filtrates =100 cem Originalwasser entsprechen),
also 2,8° Magnesiahérte.

Gesamt-, Kalk- und Magnesiahirte (nach PreiFER, BLACHER, BAscH).
Anstatt nach beschriebenem Verfahren die Gesamt- und Magnesiaharte
einzeln zu bestimmen, koénnen diese Werte auch gleichzeitig ermittelt
werden. Das von PFEIFER, BLACHER und BAscH ausgearbeitete Ver-
fahren besteht darin, dal man die Hértebildner mit einem gemessenen
UberschuB von Natron-Soda-Losung ausfillt und in dem Filtrate das
uberschissige Atznatron einerseits und die iiberschiissige Soda anderer-
seits gesondert ermittelt. Der Verbrauch an Soda entspricht dann dem
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Kalkgehalt, wahrend der Verbrauch an Atznatron dem Magnesiagehalt
entspricht. Sinngema8 entspricht naturlich der Gesamtverbrauch an
Alkali der Gesamtharte. Das Verfahren soll eine Genauigkeit bis auf
0,5—1°H haben.

Man neutralisiert 250 ccm Probewasser in einem Erlenmeyerkolben
mit 1/, n-Schwefelsdaure gegen Phenolphthalein, kocht zur Vertreibung
der Kohlensaure 15—20 Min., versetzt mit gemessenem, ziemlichem
UberschuB (meist werden 100 ccm angemessen sein) von 1/;, n-Natron-
Soda-Losung (gleiche Vol. 1/;,n-Natronlauge und !/, n-Sodalosung),
kocht, kuhlt ab, fullt in einem MeBkolben auf 500 ccm auf und filtriert.
In einem aliquoten Teil des Filtrates (nach Verwerfung der ersten 100 ccm)
wird nun im uberschussigen Alkali das Atznatron und die Soda gesondert
bestimmt und hieraus, wie oben beschrieben, Gesamthirte (1 ccm 1/;, n-
Gesamtlauge von 100 cem Wasser verbraucht=2,8°H), Kalkharte
(1 cem 1/ n-Sodalosung von 100 cem Wasser verbraucht =2,8° Kalk-
harte) und Magnesiabarte (1 cem 1/, n-Natronlauge von 100 ccm Wasser
verbraucht = 2,8° Magnesiaharte) berechnet.

Die eigentliche Bestimmung von Atznatron und Soda im AlkaluberschuB
kann nach zweierlei Verfahren ausgefuhrt werden. a) Man ermittelt in emem
aliquoten Teil des Filtrates unter gleichzeitiger Anwendung von Phenolphthalein
und Methylorange das Atznatron und die Soda durch Titration mit 1/;, n-Saure
(s.a. 8. 5—6). Wenn alles Atzalkali verbraucht ist und die Soda in Bikarbonat
ubergefuhrt ist (Punkt 1: NaOH-- Halfte des NayCO;), tritt Entfarbung des
Phenolphthaleins ein; wenn dann beim Weitertitrieren alles Bikarbonat umgesetzt
ist, tritt Rotung des Methylorange ein (Punkt 1—2: Halfte der Soda). b) Man
titriert einen aliquoten Teil des Filtrats mit 1/, n-Salzsaure gegen Methylorange
und erhalt so das uberschussige Gesamtalkal (Na,CO;+ NaOH). In einem anderen
aliquoten Teil des Filtrates fallt man die Soda mit Bariumchloridlésung als Barium-
karbonat und titriert das Atznatron ohne zu filtrieren vorsichtig gegen Phenol-
phthalein ab. Man kann auch erst das Atznatron gegen Phenolphthalein und dann
mn der gleichen Losung das Bariumkarbonat (entsprechend dem Sodagehalt)
gegen Methylorange vorsichtig austitrieren. Auch kann man das Bariumkarbonat
erst durch Filtration entfernen und im Filtrat das Atznatron titrieren; doch mufl
dann das Filter erschopfend mit heilem Wasser ausgewaschen werden.

Gesamthirte mit Kaliumpalmitat nach Bracaer. Das Verfahren be-
steht darin, daB man das neutralisierte Probewasser mit 1/;, n-Kalium-
palmitatlosung titriert, wobei ein UberschuB von Palmitatlésung durch
Phenolphthalein angezeigt wird. Dieses Verfahren gibt von allen Titra-
tionsmethoden die genauesten und der gewichtsanalytischen Bestimmung
am nachsten kommende FErgebnisse. Wisser iiber 40° H sind vorher
entsprechend mit dest. Wasser zu verdiinnen.

Herstellung der !/;,n-Kaliumpalmitatlésung. Man 1ést 25,6 g
reine Palmitinsaure in 400 ccem 90%ig. Alkohol (auch kann denatu-
rierter Spiritus verwendet werden) und 250 g Glyzerin, neutralisiert
genau mit alkoholischem Kali gegen Phenolphthalein und bringt mit
90%ig. Alkohol (evtl. denaturiertem Spiritus) auf 1000 ccm. Diese
Losung braucht nicht weiter eingestellt zu werden und ist titerfest.
Notigenfalls stellt man die Palmitatlosung noch mit einer Chlorkalzium-
oder Chlorbariumlosung von 10° H od. dgl. genau ein.

Ausfihrung der Bestimmung. Man neutralisiert 100 ccm Probe-
wasser mit 1/;on-Salzsdure gegen Methylorange (besser soll ein Tropfen
1%ige Dimethylamidoazobenzollésung sein, die dann beim Neutralpunkt

3*
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eine rétlichviolette Farbung zeigt), kocht zur Vertreibung der Haupt-
menge der Kohlensaure 10 Min., kiithlt rasch ab, setzt 1cem 1%ig.
alkoholische Phenolphthaleinlésung zu, dann !/;,n-Natronlauge bis zur
beginnenden Rosaférbung und weiter einen Tropfen 1/, n-Salzsdure bis
zum Verschwinden der Rosafarbung. Nun titriert man das Wasser mit
der 1/, n-Palmitatlésung unter Umschiitteln bis zur deutlichen und
bleibenden Rotfirbung. Je 1 ccm 1/, n-Palmitatlgsung = 2,8 mg CaO =
2,8° GH.

Magnesiahirte nach dem Palmitatverfahren. Das Verfahren besteht
darin, daB man im Wasser zuerst die Kalksalze mit Natriumoxalat
ausfillt und dann im entkalkten Wasser die Magnesia mit Palmitat-
l6sung, wie oben beschrieben, titriert.

Man neutralisiert 100 ccm (bei sehr magnesiaarmen Wissern 200 ccm
oder mehr) Probewasser mit /;, n-Salz- oder Schwefelsdure gegen Methyl-
orange bis zur deutlichen Rotfarbung, kocht zur Vertreibung der Kohlen-
siure 10 Min., setzt 5 cem einer gesittigten (5%ig.) Natriumoxalat-
lésung zu und kocht wieder 1—2 Min. Nach dem Abkiihlen setzt man
1 cem 1%ig. Phenolphthaleinldsung zu, neutralisiert mit !/;, n-Natron-
lauge und beseitigt die Rosafdrbung wieder durch einen Tropfen 1/, n-
Saure. Nun titriert man, wie bei dem vorbeschriebenen Palmitatgrund-
verfahren, mit 1/;, n-Kaliumpalmitatlosung unter Umschutteln bis zur
deutlichen und bleibenden Rotfirbung. Je 1 cem verbrauchte /o n-
Palmitatlosung =2,8° Magnesiahérte. Der Umschlag ist hier nicht so
scharf wie bei dem vorbeschriebenen Grundverfahren, da die auftretende
Farbung anfangs langsam verschwindet.

Wasserreinigung.

Das zu reinigende Wasser ist zunéchst einer eingehenden chemischen
Untersuchung zu unterziehen. Von dem Befund und der Verwendung
des Wassers hangt jeweils das geeignete Reinigungsverfahren ab. Da
ein Wasser aber einem haufigen Wechsel in der Zusammensetzung zu
unterliegen pflegt, ist eine Reinigungsanlage laufend unter Kontrolle
zu halten, ebenso auch das Kesselwasser selbst. Fiir die Betriebskontrolle
der modernen Hochstleistungskessel sind auBerdem wirmetechnische
Kenntnisse und Erfahrungen notwendig.

Nachstehend sollen nur die chemischen Enthartungsverfahren,
wie sie sich aus der chemischen Analyse des Wassers ergeben, in ihren
Grundséitzen umrissen werden, wahrend die mechanischen und biologi-
schen Verfahren, ebenso wie die Maskierung der Hartebildner in stabilen
Komplexverbindungen (Meta- und Polyphosphate, Trilone, Calgon usw.)
und die Reinigungsapparate selbst auBlerhalb der genaueren Betrachtung
bleiben?.

Kalk-Soda-Verfahren. Bei hohem Gehalt eines Rohwassers an freier
Kohlensiure und iiberwiegendem Gehalt an Karbonatharte (KH) ist das
Kalk-Soda-Verfahren zur Enthdrtung besonders geeignet. Die Kohlen-
saure des Wassers geht hierbei, ebenso wie das Kalziumbikarbonat, in
unlésliches Kalziumkarbonat uber, wahrend die Magnesiasalze durch

1 Hieruber siehe z. B. HEERMANN: Technologie der Textilveredelung.
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den Kalk als Magnesiumhydroxyd zur Ausscheidung gelangen. Die
ubrige Resthirte des Wassers also Kalziumsulfat und -chlorid werden
durch die Soda ebenfalls in Karbonat umgewandelt. Etwa vorhandenes
Eisenbikarbonat wird durch den Kalk und Luftsauerstoff als Eisen-
hydroxyd geféllt. Die sich hierbei abspielenden Prozesse verlaufen im
wesentlichen nach folgenden Gleichungen:

. €0,Ca(OH),= CaCO;+ H,0.

. Ca(HCO,),+Ca(0H), = 2CaC0,+2H,0.

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

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

. CaCl,+Na,C0,= CaCO,;+2NaCl (Sulfate analog).

. Fe(HCO,),-+-2Ca(0H),+ 0 = Fe(OH); +2CaC0;+-2H,0.

Die fir die Enthartung theoretisch erforderlichen Chemikalienzu-
satze miissen an Hand einer eingehenden Analyse des Rohwassers er-
rechnet werden. Die einfachste Berechnung der Zusitze erfolgt nach
der Formel von PrEIFER wie folgt.

Auf je 1 Mol. jeder doppelkohlensauren Verbindung (ob Kalk oder
Magnesia) kommt 1 Mol. CaQ, ferner auf jedes Mol. Magnesia (gleich-
giiltig in welcher Verbindung) noch ein weiteres Mol. CaQ. AuBlerdem
kommt auf jedes Mol. Restharte NKH verursachender Verbindungen je
1 Mol. Na,CO, und auf je 1 mg/l CO, frei noch 1,275 mg Atzkalk.

In eine Formel gebracht, berechnen sich Kalk- und Sodazusatz! aus
der ermittelten Karbonatharte KH und der ermittelten Nichtkarbonat-
hdarte NKH sowie dem Magnesiagehalt (mg/l MgO) nach den Formeln:

Kalkzusatz (mg/l Ca0)=10x KH-+1,4MgO (mg/l1 MgO).

Sodazusatz (mg/l Na,CO,;)=18,9 x NKH.

Enthalt das Wasser auch noch freie Kohlensdure, so sind bei Ent-
hdrtung in der Kalte pro 1 mg/l CO,=1,3 mg Ca0 zusatzlich zuzugeben.
Bei der warmen Enthirtung entfallt dieser Zusatz, da die freie Kohlen-
siure und teilweise auch die Bikarbonat-Kohlensidure bei der Erwdrmung
entweichen.

Beispiel. Analysenbefund des Rohwassers: Gesamtharte (GH) = 12°, Karbonat-
harte (KH) = 6°, Nichtkarbonatharte (NKH) = 6°, Magnesiagehalt = 2 mg/l MgO.
Der theoretisch erforderliche Kalkzusatz ist dann = 10X 6 + 1,4 X 2= 62,8 mg/1 CaO.
Der Sodazusatz = 18,9 X 6 = 113,4 mg/l Na,CO,.

In der Praxis nimmt man fur Speisewasser einen um 20—50% uber den er-
rechneten Wert hinausgehenden Betrag an Soda (erforderliche Alkalitat des Speise-
wassers), wahrend ein UberschuB an Atzkalk zu vermeiden ist. Fur Betriebs-
wasser ist oft moglichst neutrales Wasser, also ohne SodauberschuB, wunschens-
wert. Je héher die Temperatur im Reiniger, um so weiter geht die Enthartung.
Bei 50—60° C verbleibt meist noch emme Harte von 3—4° im Wasser, wahrend
man bei 90° C auf 0,5—1° herunterkommen kann.

Bei Wassern, die nur sehr geringe Magnesiamengen aufweisen und dabei die
Kalksalze hauptsachlich als Restharte enthalten, kann auch die alleinige An-
wendung von Soda zu einem befriedigenden Ergebnis fuhren, falls nicht allzu
weitgehende Reinigung erforderlich ist. Bei einem Kesseldruck von 15 atu spaltet
sich namlich die Soda zu 65% in Atznatron und Kohlensaure, wobei die ent-
standene Natronlauge die Magnesiasalze als Hydroxyd fallt.

Atznatronverfahren. Die Reinigungsverfahren mit Atznatron konnen
je nach der Zusammensetzung des Rohwassers 1. ein reines Atznatron-

SO QOB

1 Samtliche Angaben uber Reinigungszusitze und Wassergehalte sind nach-
stehend in Milligramm pro Liter Wasser (mg/l) angegeben.
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verfahren, 2. ein Atznatron-Soda-Verfahren und 3. ein Atznatron-Kalk-
Verfahren sein. Jeweils treten 80 T. Atznatron an Stelle von 106 T.
Soda + 56 T. Kalk. Berechnen sich also nach der PrEIFERschen Formel
zur Reinigung des Wassers genau 106 T. Soda + 56 T. Kalk, so treten
dafur 80 T. Atznatron ein, und wir haben die reine Atznatronreinigung.
Berechnen sich aber auf 106 T. Soda weniger als 56 T. Kalk, so ist der
uberschieBende Teil Soda als Soda zuzusetzen, und wir haben die Atz-
natron-Soda-Reinigung, und wenn schliefilich auf 106 T. Soda mehr als
56 T. Kalk zu geben sind, so ist der uberschiefende Teil Kalk als Kalk
zuzusetzen, und wir haben die Atznatron-Kalk-Reinigung.

Bei diesem Verfahren bildet sich Soda aus Kalziumbikarbonat und
Atznatron. Diese gebildete Soda steht dann weiter zur Ausscheidung
der Resthdarte zur Verfugung. Der Vorgang spielt sich also in zwei
Phasen ab:

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

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

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

Barytverfahren. Das Barytverfahren wird in der Praxis nur selten durch-
gefuhrt. Handelt es sich um die Enthartung auB8ergewohnlich sulfatreicher Wasser,
dann ist seine Anwendung bisweillen zweckmaBig, da es 1n diesem Falle die sonst
emtretende zu starke Anreicherung des Kesselwassers mit Natriumsulfat ver-
hindert. Bei Anwendung von Bariumkarbonat verlauft der Proze8 nach folgender
Gleichung: BaCO,+ CaSO,=BaS0,+CaCO;. Die Fallung geht nur langsam
vor sich.

Phosphatverfahren. Neuerdings ist das Phosphatverfahren stark in Anwendung
gekommen, und zwar bei Hochdruckkesseln, weil hier die Soda in Natronlauge
und Kohlensaure gespalten wird und kemne Soda zur Fallung von Gips und Kalzium-
chlorid zur Verfugung stehen wurde. Da nun Phosphat (Trinatriumphosphat)
ahnlich wie Soda gipsfallend wirkt, aber nicht gespalten wird (also auch bei héchsten
Drucken im Kessel seine Wirkung behalt), so ist ber Kesseln mit hohem Druck
Phosphat der Soda in dieser Hinsicht uberlegen. Ein weiterer Vorzug des Phos-
phatverfahrens ist, daB schon ein geringer PhosphatuberschuB8 genugt, und daB
die Abscheidung durch Phosphat schneller vor sich geht als durch Soda. Da aber
der Phosphatpreis sehr hoch ist, so kommt dies Verfahren mehr als Nachent-
hartungsmittel in Frage. Ein PhosphatuberschuBl im Kessel verhindert, ahnlich
wie Soda, die Bildung von Kesselstein. Schon bei einem UberschuB von nur
20 mg/l P,;0; scheidet sich die Restharte des Speisewassers im Kessel schlamm-
artig und nicht in Form von Kesselsten aus. Trinatriumphosphat wird auch zur
Beseitigung von altem Kesselstein benutzt. AufBler Trinatriumphosphat wird auch
das Natriummetaphosphat (NaPO,) verwendet. Es liefert ein komplexes Natrium-
Kalzium-Metaphosphat, das in Losung bleibt.

Sauerstoffbeseitigung. Der Sauerstoff kann durch mechanische (Verrieselung),
thermische (Erhitzung auf 100°C) oder durch chemische Verfahren aus dem
Wasser entfernt werden. Die chemische Entgasung arbeitet mit Filtern aus Eisen-
spanen, die sich aber schnell mit einer Oxydschicht aberziehen und dann unwirk-
sam werden und deshalb unzweckmaBig sind. ZweckmaBiger ist ein Zusatz von
Natriumsulfit zum Wasser, doch ist der Preis recht hoch. Deshalb soll die Haupt-
menge Sauerstoff immer erst durch Vorreinigung mechanisch oder thermisch ent-
fernt werden. Die Verhinderung der Neuaufnahme von Sauerstoff durch das
Wasser (z. B. durch das Pumpwerk) ist meist sehr schwierig.
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Auf die systematische Eisen- und Manganbeseitigung, die sich bereits zu einem
groBlen Teil in der alkalischen oder Basenaustauschreinigung vollzieht und im ubrigen
auf dem Wege der Verrieselung in Gegenwart von Sauerstoffubertragern vorge-
nommen wird, kann hier nicht naher eingegangen werden.

Basenaustauschverfahren. Auf ganz anderer Grundlage als die vor-
besprochenen Reinigungsverfahren beruhen die Basenaustauschverfahren.
Hier werden dem Wasser keine Fallungschemikalien zugesetzt, sondern
das Wasser wird lediglich durch ein geeignetes Filter geschickt, wobei
ein Ionenaustausch .stattfindet, indem z.B. Kalk und Magnesia des
Wassers im Filter gegen Alkali ausgetauscht werden. AuBer den alteren
silikatischen Austauschern (Permutit usw.) sind in neuerer Zeit
Kunstharzaustauscher hinzugekommen (Wofatit).

a) Permutitverfahren. Beim Durchgang des Wassers durch die Filter-
masse (Zeolith, naturliches oder kunstliches Natriumaluminiumsilikat)
erfolgt ein Austausch der Hartebildner des Wassers, gegen das Natrium
des Zeoliths, so daf in dem entharteten Wasser die den Kalk- und
Magnesiasalzen entsprechenden Natriumsalze auftreten, wahrend Kal-
zium und Magnesium die Stelle des Natriums im Zeolith einnehmen:

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

Natrium-Permutit4+-CaS0, = Kalzium-Permutit+Na,SO, usw.
Im gereinigten Wasser tritt also an Stelle der Karbonatharte das
Natriumbikarbonat auf, und zwar liefert 1° KH =30 mg NaHCO,, das
nach dem Kochen weiterhin 19 mg Na,CO; im Liter Wasser bildet.
Dieser Gehalt an Soda reichert sich in storender Weise im Kessel an.
Das Kesselwasser ist nach dieser Hinsicht dauernd zu uberwachen (uber-
schussige Alkalitat) und haufiger abzulassen. Auch ist der Karbonat-
gehalt des Reinwassers fur manche Betriebswasser storend. Im ubrigen
ist die Enthartung des Wassers mit Permutit bei frischem Filter eine
fast vollstandige, so dal das Wasser oft bis auf 0° enthartet werden kann.

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

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

Als besondere Vorteile des Verfahrens sind zu nennen: Leichte Handhabung
und meist glatte Enthartung des Wassers. Demgegenuber werden folgende Nach-
teile des Verfahrens angegeben. Die Filtrationsgeschwindigkeit ist eine langsame.
Es sind also groBe und kostspielige Apparate erforderlich. Zur Regeneration wird
6—8mal so viel Kochsalz verwendet als Kalk vom Permutit gebunden worden
war. Zu hoher Chloridgehalt ist storend. Desgleichen freie Kohlensaure und die
Anreicherung von Karbonat im Reinwasser. Wasser mit erheblichen Mengen
Schwebestoffen fithren zu einer Verschlammung des Filters, wodurch die Leistungs-
fahigkeit des Filters abnimmt. Solche Wasser (vor allem Oberflachenwasser)
mussen unter Umstanden vorgereinigt werden. Hohere Temperaturen des Wassers
sind fur die Reinigung ungeeignet.

Das jetzt unter dem Namen Neo-Permutit im Handel befindliche
Filtermaterial ist nicht mehr so empfindlich gegen kohlensaurehaltiges
Wasser wie die fruher verwendeten Zeolithe und ist auch insofern
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vervollkommnet, als es etwas hohere Wassertemperaturen vertragt.
Wasser von etwa 35°C kénnen noch durch Neo-Permutit enthértet
werden.

b) Kunstharzaustauscher. Diese sind noch neueren Datums und sind
von der 1.G. in verschiedenen Marken als Wofatit in den Handel ge-
bracht worden. Sie haben sich bereits in der Praxis hervorragend be-
wahrt. Thre besonderen Vorteile sind u.a.: Hohes Kalkaufnahmever-
mdogen bei niedrigem Regenerierungsmittel-Verbrauch, groBe Reaktions-
geschwindigkeit und gute filtriertechnische Eigenschaften. AuBer zur
Wasserenthértung dienen sie auch zur Wasserentsalzung?.

Enthértung und Regenerierung spielen sich ahnlich ab wie bei Permu-
tit, z. B.:

CaS0, 4 Na,— Wofatit — Na,SO, | Ca— Wofatit,
Ca— Wofatit +2NaCl - Na,— Wofatit -+ CaCl,.

Wasserenthéirtung durch Komplexsalzbildung. Nach den bisher be-
sprochenen Verfahren wurde das Wasser durch Entfernung der Hérte-
bildner enthartet. Man hat aber in neuerer Zeit auch gelernt, die Harte-
bildner im Wasser unschddlich zu machen, ohne sie aus dem Wasser zu
entfernen. Dies geschieht durch Blockierung der Hartebildner, indem
letztere zu Komplexverbindungen umgesetzt werden, die gegen Seife
usw. nicht reagieren. Kines der ersten Produkte dieser Art war das
Phosphatpraparat Calgon, ihm folgten die Trilone (Trilon A und B
der I.G.). Diese Art der Enthartung eignet sich vor allem fur das Ent-
hérten kleinerer Wassermengen, fur das Nach-Entharten bereits vorge-
reinigten Wassers, fiir Spezialzwecke usw. Die genannten Produkte
entfernen gleichzeitig die bereits auf der Ware niedergeschlagene Kalk-
seife und dienen zum Firben von empfindlichen Farbstoffen 2.

Kontrolle des Reinwassers. Die Reinigungsanlage und das Rein-
wasser sind dauernd zu uberwachen. Es ist dabei darauf zu achten,
daBl der geforderte Reinheitsgrad und die gleichmiBige Zusammen-
setzung des Reinwassers gewahrt bleiben. Man priift hauptsdchlich auf
erreichten Enthartungsgrad und auf Alkalitat des Wassers gegen Phenol-
phthalein und gegen Methylorange. Im ubrigen kann man verschiedene
Wege einschlagen.

a) Nach NorLL bestimmt man im Reinwasser zunachst die Gesamt-
hérte nach dem BraoHERschen Palmitatverfahren (s. S. 35), ferner die
Karbonathéirte durch Titration mit 1/;,n-Salzsdure. Wird dabei die
Karbonathérte hoher als die Gesamtharte gefunden, so ist Alkali (Soda,
Atznatron) im Uberschu vorhanden. Wird dagegen die Gesamtharte
héher gefunden, so ist die Resthirte nicht vollig zur Ausfallung ge-
kommen. Bei gleich hoher Gesamt- und Karbonathdarte besteht die
Harte naturgemall nur aus Karbonathdrte. Bei der aus der Differenz
von Gesamt- und Karbonathsrte sich ergebenden Sodahdrte entspricht
je 1°=19mg/l Na,CO;. Will man sich davon iiberzeugen, in welcher
Hohe die einzelnen Hértebildner im Reinwasser vorhanden sind, so
wird die Magnesia bestimmt. Aus der Differenz von Gesamt- und
Magnesiahérte ergibt sich die Kalkharte.

1 Naheres s. RIcHTER: Melliand Textilber. 1939, S. 579.
? Naheres s. Trilon zur Wasserenthartung. Broschure 70956 der I.G.
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b) Nach RisTENPART! sollen im Reinwasser drei Werte in einem be-
stimmten Verhéltnis zueinander stehen: 1. P=die zur Neutralisierung
von 100 cem Reinwasser verbrauchten Kubikzentimeter /,5 n-Schwefel-
sdure gegen Phenolphthalein, 2. M = die zur Neutralisierung von 100 cem
Reinwasser verbrauchten Kubikzentimeter 1/, n-Schwefelsdure gegen
Methylorange, 3. H =die zur Héartebestimmung von 100 cem Reinwasser
verbrauchten Kubikzentimeter 1/,4 n-Seifenlosung (s. S.31). Das Ver-
hiltnis dieser drei Werte zueinander soll dann sein: 1. P>0,84, 2. M >2 P,
3. H<M. Ist P grofler (aber nicht viel grofier) als 0,84, M groBer als
2 P und H kleiner als M, so ist nach RISTENPART immer ein brauchbares,
weiches Wasser gesichert, das frei von Atzakalien ist und nur Spuren
Soda und Kalziumkarbonat enthalt und auch den hochsten Anforderungen
an ein Betriebswasser der Textilindustrie genugt.

Beispiele. Ein Rohwasser von 6,5° KH und 1,5° NKH wurde unsachgemaf
gereinigt und ergab bei der Nachprufung des Reinwassers folgende Ergebnisse:

1. P=0,3; M=5,5; H=6°. Es flo zu wenig Kalkwasser und Sodalosung.

2. P=2; M=3; H=4° Es floB zu wenig Kalkwasser.

3. P=0,8; M=3; H=15° Es floB zu wenig Sodalosung.

4. P=1,8; M=4,5; H=2,5°. Es floB zu viel Soda.

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

c) Nach der Anleitung der Firma Reisert pruft man das Reinwasser, weniger
genau, wie folgt. Wenn das Reinwasser nach der Zugabe von Chlorbariumlosung
mit Phenolphthalein Rotfarbung ergibt, so ist das Wasser atzalkalisch, und es
ist zu viel Kalkwasser oder Atznatron bei der Reinigung zugesetzt worden. Der
Gehalt an Atzalkali kann hierbei gleich titrimetrisch gemessen werden (s. a. S. 54).
Ein zu grofler Sodazusatz wird durch Titration mit !/;y n-Saure gegen Phenol-
phthalein (ohne Chlorbariumzusatz) erkannt. Ein Mangel an Soda wird durch die
Hirtebestimmung mittels Seifenlosung (s. S.30) erwiesen. Die drei Zahlenwerte
sollen sich mit den erfahrungsmafig festgelegten Zahlen bei normal gereinigtem
Wasser decken.

Priifung von Wasserenthértungsmitteln. Fiir die Priifung von Wasser-
enthirtungsmitteln oder Enthartungsverfahren bedient man sich ent-
weder des in Betracht kommenden Betriebswassers oder von Versuchs-
wissern bestimmter Zusammensetzung. Die Deutschen Normen DIN 8101
und 8102 empfehlen zwei verschiedene Versuchswasser A und B, die fiir
derartige Versuche geeignet sind.

Zusammensetzung von  Versuchswasser A Versuchswasser B
Gesamthédrte . . . . . 20° GH 20° GH

Karbonatharte . . . . 10° KHc,4-5° KHy 10° KHg,
Nichtkarbonatharte . . 5° NKHg, 5° NKHc, +5° NKHy,
Freie Kohlensaure . . 50 mg/l 5 mg/l

* Herstellung der Wasser A und B. Fur das Wasser A werden 1 je
11 dest. Wasser gelost bzw. aufgeschwemmt: 0,179 g CaCO,, 0,036 g MgO und
0,154 g CaS0,-2H,0. Fur Wasser B werden in 11 dest. Wasser gelost bzw. auf-
geschwemmt: 0,179 g CaCO,, 0,154 g CaS0,-2H,0 und 0,218 g MgSO,- 7H,02.

In jede dieser Losungen bzw. Suspensionen fur A bzw. B leitet man darauf
Kohlensaure, CO,, aus einer Bombe oder einem Krppschen Apparat ein, und zwar
mit einer solchen Geschwindigkeit, daB man die aufsteigenden Blasen noch leicht
zahlen kann. Dies wird so lange fortgesetzt, bis die urspringlich vorhandene
Trubung infolge Umwandlung der wasserunldslichen Karbonate 1n wasserlosliche

! RiSTENPART: Das Wasser in der Textilindustrie. Leipzig: Max von Criegern.

? Das Kalziumkarbonat, CaCO,, soll fein gefallt und rein sein, das Magnesium-
oxyd (MgO) soll chemisch rein, ebenso das kristallisierte Kalziumsulfat (CaSO, - 2H,0)
und das Magnesiumsulfat (MgSO,- 7H,0).
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Karbonate verschwunden ist. Dann gieBt man die mit uberschussiger CO, gesattigte
Flussigkeit durch emn Porzellansieb nach Art eines Regenfalles in emn genugend
groBes GefaB. Das ,,geregnete Wasser wird dann auf freie Kohlensaure untersucht
(s. S. 28) und das ,,Regnen* so lange wiederholt, bis die fur die beiden Wasser
vorgeschriebgnen Kohlensauregehalte (fur Wasser A = 50 m/l, fur Wasser B =
5 mg/l) erreicht sind. Die letzten Abweichungen konnen durch Mischungen aus
je einem an freier Kohlensaure zu reichen und einem zu armen Wasser jeweils
gleicher Art ausgeglichen werden, gemall der Mischungsformel:
r X%+ (100—z)a= 100k.

Es bedeuten:
r=mg/] freie CO, im kohlensaurereicheren Wasser,
a=mg/l freie CO, im kohlensaurearmeren Wasser,
k= gewunschter Gehalt an Kohlensaure.
2= Anzahl Kubikzentimeter an kohlensaurereicherem Wasser, das mit (100—zx) cem

kohlensaurearmerem Wasser gemischt werden soll.

Beispiel: r=60mg/l COy; a=10mg/l CO,; k=50 mg/l CO, Durch Ein-
setzen der Zahlen in die Gleichung ergibt sich fur « der Wert 80. Es sind also
80 ccm Wasser » und 20 ccm Wasser a zu mischen.

Die im Handel befindlichen Wasserenthartungsmittel sollten heute
alle obigen Deutschen Normen entsprechen. Zu solchen gehort z. B.
das Kalk-Ex (Burnus G.m.b.H., Darmstadt).

Empirische Ermittlung der Reinigungszusatze. Anstatt die erfor-
derlichen Reinigungszusatze auf Grund emer chemischen Untersuchung zu be-
rechnen, kann man auch die ungefahren Zusatze empirisch ermitteln, indem man
dem Probewasser in einer Serie von Ansatzen verschiedene, gemessene Mengen
von titriertem Kalkwasser und titrierter Sodaldsung zusetzt und nach erfolgter
Ausfallung der Hartebildner (am besten unter Erwarmung) sowie Klarung der
geremnigten Wasserproben die Gesamtalkalitat (MA), die Phenolphthaleinalkalitat
(PA) und die Gesamtharte (GH) ermittelt. Dasjenige Wasser, das gleichzeitig
die geringste MA, PA und GH aufweist, hat die richtigsten Zusatze erhalten. —
Man wird dieses empirische Verfahren im allgemeinen vermeiden, da es nur sehr
ungefahre Ergebnisse liefert und auch zeitraubend und umstandlich ist.

Siduren.

Schwefelsiure. H,S0,=98,1. Die am haufigsten vorkommenden
Verunreinigungen der technischen Sduren sind: Sulfate, Stickstoff-
verbindungen, Salzsdure, schweflige Sdure, Blei und Eisen. Die meisten
derselben sind fur Farbereizwecke belanglos auBer dem Eisen. Man be-
schrankt sich bei der Untersuchung deshalb meist auf die Prufung des
Sauregehaltes und des Eisengehaltes, ferner auf Farblosigkeit, Klarheit
und Salpetersdure?.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch (s. Tabelle). Fiir die
hochsten Konzentrationen ist die Spindelung unbrauchbar, da das
hochste spez. Gew. der Schwefelsaure bei 97—98% (spez. Gew. 1,8415)
liegt, wihrend 100%ig. Ware nur 1,838 spindelt.

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

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

¢) Gewichtsanalytisch. (Gesamt-SO,). Man fallt die siedendheiBe

verdunnte Losung (5:1000) mit wenig uberschussigem Chlorbarium,

1 Uber Bestimmung kleiner Mengen Salpetersaure s. OsswALD: Angew. Chem.
1936, S.153.
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laBt 15 Min. stehen, filtriert das Bariumsulfat ab, wascht auf dem Filter
gut aus und ghiht unter den bekannten VorsichtsmafBregeln.
1g BaSO, = 0,4 g H,S0,.

Bestimmung von Schwefelsaure in Sulfaten. Man entfernt
gegebenenfalls zuerst die dreiwertigen Metalle (Eisen, Tonerde, Chrom)
mit Ammoniak; auch grofere Mengen Kalksalze sind storend und sollten
vorher durch Fallen mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefallt
werden. Im ubrigen arbeitet man nach der Bariumchloridmethode wie
oben, nur in ganz verdunnter Losung und mit einem nur geringen Salz-
saureuberschull: Auf etwa 350—400 ccm Losung mit etwa 0,5 g Schwefel-
saure setzt man 1 g konz. Salzsaure zu, erhitzt die Losung zum Sieden
und fugt die zum Sieden erhitzte uberschussige Chlorbariumldésung in
einem Guf unter Riihren zu, laBt 1/, Std. stehen, filtriert, wascht, gluht
und wagt das Bariumsulfat wie oben.

Spez. Gew. und Gehalte von Schwefelsauren verschiedener

Konzentration.
S 15 | e | Gor | hm o | Be | ko | et | oBe | Ko
1,000 0 0,09 1,330 35,8 | 42,66 1,660 57,4 | 173,81
1,010 14 1,57 1,340 36,6 | 43,74 1,670 57,9 | 74,66
1,020 2,7 3,03 1,350 37,4 | 44,82 1,680 58,4 | 175,50
1,030 4,1 4,49 1,360 38,2 | 45,88 1,690 58,9 | 76,38
1,040 5.4 5,96 1,370 39,0 | 46,94 1,700 59,5 | 77,17
1,050 6,7 7,37 1,380 39,8 | 48,00 1,710 60,0 78,04
1,060 8,0 8,77 1,390 40,5 | 49,06 1,720 60,4 | 178,92
1,070 9,4 | 10,19 1,400 41,2 | 50,11 1,730 60,9 | 79,80
1,080 10,6 | 11,60 1,410 42,0 | 51,15 1,740 61,4 | 80,68
1,090 11,9 | 12,99 1,420 42,7 | 52,15 1,750 61,8 | 81,56
1,100 13,0 | 14,35 1,430 43,4 | 53,11 1,760 62,3 | 82,44
1,110 14,2 15,71 1,440 44,1 | 54,07 1,770 62,8 83,51
1,120 154 | 17,01 1,450 44,8 | 55,03 1,780 63,2 | 84,50
1,130 16,5 | 18,31 1,460 454 | 55,97 1,790 63,7 | 85,70

1,140 17,7 | 19,61 1,470 46,1 | 56,90 1,800 64,2 | 86,92
1,150 18,8 | 20,91 1,480 46,8 | 57,83 1,805 64,4 | 87,60
1,160 19,8 | 22,19 1,490 47,4 | 58,74 1,810 64,6 | 88,30
1,170 20,9 | 23,47 1,500 48,1 | 59,70 1,815 64,8 | 89,16
1,180 22,0 | 24,76 1,510 48,7 | 60,65 1,820 65,0 | 90,05
1,190 23,0 | 26,04 1,520 49,4 | 61,59 1,825 65,2 | 91,00
1,200 24,0 | 27,32 1,530 50,0 | 62,63 1,830 92,10

1,220 26,0 | 29,84 1,550 51,2 | 64,26 1,840 95,60

65,4
1,210 25,0 | 28,58 1,540 50,6 | 63,43 1,835 65,7 | 93,56
65,9
1,230 26,9 | 31,11 1,560 51,8 | 65,20 1,8405 — 95,95
1,240 27,9 | 32,28 1,570 52,4 | 66,09 1,8410 — 96,38
1,250 28,8 | 33,43 1,580 53,0 | 66,95 1,8415 — 97,35
1,260 29,7 | 34,57 1,590 53,6 | 67,83 1,8410 — 98,20
1,270 30,6 | 35,71 1,600 54,1 | 68,70 1,8405 — 98,52
1,280 31,5 | 36,87 1,610 54,7 | 69,56 1,8400 — 98,72
1,290 32,4 | 38,03 1,620 55,2 | 70,42 1,8395 — 98,77
1,300 33,3 | 39,19 1,630 55,8 | 71,27 1,8390 — 99,12
1,310 34,2 | 40,35 1,640 56,3 | 72,12 1,8385 — 99,31

1,320 | 350 | 41,50 | 1,650 | 56,9 | 72,96 {

Salzsiiure. HCl1=36,47. Die technische Sdure ist meist durch freies
Chlor, Eisenchlorid und organische Verbindungen gelblich gefarbt. Die
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Farberei verwendet hauptsdchlich die technische Saure von 19—21° Bé
mit rund 30% Salzsdure. Als Verunreinigungen kommen in Betracht:
Eisen, Chloride, Schwefelsaure, Sulfate; seltener freies Chlor, organische
Verbindungen, Salpetersiure, schweflige Saure.

Gehaltsbestimmung.

a) Ardometrisch s. Tabelle.

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

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

¢) Bestimmung von Chlorid-Chlor usw. Man titriert in 10 ccm
der Stammlésung (10:500) wie bei b die Gesamtsaure bis zum Neutral-
punkt und titriert nun das gebildete Chlorid mit 1/;, n-Silbernitratlésung
gegen neutrales Kaliumchromat bis zur beginnenden Braunung (= Ge-
samtchlor). Von diesem Betrag zieht man die Menge der ermittelten
Sdure ab (b) und erhalt so das Chlorid-Chlor. Voraussetzung hierbei ist,
daBl auBer Salzsdure keine anderen freie Sduren zugegen sind.

1 cem 1/, n-Silberlosung = 0,003647 HCIL.
Das Chloridehlor kann auch im Abdampfruckstand mit Silberlosung
bestimmt werden. Auch kann im Abdampfriickstand freie Schwefel-
sdure und Sulfat ermittelt werden. Die Differenz zwischen Gesamtsiure
und freier Salzsaure =fremde Saure.

Eisengehalt. Man dampft die Salzsdure auf dem Wasserbade ab
und bestimmt im Riickstande das Eisen kolorimetrisch (s.u. Wasser
S. 23). Der Eisengehalt darf fur manche Zwecke nicht uber 0,02%
betragen.

Bestimmung von Chlorin Chloriden. a) Gewichtsanalytisch.
Man sauert die Losung in der Kalte schwach mit Salpetersaure an, setzt
unter bestandigem Umriihren {iiberschiissige Silbernitratlésung zu, bis
sich der Niederschlag zusammengeballt hat und keine weitere Fallung mehr
entsteht, erhitzt zum Sieden, lafit den Niederschlag 1 Std. im Dunkeln
absetzen, filtriert durch einen Goochtiegel, trocknet bei 130° C bis zum
konstanten Gewicht und wagt das Chlorsilber.

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

b) Direkte Silbertitration nach MonR. Kleine Chloridmengen
werden am besten bestimmt, indem man die Lésung neutralisiert, mit
wenigen Tropfen Kaliumchromatlosung versetzt und mit !/, n-Silber-
lésung bis zur Bréunung titriert.

1 cem /9 n-Silbernitratlésung = 0,003546 ¢ Cl.

c) Indirekte Silbertitration nach VoLEARD. Man sauert die
Losung schwach mit Salpetersaure an, versetzt mit einigen Kubikzenti-
metern Eisenalaunlésung als Indikator und dann mit einem gemessenen
UberschuB von 1/, n-Silbernitratlosung. Der UberschuB der Silber-
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lésung wird nun mit !/;, n-Rhodanammoniumlésung zurucktitriert. So-
bald alles Silber gebunden ist, tritt die rétliche Rhodan-Eisen-Reaktion
auf. Die zugesetzte Menge Silberlosung, abziiglich der verbrauchten
Rhodanmenge, entspricht der zur Abséttigung des Chlors verbrauchten
Menge Silberlgsung.

1 cem 1/,, n-Silberlésung = 0,003546 g Cl.

d) Unlésliche Chloride. Man kocht die Salze mit konz., chlor-
freier Sodalésung bzw. Kali- oder Natronlauge, filtriert, neutralisiert
das Filtrat und bestimmt das Chlor nach einem der vorbeschriebenen
Verfahren.

Spez. Gew. und Gehalte von Salzsaure verschiedener

Konzentration.
Ser Qo |« m | Ogui [ Sper Gew | e | Ogre | Sper G | g | Oy
1,000 , 0,0 0,16 1,075 10,0 | 15,16 1,145 18,3 28,61
1,005 | 0,7 1,15 1,080 10,6 | 16,15 1,150 18,8 29,57
1,010 | 14 2,14 1,085 11,2 | 17,13 1,152 19,0 | 29,95
1,015 ! 2,1 3,12 1,090. 11,9 } 18,11 1,155 194 | 30,55
1,020 2,7 -4,13 1,095 12,4 | 19,06 1,160 19,8 31,52
1,025 ! 3,4 5,15 1,100 13,0 | 20,01 1,163 ~ | 20,0 | 32,10
1,030 | 4,1 6,15 1,105 13,6 | 20,97 1,165 20,3 32,49
1,035 | 4,7 7,15 1,110 14,2 | 21,92 1,170 20,9 33,46
1,040 | 54 8,16 1,115 14,9 | 22,86 1,171 21,0 | 33,65
1,045 | 6,0 9,16 1,120 15,4 | 23,82 1,175 21,4 34,42
1,050 | 6,7 10,17 1,125 16,0 | 24,78 1,180 22,0 35,39
1,066 | 74 11,18 1,130 16,5 | 25,75 1,185 22,5 | 36,31
1,060 | 8,0 12,19 1,135 17,1 | 26,70 1,190 23,0 37,23
1,065 | 8,7 13,19 1,140 17,7 | 27,66 1,195 23,5 38,16
1,070 | 94 | 14,17 1,1425 | 18,0 | 28,14 1,200 24,0 39,11

Umrechnung fur Salzsaure von 20° Bé.
Emem Liter Salzsaure von 20° Bé entsprechen:

1,301 Salzsaure 16° Bé 1,071 Salzsaure 19°Bé | 0,901 Salzsaure 22° Bé
1,201 ' 17° ,, 1,001 ’ 20° ,, ’ 0,861 v 23° .
1,141 ' 18° ,, 0,951 ’s 21°,, | 0,801 v 24°

Salpetersiure. HNO;=63,0. In Farbereien selten gebraucht als
35—36 griidige Ware vom spez. Gew. 1,32 und von rund 50% HNO,.
Gehaltsbestimmung. Man 16st 25 g Saure zu 500 cem und titriert
50 cem der Losung mit n-Natronlauge gegen Phenolphthalein.
1 cem n-Natronlauge = 0,063 g HNO; (Gesamtsaure).
Fremde Sauren werden gesondert bestimmt und von dem Gesamtsdure-
gehalt in Abzug gebracht.

Schweflige Sdure (Schwefeldioxyd). SO,=64,06. Farbloses, nicht-
brennbares Gas von charakteristischem, stechendem Geruch. Die
gesittigte wisserige Losung enthalt bei 10°C = 10—11%, bei 20° C=
4,5% S0, In wisseriger Losung oxydiert sich die schweflige Saure
leicht zu Schwefelsdure und verliert infolge Verdunstung an ihrem Gehalt.
Bestandiger sind die Salze (Sulfite). Die Saure kommt als fliissige Saure
in Druckflaschen, fiir den Kleinverbrauch auch als wisserige Losung
mit einem Gehalt von 5—6% SO0, (das ,,Schwefelwasser des Farbers)
in den Handel. Als gasformige Sdure wird sie auch vom Verbraucher
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durch Verbrennen von Schwefel (Schwefelkammer, Schwefelkasten) fiir
Bleichzwecke erzeugt.

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

b) Azidimetrisch (Gesamtsdure). Bei Anwendung von Methyl-
orange ist der Neutralpunkt erreicht, wenn alle schweflige Saure in
Bisulfit (NaHSO;) ubergefuhrt ist, bei Phenolphthalein, wenn die
schweflige Sdure neutrales Sulfit (Na,SO;) gebildet hat. Der Farben-
umschlag bei Methylorange ist scharfer als bei Phenolphthalein.

H,80,+NaOH = NaHSO,;+H,0 (= Neutralpunkt bei Methylorange).

H,S0,-+2NaOH=Na,80;+2H,0 (= Neutralpunkt bei Phenolphthalein).
Demnach bedeutet:

1 cem n-Natronlauge gegen Methylorange = 0,064 g SO,.
1 ccm n-Natronlauge gegen Phenolphthalein = 0,032 g §02.

¢) Jodometrisch (Gesamt-S0,). Schweflige Saure wird durch Jod
zu Schwefelsiure oxydiert nach der Gleichung:

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

Man titriert zweckmaBig eine mit 5 cem verdunnter Schwefelsaure
(1:4) versetzte, genau gemessene vorgelegte und dann weiter mit Wasser
verdiinnte Menge, etwa 50 ccm 1/;, n-Jodlésung, langsam und unter
stetem Riihren mit der zu prufenden, mit ausgekochtem dest. Wasser
stark verdiinnten (z. B. 10:1000) schwefligen Sdure, zuletzt unter Zugabe
von Stdrkelosung bis zur Entfarbung.

1 cem Y,y n-Jodlosung = 0,0032 g SO,.

Wenn man umgekehrt die Jodlésung in die schweflige Saure einlaufen laft,
verlauft der ProzeB nur dann quantitativ im Sinne obiger Gleichung, wenn die
schweflige Saure hochstens 0,04% SO, enthalt. Um Verluste an schwefliger Saure
zu vermeiden, kann man auch in der Weise verfahren, daB man eine bestimmte,
genau gemessene Menge der Schwefligsaurelosung in eine Glasstopselflasche ein-
laufen IaB8t, die einen UberschuB an 1/,, n-Jodlosung enthalt. Dann titriert man
den Joduberschu mit /,, n-Thiosulfatlosung zuruck (s.u. Thiosulfat) und be-
rechnet den Jodverbrauch.

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

NaHSO0, +H,0,= NaHSO, +H,0.

Ist die schweflige Saure frei von Schwefelsaure und von Sulfaten, so kann das
aus der schwefligen Saure gebildete Bisulfat auch als Bariumsulfat bestimmt werden.

Fliissige schweflige Saure. Man leitet aus dem Druckgefi einige
Gramm in einen mit verdinnter Natronlauge beschickten Absorptions-
apparat, der vorher genau gewogen ist, ein, bestimmt die Gewichtszunahme
des Apparates, fullt auf Vol. auf und bestimmt in einem aliquoten Teil
der Losung den Gehalt an SO, jodometrisch (s. a. Natriumsulfit).

Verunreinigungen. Hauptsdchlich Schwefelsaure, die direkt oder
im Abdampfriickstand als Bariumsulfat bestimmt wird. Im Abdampi-
ruckstand werden auch alle nichtfhichtigen metallischen Bestandteile
u. dgl. gefunden.
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Spez. Gew. und Gehalt der wasserigen schwefligen Saure bei 15°.

Spez Gew. % SO, Spez Gew. % S0, Spez Gew % SO, Spez. Gew. % S0,
1,0028 0,5 1,0168 3,0 1,0302 5,6 1,0426 8,0
1,0056 1,0 1,0194 3,5 1,0328 6,0 1,0450 8,6
1,0085 1,5 1,0221 4,0 1,0353 6,5 1,0474 9,0
1,0113 2,0 1,0248 4,5 1,0377 7,0 1,0497 9,5
1,0141 2,56 1,0275 5,0 1,0401 7,5 1,0520 10,0

Ameisensiure. H-COOH=46,0. Mit Wasser in jedem Verhaltnis

mischbar. Siedepunkt=99°C. Spez. Gew.=1,227. Reaktionen: Beim
Erwarmen mit Silbernitrat wird metallisches Silber, mit Quecksilber-
chlorid wird Quecksilberchlorur ausgeschieden. Durch konz. Schwefel-
saure wird Ameisensaure zu Kohlensaure oxydiert. Die Saure kommt
meist als 85—90%ig. Ware von vorzuglicher Reinheit in den Handel.

Gehaltsbestimmung. a) Araometrisch, s. Tabelle.

b) Azidimetrisch (Gesamtsaure). 20 g Sdure werden zu 500 ccm
in Wasser gelost und 50 ccm der Losung mit n-Lauge gegen Phenol-
phthalein titriert.

1 cem n-Lauge = 0,046 g Ameisensaure.

¢) Oxydimetrisch. Etwa 0,4 g Ameisensaure (entsprechend 10 ccm
obiger Stammlésung 20:500) werden mit Schwefelsaure angesauert und
bei 60° mit !/; n-Permanganatlosung bis zur dauernden Rotung titriert.
Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung:

5H-COOH +2KMnO, +4H,S80, = 2KHSO, + 2MnS0, - $H,0 +5C0,.
1 cem /; n-Permanganatlosung = 0,0046 g Ameisensaure.

Verunreinigungen. Eskommenseltener Eisen-, Kupfer- und Bleisalze
als Verunreinigung vor. Der Abdampfruckstand soll nur Spuren enthalten.

Trennung von Ameisen- und Essigsaure. Man behandelt das
Séuregemisch mit einem UberschuB von Bleikarbonat, filtriert vom
uberschiissigen Bleikarbonat ab, dampft das Filtrat auf kleines Vol.
ein und versetzt mit viel Alkohol: Das gebildete Bleiformiat bleibt un-
gelost, wahrend das Bleiazetat in Losung geht. Man filtriert, wascht das
ungeloste Bleiformiat auf dem Filter mit Alkohol nach, trocknet und wagt.

Bestimmung von Ameisensidure in Formiaten. Man bestimmt
die Ameisensdure a) nach der Destillationsmethode wie die Essigsaure
in Azetaten (s. d.), b) durch Chaméleontitration wie Ameisensaure (s. 0.),
c) bei Alkaliformiaten durch Titration mit n-Schwefelsiure gegen Methyl-
violett (s.u. Azetaten).

Spez. Gew. und Gehalte von Ameisensaure bei 15°.

Spez Gew. Gg:ﬁ;:f' Spez. Gew. Gg:;;;;/" Spez. Gew. Gg:ﬁ;z‘ Spez. Gew. Gg:;i;Z’
1,0025 1 1,0225 9 1,1150 45 1,1900 80
1,0050 2 1,0250 10 1,1240 50 1,2020 85
1,0075 3 1,0390 15 1,1380 55 1,2130 90
1,0100 4 1,0530 20 1,1470 60 1,2170 92
1,0125 5 1,0665 25 1,1570 65 1,2190 94
1,0150 6 1,0800 30 1,1700 70 1,2230 97
1,0175 7 1,0925 35 1,1820 75 1,2270 100
1,0200 8 1,1050 40
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Essigsiiure. CH;-COOH =60,0. Mit Wasser in jedem Verhaltnis
mischbar.

Gehaltsbestimmung. a) Araometrisch. Die Essigsdure zeigt
bei 43 % und bei 100% das gleiche spez. Gew. von 1,0553 und bei 77—80%
das héchste spez. Gew. von 1,0748. Bei der Spindelung der Sdure ist
deshalb Vorsicht geboten: Zeigt die Saure das spez. Gew. uber 1,0553,
so ist weiter durch geringe Verdunnung mit Wasser und nochmalige
Spindelung zu prifen. Nimmt das spez. Gew. ab, so war die Sdure unter
77—80% (43—77%), nimmt es zu, so war sie uber 77—80% (77—100%).
S. Tabelle.

b) Titrimetrisch. Man lést je nach Stirke der Siure 20—50 g
zu 1000 ccm und titriert 50 com der Losung mit n-Lauge gegen Phenol-
phthalein. -
1 cem n-Lauge = 0,06 g Essigsdure (bzw. Gesamtsaure).

Bei stark gefirbten Badern bedient man sich auch mitunter der
Tiipfelungsmethode mit Lackmuspapier. Man kann auch nach MoHR mit
iiberschussigem, genau gewogenem Kalziumkarbonat behandeln, filtrieren,
den Riickstand mit heiBem Wasser waschen und das iiberschiissige
Kalziumkarbonat mit n-Sdure gegen Methylorange titrieren. Aus dem
Verbrauch der Sdure an Karbonat berechnet sich der Essigsauregehalt.

1g CaCO;=1,2 g Essigsaure,

1 cem n-Saure=0,05g CaCO;= 0,06 g Essigsaure
Bei teerhaltigen Bddern od. dgl. wendet man die Destillationsmethode
(s. w. u. Azetaten) an.

Verunreinigungen. Die synthetische Essigsaure ist fast chemisch
rein. Sie wird notigenfalls auf Aldehyde, Schwefelsaure, oxydable Stoffe
und Abdampfruckstand gepriift und soll frei von Mineralsauren und
Eisen sein. Freie Schwefelsdaure findet man im Abdampfrickstand.

Bestimmung der Essigsaure in Azetaten. a) Destillations-
verfahren. Man versetzt etwa 5 g der Probe m1t 50 cem Wasser und 50 ccm
Phosphorsaure (spez. Gew. 1,2) und destilliert fast bis zur Trockne in eine
Vorlage. Dem Retortenruckstand setzt man noch 1—2mal 50 cem Wasser
zu und destilliert die letzten Reste Essigsdure wieder ab. Die Destillate
werden vereinigt und mit n-Lauge gegen Phenolphthalein titriert.
Fluchtige Sauren werden mit erfafBt.

1 cem n-Lauge = 0,06 g Essigsaure (bzw. fluchtige Gesamtsaure).
b) Alkaliazetate. Man neutralisiert genau und titriert bei Siedehitze
mit n-Schwefelsdure gegen Methylviolett bis zum Farbenumschlag nach
Blaugrun.
1 cem n-Schwefelsaure = 0,06 g Essigsaure.

Spez. Gew. und Gehalte der Essigsaure bei 15°.

Spez Gew ‘ % Spez Gew ! % Spez. Gew % Spez Gew ‘ %
1,0007 ' 1 1,0185 \ 13 1,0553 43 1,0746 ' 75
1,0022 2 1,0228 16 1,0571 45 1,0748 77—80
1,0037 3 1,0284 20 1,0615 50 1,0739 85
1,0052 4 1,0350 25 1,0653 55 1,0713 90
1,0067 5 1,0412 30 1,0685 60 1,0660 95
1,0098 7 1,0470 35 1,0712 65 1,0553 100
1,0142 10 1,0523 40 1,0733 70
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Milchsiiure (Garungsmilchsaure). CH;-CH(OH)-COOH=90. Kommt
als gelblich gefarbte, mehr oder weniger dickfhissige, in Wasser leicht
losliche Flussigkeit meist in den handelsublichen Konzentrationen von
50, 60 und 80% Gesamtmilchsdure in den Handel.

Gehaltsbestimmung. Nach TROTMAN ist es wegen der zwei in
der technischen Milchsaure vorkommenden Anhydride wichtig, da die
zu titrierende Lésung etwa 1/;, normal ist. Man 16st demnach etwa 18 g
50%ig. bzw. 12 g 80%ig. Milchsaure zu 1000 ccm in Wasser. Alsdann
titriert man (1. Titration) 25 ccm der Losung mit !/;, n-Natronlauge
(moglichst kohlensdurefreier) gegen Phenolphthalein bis zur bleibenden
Rotung (={freie Milchsdure, Verbrauch z. B. @ cem Lauge). Nun setzt
man der titrierten Losung einen gemessenen Uberschuf von etwa
30 cem 1/, n-Natronlauge zu, erwarmt 10 Min. auf siedendem Wasser-
bade (oder 148t eine halbe Std. kalt stehen), um das Milchsaureanhydrid
zu zersetzen, fugt dann 40 cem !/, n-Schwefelsdure zu, kocht zur Ver-
treibung der Kohlensaure und titriert (2. Titration) den Saureuberschufl
mit 1/,, n-Lauge wieder zuruck. Der Alkaliverbrauch bei dieser 2. Titration
(unter Abzug der zugesetzten 40 cem 1/;, n-Schwefelsaure) mag b ccm
1/, n-Lauge betragen (= Anhydridgehalt). Die titrierte Menge der Losung
(25 ccm) enthalt dann: @ x 0,009 g freie Milchsaure und (a+-b) 0,009 g
freie Milchséure + Anhydrid; der Anhydridgehalt =5 x 0,009 g, als Milch-
saure ausgedriickt. .

Qualitativer Nachweis von Milchsaure. Milchsaure ist durch die Kristall-
bildung ihrer Zink- und Magnesiumsalze charakterisiert. Ferner durch die Bildung

von Azetaldehyd 1. beim Erwarmen mit Schwefelsaure, 2. durch Permanganat-
losung, 3. durch Bichromat und Schwefelsaure.

Ausfuhrung der Schwefelsaurereaktion. Man verwendet verdunnte Milchssure-
losungen, nicht uber 2%. 0,2 cem einer 2%1g. Milchsaurelosung versetzt man
mm Reagensglas mit 2 cem Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,84 und erwarmt 2 Min.
im Wasserdampfbade. Der entwickelte Aldehyd wird schon an dem Geruch er-
kannt. Man uberzeugt sich ferner durch die Guajakol- oder Kodemprobe (s. u.
Appretur auf der Faser).

Verunreinigungen. Fremde Sauren, wie Schwefelsaure, Salzsaure (frei oder
ebunden), Essigsaure, Oxalsaure, Buttersaure. Bestimmung von Sulfat und
chwefelsaure: Man fallt die Sulfate in der Originalprobe mit der 10fachen Menge

96 %ig. Alkohols, lait zur vollstandigen Ausscheidung 15 Min. stehen, filtriert,
vertreibt den Alkohol auf dem Wasserbade und bestimmt die freie Schwefel-
saure mit Chlorbarium. Oder man bestimmt die Gesamtschwefelsaure der Probe
mit Bariumchlorid und die Sulfatschwefelsaure in der Asche. Die Differenz beider
Bestimmungen entspricht dann der freien Schwefelsaure. Bestimmung von Chlorid
und Salzsaure: Man bestimmt den Chloridgehalt in der Asche (Chlorid-Chlor).
Eme zweite Probe wird erst genau neutralisiert, dann verascht und auf Gesamt-
chlor untersucht (Chlorid-Chlor + freie Salzsaure). Die Differenz beider Be-
stimmungen entspricht dem Gehalt an freier Salzsaure. Ameisensaure in der
Milchsaure wird qualitativ mit Silbernitrat oder mit Quecksilberchlorid nach-
gewiesen (s. a. u. Ameisensaure). Zur quantitativen Bestimmung wird die Ameisen-
saure durch Wasserdampfdestillation ubergetrieben und im Destillat bestimmt,
wobei allerdings fluchtige Sauren, wie Essigsaure, mitgemessen werden. Uber den
Identitatsnachweis von Milchsaure s. u. Appretur auf der Faser.

Milchsdure in Laktaten. Man oxydiert die Milchsdure nach
UrzERr-SEIDEL mit Permanganat zu Oxalsiure und bestimmt diese.
Man kann auch nach SzEBERENYI die Milchsaure mit Chromsaure zu
Essigséure oxydieren, diese abdestillieren und im Destillat bestimmen.

Heermann, Untersuchungen, 7 Aufl 4
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Oxalsiure. COOH.COOH-2H,0=126,1. 100 T. Wasser l6sen bei
15°=10"T., in der Hitze 40 T. Saure. Ist durch ihr Reduzierungsver-
moégen und die Bildung des schwerloslichen Kalksalzes ausgezeichnet.
Kommt recht rein in den Handel. Verunreinigungen: Schwefelsdure,
Eisen, Kupfer, Blei. Unterscheidung von Weinsdure usw. s. u. Weinsaure.
Heute nur wenig gebraucht.

Gehaltsbestimmung. a) Azidimetrisch (Gesamtsiure). Man
16st 20—25 g zu 500 cem und titriert 25—50 cem der Losung mit n-Natron-
lauge gegen Phenolphthalein.

1 ccm n-Lauge = 0,063 g kristallisierte Oxalsaure (Gesamtsaure).

b) Oxydimetrisch (Oxalsaure+ Oxalat). Man versetzt 20 cem
der obigen Losung 20:500 mit 20 cem Schwefelsdure (1:3), erwdarmt
auf dem Wasserbade auf etwa 70° und titriert mit 1/, n-Permanganat-
16sung bis zur dauernden Rotfarbung.

1 cem 1/, n-Chamaleonlosung = 0,0315 g kristallisierte Oxalsaure.

Enthalt die Oxalsaure freie Schwefelsiure und ist sie aschefrei, so
entspricht die Differenz obiger Bestimmungen a-—b=Schwefelsaure.
Ist sie frei von Schwefelsaure und oxalathaltig, so ist @ =freie Oxalsdure,
b—a =gebundene Oxalsaure.

Bestimmung der Oxalsaure in Oxalaten. a) Oxydimetrisch
wie oben. b) Gewichtsanalytisch: Man versetzt die neutrale Oxalatlosung
mit einigen Tropfen Essigsaure, erhitzt zum Sieden, fallt mit kochender
Chlorkalziumlésung, laft 12 Std. stehen, filtriert, wascht mit heilem
Wasser, verbrennt nafl im Platintiegel, gluht vor dem Geblase und wagt
das Kalziumoxyd. Schwermetalle sind vorher zu entfernen.

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

Weinsdure (Rechtsweinsdure). COOH-CH(OH)-CH(OH)-COOH =
150,1. L.k.W.=135:100. Meist als raffinierte Kristallware von guter
Reinheit gebraucht. Charakterisiert durch die Schwerloslichkeit ihres
Kalk- und sauren Kaliumsalzes (Weinstein), durch ihr Reduzierungs-
vermdgen und die Rechtsdrehung des polarisierten Lichtes (im Gegensatz’
zur isomeren Linksweinsaure). Verunreinigungen: Salzsaure, Schwefel-
siure, Oxalsdure, Spuren Eisen, Blei, Kalk. Sie soll klarléslich sein
und nur Spuren Gliuhruckstand enthalten.

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

1 cem n-Lauge = 0,075 g Weinsdure (Gesamtsaure).
Starkgefarbte Bader werden unter Umstanden unter Tiipfelung auf
Lackmuspapier titriert.

b) Gewichtsanalytisch (bei stark verunreinigten Waren). Man
neutralisiert die Losung mit n-Lauge, fallt mit Chlorkalziumlésung als
Kalziumtartrat, filtriert, wascht nach, trocknet, gliiht vor dem Geblase
und wigt das Kalziumoxyd.

1lg CaO = 2,6765 g Weinsaure.
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¢) Oxydimetrisch (bei kleinen Mengen). Man siuert mit Schwefel-
saure an und titriert nahezu kochendheill mit gegen reine Weinsaure
eingestellter Permanganatlosung :

CH,0,+30=2H-COOH (Ameisensaure)-H,0 +2CO,.

Qualitative Unterscheidung von Wein-, Oxal- und Zitronensaure.
Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure: Die Weinsaure verkohlt sofort, die
Zitronensaure langsam.

Be1 Zusatz von Silbernitrat zur neutralisierten Losung: Weinsaure liefert
einen Niederschlag von Silbertartrat, das in Ammoniak léslich ist; die ammoniaka-
lische Silberlosung gibt beim Erwarmen emen Silberspiegel. Zitronensaure reagiert
ahnlich, gibt aber keinen Silberspiegel.

Bei Zusatz von Chlorkalziumlésung zur genau neutralisierten Losung:
Weinsaure liefert einen Niederschlag von Kalziumtartrat. Der filtrierte und ge-
waschene Niederschlag lost sich in Essigsaure und (wenn karbonatfrei) in Natron-
lauge. Aus letzterer Losung in Natronlauge fallt das Tartrat beim Kochen
wieder aus. Kalziumoxalat fallt nicht wieder aus. Zitronensaure liefert
uberhaupt keinen Niederschlag von Kalziumzitrat in der Kalte, wohl aber beim
Aufkochen. Beim Abkuhlen lost sich der Niederschlag wieder auf.

Ber der Behandlung mut Chlorkalzium und Essigsaure: Eine maflig konz.
Losung von Natriumtartrat gibt einen Niederschlag von Weinstein. Zitrate geben
keinen Niederschlag.

Auf Zusatz von einem Tropfen Eisensulfat (Ferrosulfat) zu einer verdunnten
Losung von Weinsaure oder Tartrat, darauf von ein paar Tropfen Wasserstoff-
superoxyd und von einem UberschuB8 von Natronlauge: Weinsaure liefert violette
Farbung (die durch schweflige Saure verschwindet); Zitronensaure und Oxalsaure
geben diese Reaktion nicht.

Bestimmung von Weinsaure in Tartraten. Man entfernt erst
die Schwermetalle (z. B. das Antimon im Brechweinstein durch Schwefel-
wasserstoff) und fallt die Weinsaure, wie oben beschrieben, als Kalksalz.

Zitronensiiure (Zitronensaft).

COOH-CH,- C(OH)-COOH-CH,- COOH-H,0=210,1.
Farblose Kristalle, die bei 135° im Kristallwasser schmelzen. 100 T.
Wasser losen bei 15°=133 T., bei 100°=200 T. kristallisierte Saure.
Nichtfluchtig, durch die Schwerloslichkeit des Kalksalzes in der Hitze
charakterisiert. Kommt in Kristallform und als braungefdrbter tech-
nischer Zitronensaft (von 25—32%) in den Handel. Uber die Unterschei-
dung von Zitronen-, Wein- und Oxalsaure s. u. Weinsaure.

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

1 ccm n-Lauge = 0,07 g kristallisierte Zitronensaure (Gesamtsaure).
Bei sehr stark gefarbten Saften soll man zur besseren Feststellung des
Neutralpunktes eine geringere Menge zur Titration verwenden. Notigen-
falls wird auch auf Lackmuspapier getupfelt.

b) Fallungsmethoden, z.B. als zitronensaurer Kalk (bei Ab-
wesenheit von Oxalsaure, Weinsaure und Schwefelsdure), werden in
Textilbetrieben selten ausgefuhrt.

Ammoniumverbindungen.

Ammoniak (Salmiakgeist). NH;=17,0. Im Handel als fliissiges
Ammoniak in Druckflaschen und als wasseriges Ammoniak. Die technisch
meist gebrauchte Ware ist das wasserige Ammoniak mit 25% NH,; vom

4%
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spez. Gew. 0,91. Wegen der Fhichtigkeit des Ammoniaks nimmt der
Gehalt der wdsserigen Losungen dauernd ab. Als Verunreinigungen
kommen vor: Karbonat, geringe Mengen teeriger Stoffe, Alkohol, Azeton;
seltener: Sulfat, Sulfid, Chlorid und Kupfer. Eine farblose Ware vom
garantierten Gehalt ist fur die meisten Zwecke der Farberei aus-
reichend. Im Abdampfrickstand werden alle nichtfluchtigen Fremd-
korper gefunden.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch, s. Tabelle.

b) Alkalimetrisch (Gesamtalkali). Man lost etwa 25 g der Probe
unter VorsichtsmafBregeln (Verdunstung des Ammoniaks!) zu 500 cem
und titriert 50 ccem der Losung mit n-Saure gegen Methylorange oder
Lackmustinktur. Phenolphthalein ist unbrauchbar.

1 ccm n-Saure = 0,017 g NHj.

Verdunstungsverluste wahrend des Ruhrens beim Titrieren werden vermieden,
wenn man die zu titrierenden 50 cem der Stammlosung in ein Becherglas mit
50 com n-Schwefelsaure einlaufen laBt, den UberschuB an Saure mit n-Natron-
lauge zurucktitriert und den Ammoniakgehalt aus dem Saureverbrauch berechnet.

¢) Kolorimetrisch (bei Spuren). Mit NESSLERs Reagens (s.u.
Wasser).

Spez. Gew. von wasserigen Ammoniaklésungen bei 15°

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

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

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

Von technischen Salzen verwendet man zweckmaBig 1/,, Grammagquivalent
Ammoniak, also etwa 1,7 g. Hierfur genugen fur die Destillation 10 cem 10%ig.
Natronlauge und 25 cem n-Schwefelsaure als Vorlage. Von stark verdimnten
Bddern od. dgl. wendet man entsprechend mehr an. Fur haufig vorkommende
Ammoniakdestillationen bedient man sich gerne einer der vielen speziellen
Ammoniak-Destillier-Vorrichtungen.

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

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

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

Ammoniumsalze. Die meisten Ammoniumsalze verfliichtigen sich
beim Gluhen (auBler Ferrozyanammonium, Ammonvanadinat u.dgl.).
Man pruft im allgemeinen (aufler auf Ammoniak, s. 0.} auf Aussehen,
Feuchtigkeitsgehalt, Klarloslichkeit, Gluhmickstand; gelegentlich auch
auf Eisen, Sulfat, Chlorid, Kalk u.dgl. Die wichtigsten Ammonium-
salze sind folgende.

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

100 T. Wasser losen Ammoniumsulfat

60 |70
86,9 | 89,6

80
92,2

20
76,3

30
79

40
81,6

50
84,3

bei °C. . .
Gew.-T.

0
71

10
73,7

90 100
94,6 | 97,5

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen bei 19°.

32

16 40
1,092 | 1,183

1,228

50
1,289

1
1,006

Gew.-% . .
Spez. Gew.

2 4 8
1,012 | 1,023 | 1,046

Ammoniumechlorid, Salmiak. NH,C1=53,5. Kommt in Kuchen
und kleinen Kristallen in den Handel. Das Salz ist hygroskopisch.

100 T. Wasser losen Ammoniumchlorid

20
37,3

110
772

bei °C . .
Gew.-T.. .

40 60
46,2 55

0 10 80 100
28,4 32,8

64 72,8

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen bei 15°
\

2 ‘ 4 ‘ 8

1,006 1,013 | 1,025

16
1,048

Gew.-% . .
Spez. Gew..

1
1,003

26,3 (gesattigt)
1,077

Ammoniumkarbonat (Hirschhornsalz, fluchtiges Laugensalz). Je nach
Sattigungsgrad unterscheidet man: 1. Neutrales Salz = (NH,),CO,- H,0, 2. halb-
saures Salz = (NH,),CO,- 2NH,HCO,, 3. saures Salz = (NH,)HCO,, 4. karbamin-
saures Salz = (NH,)CO,(NH,). Das kaufliche kohlensaure Ammonium, das Hirsch-
hornsalz des Handels, steht zwischen den zwei letztgenannten: (NH,HCO,).
(NH,CO,NH,) und enthalt etwa 31% NH,. Das Salz gibt an der Luft Ammoniak
ab und lost sich langsam 1 Wasser. Die Losung reagiert stark alkalisch.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Ammoniumkarbonatlésungen.

Gew.-% . .
Spez. Gew.

14,75
1,05

44,9
1,141

6 | 996
1,022 | 1,034

19,83 | 25,7
1,067 | 1,086

29,7 | 35,85
1,1 1,117
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Ammoniumazetat CHy- COONH,;= 77,1. Durch Neutralisieren von Am-
moniak mit Essigsdure gewonnen. Die Losung riecht ammoniakalisch und spaltet
beim Kochen Ammoniak ab.

Rhodanammonium. NH,- SCN = 76,1. Farblose, zerflieBliche, an der Luft
leicht sich rétende (Rhodan-Eisenbildung) Nadeln. Der Rhodangehalt wird nach
dem Prinzip der VoLuARDschen Chloridbestimmung ermittelt (s.d.): Man ver-
setzt die Rhodanlosung mit einem UberschuB8 von !/, n-Silbernitratlosung, siuert
mit Salpetersaure an, versetzt mit Eisenammoniakalaunlosung als Indikator und
titriert den Silberuberschu8 mit 1/,, n-Rhodanlosung zurck.

1 ccm verbrauchte 1/;, n-Silberlosung = 0,00761 g Rhodanammonium.

Der Ammoniakgehalt wird durch Destillation mit Magnesia (statt Natron-
lauge) ermittelt.

Vanadinsaures Ammonium. NH,-VO;. Bei diesem Salz kommt es vor
allem auf den Gehalt an teurem Vanadin an. Man versetzt die Ammonvanadat-
losung mit gesédttigter Chlorammoniumlésung, wobei das Ammonvanadat rein
gefallt wird, wahrend die loshchen Verunreinigungen in Lésung bleiben. Dann
wird durch einen Goochtiegel filtriert, mit Chlorammonlésung nachgewaschen und
gegluht. Der Gluhruckstand besteht aus Vanadinsaureanhydrid = V,0;.

Natriumverbindungen.

Atznatron, Natriumhydroxyd, kaustische Soda. NaOH =40,0. Im
Handel als festes Atznatron in eisernen Trommeln und als Natron-
lauge, d. i. als Losung von Atznatron in Wasser, meist von 38—40° Bé.
Die ,,Gradigkeit” des Atznatrons wird in Deutschland in % Na,CO;,
die dem vorhandenen NaOH aquivalent sind, ausgedruckt: 100%ig.
Atznatron hat demnach 132,5°. Die gute technische Ware schwankt
zwischen 120° (=90,5%), 125° (=94,3%) und 128° (=96,6%). Die
englischen Grade drucken die Gesamtalkalitdt in % Na,O aus, so daB
100%ig. Ware = 77,5° engl. ist. Die franzésischen Grade bedeuten die
zum Neutralisieren von 100 T. der Ware erforderliche Menge Schwefel-
saurehydrat. Als Verunreinigungen kommen vor. Feuchtigkeit, Soda,
Chloride, Sulfate, Eisen, Tonerde, Kieselsiure; seltener: Sulfid und
Thiosulfat. Meist wird nur das Gesamtalkali oder der ,, Gesamttiter*
alkalimetrisch gegen Methylorange kontrolliert.

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

b) Alkalimetrisch (Gesamtalkali, Gesamttiter). Man 16st etwa
50 g der Probe in méglichst kohlensaurefreiem Wasser zu 1000 cem und
titriert 25 cem der Losung mit n-Saure gegen Methylorange. Soda,
Silikat und Aluminat werden hierbei mitgemessen.

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

¢) Wirklicher Atznatrongehalt. Um das bei der Bestimmung des Ge-
samtalkalis mitgemessene Karbonat auszuscheiden, fallt man erst in der Losung
das Karbonat mit uberschussiger Chlorbariumlosung als Bariumkarbonat und
titriert das in Losung verbliebene Natriumhydroxyd mit n-Saure gegen Phenol-
phthalein. Das Abfiltrieren des Bariumkarbonats ist bei flottem und geschicktem
Arbeiten unnétig; nur ist zu beachten, daB auch das Bariumkarbonat langsam
Saure verbraucht und daB dadurch bei langerem Zuwarten nach eingetretener
Entfarbung des Phenolphthaleins in der Gesamtflotte und durch uberflussiges
Weitertitrieren Fehler in der Titration entstehen konnen.

1 cem n-Saure (Phenolphthalein) = 0,04 g wirkliches NaOH.

d) Sodagehalt. Da die praktisch vorkommenden Verunreinigungen durch
Silikat und Aluminat (die nach b mitgemessen werden) verschwindend gering zu
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sein pflegen, wird allgemein die Differenz beider Bestimmungen b—c als Sodagehalt
angenommen.
1 cem n-Saure Mehrverbrauch bei b als bei ¢ = 0,056 g Na,CO,.

Gehalt und spez. Gew. von Atznatronlésungen bei 15°

Spez Gew | °Bé | % NaOH | Spez. Gewj °Bé | % NaOH | Spez. Gew. | °Bé | % NaOH
1,007 1 0,61 1,142 18 | 12,64 1,320 | 35 | 28,83
1,014 2 1,20 1,152 19 13,55 1,332 36 29,93
1,022 3 2,00 1,162 20 14,37 1,345 37 31,22
1,029 4 2,71 1,171 21 15,13 1,357 38 32,47
1,036 5 3,35 1,180 22 15,91 1,370 39 33,69
1,045 6 4,00 1,190 23 16,77 1,383 40 34,96
1,052 7 4,64 1,200 24 17,67 1,397 41 36,25
1,060 8 5,29 1,210 25 18,58 1,410 42 37,47
1,067 9 5,87 1,220 26 19,58 1,424 43 38,80
1,075 10 6,55 1,231 27 20,59 1,438 44 39,99
1,083 11 7,31 1,241 28 21,42 1,453 45 41,41
1,091 12 8,00 1,252 29 22,64 1,468 46 42,83
1,100 13 8,68 1,263 30 23,67 1,483 47 44,38
1,108 14 9,42 1,274 31 24,81 1,498 48 46,15
1,116 15 10,06 1,285 32 25,80 1,614 | 49 47,60
1,125 16 10,97 1,297 33 26,83 1 530 50 49,02
1,134 17 11,84 1,308 | 34 27,80

Natriumsuperoxyd, Natriumperoxyd. Na,0,=78,1. Theoretischer
Gehalt an Sauerstoff =20,51%. Wirkt stark oxydierend, indem beim
Losen in Wasser oder verdiinnter Saure Wasserstoffsuperoxyd gebildet
wird. Die technische Ware hat meist einen Gehalt von 95—98% Na,0,.
Als Verunreinigungen kommen vor: Atznatron, Soda, Spuren Eisen
und Tonerde, Sulfat, Chlorid, Phosphat. Der Eisengehalt darf bei guter
Ware 0,01% Fe,0; nicht ubersteigen.

Gehaltsbestimmung. a) Oxydimetrisch. Man wigt 0,2—0,3 g
der Probe schnell ab und streut das Pulver in kleinen Portionen unter
Umnriihren in 300 ccem 10%ig. Schwefelsdure, wobei das Schwimmen
des Pulvers auf der Saure zu vermeiden ist, und titriert mit /; n-Per-
manganatlosung bis zur bleibenden Rétung. Fur stark verschmutzte
Bider (z. B. Bleichbader) ist dies Verfahren ungeeignet.

1 cem 1/, n-Permanganatlosung = 0,0078 g Na,0,.

b) Jodometrisch (bei stark verunreinigten Badern). Man trigt
0,2—0,3 g der Substanz in eine Losung von 2 g Jodkalium in 200 ccm
verdunnter Schwefelsaure (1:20) ein und titriert das ausgeschiedene
Jod nach einigen Min. mit 1/, n-Thiosulfatlésung, zuletzt unter Zugabe
von Starkelosung. Der Prozell verliuft nach der Gleichung:

2H,80,+Na,0,+2KJ = K,80,+Na,80,+2H,04-2J.
1 cem /3 n-Thiosulfatlésung = 0,0127 g J = 0,0039 g Na,0,.
¢) Gasometrisch. Man zersetzt die Losung unter Zusatz von etwa 0,05%

eines geeigneten Katalysators (Kupfersulfat, Kobaltnitrat) und miBt den ent-
bundenen Sauerstoff volumetrisch.

Natriumsalze. Die Natriumbase selbst wird in Textilbetrieben kaum
kontrolliert, vielmehr nur der an die Base gebundene wertvollere Bestand-
teil. Bei den ganz billigen Salzen, wie Kochsalz, Glaubersalz usw., priift
man evtl. nur auf AuBeres, Wassergehalt, Klarloslichkeit, Unlésliches,
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Reaktion, Eisen, bisweilen auch auf Kalk- und Magnesiasalze, organische
Substanz, fremde Séuren u. dgl. m.

Kochsalz, Natrinmehlorid, Chlornatrium. NaCl=58,46.

’ 10 |15 l 20 l 25 26,4

1,0733 | 1,1114 | 1,1510 | 1,1923 | 1,2043

5
1,0362

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

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

100 T. Wasser losen

bei°C . .| o | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 33 40 | 103
T.Na,80, . | 5 9 13 | 19 | 28 | 40 50 49 | 42,6
% Na,S0, . {1 2 3 |4 6 8 10 11 12
Spez. Gew.. | 1,009 | 1,018 | 1,027 | 1,036 | 1,055 | 1,073| 1,003 | 1,102 | 1,112

Das Glaubersalz kommt als kristallisiertes Glaubersalz und als kalz.
Glaubersalz, letzteres kurzweg auch ,,Sulfat‘ genannt, in den Handel
1 T. des letzteren entspricht 21/, T. des ersteren. Die kristallisierte Ware
kommt ziemlich rein in den Handel und verwittert an der Luft. Das
»Sulfat® ist wesentlich unreiner als die Kristallware. Seine Hauptverun-
reinigung ist freie Saure bzw. Bisulfat (1% SO, und mehr). Der Gehalt
an Eisen ist manchmal betrachtlich (bis 0,5% Fe,0;), in der Regel aber
nur 0,03—0,15%. Der normale Gluhverlust betragt 1—2%.

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

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

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

Soda, Natriumkarbonat, kohlensaures Natron. Na,CO, (kalz. Soda)—
106; Na,CO,- 10H,0 (Kristallsoda oder Feinsoda) = 286,16. Soda kommt
vorzugsweise in zwei Formen vor: als weifles Pulver (kalz. Soda, Solvay-
soda, Ammoniaksoda) oder in Form von Kristallen (Kristallsoda, Le-
blancsoda). 100 T. Kristallsoda entsprechen rund 37 T. kalz. Soda;
100 T. kalz. Soda rund 270 T. Kristallsoda. In kleinen Kristallen herge-
stellte Soda heiBit auch Feinsoda. Kalz. Soda ist wasserfrei und luft-
bestdandig, Kristallsoda enthalt etwa 63% Kristallwasser und verwittert
an der Luft.

100 T. Wasser losen

bei°C . .| 0 5 10 15 20 30 32,6 | 34und 79 | 100
T.Na,CO; . | 7,1 95 | 12,6 | 16,5 | 21,4 | 38,1 | 59 46,2 | 451
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Gradigkeit. Der Gehalt der Soda wird in Graden ausgedriickt,
und zwar unterscheidet man deutsche Grade (Prozente Natriumkarbonat),
englische Gay-Lussac-Grade (Prozente Na,O) und franzdsische, sog.
Grade Descroizilles, wie bei der kaustischen Soda (s.d.). 1° Gay-
Lussac =1,81° deutsch =1,02° Newcastle = 1,568° Descroizilles.

Bestimmung der Gesamtalkalitat oder des ,, Titers®”. 20g
wasserfreie Soda oder 50 g Kristallsoda werden zu 11 gelost und 50 cem
der Losung mit n-Salz- oder n-Schwefelsaure (Methylorange) in der
Kalte bis zum Farbenumschlag titriert.

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

Nach den Vereinbarungen der deutschen Sodafabrikanten wird kalz. Soda
stets nach dem Gluhen titriert und der Gehalt fur den gegluhten, trockenen Zu-
stand angegeben; dies ist der eigentlich mafgebende Titer. LUNGE verwendet
zur Titration 2,65 g der gegluhten Soda, lost und titriert ohne zu filtrieren mit
n-Salzsaure, wobe1 jedes Kubikzentimeter Normalsaure 2% Na,CO, anzeigt. Nach
diesem ,,deutschen Verfahren wird also alles Unldsliche (kohlensaurer Kalk,
kohlensaure Magnesia, Eisenoxyd usw.) im Titer miterfaBt. Nach dem ,,englischen
Verfahren wird dagegen auf Vol. gefullt, ein aliquoter Teil filtriert und dieser
titriert. Einen wesentlichen Unterschied bedeutet dieses bei einem Produkte wie
Soda, deren Gesamtunldsliches micht uber */,% zu betragen pflegt, nicht.

Verunreinigungen. Leblancsoda enthalt als Hauptvernunremigung Sulfat
und biswellen etwas Atznatron und Schwefelnatrium; Solvaysoda enthalt vor
allem Chlorid und etwas Bikarbonat. Im Wasserloslichen findet man Kochsalz,
Sulfat, Atznatron (Bariumchloridfallung, s. u. Atznatron), Schwefelnatrium (Nitro-
prussidnatrium, Bleipapier), Sulfit (Entfarbung emner essigsauren Jodstarkelosung).
Im Wasserunloslichen konnen nachgewiesen werden: Eisensplhitter, Eisenoxyd,
Sand, Tonerde, Magnesia-, Kalkkarbonat. Der Feuchtigkeitsgehalt wird durch
vorsichtiges Erhitzen einer Probe auf dem Sandbade bestimmt (s. a.u. n-Soda-
losung, S.9). Er soll bei Kristallsoda 1% des theoretischen Gehaltes mcht uber-
steigen, meist ist er infolge Verwitterung geringer. Auf Atznatron und Schwefel-
natrium 1st vor dem Gluhen der Soda zu prufen. Der Kochsalzgehalt sollte 0,5%
nicht uberschreiten. Die gelbliche Farbung mancher Sodasorten 1st auf Fisen oder
organsche Substanz zuruckzufuhren.

Spez. Gew. von reinen Sodalosungen (15°).

Gew -% Gew -%
Spez Gew ° Bé Spez Gew ° Bé

N2,CO, %321(1}?0’ Na,CO, { ﬁ“gﬁ%
1,007 1 0,67 1,807 1,083 11 7,88 21,252
1,014 2 1,33 3,687 1,091 12 8,62 23,248
1,022 3 2,09 5,637 1,100 13 9,43 25,432
1,029 4 2,76 7,444 1,108 14 10,19 27,482
1,036 5 3,43 9,251 1,116 15 10,95 29,532
1,045 6 4,29 11,570 1,125 16 11,81 31,851
1,052 7 4,94 13,323 1,134 17 12,61 34,009
1,060 8 5,71 15,400 1,142 18 13,16 35,493
1,067 9 6,37 17,180 1,152 19 14,24 38,405
1,075 10 7,12 19,203

Natriumbikarbonat, doppelkohlensaures Natron. NaHCO, = 84,01; L.k.W. =
11:100. Reagiert gegenuber Lackmus alkalisch, gegenuber Phenolphthalemn in
konz. Losungen nahezu neutral, in verdunnten Losungen infolge von Hydrolyse
schwach alkalisch. Beim Lagern an der Luft verlieren Pulver und Losung all-
mahlich Kohlensaure und gehen in normales Karbonat uber. Die techmsche Ware
ist meist durch Soda verunreinigt, aulerdem durch etwas Ammomak (Ammoniak-
verfahren).
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100 T. Wasser losen

20 30 40
9,6 11,1 12,7

bei °C . .
Gew.-T.. .

50 60° C
14,45 | 16,4

Bestimmung des nutzbaren Natrons (alkalimetrischer Titer).

a) Man Iost 5 g in etwa 100 ccm ausgekochtem und abgekuhltem dest. Wasser
unter Vermeidung von Umschutteln durch vorsichtiges Zerdriicken mittels eines
Glasstabes, setzt etwa 10 g reines Chlornatrium zu, kiihlt auf etwa 0° ab, gibt
Phenolphthalein zu und tatriert mit n-Salzsaure, bis die Rotung eben verschwunden
ist (= Sodagehalt); Verbrauch @ cem n-Saure.

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

Darauf setzt man Methylorange zu und titriert mit der Saure bis zum Farben-
umschlag weiter; Verbrauch weitere b ccm n-Saure. b—a cem zeigen das ursprung-
lich vorhanden gewesene Bikarbonat an.

1 ccm n-Saure = 0,084 g NaHCOj.
a + b = Gesamtalkalitat.

Bei Vernachlassigung des Sodagehaltes kann direkt gegen Methylorange
titriert werden.

b) Man bestimmt das Bikarbonat neben dem Karbonat auch in der Weise,
daB man 25 ccm einer 0,6 %ig. Losung mit einer uberschussigen, genau gemessenen,
karbonatfreien Menge !/,,n-Natronlauge versetzt, das hierbei gebildete und das
ursprunglich vorhanden gewesene Karbonat mit Chlorbarium fallt und, ohne zu
filtrieren, den UberschuB der Natronlauge mit titrierter Saure und Phenolphthalein
zuruckmiBt. Die sich hierbei abspielenden Prozesse sind folgende: ‘

NaHCO;+NaOH = Na,C0,+H,0.
Na,C0O, + BaCl,= BaC0O,4-2NaCl.

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

¢t ccm Y/y,n-Saure mit Methylorange als Indikator = Gesamtalkalitat,

t’ cem 1/, n-Natronlauge zugesetzt und

t* ccm Y/, n-Saure bei der endgultigen Titration nach Ausfallung des Na,CO,
durch BaCl, verbraucht.

(t+12—1’) X 0,0053 = g Na,CO;.
(¢—12) X 0,0084 = g NaHCO;.

Natriumsulfit und Natriumbisulfit. Man unterscheidet dreierle:
Grundformen:

1. Natriumsulfit (neutrales Sulfit), Na,S0,.7H,0, fiir die
Fiarberei ohne Bedeutung, mit 25,4% SO,.

2. Natriumbisulfit (saures Sulfit oder doppelschwefligsaures
Natron). Theoretisch: NaHSO; mit 61,54% SO,.

3. Natriumpyrosulfit oder Natriummetabisulfit, Na,S,04
bzw. Na,S0,-S0, mit 67,37% SO,.

Im Handel kommen heute im allgemeinen zweierlei feste Metabisulfite
(gewohnlich einfach ,,Bisulfite gesprochen) vor. Natriumbisulfit in
Pulver, Gesamt-SO,- Gehalt = 60/62% und Natriumpyrosulfit bzw.
-metabisulfit, Gesamt-S0,-Gehalt =65/67% SO,. Neuerdings liefert die
L.G. an Stelle des niedrigprozentigen Natriumbisulfites mit einem SO,-
Gehalt von 60/62% ein solches mit einem héheren Gehalt von 63/65%.
AuBerdem bringt die I.G. noch eine Bisulfitlauge mit einem SO,-Gehalt
von 23/24% (38/40° Bé, bzw. einem spez. Gew. von 1,36—1,38) in den
Handel. Die Losung wird entweder in eisernen Fassern oder in Kessel-
wagen zum Versand gebracht.

Natriumbisulfit und Natriumpyrosulfit sind vollkommen trockene,
sandige, kristalline Pulver, die in Blechtrommeln, Holzfissern oder auch
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in kaschierten Jutesacken verschickt werden kénnen. Die Ware soll
trocken gelagert werden.

Gehalt und spez. Gew. der Bisulfitlosungen.

18,5 (23,6 28,9 | 34,7 | 38
23 |27 31 35 37

11,2
15

14,6

% Bisulfit . | 1,6
19

°Bé. . . . |1

36| 65| 80
5 '9 11

Bestimmung der gesamten schwefligen Sdaure. Kommt es
nur darauf an, die gesamte schweflige Sdure zu ermitteln, gleichgultig,
in welcher Form oder in welchen Mischungen sie vorliegt, so bestimmt
man die schweflige Saure jodometrisch, wie unter schwefliger
Saure (s.S.46¢) beschrieben, nur lat man hier die Sulfitlosung
zu einer mit Salzsdure angesduerten Jodlésung zuflieBen.

1 cem 1/, n-Jodlosung = 0,0032 g SO,.

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

1. Mischungen von Bisulfit und freier schwefliger Saure. Man
titriert eme Probe mit !/,, n-Alkali und Methylorange. Die Losung reagiert neutral,
wenn die freie schweflige Saure in Bisulfit ubergefuhrt ist (Verbrauch @ cem 1/, n-
Lauge). Man fugt nun Phenolphthalein zu und titriert mit !/, n-Lauge bis zur
beginnenden Rotfarbung weiter, d.h. bis zu dem Punkte, wo das Bisulfit in
normales Sulfit ubergefuhrt ist (Gesamtverbrauch b ccm 1/,, n-Lauge). Die titrierten
Mengen enthielten dann:

a X 0,0064=g freie schweflige Saure und
(b—a) X 0,0032=g SO, in Form von Bisulfit.

2. Mischungen von Sulfit und Bisulfit. Die Bestimmung der Einzel-
bestandteile geschieht durch Kombination der alkalimetrischen und der jodo-
metrischen Methoden, gemall den Reaktionsgleichungen:

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

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

S0,+2J +2H,0=H,S0,+2HJ.
Man titriert also erst eine Portion alkalimetrisch mit /;, n-Lauge und Phenol-
phthalein bis zum Neutralpunkt und bestimmt so den Gehalt an Bisulfit. Je
1cem Y/,,n-Natronlauge = 0,0032 g SO, als Bisulfit. Alsdann wird angesauert
und jodometrisch das gesamte SO, mit Jod bestimmt. Je 1 cem 1/;, n-Jodlosung =
0,0032 g Gesamt-S0O,. Die Differenz zwischen diesen zwei Bestimmungen entspricht
dem Gehalt an normalem Sulfit, Na,SO,.

3. Bisulfatgehalt. Etwa anwesendes Bisulfat wird, wie folgt, ausgeschaltet?.
Man titriert etwa 2 g des Musters mit n-Natronlauge und Phenolphthalein (Ver-
brauch @ cem ¥/}, n-Lauge), alsdann setzt man 10 ccm neutrales 40%ig. Formalde-
hyd zu, wobei aus Natriumsulfit Atznatron frei gemacht wird, gemaB der Gleichung:

Na,S0;+HCHO +4-H,0 = HCHO- NaHSO, +NaOH.
Das gebildete Atznatron wird nun mit n-Salzsaure titriert (Verbrauch b cem
n-Saure). Je 1 cem n-Saure = 0,064 g SO,. Hierbei sind dreierlei Moglichkeiten
vorhanden:

1. a=05. Dann sind die etwaigen Verunreinigungen = Neutralsalze, wie

Natriumsulfat; Bisulfat fehlt.
2. @ >b. Dann sind saure Verunreinigungen vorhanden. a—b wird als
NaHSO, berechnet.

3. a << b. Normalsulfit 18t zugegen. b—a wird als normales Sulfit, Na,SO,,

berechnet.

1 KvaL: J. Soc. L.T.C. 1922, S.199.
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HarrisoN und CARROL! arbeiteten wie folgt.

a) Gesamtschweflige Saure. Man wagt etwa 0,25 g des Musters
auf einem Uhrglase genau ab und bringt es vorsichtig in ein groBes
Becherglas mit 50 cem 1/, n-Jodlosung 4 100 cem dest. Wasser. Nach
Auflosung des Bisulfits wird der Joduberschu8 durch Titration mit
1/,o n-Thiosulfatlésung bestimmt. Der Jodverbrauch entspricht dem
Gesamt-S0,-Gehalt. 1 cem !/,4 n-Jodlosung =0,0032 g SO,.

b) Schweflige Saure als Bi1- und Metasulfit. In drei Flaschen, die je
50 cem dest. Wasser und 0,5 cem emer 0,2%ig. Methylorangelosung enthalten,
werden genau je 10 cem Wasserstoffsuperoxyd von 20 Vol.-% (= 6 Gew.-%) ge-
bracht. Notigenfalls wird noch eine Spur !/, n-Natronlauge bis zur beginnenden
Rosafarbung des Meth{lorange zugesetzt. Je etwa 1 g der Probe, genau abgewogen,
wird mit wenigen Kubikzentimetern Wasser i die erste und zweite Flasche ge-
bracht; die dritte Flasche dient fur den blinden Versuch und wird nur mit 50 ccm
Wasser beschickt, so da8 die Konzentration des Indikators etwa die gleiche ist wie
in den anderen zwei Flaschen. Die beiden ersten, mit dem Bisulfitmuster ver-
setzten Flaschen, in denen sich aus dem Bisulfit durch das Wasserstoffsuperoxyd
Bisulfat nach den Gleichungen gebildet hat:

NaHSO0; +H,0,= H,0 + NaHSO,, (1)
Na,8,0; +2H,0,+H,0 = 2NaHS0, + 2H,0, 2)
werden nun mit }/; n-Natronlauge titriert, bis alle drex Flaschen gleich gefarbt sind.
1 cem /5 n-Lauge = 0,024 g NaHSO, = 0,0128 g SO, als Bisulfit oder Metabisulfit.
Die Differenz zwischen Gesamt-SO, und Bisulfit-SO, entspricht dem Normalsulfit.
Beispiel: 65,78% Gesamt-SO,, 64,15% Bisulfit-SO,; also 1,63% Normalsulfit-SO,.

Verunreinigungen. Als Hauptverunreinigungen kommen Eisen
und Schwefelsaure vor. Der Eisengehalt soll bei gutem Handels-
bisulfit 0,008% nicht uberschreiten, bleibt aber meist hinter dieser Zahl
zuruck. Uber den Schwefelsauregehalt lassen sich keine Normen auf-
stellen. In frischem Bisulfit ist Schwefelsaure mitunter nur in geringen
Spuren vorhanden, in alteren Fabrikaten oft in sehr groBen Mengen
von 5—10% und mehr. Man verwendet deshalb mit Vorliebe moglichst
frische Ware. Man bestimmt den Sulfatgehalt, indem man erst eine
Probe zur Vertreibung der schwefligen Saure mit Salzsaure kocht und
dann die Schwefelsaure in ublicher Weise mit Chlorbarium fallt.

Natriumthiosulfat, unterschwefligsaures Natron, Antichlor.
Na,S,0;-5H,0=248,2; L.k W.=102:100. Reines Salz soll sich ohne
alle Trubung in Wasser losen, mit Chlorbarium keinen Niederschlag
geben (Sulfat, Sulfit oder Karbonat) und Phenolphthalein nicht réten
(Karbonat).

Gehaltsbestimmung. Der Gehalt an Thiosulfat wird jodo-
metrisch durch Titration mit Jodlosung festgestellt: 2 Na,S,0;,-+2J =
2Nad + Na,S,04. 25 g des Salzes werden zu 11 gelost und 20 cem der
Losung mit 1/, n-Jodlosung unter Zusatz von Starkelosung titriert
(s. u. Normallosungen S. 11).

1 cem /3o n-Jodlésung = 0,02482 g Na,S,0,+ 5H,0.

Natriumhydrosulfit, Hydrosulfit, hydroschwefligsaures Natrium.
Na,8,0,=174. Farblose, an feuchter Luft sich teilweise zersetzende
(dabei Bildung von Sulfit, Thiosulfat, Bisulfit, Schwefel u. a. m.) Kristalle.
Die Zersetzung des Hydrosulfits in Losung wird im wesentlichen durch

1 HarrIsON u. CARROL: J. Soc. chem. Ind. 1925, 127 T.
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die Gleichung charakterisiert: 2Na,S,0,=Na,S,0,+ Na,S,0;, wobei
sich die neugebildeten Komponenten weiter zersetzen. Im trockenen
Zustande findet auch eine Autoxydation statt im Sinne der Gleichung
Na,S,0, + 0 = Na,S,0;.

Das Salz hat stark reduzierende Eigenschaften,

Natriumsulfoxylat, die hypothetische Verbindung NaHS0,=88,1;
entfaltet seine Hauptwirkung bei 80—100° C.

Die beiden Verbindungen, das Hydrosulfit und das Sulfoxylat,
kommen in verschiedenen Verbindungsformen in den Handel. AuBer
dem Natriumsalz kommt auch noch das Zinksalz, und zwar wasser-
loslich und wasserunioslich vor.

Die Hydrosulfit-Grundverbindungen sind folgende:

Nr. 1 Hydrosulfit konz., Na,S,0,,
Nr. 2 Natriumsulfoxylat-Formaldehyd, NaHSO,- CH,0-2H,0,
Nr. 3 Unlosl. Dizinksulfoxylat-Formaldehyd, Zn- SO, CH,0,
Nr. 4 Zinksulfoxylat-Azetaldehyd, Zn- SO,- 02H40,S CHLO
. . HSO0,-CH
.5 Losl. M lfoxylat-F ldehyd, Z 2 2
Nr osl. Monozinksulfoxylat-Formaldehy DHSO.- CH.0.

Nr. 3 und 4 sind wasserunloslich und in verdunnten Ssuren zersetzlich ;
Nr. 5 ist wasserloslich und in verdunnten Sauren unzersetzt. Die wasse-
rigen Losungen von Nr. 5 sind ziemlich haltbar.

An Stelle der alten technischen Bezeichnungen wird heute auch teilweise die
neue Nomenklatur angewandt:

Alte Bezeichnungen: Neue Nomenklatur:
Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat . . . Oxymethansulfinsaures Natrium.
Zink-Formaldehyd-Sulfoxylate:

Dekrolin loslich . . . . . . . . .. Monozinksalz der Oxymethansulfinsaure.
Dekrolm . . . . . ... ... L. Dizinksalz der Oxymethansulfinsaure.

Handelsmarken. Von der I G. werden folgende Einheitsmarken
auf den Markt gebracht.

Handelsmarken: Hauptbestandteile und Verwendungszwecke:
Hydrosulfit konz. Plv.. . Natrmgnhydrosulfit techmisch, wasserfrei (Kupen-
farberei).

Hydrosulfit PN spezial = Natriumhydrosulfit (Spezialzwecke der Papierindustrie).

Blankit . . . . . . .. Reines, etwa 90%1g. Natriumhydrosulfit (Zucker-
industrie u. a.).

Blankit I . . . . . .. Natriumhydrosulfit, rein, hitzebestandig (Spezial-
zwecke der Textilbleicherei).

Blankit IT . . . . . . . Natriumhydrosulfit (Spezialzwecke der Textilbleicherei).

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

Burmol spezial . . . . Natriumhydrosulfit (Rostentfernungsmittel).

Burmol extra. . . . . . Natriumhydrosulfit (Rostentfernungsmittel und Spe-
zialzwecke der Textilbleicherei).

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

Rongalit CW . . . . . Natrum-Sulfoxylat-Formaldehyd (Wollatzzwecke).

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

Dekroln . . . . . . .. Wasserunlosliches Zink - Sulfoxylat - Formaldehyd (mn
Saure loslich), s.o. Nr. 3.
Dekrolm AZA . . . . . Wasserunlosliches  Zink - Sulfoxylat - Azetaldehyd (in

. Séure loslich), Abziehmittel.
Dekrolin loslich konz. . . Wasserlosliches Zink-Sulfoxylat-Formaldehyd (Abzieh-
mittel), s. o. Nr. 5.
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Chemische Untersuchung. Die Feststellung, ob ein Natrium-
oder ein Zink-Hydrosulfit vorliegt, geschieht auf gewohnlichem analy-
tischen Wege nach dem Zersetzen mit Saure usw. Formaldehyd la3t
sich beim Erhitzen durch den Geruch erkennen. Bei 120° beginnt das
reine Hydrosulfit-Formaldehyd sein Kristallwasser abzugeben und bei
125° beginnt Formaldehyd (und Schwefelwasserstoff) zu entweichen.
Die Hauptbestimmung ist die des Gehaltes an Hydrosulfit bzw. Sulf-
oxylat. Die Berechnung kann verschieden erfolgen: bei Natriumhydro-
sulfit auf Na,S,0,, bei der Formaldehydverbindung auf das wirksame
Agens NaHSO,-CH,0-2H,0 oder als Wirkungswert auf das Quantum
reduzierten Indigotins; in letzterem Falle wird das von 1 T. Hydrosulfit
reduzierte Indigotin angegeben. Ein bestimmter Gehalt wird von den
Fabriken meist nicht garantiert, sondern nach bestimmtem, feststehen-
dem Typ gehandelt.

Quantitative Bestimmungen.

1. Indigomethode. Fur Natriumhydrosulfit, Formaldehyd-Sulfoxylat
usw. werden folgende Ausfuhrungsarten von der I.G. empfohlen.

a) Natriumhydrosulfit. Die Bestimmung des Hydrosulfits mit
Indigolosungen entspricht der Indigobestimmung mit Hydrosulfitlosung
(s. Indigobestimmung, Hydrosulfitverfahren, S. 230). Nur geht man hier
von einer Indigolosung von bekanntem Gehalt aus, die mit der Natrium-
hydrosulfitlosung titriert wird. Auflerdem verwendet man aus prak-
tischen Griinden Indigolésungen von anderem Gehalt als bei den Indigo-
titrationen. Da

0,1505 g Indigotin = 0,1 g Natriumhydrosulfit (Na,S,0,)
entsprechen, wagt man zweckmaBlig 1,505 g Indigotin bzw. eine ent-
sprechende Menge Indigokarmin, z. B. 3,1684 g Indigokarmin mit einem
Gehalt von 47,5% Indigotin ab (47,5:100=1,505:x; x=3,1684), und
lost diese Menge mit 1 cem konz. Schwefelsaure zu 11 auf. 100 cem
dieser Indigolosung entsprechen dann 0,1505g Indigotin bzw. 0,1g
Natriumhydrosulfit. Die Natriumhydrosulfitlésung wird durch Losen
von 10 g Hydrosulfit in etwa 1%ig. Ammoniaklosung zu 11 hergestellt.
Mit dieser Losung werden 100 cem vorgelegter Indigolosung bei Zimmer-
temperatur im Stickstoff- oder Leuchtgasstrom, wie bei der Indigo-
analyse (s.d.), titriert.

Berechnung. Bei Einhaltung obiger Lésungsverhaltnisse von
Indigokarmin und Hydrosulfit enthalten die verbrauchten Kubikzenti-
meter Hydrosulfitlosung =0,1 g Na,S,0,.

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

0,1701 g Indigotin = 0,1 g Sulfoxylat (NaHSO, - CH,0 - 2H,0)
entsprechen, lost man zweckmaBig eine 1,701 g Indigotin enthaltende
Menge Indigokarmin von bekanntem Gehalt, und zwar obne Saurezu-
satz, zu 11 auf. Man gibt dann zu 100 ccm der Indigoldsung (=0,1701 g
Indigotin) 15 ccm Eisessig zu, erhitzt unter GasabschluB und titriert
heil mit der 1%ig. Formaldehyd-Sulfoxylatlosung, am besten wieder
im Stickstoff- oder Leuchtgasstrom bis zur Entfarbung der Indigolésung.
Soweit die Produkte nicht klar 16slich sind, laBt man die Losungen vor
dem Einfiillen in die Burette klar absetzen.
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Berechnung. Die verbrauchten Kubikzentimeter Sulfoxylatlosung
entsprechen bei Einhaltung obiger Losungsverhaltnisse 0,1 g Natrium-
Formaldehydsulfoxylat (NaHSO,.CH,0.2H,0).

Formaldehydbestimmung. Zur Bestimmung des Gesamt-
formaldehyds (@) verdunnt man 25 cem der Sulfoxylatlgsung (10:1000)
zu 500 cem mit Wasser (=0,25 g Sulfoxylat:500), 1laBt von dieser ver-
dunnten Lésung 50 cem in 50 cem /4y n-Jodlosung einlaufen und macht
mit 25 ccm n-Lauge alkalisch. Man lat 5—10 Min. stehen, sduert dann
mit 30 ccm n-Salzsdure an und titriert den Joditberschuf mit 1/,, n-Thio-
sulfatlosung zuriick (= Gesamtformaldehyd, s. a. u. Formaldehyd,
S.122). Das als Sulfoxylat gebundene Formaldehyd (b) bestimmt
man durch unmittelbare Titration von 25cecm der Sulfoxylatlosung
(5:1000) m1t 1/, n-Jodlésung in neutraler Losung. Die Differenz zwischen
@ und b, also (a—b) entspricht dem Gehalt an freiem Formaldehyd (c).

c) Zinkverbindungen (Dekrolinmarken).

Dekrolin. 12g der Probe, 68 g Chlorammonium und 40g Am-
moniak (25%ig) werden zu 11 gelost und in eine Birette gegeben.
100 cem Indigolosung (=0,1701 g Indigotin) und 2,5 cem Schwefelsdure
(1:5) werden unter Gasabschluf3 erhitzt und heil mit obiger Dekrolin-
losung titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter Dekrolinlésung ent-
sprechen = 0,1 g Natrium-Sulfoxylatformaldehyd oder=0,1035g Zink-
Sulfoxylat-Formaldehyd. Hierbei wird das Salz vom Mol.-Gew. 159,4
zugrunde gelegt.

(154:159,4 = 100 : z; = = 103,5).

Dekrolin 16slich konz. 10g der Probe werden zu 11 gelost
und in eine Biirette gefullt. 100 ccem Indigolosung (=0,1701 g In-
digotin) und 15 cem FEisessig werden unter GasabschluB erhitzt und
heil mit obiger Dekrolinlosung titriert. Die verbrauchten Kubik-
zentimeter Dekrolinlésung entsprechen =0,1g Natrium-Formaldehyd-
sulfoxylat bzw. 0,083 g Zinksulfoxylat-Formaldehyd, wobei das Salz
vom Molekulargewicht 255,4 und dem Aquivalentgewicht 127,7 zu-
grunde gelegt wird.

Zn(HSO,),- (CH,0),.

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

d) Rongalit CL, Cl extra (mit Leukotropzusatz). Man lést 20 g
der Probe mit dest. kalten Wasser schnell zu 11 auf, filtriert die Losung
und titriert mit dem Filtrat genau wie unter b) S. 62 angegeben. Die
verbrauchten Kubikzentimeter Rongalitlosung entsprechen=0,1g Na-
trium-Formaldehydsulfoxylat.

Far die einfache und bequeme Fabrikkontrolle von Hydrosulfitpraparaten stellt
die Chemische Fabrik Pyrgos G. m. b. H., Radebeul-Dresden, ein ,,Hydrosulfo-
meter* her, welches im wesentlichen emen graduierten, mit Glasstépsel verschlie-
baren Zylinder darstellt, in dem z. B. 1 g Hydrosulfitpraparat gelost wird, zu dem
dann so lange genau emgestellte Indigolésung in kleinen Mengen zugegeben wird,
bis Entfarbung stattfindet. Die naheren Angaben sind aus der Gebrauchsan-
weisung, die jedem Apparat beigegeben wird, ersichtlich.

2. Ferrisalz-Methode. Hydrosulfit reduziert Ferrisalze in der Kalte
quantitativ zu Ferrosalzen nach der Gleichung:

N2,8,0, + Fey(SO,); = Na,S0, +2FeS0, +280,.
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Sobald alles Ferrisalz reduziert ist, wird die urspringliche, durch Rho-
danammonium erzeugte Rotfarbung entfernt. Da Hydrosulfitlésungen
Luftfehler mit sich bringen, ,titriert” man hier mit fein gepulvertem
Hydrosulfit.

In der Ausfilhrungsform von RUPP verwendet man als Ferrisalz
zweckmaBlig chemisch reines Ferriammoniumsulfat (Eisenammoniak-
alaun). Von diesem wird 1,000 g (entsprechend 0,1158 g Fe) von genau
0,185 g Na,S,0, reduziert. Man 16st 2,000 g fein zerriebenes Ferriammo-
niumsulfat in einem Bécherglas von 100—150 ccm Inhalt in 15 cem
entliftetem Wasser und 10 cem Schwefelsaure 20%ig (bei Reihenver-
suchen 25 cem einer Losung von 80 g Eisenalaun und 65 g konz. Schwefel-
saure im Liter) und rétet mit 3—4 Tropfen einer 10%ig. Rhodanam-
moniumlosung an. Hierauf setzt man allmahlich und unter dauerndem
gelinden Umriihren aus genau gewogenem Wagerohrchen, das etwas mehr
als die erforderliche Menge Hydrosulfit enthalt, kleine, schlieSlich nur
stecknadelkopfgrole Portionen des zu untersuchenden Hydrosulfits bis
gerade zur Entfarbung der Losung zu. Der Rest des abgewogenen Hydro-
sulfits wird zuruckgewogen und damit der Hydrosulfitverbrauch ermittelt.
Wegen des ,,Luftfehlers findet man in der Regel 0,3% Hydrosulfit zu
wenig. Will man diesen Fehler ausschlieen, so wird die Eisenlésung
vorher durch gelindes Kochen entluftet, schnell abgekuhlt und titriert.

Beispiel. 2,000 g reiner Eisenammoniakalaun verbrauchen theoretisch
2% 0,1805 =0,361 g reines Na,S,0,. Verbraucht wurden 0,1950 g Hydro-
sulfit. Das Muster enthielt also 54,0% Na,S,0, (0,361:100=0,195: x;
x = 54,0).

3. Formaldehydverfahren nach MErrMAN!. Bei der Behandlung von

Hydrosulfit mit uberschussigem Formaldehyd entsteht ein Gemisch von Sulfoxylat-
Formaldehyd und Bisulfit-Formaldehyd gemaB der Gleichung:
Na,S,0, + 2CH,0 + 4H,0 = NaHSO, - CH,0 - 2H,0 + NaHSO, - CH,0 - H,0. Die
Sulfoxylatverbindung reagiert mit Jod 1 neutraler oder saurer Lésung, wahrend die
Bisulfitverbindung unverandert bleibt:

NaHSO0,-CH,0-2H,0 +4J==NaHS0,+CH,0+4HJ.
Die Reaktion von Jod auf eine Losung von Hydrosulfit in Gegenwart von uber-
schussigem Formaldehyd entspricht der Gleichung:
Na,8,0, + 2CH,0 + 4J +4H,0 = NaHSO, + 4HJ -+ CH,0 + NaHSO0,-CH,0-H,0.
Demnach entspricht 1 Molekul Na,S,0, = 4J und 1cem 1/ n-Jodlosung =
0,004352 g Na,S,0,.

Ausfuhrung der Bestimmung. Man bringt 20—40 cem Formaldehyd (Formalin-
in einen Literkolben und fullt bis auf etwa 950 com mit Wasser auf. Dann bringt
man genau abgewogene etwa 10 g Hydrosulfit schnell durch einen trocknen, weit)
halsigen Trichter in die Literflasche, spult den Trichter schnell nach und fullt
auf 1000 cem auf. Man mischt recht grundlich durch und bringt zu 100 ccm dest.
Wasser und 50 ccm /,, n-Jodlosung 20 ccm des Kolbeninhaltes. Nach 2—3 Min.
titriert man den Joduberschu8 mit /,, n-Thiosulfatlosung zuruck.

Je 1 cem verbrauchte !/, n-Jodlosung = 0,004352 g Na,S,0,.

4. Silber-Reduktionsmethode. Nach SEYEWETZ und BrocH? la8t sich der
Hydrosulfitgehalt durch Reduktion einer Losung von Chlorsilber in Ammoniak
und Wagung des ausgeschiedenen Silbers sehr genau bestimmen. Die Reaktion
verlauft nach der Gleichung:

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

1 MERRIMAN: J. Soc. chem. Ind. 1923, S. 291.
2 SEYEWETZ u. BrocH: Chem. Zbl. 1906 I, S. 358.
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SmrtH! arbeitet volumetrisch, indem er das Silber auf dem Goochtiegel
sammelt, 1n Salpetersaure 16st und nach VOLHARD (s. S. 44) titriert. Statt Chlor-
silber in Ammoniak zu losen, verwendet er ammoniakalische Silbernitratlosung,
erwarmt nicht die Flussigkeit bis zur vollstandigen Ausscheidung des Silbers,
wascht das fein verteilte Silber mit Ammoniumnitratlosung und lost das Silber
kochend m verdunnter Salpetersaure.

5. Fur annahernde Bestimmungen kann man sich auch des Hydrosulfo-
meters bedienen. Der kleme Apparat nebst Anleitung wird von der Chemischen
Fabrik Pyrgos G.m. b. H., Radebeul-Dresden, herausgebracht.

Schwefelnatrium, Natriumsulfid. Na,S=78,16; Na,S.9H,0=240,2;
farblos bis gelblich, gelbbraun oder grau. Die Kristallware ist 30—32 %ig,
die kalz. 60—62%ig. Das Salz zieht aus der Luft Wasser, Kohlen-
saure und Sauerstoff an und zerfliet dabei unter teilweiser Umwandlung
in kohlensaures und schwefelsaures Natron. Es ist daher gut verschlossen
und nicht zu lange zu lagern. Die gewohnlichen Verunreinigungen be-
stehen aus freiem Alkali, Glaubersalz, Soda und Thiosulfat. Man prift
auf Klarloslichkeit, Gehalt an Sulfid, moglichstes Fehlen von Eisen
und von groBeren Mengen freien Alkalis. Seit einiger Zeit kommt fast
chemisch reine Kristallware in den Handel; sie ist ganz farblos, gibt
klare, farblose Losungen, enthalt etwa 32% Na,S, nur Spuren Sulfit
und Thiosulfat sowie keine Schwermetalle und nur 0,001% Eisen. Die
zur Untersuchung bestimmte Probe ist schnell zu entnehmen, in gut ver-
schlossenem Wageglaschen zu wagen, schnell zu l6sen und zu untersuchen.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Lésung an wasserfreiem
Salz be1 18,4°.

2,02
1,021

18,15
1,216

5,03 9,64
1,056 | 1,110

14,02 16,12
1,158 1,181

Gehaltsbestimmung. a) Jodtitration. H,S4+2J=2HJ+S.
Man lost 11—12 g wasserfreies oder etwa 35 g kristallisiertes Schwefel-
natrium zu 11 und titriert mit dieser Losung 25 com 1/;y n-Jodlésung,
die man zu 100 ccm mit Wasser verdiinnt, mit etwas Salzsaure ange-
sauert und mit etwas Starkelosung versetzt hat, bis Entfarbung der Jod-
losung stattfindet. Hierbei wird das etwa vorhandene Thiosulfat mit-
gemessen und als Sulfid angegeben (s. w. u.).

1cem 1/;on-Jodlosung=0,012 g Na,S-9H,0 bzw.=0,0039 g Na,S
wasserfrei.

Genauer wird die Bestimmung, wenn man zu einer abgemessenen Menge Sulfid-
losung einen JoduberschuB zusetzt und diesen UberschuB8 mit Thiosulfat zuruck-
miBt. 11—12 g kalz. oder 36—38 g kristallisiertes Natriumsulfid wird zu 11 gelost
und die Losung mehrere bis 24 Std. zwecks Absetzung des meist vorhandenen
Eisensulfids stehengelassen. Alsdann werden 25 ccm der klaren Sulfidlosung zu
25 ccm emer mit Salzsaure angesauerten !/;, n-Jodlosung zufheBen gelassen und
der JoduberschuB unter Zusatz von Starkelésung (am besten gegen SchluB der
Titration) mit 1/, n-Thiosulfatlosung zurucktitriert.

Ist auBer Sulfid auch Thiosulfat zugegen, so wird aus einer neuen
Portion der Stammlosung das Sulfid z. B. mit Zinkvitriollosung oder
frisch gefalltem Kadmiumkarbonat ausgefallt und im Filtrat das Thio-
sulfat allein mit Jodlésung titriert. Man versetzt z. B. 100 ccm einer

1 Smrra: Chem. Zbl. 1922 II, S.110.

Heermann, Untersuchungen, 7 Aufl 5
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1%ig. Natriumsulfidlosung mit 100 cem */; n-Zinksulfatlosung, filtriert
und titriert 40 ccm des Filtrats mit 1/ n-Jodlosung.

b) Formaldehydverfahren nach PODRESOHETNIKOFF-VIKTOROFF. Man
wagt 15—20 g kristallisiertes oder 5—6 g kalz. Schwefelnatrium i geschlossenem
Wageglas ab, 16st zu 500 cem in dest., frisch ausgekochtem Wasser und fihrt
folgende zwei Titrationen aus: a) Man verdunnt 10 cem obiger Stammlosung zu
500 cem mit Wasser und titriert gegen Phenolphthalein mit /;, n-Schwefelsaure
bis zur Entfarbung. Hierbei wird das freie Atznatron und das halbe Schwefelnatrium
ermittelt. Der Verbrauch betrage a ccm 1/, n-Saure. b) Weitere 10 ccem der
gleichen Stammldsung versetzt man mit 10 ccm neutralisiertem (moglichst frisch
destilliert) Formaldehyd und titriert wieder mit 1/, n-Schwefelsaure, und zwar die
erste Halfte schnell, die letzte Halfte langsam zu Ende. Bei b) wird das freie
Atznatron und das gesamte Natriumsulfid erfait. Der Verbrauch bei b) betrage
b ccm /yon-Saure. .

Die a) Titration erfaBt also das freie Atznatron und die Halfte des Natrium-
sulfides, die b) Titration das freie Atznatron und das gesamte Natriumsulfid. Der
Gehalt an Atznatron und Natriumsulfid wird demnach nach folgenden Gleichungen
berechnet:

(2a—b)x 0,004 =g NaOH in der titrierten Flussigkeitsmenge,

2(b—a)x0,0039 =g Na,S in der titrierten Flussigkeitsmenge,

2(b—2)x 0,012 =g Na,S:9H,0 m der tatrierten Flussigkeitsmenge.

Bei a) wird (auBer dem freien Atznatron) das Schwefelnatrium bis zur Bildung
von NaHS abtitriert:

Na,S -+ H,0= NaOH + NaHS (neutral gegen Phenolphthalein).

Beim Zusatz von Formaldehyd bildet sich Atznatron nach der Gleichung:
NaHS +H,0 4 CH,0 == NaOH + CH,(SH)(OH), (= neutral gegen Phenolphthalein).

Chlorsaures Natron, Natriumechlorat. NaClO;=106,46; Lk W.=
100:100. Nicht immer von so groBer Reinheit wie das Kaliumsalz. Seine
Hauptverunreinigungen sind Alkalichloride und Kalziumechlorid, evtl.
auch Eisensalze. Es hat vor dem Kaliumsalz den Vorzug groferer Wasser-
loslichkeit. Gehaltsbestimmung s. u. Kaliumchlorat.

100 T. Wasser losen

bei °C . . 0 20 40 60 80 100 120°

T.NaClO; . | 81,9 99 123,5 147,1 175,6 232,6 333,3

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen von Natriumchlorat
(14,5°).

% NaClO, . . . . 10 15 20 25 1 30 35

Spez. Gew. 1,07 1,108 1,147 1,190 } 1,235 1,282

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

Natronbleichlauge (I.G.). Unter dem Namen ,,Natronbleich-
lauge‘ bringt die I.G. eine konzentrierte, ziemlich gut haltbare Natrium-
hypochloritlosung von 25° Bé mit etwa 150—160 g aktivem Chlor im
Liter in den Handel, die gute Einfithrung gefunden hat.

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

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

1. Die Bestimmung des aktiven Chlors (Hypochlorit, neben etwa
vorhandenem Chlorit und freiem Chlor), 2. die Bestimmung der Alkalitat
(uberschuissiges Alkali) bzw. der Aziditat (freier unterchloriger Saure),
3. die Bestimmung der fremden Salze, 4. die Prufung auf Erdalkali-
verbindungen, 5. die Bestimmung des Chlorats, 6. die Prufung auf
freies Chlor.

1. Bestimmung des aktiven Chlors (s. a. u. Chlorkalk).

la. Man verdiinnt beispielsweise 50 ccm der Handels-Natronbleich-
lauge (mit 150—160 g/l aktives Chlor) zu 11 mit dest. Wasser, laBt
10 ccm dieser Verdunnung (entsprechend etwa 0,07—0,08 g aktives
Chlor) unter Umschwenken in 10 cem 10%ig. Jodkaliumlosung einlaufen,
sduert mit einigen Kubikzentimetern verdunnter Salzsaure (1:2) an
und titriert das ausgeschiedene Jod in der vollig klaren Losung (andern-
falls ist noch etwas Jodkalilosung zuzugeben) mit !/;, n-Thiosulfatlosung,
zuletzt unter Zusatz von Starkelosung.

1 ccm /o n-Natriumthiosulfatlosung = 0,003546 g akt. Chlor.

Fabrik-Bleichbader werden haufig auf Gehalt an aktivem Chlor im Schnell-
verfahren kontrolliert, indem man direkt 10 cem des Betriebsbleichbades m die
mit Salzsaure angesauerte Jodkallumlosung emlaufen laBt und das ausgeschiedene
Jod wie oben, nur mit emer empirischen Thiosulfatlosung von 70 g im Liter ab-
titriert. Bei dieser Thiosulfatlosung entspricht je 1 cem Thiosulfatlosung = 0,01 g
aktives Chlor, ber Anwendung von 10 cem der Bleichlosung also = 1g aktives
Chlor 1m Later).

1b. Man versetzt eine abgemessene oder abgewogene Menge der
Bleichlosung, z. B. 10 cem der verdunnten Natronbleichlauge (wie unter
la beschrieben) mit einer gemessenen uberschussigen Menge von Wasser-
stoffsuperoxyd von bekanntem Titer und titriert den Uberschu von
Wasserstoffsuperoxyd mit 1/;, n-Permanganatlosung wieder zurtck (s a.u.
Chlorkalk und unter Wasserstoffsuperoxyd).

Le. Fur annahernde Betriebsuntersuchungen kann man sich auch des
»Chlorometers® oder ,,Chlorzylinders® bedienen, der von der
Chem. Fabrik Pyrgos G.m.b.H., Radebeul-Dresden, nebst Anleitung
in den Handel gebracht wird (s. a.u. Aktivin S. 116).

2. Bestimmung der Alkalitat bzw. Aziditat.

Verfahren von ForrsTER und JoRRE Erforderliche Losungen:
!/s n-Natronlauge, 1/; n-Salzsaure und eine genau neutrale, etwa 10%ig.
Wasserstoffsuperoxydlosung. Durch letztere wird das Hypochlorit nach
der Gleichung zerstort:

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

Zu der genau abgemessenen Menge Bleichlauge (etwa 50 ccm) gibt man
5 cem /5 n-Natronlauge, dann 10 cem neutrales Wasserstoffsuperoxyd von
etwa 10 Gew.-% und titriert gegen Phenolphthalein mit der !/, n-Salz-

h*
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saure auf Farblos. Aus dem Verbrauch an Siure oder Alkali ergibt sich
die Aziditdt oder Alkalitat der Bleichlauge. Liegt z.B.genau neutrales
Hypochlorit vor, so wird genau soviel Saure wieder notig sein, wie an
Natronlauge urspriinglich zugesetzt war usw.

3. Bestimmung des Salzgehaltes. Man arbeitet nach LuNGE, indem man
zuerst 1. das bleichende Chlor nach PENoOT (s. n. Chlorkalk) feststellt, wobei alles
Hypochlorit in Chlorid und das Arsenit in Arseniat ubergeht, welch letzteres
wie Kaliumchromat be1 der Silbertitration des Chlorids als Indikator wirkt. Die
titrierte Losung neutralisiert man mit verdunnter Salpetersaure und titriert
2. mit 1/, n-Silbernitratlosung (evtl. einen aliquoten Teil), wodurch der Gehalt
an Gesamtchlor ermittelt wird (s. u. Chloriden). Eine Korrektur wie ber Kalium-
chromat ist bei Anwendung von Arseniat nicht notig. Die Differenz beider Be-
stimmungen, 2 —1, entspricht dem Chloridchlor.

4. Prufung auf Kalk und Magnesia. Einen ungefahren Einblick in diese
Verhaltnisse erhalt der praktische Bleicher, wenn er der klaren Bleichlauge etwas
Sodalosung zusetzt; aus dem Grade der etwa eintretenden Trubung oder Fallung
ersiecht man, ob und wieviel etwa Erdalkalisalze vorhanden sind. Im einzelnen
konnen Kalk- und Magnesiasalze nach den an anderer Stelle beschriebenen Ver-
fahren getrennt und quantitativ bestimmt werden.

5. Bestimmung des Chlorats. Zunachst wird 1. das bleichende oder aktive
Chlor nach einem der unter Chlorkalk beschriebenen Verfahren ermittelt (z. B. a%).
Alsdann wird 2. Hypochlorit- und Chloratchlor zusammen bestimmt, entweder
a) durch Destillation mit konz. Salzsaure im BuNsENschen Chlordestillations-
apparat, Auffangen des entweichenden Chlors in Jodkaliumlosung und Titration
des ausgeschiedenen Jods nach der bekannten Weise mit Thiosulfat (z. B. 5%),
oder aber b) durch Kochen mit einer genau bekannten, uberschussigen Menge
Ferrosulfatlosung und Zurucktitrieren des Ferrosulfats mit Permanganat (z. B. %).
Die Differenz b — a entspricht dem Chloratchlor.

6. Bestimmung der unterchlorigen Saure (bzw. von Hypochlorit) neben
freiem Chlor.

a) Die Methode von LUNGE beruht auf folgenden Reaktionen:

1. HOC14-2KJ = KCl4+-KOH +-J,.

2. Cl,4-2KJ=2KCl+J,. N
Em G.-Mol. unterchlorige Sza.ure erzeugt also ein G.-Mol. Atzkali und setzt ein
G.-Mol. Jod in Freiheit, wahrend em G.-Mol. Chlor die gleiche Menge Jod in Frei-
heit setzt, aber kein Atzkali erzeugt. Das von der unterchlorigen Saure erzeugte
Kaliumhydroxyd dient als Ma8 fur diese Saure.

Ausfubrung. Man versetzt eine Jodkaliumlésung mit einer gemessenen Menge
1/,9 n-Salzsaure, laBt zu dieser Losung eine gemessene Probe der Bleichlosung
zuflhieBen und titriert das ausgeschiedene Jod mit 1/,, n-Thiosulfatlosung (= aktives
Gesamtchlor). Die nun farblos gewordene Losung versetzt man mit Methylorange
und titriert den Uberschuf der zugesetzten Saure mit 1/, n-Natronlauge zuruck.
Das von der unterchlorigen Saure erzeugte Atzkali erfordert halb so viel 1/;,n-
Saure, als /,y n-Thiosulfatlosung zur Reduktion des durch die unterchlorige Saure
frei gemachten Jods.

Berechnung. Angewandt: V com Bleichlésung; an 1/, n-Salzsaure vorgelegt:
tcem; zur Bestimmung des Gesamtchlors verbraucht: 7 cem 1/, n-Thiosulfat-
losung; zur Rucktitrierung des Saureuberschusses verbraucht: ¢, ccm !/;, n-Natron-
lauge. Die zur Neutralisation des von der unterchlorigen Saure erzeugten Kalium-
hydroxydes verbrauchten (¢-—t;) com !/, n-Saure entsprechen 2(t—t;) ccm !/,,n-
Thiosulfat- bzw. Jodlosung.

Daher sind in ¥ cem Bleichlosung vorhanden:

2(t—t,) X 0,005246 g HOCI und
T —2(t—,)x0,003545 g freies Cl.

b) Eine ahnhche Methode von KLmMENEO! beruht darauf, daB unterchlorige
Saure 1n Gegenwart von Salzsaure doppelt soviel Jod aus Jodkalium frei macht,
als in Abwesenheit von Salzsaure:

HOCI+HCI+2KJ = H,0+2KC14-2J;
2HOC1+-3KJ=2KCl+KOJ +2J.

1 KLIMENKO: Z. anal. Chem. 1903, S. 718.
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Man versetzt eine uberschussige Menge von Jodkalium mit einer genau gemessenen
Menge Bleichlosung und tatriert 1. das frei gewordene Jod mit Thiosulfatlésung
(@ cem Verbrauch). Dann sauert man die titrierte Losung mit Salzsaure an und
2. titriert das nun neuerdings frei gewordene Jod wiederum ab (Verbrauch b ccm
1/,0 n-Thiosulfatlosung). Die erste Titration entspricht dem freien Chlor und der
Halfte der unterchlorigen Saure, die zweite Titration der anderen Halfte der
unterchlorigen Saure. Es entspricht demnach:
2b=der unterchlongen Saure,
a—2b=dem freien Chlor.
Wenn nun a=>b, so ist kein freies Chlor enthalten.
Wenn b=0, so ist keine freie unterchlorige Saure enthalten.

Bestimmung von Chloramin in Chlorbidern. Beim Chlorieren ungebeuchter
Ware koénnen sich in den Chlorbadern nicht unerhebliche Mengen von Chloramin
anreichern. Da das Chloramin, das selbst nicht bleichend wirkt, aber be1 der
jodometrischen Chlorbestimmung mit dem Hypochlorit zusammen erfafit wird,
so kann man unter Umstanden zu hohe Werte fur aktives Chlor erhalten. Will
man nun das Hypochlorit gesondert bestimmen, so benutzt man das unterschied-
hche Verhalten von Chloramin und Hypochlorit gegenuber Wasserstoffsuperoxyd:
Durch letzteren wird zwar das Hypochlorit, nicht aber das Chloramin in der Kalte
zerstort!, und nach Zerstorung des Hypochlorits wird das Chloramm allein
bestimmt.

Ausfuhrung. a) Man titriert 50 ccm des Bleichbades unter Zusatz von 10 ccm
Jodkaliumlosung (5%ig.), 10 ccm Schwefelsaure (10%ig.) und etwas Starkelosung
(moglichst gegen SchluB zuzugeben) mit 1/;, n-Thiosulfatlosung (= aktives Chlor +
Chloramin). b) Zu weiteren 50 ccm des Bleichbades lat man aus emner Burette
langsam verdunntes Wasserstoffsuperoxyd von Zimmerwarme (5 cem 40 %1g. Ware
zu 11 verdunnt) zuflieBen und tupfelt dabei saure Methylorangelosung (0,005 g
Methylorange -+ 10 g Schwefelsaure im ILater), indem man von Zeit zu Zeit zu
einem Tropfen dieser Losung einen Tropfen der Titrierlosung zusetzt, bis die Rosa-
farbung des Methylorange verschwindet. Alsdann 1st alles Hypochlont zerstort,
wahrend das Chloramin noch ubriggeblieben 1st. Der Umschlag 1st scharf und geht
augenblicklich vor sich. In 1—2 Vorversuchen wird der Endpunkt, wie ber Tupfel-
versuchen ublich, annahernd bestimmt und in der letzten Titration endgultig
festgelegt. Nach der Zerstorung des Hypochlonts setzt man 10 ccm obiger Jod-
kaliumlosung und 10 cem obiger Schwefelsaure und etwas Starkelosung zu und
titriert mit Thiosulfat das aus Chloramin freigewordene Jod (= Chloramin). Auf
Methylorange wirkt das Chloramin so langsam, da dies nicht weiter storend 1st. —
An Stelle der etwas unbequemen Tupfelung gegen Methylorange kann man auch
emen maBigen UberschuBl von Wasserstoffsuperoxyd zugeben, dann mit Schwefel-
saure ansauern und den Uberschufl des Wasserstoffsuperoxydes mit verdunnter
Chamaleonlosung wieder entfernen. Zum Schlufl wird dann wie vorher das Chlor-
amin nach Zusatz von Jodkallum und Starkelosung mit Thiosulfat titriert.

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

Nachweis von Nitrat neben Nitrit. Man ubergieBt eine Messerspitze
der Substanz in emem Reagensglase mit 1 cem konz. Schwefelsaure, 1laBt abkuhlen,
gibt 1 cem Benzol zu und schuttelt gut um. Dann bringt man einmige Tropfen
des Benzols auf Filterpapier und laBt den UberschuB des Benzols verdunsten.
War Nitrat zugegen, so macht sich Nitrobenzolgeruch bemerkbar. Auf solche Weise
kann nach H. ScENEIDER? noch 1 mg KNO, in 0,1 g KNO, nachgewiesen werden.

Gehaltsbestimmung.
a) Chamaleontitration nach Lunee. Man laBt in z. B. 20 ccm
!/, n-Chamaleonlésung, die mit Schwefelsaure stark angesauert und auf

1 KorNrEicH, E.: Melliand Textilber. 1936, S.227.
2 SCENEIDER, H.: Angew. Chem. 1937, S. 906.
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40-—50° erwarmt ist, eine Losung von 1g Natriumnitrit in 100 ccm
aus einer Biirette langsam und unter gutem Umschiitteln einlaufen, bis
eben Entfarbung eingetreten ist.
5NaNO,+3H,S0, +2KMnO,= 5NaNO; +K,S0, +2MnS0, +3H,0.
1 cem Y/, n-Chamaleonlosung = 0,01725 g NaNO,.

Die Methode ist auf-0,1% genau. Bei Gegenwart von ameisensauren
Salzen werden nach WrGNER zu hohe Resultate erhalten.

b) Nach der Methode der Vereinigten deutschen Nitritfabrikanten
wird zunachst der ungefahre Gehalt festgestellt und dann fast die gesamte notige
Menge Chamaleonlosung zu der angesauerten Nitritlosung auf einmal zugegeben,
um nur die letzten Reste salpetriger Saure abzutitrieren. 100 g Nitrit werden
zu 11 geldst, von dieser Losung werden wiederum 100 ccm zu 11 verdunnt (=10 g
Salz in 11, oder 1 cem Losung = 0,01 g Salz). Die zur Verwendung kommende
Losung von Kaliumpermanganat st so eimngestellt, da 100 cem derselben genau
1g NaNO, entsprechen?, also die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter direkt
die Prozente NaNO, angibt. Zur endgultigen Analyse werden 100 ccm der Nitrit-
losung (= 1 g Salz) mit Wasser zu 11 verdunnt, die durch Vorprufung festgestellte
Menge der Kaliumpermanganatlosung hinzugegeben, dann mit remer Schwefel-
saure stark angesauert und nach jedesmaliger Entfarbung tropfenweise noch so
viel Chamaleonlosung hinzulaufen gelassen, bis eine schwache, mindestens 3 Min.
bletbende Rotung entsteht.

Je 1 cem Chamaleonlosung = 1% NaNO,.

Natriumphosphate. Mononatriumphosphat (von der Orthophosphorsaure
abgeleitet), NaH,PO, (meist mit 2 Mol. Kristallwasser), reagiert sauer und hat
den pg-Wert = 4,2.

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

Trinatriumorthophosphat, NagPO, (mit verschiedenen Wassergehalten),
reagiert stark alkalisch; in wasseriger Losung imn Dinatriumsalz und Natronlauge
gespalten, daher pr-Wert annahernd gleich dem der Natronlauge, und zwar = 12,6
bis 13. In der Wasserremigerei gebraucht (s. u. Wasser).

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

Neutrales Natriumpyrophosphat, Na,P,0, (mit 10 Mol. Kristallwasser
und wasserfrei 1m Handel), reagiert starker alkalisch als das gewohnliche Di-
natriumphosphat und hat den pg-Wert = 9,8,

Natriummetaphosphat, NaPO,, Tri-, Tetra- und Hexametaphosphat.
Letzteres besonders als Wasserremmigungsmittel verwendet (s. u. Wasser).

Die Orthophosphorsaure geht beim Erhitzen unter Verlust von Wasser uber
die Pyrophosphorsaure in die Metaphosphorsaure uber?:

2H,PO, - H,P,0,+4+H,0 - 2HPO,+H,0
Orthophosphorsaure ~ Pyrophosphorsaure Metaphosphorsaure.

Natriumpolyphosphate. Haben die allgemeine Formel: Na,, , 5P, O3, 1. Ste
entstehen rein additiv in der Schmelze aus den Pyro- und Metaphosphaten, z. B.:
Na,P,0, + NaPO; = Na,P,0,, (Tripolyphosphat); weitere Polyphosphate sind:
Na,P,0; 4- 2NaPO, = Na.P,0,; (Tetrapolyphosphat) usw. bis Na;,P;,0y; (Deka-
polyphosphat). Auch diese Verbindungen (von denen noch nicht feststeht, ob es
uberhaupt selbstandige Verbindungen sind), sind zum Weichmachen von Wasser,
als Waschmittelzusatz usw. empfohlen worden. Sie fallen, ebenso wie Meta-
%hosp{lslate und im Gegensatz zu Ortho- und Pyrophosphaten, 1n essigsaurer Losung

iweill.

Natriumphosphat, phosphorsaures Natron. Na,HPO, - 12H,0= 358,24.
Das gewéhnliche Natronphosphat des Handels ist das sekundare, ein-
1 Eine solche Losung wurde 9,1611 g chemisch reines KMnO, im Liter enthalten.

2 Uber Nachweis und Bestimmung von Ortho-, Pyro- und Metaphosphation
nebenemnander 8. WURZSCHMITT u. SCHUHKNECHT: Angew. Chem. 1939, S.711.



Natriumphosphat. 71

fachsaure oder Dinatriumorthophosphat. Fur einige Zwecke wird auch
das tertiare, normale, geséttigte oder Trinatriumphosphat (Na,PO),,
sowie das Pyrophosphat (Na,P,0,-10H,0) gebraucht. Das Produkt
kommt in kleineren bis grofleren, leicht verwitternden Kristallen von
sehr verschiedener Reinheit in den Handel. Seltener wird auch kalz.
Ware angeboten, die pyrophosphathaltig sein soll, was nach PoLEsiE!
fur die Seidenerschwerung schadlich sein soll.

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

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen an wasserhaltigem
Salz.

t
% ..o ... 2 | 4 8 10 12
Spez. Gew. . . .| 1,0083 | 1 1,0322 | 1,0418 | 1,0503

6
,0166 | 1,025

Verhalten zu Indikatoren. Die dreibasische Phosphorsaure gibt mit
Methylorange die Neutralreaktion, wenn das erste Wasserstoffatom gesattigt ist,
also die Verbindung NaH,PO, entstanden ist. Sie verhalt sich gegen diesen Indi-
kator also wie eine einbasische Saure, wahrend sie gegenuber Phenolphthalein
zweibasisch 1st, d. h. der Farbenumschlag tritt bei der Bildung von Na,HPO, ein.
Lackmus ist bei Phosphaten unbrauchbar.

Zur Bestimmung der Basizitat verfahrt SmiTH? wie folgt. Tritt auf Zu-
satz von Phenolphthalein keine Rosafarbung ein, so sind Triphosphat und Soda
nicht anwesend. Dann wird die Losung auf 55° erwarmt und nach Zugabe von
etwas Kochsalz oder Natriumnitrat mit n-Natronlauge bis Schwachrosa titriert.
Die zu diesem Endpunkt A verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter wird mit a
bezeichnet. Nunmehr titriert man mit n-Salzsaure und Methylorange zuruck bis
zu dem zwerten Endpunkt B mit einem Verbrauch von b ccm zwischen 4 und B.
Ist nur Di- und Monophosphat oder Monophosphat und Phosphorsaure oder nur
einer dieser Korper vorhanden, so entspricht, wenn a grofer ist als b, die Menge
a—b der Phosphorsaure und & dem Monophosphat. Wenn b grofer ist als a, so
18t b—a = Diphosphat und @ = Monophosphat. Ist @ = b, so ist jedes gleich
der Monophosphatmenge, wahrend, wenn a = 2b, nur Phosphorsaure vorliegt.
Um alle Gemische von Phosphorsaure und deren Alkalisalze sowie etwa vor-
handenes Karbonat und Natriumoxyd bestimmen zu konnen, wird noch eine
dritte Titration ausgefuhrt, indem man noch emne etwa gleich groBe Menge Salz-
saure wie b(b’) zugibt und 15 Min. stark kocht. Dadurch gehen alle Metaphos-
phate in die Orthoform uber, und gleichzeitig werden alle Karbonate zerstort.
Man kuhlt wieder auf 55° ab und titriert mit n-Natronlauge bis zum Endpunkt B
mit b cem zuruck und schheBlich weiter bis zu einem dntten Punkt C, wo die
Rosafarbung des Phenolphthaleins wieder auftritt, ¢ com. " ist praktisch, auBer
ber Gegenwart von Polyphosphaten, fast gleich b’. Fallt ¢ wieder zusammen mit
B, so sind Metaphosphate und Karbonate nmicht vorhanden. Wenn ¢ groBer ist
als b, so liegt Metaphosphat vor, wahrend bei Anwesenheit von Karbonaten,
die sich im Triphosphat fast immer vorfinden, ¢ kleiner als b sein wird. In letz-
terem Falle, wenn auch a kleiner als b 1st, ergibt sich: Na,PO, = a - ¢ — b;
Na,HPO, = b —a und Na,CO; = b—c. Sind keine Karbonate vorhanden, und
ist @ grofier als b, so wird Na,PO, = b und Na,0 = /,(a—b) sem. Ist be1 Gegen-
wart von Kohlensaure a groBer als b, so berechnet sich Na,CO; = b — ¢, Na,PO, = ¢
und Na,O = 1/,(a—b).

Die Hauptverunreinigungen des Natronphosphates bestehen
aus Sulfat, Chlorid und Karbonat, welche den Wert eines Phosphates
oft recht erheblich herabsetzen. FrUBEL fand auch Verunreinigungen

durch arsensaures Natron. Gute Handelsware enthilt meist 98%

1 PoLESIE: Melliand Textilber. 1930, S.301; Mschr. Textilind. 1932, S. 181.
? Smrta: J. Soc. chem. Ind. 1917, S.415; Z. angew. Chem. 1918, S. 311.
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Na,HPO,-12H,0 oder etwa 19,4—19,5% P,0;. Der theoretische Ge-
halt des reinen Salzes =19,83% P,0;.

Phosphatbestimmung. Zur Wertbestimmung eines Natronphos-
phats gehort (auBer der Klarloslichkeit, Farblosigkeit und Basizitat)
der Gehalt an Phosphorsaure.

a) Magnesium-Ammonium-Phosphat-Verfahren. (Bei Ab-
wesenheit von alkalischen Erden, Schwermetallen usw.) 25g Salz
werden zu 11 gelost, 20 cem (0,5 g Salz) der klaren, evtl. filtrierten
Lésung mit etwas Salzsaure, einem groBen UberschuB Magnesiamixtur
(65 g kristallisiertes Magnesiumchlorid und 105 g Ammoniumchlorid zu
11 geldst) und dann mit 10—20 cem gesattigter Ammoniumchlorid-
losung versetzt. Darauf wird bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Nun
laBt man 2!'/,%ig. Ammoniak unter bestandigem Umruhren langsam
zuflieBen, bis der Niederschlag anfangt sich abzuscheiden, und reguliert
dann den Ammoniakzufluf} so, dal etwa 4 Tropfen pro Min. der Losung
zugesetzt werden. Entsteht eine milchartige Triibung, so mufl diese in
Salzsaure wieder gelost werden. Man muB also sehr darauf achten,
daB der zuerst ausfallende Niederschlag kristallinisch istl. In dem
MaBe wie der Niederschlag sich ausscheidet, beschleunigt man den
ZufluB des Ammoniaks, bis die Flussigkeit nach Ammoniak riecht. Nun
laBt man erkalten, fiigt dann !/; des Fliissigkeitsvolumens an konz.
Ammoniak hinzu und kann schon nach 10 Min. filtrieren. Der Nieder-
schlag von Magnesium-Ammonium-Phosphat wird mit 2!/,%ig. Ammo-
niak dreimal durch Dekantation, dann auf dem Filter gewaschen, zuletzt
bei 100° getrocknet, gegliht und gewogen. Noch besser ist es, den
Niederschlag durch einen Gooch-Neubauer-Tiegel zu filtrieren. Das so
erhaltene Magnesiumpyrophosphat (Mg,P,0,) muB3 absolut wei8 sein.

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

Nétigenfalls kann das Pyrophosphat durch Lésen in uberschussiger
Salzsaure und Erhitzen auf dem Wasserbade (3—4 Std.) — wobei die
Pyrophosphorsdure in die Orthosaure ubergeht — und durch Wieder-
fallen gereinigt werden.

b) Ammon-Molybdat-Verfahren. Bei Anwesenheit von alkali-
schen Erden, schweren Metallen oder bei sehr geringen Mengen Phos-
phorsaure ist es notig, die Phosphorsdure zunachst als Ammonphosphor-
molybdat zu fallen. Hierzu eignet sich vorzuglich die Methode von
Woy. Dieselbe ist immer anwendbar, wenn die Phosphorsaure als
Orthosaure vorliegt, auch bei Gegenwart beliebiger Metalle. Kieselsaure,
organische Substanz (Weinsaure, Oxalsaure) und merkliche Mengen
Chloride durfen nicht zugegen sein. Auf 1g P,0, missen ferner min-
destens 11,6 g HNO, angewandt werden. Woy bedient sich folgender
Losungen: 1. 30 g Ammonmolybdat zu 11 geldst (1 cem fallt 0,001 g
P,0;), 2. 340 g Ammonnitrat zu 11, 3. Salpetersaure 1,153 spez. Gew.
(=25%ig), 4. 200 g Ammonnitrat und 160 ccm Salpetersaure zu 41
als Waschwasser. 50 ccm Losung mit hochstens 0,1 g P,0, werden zu
400 ccem verdinnt, mit 30 cem Ammonnitratlésung und 10—20 cem

! Unter diesen Bedngungen wird stets Mg(NH,)PO,-6H,0 zur Fallung
gebracht. Unter anderen Bedingungen bildet sich zum Teil Mg,(PO,), und
Mg(NH,),(PO,),.
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Salpetersiure versetzt und bis zum Blasenwerfen erhitzt. In diese heile
Losung werden 120 ccm ebenso erhitzte Ammonmolybdatlosung in
diinnem Strahle unter stetem Umschwenken eingegossen. Das gelbe
Ammoniumphosphormolybdat,
(NH,);P0,-12M00,;-2HNO,-H,0,

scheidet sich augenblicklich quantitativ ab. Man schwenkt 1 Min. um,
laBt 1/, Std. stehen, gieBt die uberstehende Fliissigkeit durch ein Filter,
dekantiert mit 50 cem heiler Waschflussigkeit (4), 16st den Niederschlag
hierauf in 10 ccm 8%ig. Ammoniak, fugt 20 ccem Ammoniumnitrat,
30 com Wasser und 1 cem Ammonmolybdat hinzu, erhitzt bis zum
Blasenwerfen und setzt 20 cem heifle Salpetersaure tropfenweise unter
Umschwenken zu. Der Niederschlag scheidet sich wieder ab und ist
nunmehr rein. Nach 10 Min. wird filtriert, dann in warmem, 21/,%ig.
Ammoniak geldst und die Losung mit Salzsaure so lange versetzt, bis
der entstehende gelbe Niederschlag sich nur langsam wieder 16st. Nun
fiigt man einen UberschuBl saurer Magnesiamixtur hinzu (s.u. a) und
erhitzt zum Sieden. Nach Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthalein 148t
man unter bestandigem Umrihren etwa 2!/,%ig. Ammoniak schnell
bis zur schwachen Rotung zuflieBen und erkalten, fugt dann /; des
Vol. an konz. Ammoniak hinzu und kann schon nach 10 Min. das ge-
fallte Magnesium-Ammonium-Phosphat filtrieren, das nach a weiter-
verarbeitet wird.

Man kann auch nach FINKENER das abgeschiedene Ammonphosphormolybdat
direkt zur Wagung bringen, indem man es erschopfend mit obiger Wachsflussig-
keit 4 wascht, bei 160° bis zur Konstanz trocknet und wagt. Die so erhaltene
Verbindung hat die Zusammensetzung (NH,),PO,-12Mo0O, und enthalt theore-
tisch 3,784 % P,0;. Durch Multiplikation des gefundenen Gewichtes mit 0,03753,
also nicht genau theoretisch, wird die vorhandene Menge P,0, erhalten.

Untersuchung stehender Phosphatbader (nach Lry!). Die Phosphat-
bader der Seidenfarbereien sind stehende Bader mit emem Gehalt von meist 130
bis 150 g kristallisiertem Phosphat im Liter, mitunter von 200:1000. Die tech-
nische Untersuchung derselben erstreckt sich auf a) den Phosphorsauregehalt,
b) Sodagehalt, ¢) Zinngehalt, d) sonstige Verunreinigungen.

a) Aufler den angegebenen Bestimmungen der Phosphorsaure ist folgende
Betriebsmethode in Gebrauch. 25 ccm Phosphatbad von etwa 50° C werden mit
25 cem dest. Wasser verdunnt und gegen Methylorange mit n-Schwefelsaure
bis zur Rosafarbung titriert und aufgekocht. Nach dem Erkalten fugt man
Phenolphthaleinlosung (nicht mehr als einen Tropfen) zu uund titriert mit
n-Natronlauge bis zur Rosafarbung zuruck. Je 1 cem n-Natronlauge = 0,35824 g
Na,HPO,-12H,0, bzw. 0,14205 g Na,HPO, wasserfrei.

b) Die Differenz zwischen dem Saureverbrauch gegen Methylorange und dem
Laugenverbrauch gegen Phenolphthalein nach a entspricht dem Gehalt des Bades
an Soda, Bikarbonat u. a. Berechnet wird in der Regel auf wasserfreie Soda, wobei
die Differenz von je 1 cem n-Saure = 0,0563g Na,CO; bzw. 0,143g Na,CO,: 10H,0
entspricht. Nach Lry fallt der so ermittelte Gehalt an Soda in alten Badern
immer hoher aus, als an Soda zugesetzt worden war, weil sich die Bader je nach
der Arbeitsweise mit mehr oder weniger Bikarbonat anreichern.

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

1 LEY: Die neuzeitliche Seidenfarberei.
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d) Kochsalzgehalt. 5 ccm Bad werden mit Wasser verdinnt, mit Salpeter-
saure stark angesauert, mit 10—20 ccm !/,, n-Silbernitratlésung sowie mit etwas
Eisenalaunlosung versetzt und mit 1/;, n-Rhodanammonlosung bis zur bleibenden
Rotfarbung zurucktitriert. Die zugesetzte Menge Silberldsung, abzuglich der ver-
brauchten Menge Rhodanlosung, entspricht der zur Absattigung des Chlors ver-
brauchten Menge Silberlosung (VoLEARDs Verfahren, s. S.44).

Der Sulfatgehalt wird in bekannter Weise durch Fallung mit Chlorbarium
bestimmt (s. S. 43).

Salpetrige Saure wird nachgewiesen, indem eine Probe mit Schwefelsaure
angesauert und mit Jodzinkstarkelosung versetzt wird, wobei bei Gegenwart von
salpetriger Saure Blaufarbung auftritt.

Ammoniak wird in bekannter Weise mit NESSLERs Reagens nachgewiesen.

Arsen. 1 cem Bad wird mit 5 ccm BETTENDORFs Reagens (Zinnsalz in konz.
Salzsaure) versetzt und !/;—1 Std. stehengelassen. Be1 Anwesenheit von Arsen
tritt braunliche Farbung oder dunkler Niederschlag auf.

Die Betriebsphosphatbader sollen moglichst farblos (durch Seidenbast und
unreme Waisser sind sie mitunter gelblich bis gelbbraun gefarbt) und klar sem.
Eine Trubung kann von Rohseiden herruhren und ist dann harmlos. Weniger
harmlos 1st die durch Ausscheidung von phosphorsaurem Kalk und phosphor-
saurer Magnesia verursachte Trubung, die die zu behandelnde Seide truben kann.
Noch nachteiliger kénnen Trubungen des Phosphatbades auf die Seide einwirken,
die auf ausgeschiedenes Zinnphosphat zuruckzufuhren sind. Bis zu einem Betrage
von 11/,—2% Zinn konnen Phosphatbader in Losung halten; steigt der Zinngehalt
daruber, so treten leicht Ausscheidungen von Zinnphosphat em, die die Seide
schadigen und truben konnen. — Bader von 5—7° Bé sollen etwa 130—150 g
kristallisiertes Natronphosphat im Liter enthalten. Die Alkalitat soll mindestens
derjenigen des frischen Dinatriumphosphates entsprechen. Um diese Alkalitat zu
erhalten, muB8 den Betriebsbadern nach Gebrauch Soda zugesetzt werden, deren
Menge von der Art der Erschwerung abhangt, im allgemeinen etwa 1% vom
Gewicht der gepinkten Seiden. Der Zusatz von Ammoniak anstatt Soda hat sich
nicht bewahrt, well Ammoniumphosphat angeblich mehr Zinn von der Faser
abzieht. Eigentumlicherweise geben alte Phosphatbader vielfach sowohl die
Reaktion auf salpetrige Saure (Jodzinkstarke) als auch die Salpeterreaktion mit
Diphenylaminschwefelsaure, ohne daB zu ersehen ist, woher diese Korper stammen
(Eisengehalt 1st z. B. ausgeschlossen). Ein Zinngehalt der Phosphatbader uber
0,1% be1 Strang- und uber 0,2% bei Stuckerschwerung 1st nach LEY zu verwerfen
und soll auf die Haltbarkeit der Seide sehr nachteilig wirken. Sowohl die Alkalitat
der Phosphatbader als auch die Hohe der Pinkzuge sollen die Anreicherung des
Bades mit Zinn beschleunigen. Phosphatbader mit Zinngehalten, die uber die
genannte Grenze hinausgehen, mussen regeneriert werden. Chloride und Sulfate
wirken nicht unmittelbar schadlich auf die Seide ein, verschleiern aber den wirk-
lichen Phosphatgehalt bei dem ublichen Spindeln der Losungen und mussen von
Zeit zu Zeit kontrolliert werden. Arsenhaltiges Phosphat ist wegen der Gaftigkeit
mit Vorsicht zu verwenden, moglichst zu verwerfen. Der Phosphatierproze bildet
die Grundlage fur das Auftreten der verschiedensten Fehler und Flecke in der
Ware, und ihm sollte besondere Beachtung gewidmet werden.

Wasserglas, Natronwasserglas, Natriumsilikat. Wechselndes Gemisch
von Na,0-38i0, und Na,0:48i0,. Die ubliche Handelsware stellt eine
sirupartige Losung von meist 37—40° Bé dar. Die Losungen miissen
unter LuftabschluBl aufgehoben werden, da sich unter dem EinfluB} der
Luftkohlensaure gallertartige Kieselsdure abscheidet.

Man priift auf Gesamtkieselsaure, gebundenes Natron, Verunreini-
gungen wie Unlosliches, Kochsalz, Neutralsalz. Das Wasserglas soll
ferner moglichst klar, farblos und in Wasser klar 16slich sein. Der
Kieselsauregehalt der 38griddigen Losung soll 25% betragen, das Ge-
samtalkali etwa 1/, der Kieselsdure ausmachen. Vor allem wichtig er-
scheint dieses Verhaltnis von Kieselsdure zu gebundenem Natron, weil
der Wirkungswert davon abhangt. Im allgemeinen kann man das Ver-
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haltnis von Si0, zu gebundenem Na,0=3,3:1 als normal annehmen,
d. h. man kann von einem guten Wasserglas verlangen, daf3 der Kiesel-
sauregehalt etwa das 3!/;fache des Na,0O-Gehaltes betragt. Ein solches
Wasserglas stellt ein Gemisch von Natriumtri- und Natriumtetrasilikat?
dar; es halt sich zwar in den Gebrauchsbadern weniger gut als ein alkali-
reicheres, dafiir ist seine Wirkung, speziell diejenige der Kieselsaure-
abgabe an die Faser bei der Seidenerschwerung, eine um so giinstigere.
Der Kieselsauregehalt des handelsiiblichen Wasserglases von 38° Bé be-
tragt etwa 25,5% Si0,, der Natrongehalt etwa 7,7% Na,O.

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

1 cem n-Saure = 0,031 g Na,O bzw. 0,04 g NaOH.

Kieselsaure. Weitere 100 cem der Stammlosung werden mit
einigen Kubikzentimetern konz. Salzsaure in der Platinschale zersetzt,
auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, mit konz. Salzsiure und
zweimal mit Wasser befeuchtet und eingedampft, zuletzt 1!'/,—2 Std. im
Trockenschranke bei 110—120° C getrocknet, mit warmer, ganz ver-
dunnter Salzsaure (1—2 Tropfen konz. Salzsaure auf 11 Wasser) auf-
genommen, filtriert, gut ausgewaschen, getrocknet, stark gegluht und
gewogen = Si0,. Als Probe auf die Reinheit der Kieselsaure kann diese
mit reiner Fluflsdaure und Schwefelsaure abgeraucht werden. Bei Wieder-
holung dieser Operation etwa zuriickbleibende, nichtfluchtige Bestand-
teile werden von dem anfanglich als Kieselsaure gefundenen Wert in
Abzug gebracht.

Kochsalz, Neutralsalze. Das Filtrat von der Kieselsaure wird mit Am-
moniak, kohlensaurem Ammomum und oxalsaurem Ammonium versetzt, auf dem
Wasserbade kurze Zeit erwarmt, 24 Std. stehengelassen, filtriert (Eisen, Tonerde,
Kalk) und eingedampft; die Ammonsalze werden alsdann durch schwaches Gluhen
verjagt, der Ruckstand bis zum konstanten Gewicht schwach gegluht und ge-
wogen = NaCl u.a. Die Differenz zwischen Gesamtkochsalz und azidimetrisch
gemessenem Natron (s. 0.) entspricht dem Kochsalzgehalt der Probe.

Verunreinigungen. AuBler den erwahnten Verunremigungen (Wasser-
unloshiches und Chloride) finden sich in der techmischen Ware mitunter betracht-
liche Mengen von Soda, Eisen, Tonerde (Aluminat), ferner geringe Mengen Phos-
phorsaure und Sulfate der Alkalien. Von diesen Verunreinigungen werden in der
Regel nur Kochsalz und Tonerdeverbindungen in gréBeren Mengenim Wasserglas vor-
gefunden. LEY fand z.B. bis zu 6,5% Kochsalz und bis zu 2,6 % wasserfreie Tonerde.

Borax, Natriumbiborat. Kristallware: Na,B,0,-10H,0 = 381,44, mit
36,562% B,0;. L.k W.=6:100, L.h.W.=200:100. Kalz. Ware oder
,-gebrannter Borax‘: Na,B,0,=201,3, mit 69,2% B,0,. Ist das Natrium-
salz der Pyro- oder Tetraborsaure, H,B,0,. Metaborsaure =HBO,.

1 Das Verhaltnis von SiO, zu Na,0O in den verschiedenen Natriumsilikaten
betragt z.B.bei Meta- oder Monosihkat, Na,S10; = 0,97:1; bei Disilikat,
Na,81,0; = 1,95:1; bex Tristhkat, Na,S1,0, = 2,92:1; be1r Tetrasilikat, Na,Si,0, =
3,89:1; bei Pentasilikat, Na,Si;0,, = 4,86:1. Freies Alkali ware nur vorhanden,
wenn der Alkaligehalt uber denjenigen des Monosilikates hinausginge, was in
technischen Waren nicht vorkommt. — Das Natriummetasilikat kommt neuer-
dings, besonders in USA., meist als Pentahydrat, Na,SiO,-5H,0, als wasserlos-
liches, bei 72° in seinem Kristallwasser zu einer viskosen Losung schmelzendes
Krstallpulver zu Reimgungszwecken u. a.auf den Markt.
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Verhalten der Borsaure. Freie Borsaure ist eine aullerst schwache gegen
Phenolphthalemn nicht titrierbare Saure. Auf Zusatz von 2 Mol. Glyzerin auf
1 Mol. Borsaure entsteht die ziemhch starke, gegen Phenolphthalein titrierbare
Glyzerinborsaure. Mit Athyl- und Methylalkohol entstehen bei Gegenwart von
etwas Schwefelsaure fluchtige Borsaureester, die mit grun gesaumter Flamme
brennen. Salzsaure Borsaurelosung farbt Kurkumapapier in feuchtem Zustande
rotbraun, nach dem Antrocknen orangerot. Ammoniak erzeugt mit dem bor-
sauregefarbten Kurkumapapier intensive schwarzblaue Farbung.

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

100°
201,43

20
7,88

0
2,83

10
4,65 |

bei °C . . . ..
T. krist. Borax . .

0 | 60 ’ 80
17,9 | 40,43 | 76,2

Verunreinigungen: Sulfate, Chloride, Soda.

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

Gesamtalkali. Man lost 30 g der Kristallware in kohlensdurefreiem
Wasser zu 11 und titriert 50 cem der klaren Lésung gegen Methylorange
mit 1/, n-Salzsaure bis zur beginnenden Rotung. In Abwesenheit von Soda
(s. w. u.) kann das Gesamtalkali als an Borsaure gebunden angenommen
werden. Je 1 cem !/, n-Salzsaure = 0,0954 g kristallisierter bzw. 0,0504 g
kalz. Borax.

Borsaurebestimmung. Man gibt auf je 1 Vol. der auf Gesamt-
alkali abtitrierten Losung (die nun die gesamte Borsaure in freiem Zu-
stande enthalt) je 1/; Vol. gegen Phenolphthalein neutralisiertes Glyzerin
und kocht einige Min. zur Vertreibung der etwa vorhandenen Kohlen-
saure (wenn der Borax sodahaltig war). Dann lafit man abkuhlen, ver-
setzt mit Phenolphthalein und titriert mit 1/, n-Natronlauge bis zur be-
ginnenden Rotung. Der Endpunkt der Titration liegt dann bei der
Bildung von Natriummetaborat, NaBO,, gemafl der Gleichung:

HBO,+NaOH = NaBO,+- H,0.
Je 1 cem 1/, n-Alkali =0,031 g B(OH); =0,0174 g B,0; = 0,0477 g kristal-
lisierter Borax=0,0252 g kalz. Borax.

Wie man sieht, entspricht hier je 1 cem !/, n-Lauge = 0,0477 g kristallisiertem

Borax, wahrend bei der 1.Titration mit Saure je 1 ccm !/, n-Saure = 0,0954 g
kristallisiertem Borax entsprach, weil dort gemafl der Reaktion:

Na,B,0, +2HCl + 5H,0 = 2NaCl+4H,BO,

2 Mol. Salzsaure gleich 4 H;BO, aquivalent sind, wahrend bei der 2. Alkalititration
nur 1 Mol. NaOH einem Mol. HBO, entspricht.

Sodagehalt. Dieser berechnet sich aus den beiden Titrationen:
1. Gesamtalkali auf Borax berechnet: 1 com !/, n-Saure =0,0954 g kri-
stallisierter Borax; 2. Borsauretitration: 1cem 1/, n-Alkali=0,0477 g
kristallisierter Borax. Die Differenz zwischen beiden Titrationen ent-
spricht einem Sodagehalt. AuBerdem ist Soda direkt mit dem GEISSLER-
schen Apparat (s. u. Seife, S. 158) zu bestimmen.

Beispiel emes sodafreien Borax. 2 g kristallisierter Borax verbrauchten gegen
Methylorange = 21 cem '/, n-Saure; auf Zusatz von neutralisiertem Glyzermn ver-

brauchte die Losung dann gegen Phenolphthalemn bis zur Rotfarbung 42 cem
1/, n-Natronlauge. 21x0,0954 = 42x0,0477 = 2 g knstallisierter Borax.
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Natriumperborat, Perborat. NaBO,-4H,0 =154; L.k.W.=2,5:100;
10,4% aktiver Sauerstoff. Nach RIESENFELD ist das Perborat ein Addi-
tionsprodukt von Borat und Wasserstoffsuperoxyd: NaBO, - H,0, - 3H,0.
WeiBles Kristallpulver. Im reinen (frei von Chlor und Schwermetallen)
und trockenen Zustande ist das Produkt sehr gut halthar. Die wasserige
Losung entwickelt langsam Sauerstoff, beim Erhitzen schnell. Dabei
zerfallt das Perborat in Borax, Wasserstoffsuperoxyd und Atznatron:

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

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

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

Die Gehaltsbestimmung erstreckt sich meist nur auf den Gehalt
an aktivem Sauerstoff und wird in der Regel oxydimetrisch (seltener
jodometrisch) ausgefuhrt. 0,2—0,5 g Perborat werden in 100 cem lau-
warmem, bis 50—60° warmem Wasser gelost, stark mit Schwefelsiure
{etwa 20 cem 25%ig. Schwefelsaure) angesauert und mit 1/, n-Cha-
maleonlosung titriert. Je 1 cem /;, n-Chamaleonlosung =0,0008 g aktiver
Sauerstoff = 0,003904 g Na,0, =0,007704 g NaBO,.H,0,-3H,0. Reak-
tionsverlauf: 20NaBO, H,0,+ 8 KMnO,-+17H,80,=8MnS0,+4K,SO,
+ 17H,0 + 5Na,B,0, + 5N2,80, 4 20 H,0. Uber die Bestimmung von
Perborat in Seifenpulver u. dgl. s. u. Seife.

Essigsaures Natrium, Natrinmazetat, Rotsalz. CH,.COONa. 3H,0
=136,08. Es soll gegen Lackmustinktur neutral reagieren und moglichst
frei sein von Eisen, Chloriden, Sulfaten, Kalzium, Magnesium und
Mineralsauren. Uber die Bestimmung des Essigsauregehaltes s. u. essig-
sauren Salzen. Man kann den Essigsauregehalt auch indirekt bestimmen,
indem man eine gewogene Probe vorsichtig verascht und verglaht,
das gebildete Natriumkarbonat in Wasser 16st und die Losung mit
1/, n-Saure gegen Methylorange-titriert.

1 cem /4 n-Saure = 0,006 g Essigsaure = 0,0136 g essigsaures Natrium kristallisiert

100 T. Wasser 1osen bei 15° = 35 T., bei 100° = 150 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen von wasserfreiem Salz.

20
1,107

30
1,171

10
1,054

15
1,08

25
1,137

5
1,029

% .o
Spez. Gew.

Ameisensaures Natrium, Natriumformiat. Dieses Salz kommt neuer-
dings in sehr reiner Form in den Handel, auch als ,,Beizsalz AN“, Es
enthalt nur Spuren Verunreinigungen. Gehaltsbestimmung s.u.
Ameisensaure. Wenn aufler Ameisensaure keine fluchtigen Sauren vor-
liegen, behandelt man am besten mit gemessener titrierter Schwefel-
saure, dampft ein und titriert den UberschuB an Schwefelsaure zuruck.
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Kaliumverbindungen.

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

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

& 1 ccm n-Saure = 0,0561 g KOH.

Kaliumkarbonat, Pottasche, kohlensaures Kali. K,CO;= 138,2; K,CO;-2H,0=
174,33; L.k.W. = 100:100. Im wasserfreien Zustande stellt die nur beschrankt
verwendete Pottasche ein weiBes Pulver dar, im hydratisierten Zustande krumehge
Stucke oder Klumpen. Sie 1st im Gegensatz zur Soda stark hygroskopisch.

Die reine Handelsware enthalt etwa 96—98% K,CO;. Sie enthalt als gewohn-
hche Verunreimgungen: Soda (*/5—2/,%), Chlorkallum (Y/,—2%/,%), Kaliumsulfat
(1/—3%), sowie Spuren von Tonerde und Kieselsaure. Da Pottasche begierig
Feuchtigkeit aus der Luft anzieht, so kommt auch uberschussiges Wasser in Betracht
(10 g im Platintiegel bis zur Gewichtskonstanz erhitzen).

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen von Pottasche be1 15°.

26,6 ‘ 37

% e
1,263 | 1,383

Spez. Gew.

4
1,037

8,1
1,075

12,4
1,116

17
1,162

48,9
1,530

Die Gesamtalkalitat und die ubrigen Einzelbestimmungen (Atzkali usw.)
werden wie bei Soda ausgefuhrt.
1 cem n-Saure = 0,0691 g K,CO,.

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

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

Verunremigungen. 1. Chlorid, meistens in Spuren von etwa 0,05%. Zum
Nachweis so kleiner Mengen mussen etwa 50 g in absolut chlorfreiem Wasser
gelost und mit Sibernitrat gefallt werden; 2. Metalle wie Eisen, Mangan und Ble1

(Schwefelammonium darf absolut keine Farbung geben); 3. Salpeter kann nur als
Verfalschung vorkommen; 4. aktives Chlor, niedere Chloroxyde.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen von Kaliumchlorat.

2
1,014

4
1,026

6
1,039

8
1,052

10
1,066

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

KC10,+6HCl= KCl+3H,046Cl;

2KJ+2C1=2KCl+4-2J.

Da ein Molekul Kaliumchlorat also sechs Atome Chlor frei macht, so
entsprechen 127 T. Jod= %% —20,427 g KC10,. 1com 1}y n-Thio-

sulfat =1 cem 1/;, n-Jodlosung =0,0020427 g KCIO,.

Ausfithrung. Man bringt die Losung von etwa 0,3 g Kaliumchlorat
in einen mit 25 ccm reiner Salzsaure beschickten Destillierkolben, der
mit einem gekiihlten U-Rohr verbunden ist, welches Jodkaliumlosung
enthalt. Der Kolbeninhalt wird erhitzt und schlieSlich gekocht, bis
alles Chlor in die Vorlage ubergegangen ist. Das hier frei gewordene Jod
wird in ublicher Weise mit Thiosulfat titriert. Die Stopfen und Ver-
bindungen sind gut einzuparaffinieren.

b) Ferrosulfat-Verfahren. Man kocht einen aliquoten Teil der
Losung des Salzes etwa 10 Min. im Kohlensaurestrom mit einer gemessenen
Menge, mit Schwefelsaure angesauerter 1/,, n-Ferrosulfatlosung in einem
Kolbchen mit Bunsenventil. Dabei geht das Ferrosulfat quantitativ in
Ferrisulfat aiber:

KCIO, + 6 FeSO, +3H,S0, = KC1+3Fey(SO,);+3H,0.

Der UberschuB des zugesetzten Ferrosulfates wird nach moglichst weit-
gehender Abkuhlung mit 1/,, n-Chamaleonlosung unter Zusatz von 40 ccm
einer 10%ig. Mangansulfatlosung zurucktitriert.

1 cem verbrauchte !/;, n-Ferrosulfatlosung = 0,0020427 g KCl1O,.

Ber dem schnell wechselnden Titer der Ferrosulfatlosung arbeitet man fast
noch emfacher, indem man emen UberschuB an gemessener empirischer Ferro-
sulfatlosung (nur annahernd eingestellt) zusetzt und wie oben arbeitet. Nur wird
dann der Wirkungswert der gleichen Menge Ferrosulfatlosung m einem blinden
Versuch ermittelt. Ist nun:

Permanganatverbrauch beim blinden Versuch . . . . . . . . . .. = ¢, com,
v ,» Hauptversuch . . . . . . . . .. .. = t, cem,

so entspricht der Chloratgehalt in der angewandten Menge = ¢, —¢, ccm. Sind
wetter z g Chlorat zu 1000 cem gelost und 10 cem der Losung fur die Bestimmung
angewandt worden, so ist der Prozentgehalt des Kaliumchlorats:

20,427 (t, —t,)

xr

Bromsaures Kali, Kaliumbromat. KBrO; = 167; L.k.W. = 7:100; L.Lh.W. =
50:100. Findet nur sehr beschrankte Anwendung. Das Bromat wird in ahnlicher
Weise bestimmt wie das Chlorat. Hierbei wird etwa vorhandenes Chlorat mit-
bestimmt. 8. a. u. Titerlosungen S. 14.

Ubermangansaures Kali, Kaliumpermanganat, Chamileon. KMnO,
=158,03; L.kW.=6,5:100; LhW.=33:100. Tiefviolette, nadel-
formige Kristalle, die sich in Wasser mit tiefpurpurvioletter Farbe losen.
Es ist ein starkes Oxydationsmittel und vermag Oxydulsalze, schweflige
Saure, Hydrosulfit, Oxalsdure, Ameisensaure usw. zu oxydieren. Bei
der Oxydation in schwefelsaurer Losung liefern 2 Molekule Permanganat—
5 Atome Sauerstoff:

2KMnO, + 3H,50, = 2MnSO0, + K,S0, - 3H,0 + 50
S. a. u. Titerlosungen S. 10.

= Prozentgehalt des Chlorats.
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Gehaltsbestimmung. Man wagt etwa 15g der Handelsware
genau ab und 16st zu 1000 ccm mit Wasser. Mit dieser Losung werden
nun 20 ccm n-Oxalsaurelosung?, mit 6 cem konz. Schwefelsaure versetzt
und auf 60—70° erwarmt, bis zur bleibenden Rosafarbung titriert. Der
OxydationsprozeB verlauft nach folgender Gleichung:

2KMnO, -+ 5(COOH), + 4H,80,=2KHS0, - 2MnS0, + 10C0,+ $H,0.
1 ccm n-Oxalsaurelosung = 0,0316 g KMnO,.

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

Ferrozyankalium, Kaliumferrozyanid, gelbes Blutlaugensalz, Gelb-
kali, gelbes blausaures Kali, Blaukali2. K,FeC,Ng-3H,0=422,38.
Ferrozyannatrium. Na,FeC;N,-10H,0=484,09. Das Kaliumsalz ist in
der Regel 97—98 %ig, das Natriumsalz weniger rein; soll aber mindestens
95%ig sein. Die Losung liefert mit Eisenoxydsalzlosungen Berliner-
blau, Fe,[Fe(CN)4];, das Eisenoxydsalz der Ferrozyanwasserstoffsaure,
gemafl der Gleichung:

3K, FeCyN, + 4FeCl,= (Fe,)y(FeCeNy);+ 12KCl.
11 T. Wasser losen bei 15°= 22, be1 100°= 75 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Lésung bei 15° an kristallisiertem
Salz.

10
1,0605

2 5
1,0116 1,0295

15 20
1,0932 1,1275

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

Gehaltsbestimmung. Chamaleontitration in stark verdunnter
Losung nach pE Haix. Man lost etwa 20 g Salz zu 11, verdunnt 20 ccm
dieser Losung (=0,4 g Salz) zu etwa 400 ccm mit Wasser, setzt 20 ccm
Schwefelsaure (1:4) zu und titriert mit !/; n-Chamaleonlosung bis zur
beginnenden Rotfarbung.

1 cem /5 n-Chamaleonlésung = 0,08448 g K,FeC,N,-3H,0
1 cem !/; n-Chamaleonlosung = 0,09682 g Na,FeCyN,-10H,0.

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

Ferrizyankalium, Kaliumferrizyanid, rotes Blutlaugensalz, Rotkali, K,FeC;N, =
329,23. Es kristallisiert ohne Kristallwasser in Prismen von braunroter Farbe.
Die Losungen farben sich am Lichte dunkler und scheiden emen blauen Nieder-
schlag aus. Mit Eisenoxydsalzlosungen gibt es keinen, dagegen mit Eisenoxydul-

salzlosungen einen Niederschlag von TURNBULLs Blau, Eisenoxydulsalz der Ferri-
zyanwasserstoffsaure: Fe;[Fe(CN),],.

100 T. Wasser losen bei 15,6° = 39,4, bei 100° = 77,5 T. des Salzes.

1 Bzw. 1,3410 g Natriumoxalat-SORENSEN, bei 240° getrocknet.
2 Die mitunter gebrauchte Bezeichnung ,,Blausaures Kali® ist zu verwerfen.
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Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Ldsungen bei 15°.

15
1,083

20
1,114

25
1,145

30

% e e e e 5 | 10
‘ 1,180

Spez. Gew. 1,026 1,054

Verunreinigungen wie in dem gelben Blutlaugensalz: Sulfate, Chloride usw.
AuBerdem kommt unoxydiertes Ferrozyansalz als Verunremigung vor, welches
durch direkte Titration mit 1/;n-Chamaleonlosung bestimmt werden kann. Infolge
der dunklen Farbung der Ferrizyankalinmlosungen kann diese Bestimmung nur in
ganz verdunnten Losungen ausgefuhrt werden.

Gehaltsbestimmung. Man lost 2 g der Probe in 100 ccm Wasser, setzt
zwecks Reduktion zu Ferrozyanid eimge erbsengroBe Stucke Natriumamalgam zu,
sauert nach 10 Min. mit Schwefelsaure an und titriert mit /; n-Chamaleonlésung
bis zur beginnenden Rotung. Der etwaige Gehalt an Ferrozyanid in der ursprung-
Lichen Probe ist in Abzug zu bringen.

1 cem /5 n-Permanganatlosung = 0,1317 g Ferrizyankalium.

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

Als Verunreimgungen kommen vor: uberschussiges Wasser (Trocknen bei 100°),
Kalk, Tonerde, Eisen, Phosphorsaure, Kaliumsulfat und neutrales Tartrat. Man
verascht, lost die Asche in Salzsaure und pruft in bekannter Weise mit Ammoniak,
oxalsaurem Ammonium und Molybdansaurelosung.

Bitartratbestimmung.

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

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

Etwaige Verunreinigungen durch saure Salze werden hierbei mitgemessen.

Bei Gegenwart nennenswerter Mengen neutralen Tartrats im Bitartrat ver-
fahrt man wie folgt. 1. Man titriert eme Portion der Probe nach a. 2. Eine zweite
Portion der Probe verascht man vorsichtig im Platintiegel unter Vermeidung von
Verlusten, zersetzt die Asche mit einem geringen UberschuB8 gemessener titrierter
Saure 1m Becherglas, kocht emige Min. zur Vertreibung der Kohlensaure und
titriert den SaureuberschuBl mit Alkali zuruck. Der Verbrauch an titrierter Saure
durch die Asche entspricht dem Gesamtalkali, die Differenz beider Titrationen 2—1,
dem neutralen Tartrat. Je 1 cem 1/;, n-Saure = 0,0113 g neutrales Tartrat.

b) OvrLmannsche Methode. Man bringt 3,76 g des fein gepulverten Wein-
steins in eine Literflasche, fugt 750 ccm Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden und
kocht héchstens 5 Min. Dann fullt man auf 11 auf, filtriert und dampft 250 cem
zur Trockne. Der noch heiBe Ruckstand wird mit 5 ccm Wasser angefeuchtet
und nach dem Erkalten mit 100 ccm Alkohol (95%ig) grundlich verrihrt. Nach
1/, Std. dekantiert man den Alkohol durch emn trockenes Filter und lost nach volligem
Abtropfen des Alkohols den etwa auf das Filter gekommenen Weinstein durch
siedendes Wasser in die Schale zum Hauptquantum des Weinsteins zuruck, bringt
das Vol. der Flussigkeit auf etwa 100 ccm und titriert mit !/; n-Alkali. Zu der
Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter addiert man als Korrektur 0,2 cem.

1 cem /5 n-Alkali = 0,03763 ¢ Weinstein.

Gesamtweinsaurebestimmung. GoOLDENBERGsche Salzsauremethode.
6 g Weinstem werden mit 9 com Salzsaure (spez. Gew. 1,1) angeruhrt und 1 Std.
stehengelassen; dann verdunnt man mit 9 cem Wasser, laBt wieder unter zeit-
weiligem Umruhren 1 Std. stehen und fullt auf 100 cem. 50 cem des Filtrates werden
mit 18 ccm Pottaschelosung (enthaltend 3,6 g K,CO,) 10 Min. gekocht, auf 10 bis
20 ccm emgedampft und mit 5 cem Eisessig 1/, Std. auf dem Wasserbade erwarmt.
Der gebildete Weinstein wird durch Einruhren von 100 ccm 95 %ig. Alkohol gefallt,
mit 90%ig. Alkohol mehrmals gewaschen, in siedendem Wasser gelost und mit
n-Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert.

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl. 6
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Magnesiumverbindungen.

Bestimmung der Magnesia. a) Als Pyrophosphat (nach B. Soumrrz).
Man versetzt die saure, ammonsalzhaltige Magnesiumsalzlosung, die
auBler Alkalimetallen keine anderen Metalle enthalten darf, mit uber-
schiissigem Alkaliphosphat, erhitzt zum Sieden, gibt zu der heiflen
Losung sofort 1/, ihres Vol. 10%ig. Ammoniak zu, laBt erkalten, filtriert
nach einigem Stehen das abgeschiedene Magnesiumammoniumphosphat
wadscht mit 21/,%ig. Ammoniak, trocknet, gliiht und wagt als Mg,P,0,
(s. a. u. Natronphosphat).

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

b) Direkt als Magnesiumammoniumphosphat. Man Idést in
100 ccm der Magnesiumsalzlosung, die hochstens 0,5 g Magnesium ent-
halten soll, 3 g Ammoniumchlorid und erhitzt die Losung bis zu eben
beginnendem Sieden. Dann entfernt man das Becherglas von der
Flamme, versetzt mit 10 com 10%ig. Ammoniak und laBt bei 80—90°
unter fortwahrendem Umschwenken 10 cem 10%ig. Dinatriumphosphat-
I6sung in diinnem Strahle einflieBen. Nach 24 Std. wird filtriert, mit
50 cem 1%ig. Ammoniak gewaschen, gut abgesaugt, mit 10 ccm Methyl-
alkohol nachgewaschen, trocken gesaugt und im Exsikkator mit Chlor-
kalzium getrocknet. Nach weiteren 24 Std. ist das Gewicht konstant
und wird als Mg(NH,)PO,-6 H,0 im Wageglaschen gewogen.

¢) Kolorimetrische Bestimmung klemer Mengen. Die Magnesia wird
wie oben als Magnesiumammoniumphosphat gefallt, dieses in Salpetersaure gelost
und die in dem Niederschlag enthaltene Phosphorsaure kolorimetrisch durch

Fallen mit Ammoniummolybdat bestimmt. Etwa vorhandene, storende Kalksalze
werden vorher durch Ammonoxalat entfernt.

Chlormagnesium, Magnesiumehlorid. MgCl,-6H,0 =203,34; L k.W.
=166:100; L.h.W.=333:100. ZerflieBliche, farblose Kristalle, welche
meist noch kleine Anteile von Bittersalz, Glaubersalz, Kochsalz und
Chlorkalium enthalten. Durch Behandeln mit absolutem Alkohol, 1n
dem Chlormagnesium lcslich ist, konnen die meisten Verunreinigungen
entfernt werden. Das Salz sei mdglichst klar 16slich und von neutraler
Reaktion.

Gehalt und spez. Gew.der wasserigen Losungen an kristallisiertem
Salz bei 24°.
|
8 10
1,028 | 1,035

2 ‘4 ~ 6
1,007 | 1,014 | 1,021

% ... 40
Spez. Gew.

60 t 80
1,144

1,225, 1,316

15 lzo
1,052, 1,070

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

100 T. Wasser 1dsen bei 15° = 33,8, bei 25° = 38,5, bei 50 = 50,3, be1 100° —
73,8 T. kristallisiertes Salz.

Gehalt und spez. Gew.der wasserigen Losungen an kristallisiertem
Salz bei 15°

% ... ..
Spez. Gew. .

4,1
1,021

8,18 [12,29
1,041 | 1,062

]
16,39 |20,49 |28,68 |36,88
1,084 | 1,105| 1,151 | 1,198

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

Bestimmung des Kalks. a) Gewichtsanalytisch als Kalk, CaO. Die
neutrale oder schwach ammoniakalische Losung, welche auBler Alkalien
keine anderen Metalle enthalten darf, wird mit Chlorammonium versetzt,
zum Sieden erhitzt und mit einer siedenden Losung von Ammonoxalat
gefallt. Nach 4—12 stundigem Stehen dekantiert man dreimal mit
warmem, ammonoxalathaltigem Wasser, filtriert und wéascht mit heilem,
ammonoxalathaltigem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
im Filtrate. Das so erhaltene Kalziumoxalat wird getrocknet und im
Platintiegel vorsichtig verbrannt, dann bei bedecktem Tiegel kraftig,
zuletzt 20 Min. vor dem Geblase bis zum konstanten Gewicht gegluht
und als CaO gewogen.

b) Gewichtsanalytisch als Kalziumoxalat, CaC,0,-H,0. WINKLER
gibt der unmittelbaren Bestimmung des Kalkes als Oxalat bei Gegen-
wart von Sulfaten den Vorzug. 100 ccm der neutralen Losung (evtl.
gegen Methylorange zu neutralisieren), die hochstens 0,1 g Kalzium ent-
halten sollen, werden mit 3 g Chlorammonium und 10 cem n-Essig-
saure versetzt, zum Aufkochen erhitzt, mit 20 ccm 2,5%ig. Ammo-
niumoxalatlésung tropfenweise versetzt und weitere 5 Min. in gelindem
Sieden erhalten. Bei kleinen Kalkmengen laBt man uber Nacht stehen,
sonst genugen einige Std. Der Niederschlag wird auf einem Wattebausch,
Papierfilter oder im Goochtiegel gesammelt, mit 50 ccm kaltem Wasser
ausgewaschen, bei 100° bis zur Konstanz getrocknet und als Kalkoxalat,
CaC,0,- HyO gewogen. Zur Kontrolle kann dieser Niederschlag nach a
gegluht oder nach ¢ titriert werden usw.

¢) Alkalimetrisch. Der nach a erhaltene Kalk wird mit Wasser
aufgenommen und mit 1/, n-Salzsaure (Phenolphthalein) titriert.

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

d) Oxydimetrisch. Man fallt das Kalzium nach a als Oxalat,
filtriert, wdscht mit heiem Wasser vollstandig aus, spult den noch
feuchten Niederschlag mit Wasser in ein Becherglas, 18t mehrmals ver-
dunnte warme Schwefelsdure durch das Filter laufen, um alles Kalzium-
oxalat sicher zu zersetzen, fugt noch 20 ccem Schwefelsaure (1:1) zu
der truben Lésung, verdunnt auf etwa 300—400 cem mit heiBem Wasser
und titriert mit !/;, n-Chamaleonlosung bei 60—70° bis zur Rétung.

1 cem /,, n-Chamaleonlésung = 0,002 g Ca = 0,0028 g CaO.

Trennung der Magnesia vom Kalk. Bet der gewohnlichen Kalkfallung
als Oxalat wird etwa anwesende Magnesia meist in betrachtlichen Mengen okkludiert
und muB durch wiederholtes Losen und Wiederfallen entfernt werden. Nach folgen-
der Vorschrift TREADWELLs wird der Kalk rein gefallt und enthalt hochstens 0,1
bis 0,2% Magnesia, welcher Betrag durch ein Manko an Kalk, der be1 der Magnesia,
gefunden wird, gerade kompensiert wird. Man verdunnt die Losung mit heifem
Wasser so, dal das Magnesium in emer Konzentration von hochstens 1/ n vor-
handen 1st und fugt eme reichliche Menge Ammonchlorid zu. Zu dieser Losung
gieBt man eme hinreichende Menge kochender Oxalsaurelosung, die mit der 3- bis
4fach aquivalenten Menge Salzsaure versetzt ist. Zu der kochenden mit etwas
Methylorange gefarbten Losung setzt man unter Ruhren allmahlich — innerhalb
1/, Std. — sehr verdunntes Ammoniak bis zur Gelbfarbung zu. Alsdann wird ein
groBer Uberschu an heiBer Ammonoxalatlosung hinzugegeben, 4 Std. stehen-
gelassen, filtriert und mit warmer 1%1g. Ammonoxalatlésung gewaschen, bis das

6*
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Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure keine Chlorreaktion zeigt. SchlieB-
lich wird wie bei a weiter verfahren.

Atzkalk, gebrannter Kalk, ungeloschter Kalk, Kalk. CaO =56,07;
LkW.=1:778; L.Lh.W.=1:1270. Ein gut gebrannter Kalk bildet harte,
staubig trockene, graulich oder gelblich weie Stiicke, welche in der
Hauptsache aus Atzkalk bestehen (mit wechselnden Mengen Magnesia,
Tonerde und Eisenoxyd verunreinigt). Beim Liegen an feuchter
Luft wird der Kalk brécklig und zerfallt zu einem weillen Pulver, welches
aus Kalkhydrat und kohlensaurem Kalk besteht. Bei reichlichem
Wasserzusatz bildet der Kalk einen zarten, weiBlen Brei, den Kalkbrei,
und, weiter verdunnt, die sog. Kalkmilch. Der in Wasser klar geloste
Kalk liefert das sog. Kalkwasser, welches bei einem Gehalte von etwa
1,28¢g Ca0 in 11 gesattigtes Kalkwasser darstellt.

Von einem guten Kalk wird verlangt, daBl er beim Léschen ein feines Pulver
ergibt und sich weich anfuhlt, daB er ferner beim Anruhren mit wenig Wasser emen
zahen und glatten, schlupfrigen Brei liefert, d. h. daB er ,,fett* ist. Im anderen
Falle nennt man den Kalk ,,mager*, was auf groBeren Gehalt an Magnesia und
Tonerde hinweist. Er darf vor allen Dingen nicht betrachtliche Mengen Steine
enthalten, die nicht nur vollig wertlos, sondern meist aullerst storend sind. Der
Kalk muB sich ferner in Salpetersaure bis auf einen geringen Ruckstand klar losen,
und zwar ohne oder fast ohne Aufbrausen. Die Probenahme emes Kalkes ist meist
recht schwierig, da er keine homogene Masse darstellt. Deshalb muB ein moglichst
grofler Posten fur das Durchschmttsmuster herangezogen werden.

Gehaltsbestimmung. Man wagt 100 g eines guten Durchschnitts-
musters ab, loscht sorgfaltig, bringt den Brei in einen Halbliterkolben,
fullt mit kohlensaurefreiem Wasser zur Marke auf und pipettiert unter
Umschutteln 100 ccm heraus, lat diese in einen Halbliterkolben flieBen,
fullt auf und nimmt von dem gut gemischten Inhalt 25 cem (=1g
Substanz) zur Untersuchung. Man setzt Phenolphthalein zu und titriert
bis zur Entfarbung mit n-Salzsaure. Dieses tritt ein, wenn aller freie
Kalk gesattigt, aber das CaCO; noch nicht angegriffen ist. Sehr genaue
Resultate werden nur erhalten, wenn die Entnahme der Losungen aus
dem MeBkolben schnell und unter gutem Umschiitteln stattfindet.

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

Bestimmung des Karbonatgehaltes. Man bestimmt das CaO und CaCO,
zusammen durch Auflosen in uberschussiger n-Salzsaure und Zurucktitrieren des
Uberschusses mit n-Alkali gegen Methylorange. Nach Abzug des vorher gefundenen
CaO-Gehaltes erhalt man die Menge des CaCO,.

Gehalte von Kalkmilch nach BLATTNER.

° B& Ca0 1m 1 B¢ CaO1ml °Bé Ca01m1 ° B¢ ‘ CaOm1 ° Bé Ca0 1mm!
g g g 4 g
1 7,5 7 65 13 126 19 I 193 25 268
2 16,5 8 75 14 137 20 206 26 281
3 26 9 84 15 148 21 218 27 295
4 36 10 94 16 159 22 229 28 309
5 46 11 104 17 170 23 242 29 324
6 56 12 115 | 18 | 181 | 24 | 255 30 339

Bestimmung des Wassergehaltes. Man wagt etwa 1 g ab und erhitzt
langsam im Platintiegel, zuletzt bis zur starken Rotglut, laBt im Exsikkator er-
kalten und wagt zuruck. Der Gewichtsverlust = Wasser + Kohlensaure.

Kohlensaurer Kalk, Kalziumkarbonat, Kreide, Schlimmkreide. CaCO; =
100,07; 11 kohlensaurefreies Wasser lost bei 18° = 0,013 g Kreide. Kohlensaure-
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haltiges Wasser 16st erheblich mehr; z. B.1ost 11 mit Kohlensaure gesattigtes
Wasser unter gewohnlichem Druck 0,9 g, bei hoherem Druck bis zu 3 g Kreide
zu Bikarbonat auf. Kommt meist in geschlammtem Zustande als weiches, in Wasser
fast unlosliches, sehr femn verteiltes Pulver auf den Markt, welches fast ganz aus
kohlensaurem Kalk mit geringem Gehalt an kohlensaurer Magnesia besteht. Die
Kreide darf keine harten, stemigen Stucke enthalten und mufl in Salzsaure und
Essigsaure ohne Ruckstand loslich sein. Fur manche Verwendungsarten kommt ein
etwaiger Eisengehalt in Betracht. Be1 emer vollstandigen Analyse kann noch
das Unloshiche (in Salzsaure), das organisch Unlosliche und der Magnesiagehalt
bestimmt werden. .

Gehaltsbestimmung. Wie beim Atzkalk der Karbonatgehalt. Man lost
1g in 25 ccm n-Salzsaure und tatriert den Uberschufl mit n-Alkali zuruck.

1 ccm verbrauchte n-Salzsaure = 0,028 g CaO = 0,05 g CaCO,.

Kalziumsulfat, schwefelsaurer Kalk, Gips. CaSO,-2H,0=172,16; 100 T.
Wasser losen ber 18° = 0,259, bei 99° = 0,222 T. knistallisiertes Salz. Ist mitunter
mit Karbonat (Aufbrausen mit Saure), Alkalisulfat und Chlorid verunreinigt.
Es kommt als geschlammtes, hochst femnes, weiles Pulver in den Handel. Das
wasserfreie Salz wird auch ,,Anhydrid“ genannt.

Chlorkalk, Bleichkalk. FEine bestimmte Formel laBit sich fiir den
technischen Chlorkalk nicht aufstellen. Am einfachsten wird sie als
CaOCl, bzw. als Ca(OCl),-CaCl,, d. h. als ein Gemisch von unterchlorig-
saurem Kalzium und Chlorkalzium zum Ausdruck gebracht. Der tech-
nische Chlorkalk ist in Wasser nicht klar loslich. Die trube Losung enthalt
eine Mischung von unterchlorigsaurem Kalk, Chlorkalzium, Atzkalk und
unterchloriger Saure. Als Verunreinigungen konnen zugegen sein:
Kalziumchlorat, freies Chlor, Spuren Eisen und Mangan, seltener Natrium-
chlorit u. a. m. Ein guter Chlorkalk soll mindestens 35% aktives Chlor
enthalten. Der Chlorkalk soll frei von Eisenchlorat, soll trocken-pulvrig
und klumpenfrei sein. Als Perchloron bringt die I.G. ein reines Kalzium-
hypochlorit als trockenes Pulver mit einem Gehalt von etwa 70%
aktivem Chlor in den Handel (s. a. u. Chlorechtheit).

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

Bestimmungdesbleichenden Chlors. Von zahlreichen Methoden
seien hier nur die wichtigsten angegeben. Von gasvolumetrischen Ver-
fahren wird hier abgesehen. Die Nitritmethode von K=rRTESS-KAUF-
MANN kann als die einfachste fur die Praxis empfohlen werden. Gute
Durchschnittsprobe ist bei Chlorkalk wichtig.

1. Bunsens jodometrische Methode. Man zerreibt 7,1 g Chlorkalk
mit wenig Wasser und fullt auf 11 mit Wasser. Dann pipettiert man
50 cem der Losung (=0,355g Probe) mitsamt dem ungelosten Anteil
unter Umschutteln der Losung in 11 Wasser und gibt 1 g Jodkalium und
etwa 10 Tropfen Salzsaure zu. Nun ruhrt man einmal vorsichtig um,
titriert rasch (ohne weiter zu ruhren) mit 1/, n-Thiosulfatlosung bis die
Farbung schwach gelb erscheint, versetzt mit Starkelésung und titriert
bis zum Verschwinden der Blaufarbung unter Rubhren langsam zu Ende.

2014+ 2KJ = 2KC1+2J; 2J +2NayS,05= Na,S,0, -+ 2NaJ .
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1 cem 1/;, n-Thiosulfatlosung = 0,00355 g bleichendes Chlor, bzw. bei
der obigen angewandten Menge=1% bleichendes Chlor.

2. PeENoT-LUuNGEsche Arsenitmethode. Darstellung der Natriumarsenit-
losung: Man wagt 4,950 g reine arsenige Saure genau ab, kocht mit etwa 10g
Natriumbikarbonat und etwa 200 cem Wasser bis zur Auflosung, setzt noch einmal
10 g Bikarbonat zu und verdunnt nach dem Erkalten auf 11. Diese !/,, n-Arsenit-
losung ist haltbar, und 1 cem derselben entspricht 0,003546 g bleichendem Chlor

oder 0,0127 g Jod.
As,0;4-4Cl145H,0 = 4HCl +2H,As0,.

Ausfuhrung der Titration. Man wagt 7,1 g des Chlorkalks ab, zerreibt 1m
Porzellanmorser mit wenig Wasser zu einem gleichmaBigen Brei, verdunnt weiter,
spult in einen Literkolben und fullt bis zur Marke auf. 50 ccm des Kolbeninhaltes
werden unter Umschutteln herauspipettiert (= 0,355 g Chlorkalk) und unter fort-
wahrendem Umschwenken mit obiger Arsenitlosung fast bis zu Ende titriert. Dann
bringt man ein Tropfchen des Gemisches auf ein Stuck Filtrierpapier, das mit emer
jodkaliumhaltigen Starkelosung (Jodkaliumstarkepapler) angefeuchtet 1st. Man
titriert unter haufigerem Tupfeln weiter bis das Reagenspapier nur noch kaum
merkhich bzw. gar nicht mehr geblaut wird. Gegen Schlufl der Titration setzt man
der Titrierflussigkeit zweckmaflig noch 1cem Jodkaliumstarkelosung zu und
titriert bis zur Entfarbung der Losung.

1 cem /;4 n-Arsenitlosung = 0,003546 g = 1% bleichendes Chlor.

3. KErTEss-KAaurMaNNsche Nitritmethode!. Dieses Verfahren
vermeidet die Verwendung des giftigen Arsens und des teuren Jods und
liefert nach KaurMANN ubereinstimmende Ergebnisse mit dem Arsenit-
verfahren.

Man bereitet sich eine !/;; n-Natriumnitritlosung, indem man 20 g
Natriumkarbonat und etwa 3,6 g Natriumnitrit (bzw. 4,5 g Kalium-
nitrit) zu 11 lost und diese ungefahre 1/, n-Losung mit Permanganat-
losung titriert und genau auf !/, normal einstellt (s. u. Natriumnitrit).
Die Nitritlosung ist titerfest. Die Reaktion verlauft rasch und sicher
nach der Gleichung:

’ NaNO,+ NaOCl= NaNO; 4 NaCl (entsprechend mit dem Kalumsalz).

Ausfuhrung. Man versetzt 20 ccm der zu prufenden Chlorkalklosung
(Stammlosung 10:1000) mit etwa 2 g Borsaure (zur Bindung etwa an-
gesammelter freier Natronlauge in alten Bleichbadern) und weiteren
20 com Wasser und titriert diese Mischung mit der obigen 1/;, n-Nitrit-
losung. Der Endpunkt wird durch Tupfelung auf Jodkaliumstarke-
papier ermittelt; gegen Schlul der Titration gibt man in ublicher Weise
zweckmaBig etwas Jodkaliumstarkelosung der Titrierflussigkeit zu.

1 cem /3, n-Nitritlosung = 0,003546 g bleichendes Chlor.

Bestimmung der Alkalitat. Man arbeitet wie unter Natrium-
hypochlorit beschrieben ist, indem man das Hypochlorit mit neutralem
Wasserstoffsuperoxyd zerstort und dann das Alkali mit 1/;, n-Sdure gegen
Phenolphthalein titriert (s. u Natriumhypochlorit S. 66).

Sonstige Untersuchungen des Chlorkalkes sind nur ausnahmsweise auszufuhren.
Der Wassergehalt wird durch Trocknen bei 50° im Vakuum bei 100 mm Druck
bestimmt, wobei kein Chlorverlust emtreten soll. Das Gesamtchlor interessiert
selten. FErforderlichenfalls wird es nach Uberfuhrung des bleichenden Chlors mit

Wasserstoffsuperoxyd in Chloridchlor bestimmt. Die Differenz zwischen Gesamt-
chlor und bleichendem Chlor entspricht dem Chlondchlor u. dgl. Mitunter wird

! KERTESS, Z.: Z. angew. Chem. 1923, 8. 595. — KAUurMaNN, H.: Leipz. Mschr.
Textilind. 1927, S.111.
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auch noch der Eisengehalt bestimmt, seltener der Chloratgehalt. Der Eisen-
oxydgehalt ist analytisch insofern nicht unwichtig, als Eisenoxydsalze beim An-
sauern freles Chlor lefern konnen (aus Jodkalium erst freies Jod), desgleichen auch
Chlorate. Durch Zusatz von Phosphorsaure oder Dinatriumphosphat konnen die
Ferrisalze gebunden und unwirksam gemacht werden; durch Verwendung von
Essig- oder Phosphorsaure (an Stelle von Salzsaure) wird das Freiwerden von
Chlor aus Chloraten verhindert. Araometrische Messungen (s. Tabelle) liefern
nur Annaherungswerte.

G ehalt und spez. Gew. wasseriger Chlorkalklosungen bei 15°.

°B¢ | Spez Gew |% ?I];t’ lCI °Bé | Spez Gew. 5‘ g ?11;11': 101 °Bé | Spez Gew. |8 ?r]riltlm
0,0 1,0000 0,0 4,0 1,0285 16,6 8,0 1,0587 35,0
0,2 1,0014 0,8 4,2 1,0300 17,5 8,2 1,0602 36,0
0,4 1,0028 1,6 44 1,0315 18,4 8,4 1,0618 37,0
0,6 1,0042 2,4 4,6 1,0329 19,3 8,6 1,0634 38,0
0,8 1,0056 3,1 4,8 1,0344 20,2 8,8 1,0649 39,0
1,0 1,0070 3,9 5,0 1,0359 21,2 9,0 1,0665 40,0
1,2 1,0084 4,7 5,2 1,0374 22,0 9,2 1,0681 41,1
14 1,0099 5,5 54 1,0389 22,9 9,4 1,0697 42,1
1,6 1,0113 6,3 5,6 1,0404 23,8 9,6 1,0713 43,1
1,8 1,0127 7.2 5,8 1,0419 24,7 9,8 1,0729 44,2
2,0 1,0141 8,0 6,0 1,0434 25,6 10,0 1,0745 45,2
2,2 1,0155 8,8 6,2 1,0449 26,6 10,2 1,0761 46,2
2,4 | 1,0170 9,6 6,4 1,0464 27,4 10,4 1,0777 47,3
2,6 1,0184 10,5 6,6 1,0479 28,3 10,6 1,0793 48,3
2,8 1,0198 11,3 6,8 1,0495 29,3 10,8 1,0809 49,4
3,0 1,0212 12,2 7,0 1,0510 30,2 11,0 1,0825 50,5
3,2 1,0227 13,0 7,2 1,0525 31,1 11,2 1,0841 51,6
3,4 1,0241 13,9 7,4 1,0541 32,1 114 1,0858 52,7
3,6 1,0256 14,8 7,6 1,0556 33,1 11,6 1,0874 53,7
3,8 | 1,0270 15,7 7,8 1,0571 34,0 11,8 1,0891 54,8

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

100 T. Wasser losen bei 20°= 34,7, bei 100°= 29,7 g wasserfreies Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losung an wasserfreiem Salz

bei 17,5°.
%o e e e e e 5 10 15 20 25 30
Spez. Gew. 1,033 1,049 1,067 1,087 1,113 1,143

Gehaltsbestimmung. Der Gehalt an Essigsaure wird am besten nach der
Destillationsmethode (s. u. Essigsaure) bestimmt. Die Berechnung erfolgt entweder
auf Essigsaure oder wasserfreies Kalksalz. Das Produkt sei moglichst eisenfrei.

Chlorkalzium, Kalziumchlorid. CaCl,= 110,98. 100 T. Wasser losen be:
15°=66, bei 30°=93, bei 70°= 136, bei 99° =154 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen an wasserfreiem Salz

bei 18°.
% v v e e e 4 8 15 30 50
Spez. Gew. . . . . 1,032 1,067 1,131 1,283 1,507
Siedepunkt der wasserigen Lésungen.
°C ... 100 115 128 130 140 152 160 180°
% CaCl, . 44 58,6 73,6 | 104,6 | 136,3 | 178,2 | 212,1 325
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Bariumverbindungen.

Bestimmung des Baryts. Gewichtsanalytischals Bariumsulfat.
Man erhitzt die schwach saure Losung zum Sieden und fdllt mit iber-
schussiger, siedend heiler verdunnter Schwefelsdure, laBt im Wasser-
bade stehen, bis sich der Niederschlag abgesetzt hat, gieBt die Losung
durch ein Filter und wascht durch Dekantation viermal mit 50 ccm
Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsaure zugesetzt hat, dann
bringt man den Niederschlag auf das Filter und wascht mit reinem,
heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion, trock-
net den Niederschlag ein wenig, verbrennt nafl im Platintiegel, ghiht
maBig (nicht vor dem Geblase) und wadgt als BaSO, (in 344000 T.
Wasser loslich).

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

Chlorbarium, Bariumchlorid. BaCl,-2H,0=244,32; 100 T. Wasser losen bei
15° = 34,5, ber 100° = 59 T. wasserfreies Salz.

Schwefelsaures Barium, Bariumsulfat, Schwerspat, Mineralwei8, Blanc fixe.
BaSO, = 233,43; in Wasser fast unloslich, 11 Wasser von 18° lost 2,3 mg
Bariumsulfat.

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

Bariumsuperoxyd. BaO, = 169,4, wasserunloslich. Meist stark durch Barium-
oxyd verunreinigt. Der Gehalt an BaO, wird titrimetrisch wie bei Natriumsuper-
oxyd bestimmt. 1cem !/; n-Chamaleonlésung = 0,01694 ¢ BaO,. Beste Marken
enthalten 90—91%, mittlere Marken 80—85% BaO,.

Tonerdeverbindungen.

Bestimmung der Tonerde. a) Gewichtsanalytisch als Al,0,.
Die Aluminiumsalzlésung (die keine Phosphorsaure und, auBer Tonerde,
keine durch Ammoniak fallbaren Substanzen enthalten darf) versetzt
man mit viel Salmiak oder Ammoniumnitrat, erhitzt zum Sieden, fugt
Ammoniak in geringem UberschuB zu, laBt absetzen, dekantiert
dreimal mit heiBem Wasser, dem man einen Tropfen Ammoniak und
etwas Ammonnitrat zugesetzt hat, filtriert, wascht mit derselben heiBen
Waschflussigkeit, bis das Filtrat chlorfrei ist, saugt mit der Pumpe den
Niederschlag moglichst trocken und verbrennt naB im Platintiegel. Zu-
letzt erhitzt man 10 Min. vor dem Gebldse und uberzeugt sich von der
Gewichtskonstanz (= AlLQ;). Tonerdesulfat, Alaun usw. laBt leicht
basisches Aluminiumsulfat mitfallen, das Auswaschen ist beschwerlich
und durch Glithen werden die letzten Spuren Schwefelsaure nur sehr
schwer entfernt.

b) Man vermeidet das Mitausfallen basischer Aluminiumsulfate bei folgendem
Verfahren (ScHIRM). Eine Losung mit 0,1—0,2 g des Metalls wird, wenn notig,
zur Abstumpfung der Saure mit Ammoniak neutralisiert (solange ke Nieder-
schlag entsteht) und auf 250 cem verdunnt. Dann fugt man kalt oder heiB 20 ccm
einer 6%ig. barumfreien Ammoniumnitritlosung hinzu und erhitzt so lange zum
Sieden, bis der Geruch nach Stickoxyden verschwunden ist. Nach !/,—/,stundigem
Absetzen auf dem Wasserbade wird der feinflockige Niederschlag zunachst durch
1—2malige Dekantation mit heiBem Wasser ausgewaschen, dann filtriert, aus-
gewaschen, getrocknet, samt Filter verbrannt, gegluht und gewogen. Enthalt
die auf 250 ccm verdunnte Losung mehr als 1% Ammonsalze, so fugt man nach

dem Wegkochen der Stickoxyde tropfenweise Ammoniak bis zum deutlichen
Geruch danach zu und verfahrt wie vorher.
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Ton. Unter dem Namen Ton, Kaolin oder China-Clay kommt eine Ver-
bindung von Tonerde mit Kieselsaure in den Handel. Sie bildet ein weiBles Pulver.

Walkerde ist unreiner Ton, von grunlicher, gelblicher, braunlicher bis rot-
licher Farbe. Sie fuhlt sich fest an und zerfallt in Wasser zu Brei. Sie soll vor
allem frei von sandigen und steinigen Beimischungen semn.

Tonerdehydrat, Tonerdepaste, Tonerde en pite, Tonerdegelee. Al(OH), = 78,12;
wasserunldslich. Die Tonerdepaste kommt in verschiedenen Konzentrationen in
den Handel, ist wvielfach durch uberschussige Soda und schwefelsaures Natron
verunremigt und ist dann eigentlich emn sehr basisches Sulfat. Sie muB} feucht
aufbewahrt werden, da sie bemn Austrocknen ihre Saureloslichkeit einbuflt und
dadurch unbrauchbar wird. Von emem guten Hydrat wird deshalb Klarléslichkeit;
in verdunnter Essigsaure verlangt. Herstellung der Paste: 48 T. kalz. Soda werden
m 200 T. warmem Wasser gelost, und 1n diese Sodalauge (nicht umgekehrt) wird
die Auflésung von 100 T. kristallisierter schwefelsaurer Tonerde (bzw. 142 T. Alaun)
in 300 T. Wasser langsam eingegossen. Das gefallte Hydrat wird durch Waschen
geremigt und auf 93 T. abgepreft. Diese Paste enthalt dann 25% Tonerdehydrat
oder 16,4% wasserfreie Tonerde (Al,0;) und mehr oder wemger basisches Sulfat.

Gehaltsbestimmung. In emner Paste wird der Gehalt durch Gluhen er-
mittelt, in stark mit Salzen oder sonst verunremigter Ware durch Losen i Salz-
saure und Fallen nach a). Der etwaige Schwefelsauregehalt 1st zu kontrollieren.

Sehwefelsaure Tonerde, Aluminiumsulfat, Tonerdesulfat.
Al,(SO,);-18H,0 =666,67 mit 1533% AlLO;. Al,(SO,);=2342,4 mit
29,85% Al,O,. Formlose, weile Massen, Brocken und Korner, seltener
in ausgesprochener kristallinischer Form?!. Die wasserige Losung reagiert
stark sauer und greift Metalle wie Eisen, Zink, Blei u. a. unter Bildung
basischer Tonsalze an. Das Aufbewahren der Losungen in Bleibehaltern
ist deshalb zu vermeiden.

100 T. Wasser lésen

T
bei°C. . . . . .. I 10 20 40 60 80 100°
T. wasserfreies Salz . 33,5 36,2 45,7 59,1 73,1 89,1
T. kristallisiertes Salz 95,8 107,4 167,6 262,6 467,3 1132,0

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losung an wasserfreiem Salz

bei 15°.
-] % [ A % -] % [ %

Bé | AL(S0), Bé | 1,800, Bé | AL(800), Bé ALSO),
2,3 1 10,3 7 17,3 13 23,7 19
3,7 2 11,5 8 18,5 14 24,7 20
5 3 12,7 9 19,6 15 25,7 21
6,3 4 13,8 10 20,7 16 26,6 22
7,6 5 15 11 21,7 17 27,6 23
9 6 16,2 12 22,7 18 28,5 24

29,4 25

Man prift auf: Wassergehalt, Unlosliches (meist geringe Spuren
Kieselsdure, Tonerde, Kalk), Tonerdegehalt (s.0.), Eisen, freie
und gebundene Schwefelsaure. Das Salz soll sich moglichst klar
in Wasser 16sen; basische Salze sollen sich auf Zusatz von Schwefelsaure
leicht losen.

Gesamtschwefelsaure und Tonerde werden nach bereits be-
sprochenen Methoden bestimmt. Starke Sauren in einfachen Salzen der

! Wo im nachfolgenden nichts anderes erwahnt, wird uberall das Salz mit
18 Mol. Kristallwasser verstanden.
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Tonerde kénnen z. B. durch unmittelbare Titration der kochendheiBlien
Losung mit 1/, n-Natronlauge und Phenolphthalein kontrolliert werden.
Bei Abwesenheit anderer Basen und Sauren laBt sich hieraus die Basi-
zitat des Salzes berechnen, also feststellen, ob freie Saure vorhanden
oder ein basisches Salz vorliegt. Die ,,azide‘ Schwefelsaure kann wie
bei Ferrisulfat annahernd bestimmt werden (s. d.).

Freie Schwefelsaure kommt in der Handelsware 1n Mengen von 0,5—1% vor.

a) Nach BemsTrEIN und GROSSET lost man 1—2 g des Salzes in 5 cem Wasser,
setzt der Losung 5 ccm einer kalt gesattigten Ammonsulfatlosung zu, la8t 1/, Std.
unter haufigem Umruhren stehen und fallt mit 50 ccm 95%ig. Alkohol, wober
samtliches Tonerdesulfat als Ammomakalaun ausgefallt wird, wahrend die freie
Schwefelsaure in Losung bleibt. Man filtriert, evtl. einen ahquoten Teil, wascht
mit 50 cem 95%ig. Alkohol nach, verdunstet das Filtrat auf dem Wasserbade,
nimmt den Ruckstand mit wenig Wasser auf und titriert mit 1/;, n-Alkal: (Phenol-
phthalein).

b) Nach ZscHoRkKE-HAUseLMANN!. Erforderliche Losungen: 1. 10%1g. Chlor-
bariumlosung. 2. 10%:1g. Ferrozyankaliumlosung, 3. 2%1g. Gelatinelosung. Man
bringt in ein MeBkolbchen von 100 ccm 10 cem der zu untersuchenden Tonerde-
losung (mit etwa 7—9 g Al,0;-Gehalt im Later), gibt 10 ccm der obigen Chlor-
bariumlosung und 5 ccm der Ferrozyankaliumlosung (die mie uber 6 Tage alt semn
soll) und hierauf 60 ccm siedendes Wasser zu. Nun gibt man unter Umschutteln
tropfenweise von der obigen Gelatmelosung zu, bis der Niederschlag flockig wird
und sich leicht absetzt, was nach Zusatz von 1—1,5 ccm der Fall 1st. Man lal3t
abkuhlen, fullt auf 100 ccm auf, lat 1—2 Min. absetzen und filtriert durch em
Faltenfilter. Von dem farblosen, klaren Filtrat werden 50 ccm abpipettiert, mit
50 ccm Wasser verdunnt und mit 1/, n-Natronlauge gegen Methylorange bis zum
Neutralpunkt titrmert. Je 1 cem !/}, n-Lauge = 0,0049 g freie H,SO,.

Zu beachten sind noch folgende Punkte: 1. Die Temperatur nach dem Zu-
satz des siedenden Wassers soll 85° C nicht ubersteigen, da sich andernfalls die
entstandene Ferrozyanwasserstoffsaure zersetzen kann. 2. Der UberschuB an
Ferrozyankalium darf nicht zu groB sem, da sonst die Resultate herabgedruckt
werden. Obiges Verhaltnis ist fur Losungen von 7—9 g Al,0, im Later bestimmt.
3. Ist die zu pitrierende Losung auf Zusatz von Methylorange neutral, so muf}
eme neue Probe angesetzt werden, wenn der evtl. SaureunterschuB ermittelt
werden soll (basische Salze). Man setzt der neuen Probe dann vorher einige
Kubikzentimeter !/,, n-Schwefelsaure zu und arbeitet wie angegeben; die zugesetzte
Menge Schwefelsaure wird am Schlusse der Titration in Abzug gebracht und die
etwaige Basizitat berechnet. Entspricht der Alkaliverbrauch genau dem Saure-
zusatz, so lhiegt neutrales Salz vor. 4. Ist der SaureuberschuB der Versuchs-
probe em groBer, z. B. uber 6 g 1m Liter, so bleibt das Filtrat trube. In solchem
Falle wird die Versuchslosung vor dem Ausfallen mit eimgen Kubikzentimetern
1/, n-Lauge korrigiert und der Laugenzusatz der ber der Titration verbrauchten
Menge Alkali zugerechnet.

Eisen wird meist kolorimetrisch bestimmt. Da FEisenoxydsalze
durchweg schadlicher sind als Oxydulsalze, so kann die kolorimetrische
Bestimmung der oxydierten und der nichtoxydierten Lésung neben-
einander stattfinden. Man lost 1—2 g Tonerdesulfat in wenig Wasser,
setzt genau 1 cem eisenfreie Salpetersaure zu, erwarmt einige Min.,
kuhlt ab und verdinnt auf 50 cem. Fur die meisten Verwendungszwecke
kann ein Eisengehalt bis zu 0,01% zugelassen werden, fur den Zeug-
druck bis 0,005% und fur die Turkischrotfarberei bis zu 0,001 %.

Zink. Das Zink ubt in der Turkischrotfarberei und bemm Seidendruck einen
schadlichen Einflul aus. Man bestimmt es, indem man die Losung des Tonerde-
sulfates mit uberschuissigem, essigsaurem Baryt versetzt, somit alle Schwefelsaure

1 ZscHOKKE u. HauseLMaNN: Chemiker-Ztg. 1922, S. 302.
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fallt und 1m Filtrat das Zink als Schwefelzink bestimmt. Unterhalb 0,01 % ist ein
Zinkgehalt unbedenklich.

Basische Tonerdesulfate konnen am einfachsten durch Zusatz von Alkah
zu normalem Sulfat hergestellt werden. Die Vorgange spielen sich daber nach
folgenden Gleichungen ab:

1. Aly(80,);+Na,CO3+H,0 = Aly(S0,)y(OH), +Na,SO0,+CO,.

2. Aly(S0,);+2Na,CO;+42H,0 = Al,(SO,)(OH), +2Na,S0,+2CO0,.

Man erhalt also beun Zusatz von 1 Molekul Soda auf 1 Molekul schwefelsaure
Tonerde das einfach-basische Salz, betm Zusatz von 2 Molekulen das zweifach-
basische Tonsulfat, das keme klare Losung mehr ergibt. Durch Zusatz von 3 Mole-
kulen Soda wird die Tonerde vollstandig ausgetallt und die Tonerdepaste bzw.
emn sehr basisches Salz (s. 0.) erhalten.

3. Aly(80,);43Na,CO; 4 3H,0 = 2 Al(OH), - 3Na,S0,+3CO0,.

Basizitit und Basizititszahl. Man hat versucht, den Basizitatsgrad eines
basischen Salzes durch eine konventionelle Kennzahl zum Ausdruck zu bringen.
So hat HEErRMANN? vorgeschlagen, den Quotienten aus Sauregehalt (Saure-
hydrat) und Basengehalt (freies Metall), s/m, d.i. also die Menge Saure,
die auf 1 T. Metall kommt, als ,,Basizitatszahl® zu bezeichnen. Zum Beispiel

. . . 398
berechnet sich die Basizitatszahl von Al,(SO,); zu TX 2708

= 3,62 usw. In der Praxis wird die Basizitatszahl

= 5,44; diejemige

98
von AI(SO4)(0H) zu 2—7’@~

unmittelbar ats dem Saure- und Metallbefund berechnet.

Nach TroTmMaN? kann als Basizitat auch die auf 1 Grammatom der
Base (als freies Metall gerechnet) kommende Menge Saureion angegeben
werden. Die Basizitat von Cry(SO,); ware danach z. B. Cr:S0, = 52:x; oder
2% 52:3X96 = 52:2; x= 144.

Nach den Vereinbarungen der ,,Leather Trades Chemists“? wird die
Basizitat durch den prozentualen Anteil der hydroxylierten Metall-
valenzen (im Gegensatz zu den sauregesattigten Metallvalenzen) zum Ausdruck
gebracht. Die Basizitat von Cry(SO,); ware z. B. = 0; diejenige von Cr(SO,)(OH)
ware entsprechend = 33, diejenige von Cry(SO,)(OH), ware 66 und diejenige von
Cr(OH); ware schliehch 100.

Vergleich einiger Basizitatszahlen nach verschiedenen Systemen.

HEERMANN TROTMANN LTC
AL(SO) . « v v v o 5,44 144 0
AISON)OH) . . . . . ... ... 3,62 96 33
Al(SO)OH), . . . . . .. ... 1,81 48 66
AIOH)y . -+ v v v v v v e 0 0 100
Feo(SO)s « « v v v v v e e 2,63 144 0
Fes(OH)a(SO)pg -+« « « v v = - 1,87 102 29
Crp(SOp)5e « « v v v e e e 2,82 144 0
ANCH,0,)0H)y « . . . . . . .. 2,21 59 66

Alaune. Kalialaun, K,S0,-Al,(S0,),;-24H,0=9489; L kW.=
9,5:100; L h.W.=357:100. Natronalaun, Na,SO,-Al,(S0,),24H,0 =
916,7; Lk.W.=110:100. Ammoniakalaun (NH,),S0,-Al,(SO,);-24H,0
=906,6; L.kW.=9:100; L h.W.=422:100. Von technischer Bedeu-
tung fur die Farberei ist nur der Kalialaun, der auch stets unter ,,Alaun*
schlechtweg verstanden wird.

1 HegrmMANN: Farb.-Ztg. 1904, S.76.
> TROoTMAN: Textile Analysis 1932, S.261. 3 J.L.T.C. 1925, S. 248.
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100 T. Wasser losen

120‘30 40‘70*100

bei °C . . . . . 10
T. Kalialaun . . 9,5 15,1 22,0 30,9 90,7 357,5
T. Ammoniakalaun 9,1 13,6 19,3 27,3 72,0 421,9

Der Handelsalaun ist meist von sehr groBer Reinheit; insbesondere
kann er ganzlich eisenfrei erhalten werden. Der Gehalt an freier Schwefel-
saure ist meist verschwindend gering. Die Priifung erfolgt wie bei
schwefelsaurer Tonerde. Der Wassergehalt kann durch Trocknen bei
110—120° C festgestellt werden; solch ein wasserfreier Alaun heilit auch
,»-gebrannter’ Alaun. Bei 61° C verliert der Alaun 18 Molekule Kristall-
wasser. Durch Abstumpfen mit Soda wird der basische, abgestumpfte
oder ,,neutrale’ Alaun erhalten: Al,(SO,); K,SO,-2Al(OH),.

Essigsaure Tonerde, Aluminiumazetat (essigschwefelsaure Tonerde,
Aluminiumsulfazetate). Die Verbindungen kamen bis vor kurzem nur
als Losungen in den Handel bzw. wurden vom Verbraucher hergestellt.
In neuerer Zeit wird auch Aluminiumazetat in Pulverform mit hochster
Reinheit und guter Loslichkeit in den Handel gebracht!. Die Unter-
suchung der Losungen erstreckt sich nach bereits besprochenen Methoden
auf Tonerdegehalt, Essigsaure-, Schwefelsauregehalt, Alkalisalze, Basi-
zitat, Verunreinigungen wie Eisen, Blei, Kalk u.a. Auflerdem ist bei
ihrer Beurteilung die Wirksamkeit, Zersetzbarkeit, Haltbarkeit von
Wichtigkeit.

Der annahernde Tonerdegehalt (AL,O;) im Liter der reinen Losungen

betragt
|
g ALO,im 1. |5 10 ’ 15 | 20 l %5 |30 | 35 ‘ 40
Spez. Gew. .| 1,012| 1,025 | 1,038 | 1,05 | 1062 | 1074 | 1,085 1098
°Bé. . ..|16 | 34 | 50 | 67 | 83 | 99 |13 |128

Ameisensaure Tonerde, Aluminiumtriformiat. Al(HCOO);-3H,0 =
216. Seit einigen Jahren kommt an Stelle der fruheren flussigen Ton-
erdeformiate die feste, neutrale ameisensaure Tonerde von vorzuglicher
Reinheit in den Handell. Durch dieses reine, stets gleichmaBige und
haltbare Produkt werden die bisherigen, sich leicht zersetzenden und
in der Zusammensetzung ungleichmaBigen fliissigen Praparate entbehrlich
gemacht.

Das feste Handelsprodukt ist in kaltem Wasser nur wenig und lang-
sam loslich; bei 20° C lost 11 Wasser etwa 50 g des wasserhaltigen Pro-
duktes; in siedendem Wasser lassen sich bei rascher Arbeitsweise bis
zu 500 g im Liter auflosen. Fur technische Zwecke lost man das Salz
in der Weise, dal man es in etwa 70—100° heiles Wasser auf einmal
unter Ruhren eintragt.

Das Produkt enthalt 23,6% ALQO,, wihrend die friheren Lésungen
nur etwa 4—5% ALQO; enthielten. Die Basizitat kann beliebig, z. B.
durch Tonerdehydrat oder auch durch Ameisensaure abgewandelt

1 Herstellerin: Chemische Fabrik Zschimmer & Schwarz, Greiz-Dolau.
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werden. Die Priifung erfolgt auf Tonerdegehalt (s. S. 88), Ameisen-
sduregehalt (s. S. 47), Klarloslichkeit usw.?!.

Chloraluminium, Aluminiumehlorid. AlCl;=133,34. Im wasserfreien
Zustand harte, an der Luft rauchende, zerflielliche und leicht zersetz-
bare, gelbliche Korner. Kristallware AlCl;-6H,0=254,3. Auch als
Losung von 30° Bé im Handel. Bei seiner Beurteilung ist der Gehalt
an Tonerde und Salzsaure maBgebend. Schwefelsdure, sowie Alkalisalze
setzen die Wirksamkeit des Salzes herab. Unter Umstanden kann ein
Eisengehalt schadlich wirken. Das Salz zersetzt sich unter Salzsdure-
abspaltung bei 125°.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen bei 15°

40
1,341

20
1,154

25
1,197

15
1,112

10
1,073

% o ou e

30 35
Spez. Gew. .

1,242 | 1,290

5
1,036

Salpetersaure Tonerde, Tonerdenitrat, Tonerdenitrazetat, Nitratbeize. Wird
durch Losen von Tonerdehydrat bzw. basischem Tonerdeazetat in Salpetersaure
erhalten und wurde friher als Nitrazetat gehandelt. Die Beize kann auch durch
Umsetzung gewonnen werden, z. B. aus 6 T. Alaun, 4 T. Bleizucker und 2 T. Blei-
nitrat oder aus 667 g Tonsulfat, 786 g essigsaurem Kalk (15° Bé) und 886 g salpeter-
saurem Kalk (36° Bé).

Natronaluminat, Tonerdenatron. Al,Na,0, bzw. Al,Na,O; oder Al,Na,0,. In
diesem Produkt spielt die Tonerde die Rolle einer Saure. Es kommt als weiBle,
kristallmische Masse von schwankender Zusammensetzung (meist als Al,Na,0O;) in
den Handel.

Bestimmung des Natrons und der Tonerde. Man lost 20g der Probe
zu 1 Later und titriert 1. 10 cem (= 0,2 g Substanz) ganz heil (wobei etwa vor-
handene Kohlensaure kaum EinfluB ausubt) mit */; n-Salzsaure (Phenolphthalein)
bis zum Verschwinden der Rotfarbung. 1 cem !/; n-Salzsaure = 0,00621 g Na,O.
Alsdann setzt man einen Tropfen Methylorange zu und titriert 2. bei Blutwarme
mit 1/; n-Salzsaure bis zur beginnenden Rotfarbung weiter. 1 cem bei der zweiten
Titration verbrauchte /; n-Salzsaure = 0,0034 g Al,0;. Als Verunreinigungen
kommen in Betracht: Unloslicher Ruckstand, Kieselsaure, Eisen, uberschussiges
Alkah.

Chromverbindungen.

Bestimmung des Chroms in Chromisalzen. a) Gewichtsanalytisch
als Chromoxyd, Cr,0;. Ist das Chrom als Chromisalz in Losung, so
wird es wie Tonerde unter Zusatz von viel Ammonsalz, aber moglichst
wenig tiberschussigem Ammoniak, oder besser mit frisch dargestelltem
Ammonsulfid bei Siedehitze als Hydroxyd gefallt, mit ammonnitrat-
haltigem Wasser gewaschen, nall im Platintiegel verbrannt, gegluht und
als Cr,O; gewogen. Die Resultate fallen stets um einige Zehntelprozente
zu hoch aus, da nachweisbare Mengen Alkalichromat entstehen. Etwa
anwesende Phosphorséiure befindet sich zum Teil mit im Chromnieder-
schlage und kann durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, Losen
der Schmelze in Wasser, Ansauern mit Salpetersaure, Ubersattigen mit
Ammoniak und Fillung mit Magnesiamixtur abgeschieden werden.
Bessere Dienste leistet die Scmirmsche Modifikation (s.u. Tonerde-
bestimmung b).

1 8. a. Hexnig, TH.: Chemiker-Ztg. 1937, S. 925.
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b) Geringe Mengen von Chromisalzen konnen auch durch Schmelzen
mit Natriumperoxyd in Chromate ibergefuhrt und nach dem Chromat.
verfahren (s. w. u.) bestimmt werden.

Bestimmung des Chroms und der Chromséure in Chromaten.

Qualitative Prufung auf Chromsaure bzw. Chromat. Man
versetzt eine Probe mit Wasserstoffsuperoxyd, wenig verdunntet
Schwefelsaure und 3—5 cem Ather. Bei Gegenwart von Chromsaure
oder eines Chromates farbt sich zuerst die untere wasserige Schichb
infolge Bildung von Uberchromsaure blau; beim Umschutteln der
Losung geht dann die Blaufarbung in die Atherschicht uber. Die Blau-
farbung verschwindet nach einiger Zeit.

Gewichtsanalytisch. a) Bestimmung des Gesamtchroms als
Chromoxyd. Ein aliquoter Teil der Chromatlésung (etwa 1 g Chromat
entsprechend) wird mit 3—5 cem Salzsaure zersetzt, erwarmt und mit
wasseriger schwefliger Saure versetzt, bis sich ein Uberschu8 durch den
Geruch zu erkennen gibt. SchlieBlich kocht man, wobei das gesamte
Chromat in Chromisalz ubergefuhrt wird. Man fallt das Gesamtchrom
als Chromhydrat und bestimmt es als Chromoxyd, wie bereits beschrieben
(s.0.).

b) Bestimmung des Chromats als Bariumchromat. Bei1 Anwesenheit
von Chloriden eignet sich die Barmumfallung. Die sulfatfrete, neutrale oder schwach
essigsaure Chromatlosung wird ber Siedehitze tropfenweise mit Bariumazetat-
losung gefallt, nach emigem Stehen filtriert (am besten durch einen Goochtiegel),
mit verdunntem Alkohol gewaschen, getrocknet, erst langsam, dann stark gegluht
und als BaCrO, gewogen.

1g BaCr0,=0,30g Cr,0;.

c) Jodometrisch. Bestimmung der Gesamtchromsaure. Man
sduert 25—30 ccm der ungefahren 1/, n-Alkalichromatlésung (etwa
5:1000) mit Salzsaure stark an und fugt nicht zu verdinnte, saure
Jodkaliumlosung (4—5g Jodkali+ 20 cem Schwefelsdure 50%ig) zu.
Schon in der Kalte scheidet die Losung die dem Bichromat entsprechende
Jodmenge aus. Man verdunnt mit Wasser auf 500—600 ccm (wegen
der Eigenfarbe der entstandenen Chromisalzlésung) und titriert mit
/0 n-Thiosulfatlosung bis zum Umschlag von Blau uber Blaugrun nach
Grun. Gegen Schlufl der Titration wird zweckmaBig etwas Starkelosung
zugegeben.

Hierbei werden normales Chromat, Bichromat und freie Chromsaure
zusammen bestimmt, da die beiden ersteren durch Salzsaure in freie
Chromsaure ubergefuhrt werden:

H,CrO,+3KJ 4 6HCl= CrCl,+3J +3KCl +4H,0.
Einem Molekil Chromsaure (CrO; oder H,CrO,) entsprechen also 3 Atome
Jod.

Je 1cem /o n-Thiosulfatlosung=0,00333 g CrO,;,=0,00173 g Cr
=0,00253 g Cr,0,=0,0049 g K,Cr,0,=0,00437 g Na,Cr,0, =0,00497 ¢
Na,Cr,0,-2H,0.

Oxydimetrisch. Erwahnt ser noch die alte oxydimetrische Methode, weil
nach derselben auch umgekehrt (bex Anwendung titrierter Bichromatlosung) Ferro-
salze bestimmt werden konnen. Man lost 5 g des Musters zu 11 und titriert mit
dieser Losung die Auflésung von 1g remem Ferroammoniumsulfat (Mongrsches

Salz) in 50—60 ccm Schwefelsaure (1:10), bis ein Tropfen der Eisenlosung beim
Tupfeln mit Ferrizyankalumlosung auf Porzellan kemne blaue oder blaugrune
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Farbung mehr erzeugt, also alles Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert 1st. Da 1g
Momnrsches Salz 0,0851 g CrO; (0,12513 g K,Cr,0,) beansprucht, so enthalten die
verbrauchten Kubikzentimeter der Chromatlosung 0,0851 g CrO,. Der ersten
orientierenden Titration mufl stets emne zweite genaue folgen, wobei hochstens
2—3 Tropfen der Losung durch die Tupfelungsversuche verlorengehen durfen.

Kolorimetrisch (bei geringen Mengen und Spuren). Chromisalz wird durch
Schmelzen mit chlorsaurem-kohlensaurem Kali oder salpeterkohlensaurem Kali
bzw. Natriumsuperoxyd zu Chromat oxydiert. Nun kann man entweder 1. direkt
die gelbe Farbe des Chromates mit emer Losung von bekanntem Gehalte an
Chromat, der etwas Alkali zugefugt 1st, vergleichen; man kann aber auch 2. die
blaue Farbe der Jodstarke nach dem Umsetzen des Chromates mit Jodkalium,
Schwefelsaure und Starkelosung zum Vergleich heranziehen. Oder man benutzt
3. die Reaktion mit Diphenylkarbazid. 2 g Diphenylkarbazid werden unter Zusatz
von 10 ccm Essigsaure mit Alkohol zu 200 cem gelost. Als Vergleichslosung dient
eine Chromsaurelosung mit 0,05 g CrO; im Liter. Die zu prufende Losung wird mit
Essigsaure genau neutralisiert. Zum Vergleich werden je 2 cem der Karbazidlosung
mit Wasser verdunnt und mit bekannten Mengen Chromsaurelosung versetzt.

Schwefelsaures Chrom, Chromsulfat. Cr,(SO,);-15H,0 = 662,4:
L.k.W.=100:100. Schwer kristallisierende, violette Oktaeder. Als Ver-
unreinigungen kommen hdchstens Spuren von Kalziumsalzen, freier
Schwefelsdure, teerigen und anderen organischen Stoffen in Betracht.

Chromalaun. Cry(SO,);-K,S0,-24H,0=998,9; LLk.W.=20:100; L.hW.=
50:100; enthalt: 15,2% Cr,0;, 9,41% K,0, 32,04% SO,. Der Chromalaun 1st das
leichtest zugangliche Chromsalz. Die kalte, wasserige Losung ist blaulich-violett
und wird 1mn der Hitze, ber etwa 65° beginnend, grun. Die aus dem Alaun her-
gestellten basischen Losungen zersetzen sich langsamer als die aus schwefelsaurem
Chrom hergestellten. Als Verunremigungen konnen hochstens Spuren von Kalium-
salzen, freier Schwefelsaure, teerigen und anderen organischen Stoffen auftreten.

Chromchlorid, Chlorchrom. Das von der I.G. in den Handel gebrachte Produkt,
dunkelgrune Losung von 56° Bé, entspricht annahernd der Formel CrCl(OH),.
Es kommen aber auch Lésungen vor, deren Zusammensetzung sich der Verbindung
CrCly(OH) nahert. Meist entspricht die Basizitat aber gar nicht genau dieser Zu-
sammensetzung, sondern stellt Zwischenstufen dar. Die durchschnittliche Zu-
sammensetzung durfte Cr,Cl(OH); mit der Basizitatszahl 1,05 sem.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Ldésungen bei 15°.

40 /80
1,065 | 1,131

5
1,008

120
1,197

170
1,276

g Cr,0, im 1. .
Spez. Gew.

10 20
1,016 | 1,032

Verunreinigungen: Alkalisalze, Sulfate und Eisen.

Der Chromgehalt wird nach den besprochenen Verfahren ermittelt. Den Saure-
gehalt bestimmt man wie bei Eisenbeize (s.d.) durch direkte Titration von etwa
1—2 cem der Beize mit n-Lauge und Phenolphthalein, ohne den hierbei entstehenden
Niederschlag zu beachten. Wenn sich der Niederschlag absetzt, 1st der Farben-
umschlag scharf zu erkennen.

Fluorchrom, Chromfluorid. CrF;-4H,0=181,1; leicht wasserloslich. Grunes
Pulver, das sich in Wasser klar mit gruner Farbe losen und etwa 42% Chromoxyd
enthalten soll. Die Losungen wirken auf Glas und die meisten Metalle atzend.
Fur den Gebrauch wird das Salz am besten m holzernen oder kupfernen Gefafen
gelost. Eisen soll nur in Spuren vorhanden sein.

Gehaltsbestimmung. Das Chrom wird nach_bereits erwahnten Methoden,
das Fluor durch Fallung als Kalziumfluorid und Uberfuhrung in Kalziumsulfat
wie folgt bestimmt. Das von Chromoxyd befreite schwach sodahaltige Filtrat wird
ber Siedehitze mit uberschussiger Kalziumazetatlosung gefallt, filtriert und hei
gewaschen. Der aus Fluorkalzinm und Kalziumkarbonat bestehende Niederschlag
wird getrocknet, im Platintiegel gegluht und mit verdunnter Essigsaure uber-
gossen, wobei das Kalziumkarbonat m Losung geht, das Fluorkalzium aber ungelost
bletbt. Man verdampft zur Trockne, nimmt mit wenigen Tropfen Essigsaure und
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Wasser auf, filtriert, wascht und trocknet. Das so erhaltene Fluorkalzium kann
zur Kontrolle mit Schwefelsaure in Kalziumsulfat ubergefuhrt werden.
1 g CaF, = 1,7434 g CaSO,.

Chrombisulfit. Cr(HSO,),. Das saure, schwefligsaure Chrom wird durch Losen
von frischem Chromoxydhydrat in wasseriger schwefliger Saure oder (durch Alkali-
sulfat verunremnigt) durch Mischen konz. Losungen von Chromsulfat und Natrium-
bisulfit als grune Losung erhalten. Die Ldsungen zersetzen sich beim Erwarmen
sehr leicht.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen bei 17°.

50
1,10

60
1,12

40

g Cry05 im 1.
1,08

Spez. Gew. .

10

70 80
1,02

1,14 1,16

20 30
1,04 | 1,05

Die Bestimmung der schwefligen Saure geschieht wie bei Natriumbisulfit,
diejenige des Chroms wie ber Chromisalzen.

Chromazetat, essigsaures Chrom, Chromsulfazetat. Cr(C,H;0,), = 229,1. Das
Chromazetat stellt eine grune Losung dar, die sich ohne Zersetzung zur Trockne
verdampfen laBt und bildet in fester Form dunkelpurpurviolette Kristallkrusten.
Durch Sodazusatz oder Auflosen von Chromhydroxyd in neutralem Chromazetat
werden basische Salze erhalten, welche je nach der Herstellung und Basizitat
violette oder grune Losungen bilden. Die I.G. hefert: a) essigsaures Chrom A,
20° Bé, violett, b) essigsaures Chrom A, trocken, violett, c) essigsaures Chrom S,
20° Bé, grun, d) essigsaures Chrom AS, 20° Bé, grun, e) essigsaures Chrom 8, trocken,
grun und f) essigsaures Chrom AS. Durch Ersetzung eines Teiles der Essigsaure
durch Schwefelsaure entstehen die Chromsulfazetate, welche wiederum normale
oder basische Salze bilden konnen.

Chromgehalt und spez. Gew. der wasserigen Lésung von Chromazetat.

gCr0,im 1. . . . . ... 5 4 10 |20 ! 40 ‘ 80
Spez. Gew. grunes Azetat. .]1,007| 1,014 | 1,028 | 1,056 | 1,112 (bei 17°)
Spez. Gew. violettes Azetat .| 1,006 | 1,013 | 1,025 | 1,050 | 1,102 (bei 15°)

Chromformiat, ameisensaures Chrom. Cr(HCO,), = 187,04. Das ameisensaure
Chrom kommt als graugrunes Pulver oder als klare Losung in den Handel und
dissoziiert nicht so leicht wie das essigsaure Salz. Man verlangt von der Han-
delsware Haltbarkeit. Das basische Salz, das leichter dissoziiert, hat die Formel
Cr(OH)(HCO,),.

Chromnitrat, salpetersaures Chrom, Cr(NO,),-9H,0=400,17. Das im Handel
erscheinende Salz ist im auffallenden Lichte blau, im durchfallenden rot gefarbt.
Durch Alkali oder Chromhydroxyd werden basische Salze erzeugt, so z. B. das
H. Scemipsche Cry(OH)y(NO;);. Die Nitrate dissoziieren leichter als die Chloride.
Salpeteressigsaures Chrom, Chromnitrazetat. Durch teilweisen Ersatz der Salpeter-
saure durch Essigsaure entstehen die salpeteressigsauren Salze von verschiedener
Zusammensetzung: Cry(NO,),(C,H,0,);, Cr(NO,)(C,H,0,), u. a.

Kaliumbichromat, rotes oder doppeltchromsaures Kali, Chromkali.
K,Cr,0,=294,2; 10 T. Wasser losen bei 15°=10,5, bei 100°=102 T.
Chromkali; 68,0% CrO,. Luftbestandige, wasserfreie Kristalle mit einem
CrO,-Gehalt von meist 67,5—68%. Seine Hauptverunreinigung ist
Kaliumsulfat und ein geringer wasserunléslicher Riickstand. Auch
Natriumsalze und neutrales chromsaures Salz sind im Chromkali mit-

unter anzutreffen.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Lésung von Chromkali bei 19,5°,

7
1,050

9
1,065

11
1,080

13
1,095

15

% K,Cr,0,. . . .
1,110

Spez. Gew. . . .

3
1,022

5
1,037

1
1,007
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Untersuchung. Man stellt sich eine ungefahre 1/, n-Losung her,
indem man etwa 5 g des Salzes zu 11 lost. Man filtriert, trocknet und
wagt das Ungeloste (= Wasserunlosliches), das beim Natriumsalz Chrom-
oxyd enthalten kann. Mit der klaren Losung konnen folgende Bestim-
mungen ausgefuhrt werden.

1. Gesamtchrom. Bei Abwesenheit von Eisen und Tonerde (die
notigenfalls getrennt zu bestimmen und in Abzug zu bringen sind) wird
man meist das Reduktionsverfahren mit schwefliger Saure anwenden
(s. S. 94).

2. Gesamtchromsaure (Bichromat, Chromat, freie Chromsaure).
Dies ist die wichtigste Bestimmung beim Bichromat, und es ist fur die
meisten Zwecke (z. B. uberall dort, wo in mineralsaurem Bade gearbeitet
wird) gleichgultig, in welcher dieser Formen die Chromsaure vorliegt.
Man arbeitet meist jodometrisch (s. S. 94). Sind keine Sulfate zugegen,
so kann man auch nach dem Bariumverfahren arbeiten (s. S. 94). Sind
Sulfate zugegen, so mussen sie gesondert bestimmt (s. w.u.) und in
Abzug gebracht werden.

3. Freie Chromsaure. Das Chromkali kann neben dem Bichromat entweder
normales Chromat oder aber freile Chromsaure enthalten. Freie Chromsaure und
normales Chromat konnen nicht gleichzeitig nebeneinander zugegen sein, da sie
sich zu Bichromat veremigen:

K,Cr0y+CrOy = K,Cr,0,.

Freie Chromsaure weist man qualitativ nach, indem man zu der Losung
von etwa 1g der Probe in 40—50 com Wasser 2—3 ccm neutrales Wasserstoff-
superoxyd und 20 ccm Athylather zusetzt und umschuttelt. Ist freile Chromsaure
zugegen, so farbt sich die uberstehende Atherschicht infolge Bildung von Uber-
chromsaure blau.

ProcTER und HErAL begrunden darauf eme quantitative Bestimmung der
freien Chromsaure. Man bringt 100 ccm der 1/,¢ n-Chromkalilosung in einen Schuttel-
trichter oder Stopselzylinder, fugt 2 ccm neutrales Wasserstoffsuperoxyd und
20 ccm Ather (Athylather) zu und versetzt mit einer gemessenen Menge (z. B. a ccm)
1/,0n-Sodalosung bis zur schwach alkalischen Reaktion (Phenolphthalemn). Nun
titriert man mit 1/,, n-Salzsaure zuruck, bis der Ather eben blau gefarbt erscheint,
indem man nach jedem Saurezusatz umschuttelt (Verbrauch z.B. bcem 1/, n-
Saure). Der Umschlag von Farblos nach Blau findet statt, wenn gerade alles
Chromat in Bichromat ubergefuhrt war und die ersten Spuren freier Chromsaure
gebildet werden. (a—b) cem /3, n-Sodalosung sind also notig gewesen, die freie
Chromsaure in Bichromat uberzufuhren, gemaBl der Gleichung:

2H,Cr0,+Na,CO; = Na,Cr,0, +2H,0 4 CO,.
Jedem Kubikzentimeter !/, n-Sodalosung entspricht also 0,01g freie Chrom-
saure (CrO,).

4. Normales Chromat. Ist keine freie Chromsaure im Chromkal zugegen,
dann kann normales Chromat zugegen sem. Man benutzt zur Bestimmung des-
selben das verschiedene Verhalten von Bichromat und Chromat zu Phenolphthalein.

Normales Chromat reagiert gegen Phenolphthalein neutral, Bichromat dagegen
sauer. Man titriert also die Chromkalilosung direkt mit 1/, n-Lauge gegen Phenol-
phthalein bis zur beginnenden Rotfarbung (man kann auch einen LaugenuberschuB
nehmen und mit Saure bis zum Verschwinden der Rotfarbung zurucktitrieren).
Bei der starken Eigenfarbe der Chromate ist m starker Verdunnung zu arbeiten.
Der Endpunkt der Titration hegt bei Beendigung der folgenden Gleichung:

Na,Cr;0,4+2NaOH = 2Na,Cr0,+-4H,0.
de 1cem /), n-Lauge==0,0147 g K,Cr,0,=0,01 g CrO,.

Die Differenz zwischen Gesamtbefund als Gesamtchromsaure und dem Befund
an Bichromat berechnet man als normales Chromat (vorausgesetzt, daB keine
freie Chromsaure zugegen 1st).

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl. 7
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Nach Mc.CuLLoor kann zur Bestimmung des normalen Chromats das ab-
geanderte Verfahren mit Wasserstoffsuperoxyd benutzt werden, wie es bei der
Bestimmung der freien Chromsaure bereits beschrieben worden ist. Man lost
2,6—5 g Chromkali in 40—50 ccm Wasser, bringt die Losung in einen Glasstopsel-
zylinder, setzt 2 ccm neutrales Wasserstoffsuperoxyd und 20 cem Ather zu und
titriert vorsichtig mit 1/,, n-Salzsaure bis zur Blaufarbung, indem man nach jedes-
maliger Sdurezugabe den Inhalt umschuttelt. In dem Moment, wo die Blaufarbung
auftritt, ist alles Chromat in Bichromat ubergefuhrt worden, und es haben sich
eben die ersten Spuren der freien Chromsaure gebildet.

Je 1 ccm /4, n-Salzsaure= 0,01942 g K,CrO,= 0,0162 g Na,CrO,= 0,01 g CrO,
als normales Chromat zugegen.

5. Sulfatbestimmung. 100 cem der Losung 5:1000 werden mit 5 ccm konz.
Salzsaure aufgekocht; dann werden weitere 2—3 ccm der Saure zur kochenden
Losung zugesetzt und unmittelbar darauf ein UberschuB einer kochenden Chlor-
bariumlésung. Das gesamte Sulfat wird als Bariumsulfat gefallt. Man lafBt ab-
setzen, dekantiert die uberstehende Flussigkeit durch einen tarierten Goochtiegel
und wascht den Niederschlag im Becherglase mehrmals mit schwach salzsaurem
Wasser, zuletzt mit reinem, kochendem Wasser. Dann wird der so vorgereinigte
Niederschlag auf das Filter gebracht, nochmals mit kochendem Wasser gewaschen,
getrocknet, gegluht und gewogen.

1g BaSO, = 0,4115 g H,S0,.

Natriumbithromat, saures oder doppeltchromsaures Natron, Chromnatron.
Na,Cr,0,-2H,0 = 298,03; =zerflieflich; 67,1% CrO;. Das Natriumsalz ist im
Gegensatz zum Kalisalz kristallwasserhaltig, hygroskopisch und in Wasser zer-
flieBlich. Es verliert bei etwa 100° sein Kristallwasser und bildet dann das wasser-
freie Salz mit 76,4% CrO,. Auch als solches wird es in Form einer brockeligen
Masse bzw. in Platten oder Krusten in den Handel gebracht mit einem durch-
schnittlichen Gehalt von 73—74% CrO,. Es 1st starker verunreinigt als das Kalium-
salz. AuBer dem Gehalt an Natriumsulfat, Chromoxyd, normalem Chromat und un-
léslichen kohligen Substanzen ist der Wassergehalt durch Trocknen bei etwas uber
100°, ferner der Gesamtchromsauregehalt (wie beim Chromkali) zu kontrollieren.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen an wasserfreiem Salz.

% ..
Spez. Gew.

5
1,035

10
1,071

50
1,343

20 30 40
1,141 | 1,208 1,28

Ammoniumbichromat. Metachrombeize oder Autochrombeize,
(NH,),Cr,0,. Die Meta- oder Autochrombeize entsteht im Bade durch Umsetzung
von Chromkali und Ammonsulfat.

Technische Priifung der Chrom- und Hilfsbheizen. Bei der prak-
tischen Beurteilung der Chrombeizen und vor allem der Hilfsbeizen (wie
Ameisensiure, Milchsaure, Weinstein usw.) kommt es an auf: 1. Abgabe
der absoluten und relativen Chrommenge an die Faser, 2. Verhaltnis
von fixiertem Chromoxyd zu der fixierten Chromséure, 3. etwaige un-
giinstige Beeinflussung der Reilfestigkeit der gebeizten Wollfaser,
4. Beeinflussung der Qualitit der Farbung in bezug auf Egalitit und
Echtheit, 5. Wirtschaftlichkeit und Kostenfrage.

Die gebrauchlichsten oder fruher gebréuchlich gewesenen Beizansétze
mit Chromkali sind:

11/,% Chromkali+ 1'/,—2% Ameisensaure, 85%ig.

. 2—3% Chromkali +3—4% Milchsaure.

1'/,% Chromkali+ 3% Milchsaure +1/,% Schwefelsaure.
3—4% Chromkali—+-2'/,—3% Weinstein.

3—4% Chromkali -+ 2—4% Oxalsaure.

3—4% Chromkali+41% Schwefelsdure.

S O oo =
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Eisenverbindungen.

Bestimmung des Eisens. a) Gesamteisen, gewichtsanalytisch als
Eisenoxyd. Die Eisenlésung wird nach etwaiger Oxydation von Ferro-
salz zu Ferrisalz (mit etwas Salpetersaure, Wasserstoffsuperoxyd, Brom-
wasser od. dgl.) mit Salmiak versetzt, in einer Porzellanschale (oder im
Jenaer Becherglas) auf etwa 70° erhitzt, mit Ammoniak in geringem
UberschuB gefallt, filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, getrocknet,
im Porzellantiegel verbrannt, dann allmahlich erhitzt und zuletzt uber
dem Bunsenbrenner gegluht und als Fe,0; gewogen. Zu starkes Er-
hitzen vor dem Geblase verwandelt das Fe,O; zum Teil in Fe;O, und ist
deshalb zu vermeiden.

b) Eisenoxydul und -oxyd. Titrimetrisch mit Chamaleon-
lI6sung. Ferrosalze werden in schwefelsaurer Losung durch Kalium-
permanganat zu Ferrisalzen oxydiert:

2KMnO,+10FeS0,+8H,80,=K,S0,+2MnSO0, 48 H,0 +5Fe,(S0,),.
Man ist danach in der Lage, 1. den Eisenoxydulgehalt eines Salzes oder
einer Losung durch direkte Titration, 2. den Gesamteisengehalt nach
Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz, 3. den Oxydgehalt aus der
Differenz von Gesamteisen und Oxydul zu bestimmen.

1 cem /39 n-KMnO, = 0,005584 g Fe==0,007184 ¢ FeO=0,007984 g Fe,0 ,.

Die Ferrosalzlosung mufl mit Schwefelsaure stark angesauert (auf 100ccm
Losung etwa 5cem konz Schwefelsaure), mit ausgekochtem Wasser auf
4—500 ccm verdunnt und in der Kalte mit Chamaleonlésung bis zur bleibenden
Rotung titriert werden. Bei Anwesenheit von Salzsaure bzw. Chloriden wird ein
UberschuB von Mangansalz!, am besten Manganosulfat, der zu titrierenden Losung
zugesetzt. Die Reduktion der Ferrisalze zu Ferrosalz kann u.a.auf einfache
Weise durch metallisches Zink geschehen, dessen Wirkungswert Chamaleon gegen-
uber festzustellen ist. Verbraucht das Zink meBbare Mengen Permanganat, so
wird das fur die Reduktion benutzte Zink abgewogen, notigenfalls auch das un-
gelost zuruckbleibende zuruckgewogen und der Wirkungswert von den verbrauchten
Kubikzentimetern Chaméleonlésung m Abzug gebracht. Man reduziert mit etwa
3—5 g Zink in der Kalte oder besser auf dem Wasserbade, bis ein mittels eimnes
Kapillarrohres herausgenommener Tropfen mit Rhodankalium keine Rotfarbung
mehr gibt, die Reduktion also beendet ist. Zwecks AbschlieBung des atmosphari-
schen Sauerstoffs verwendet man den sog. BunsENschen Ventilkolben oder den
CoNTAT-GOoOKELschen Aufsatz 2.

c¢) Eisenoxydul mit Bichromatlésung. Wie Bichromat (s. S. 74) mit
Eisenoxydulsalz, so kann umgekehrt Eisenoxydulsalz mit Bichromatlosung titriert
werden. Der Endpunkt wird durch Tupfelung mit verdunnter, héchstens 2%ag.
Ferrizyankaliumlosung erkannt. Die Konzentration der Ferrosalzlosung soll etwa
0,1—0,15 g Eisen in 100 ccm betragen, die Reaktion soll sauer sein. Man ver-
wendet meist /) n-Kallumbichromatlosung, welche durch Losen von 4,904 g .
chemisch remem, bei 130° C getrocknetem Salz zu 11 bereitet wird.

1 cem /44 n-Kaliumbichromatlosung = 0,005584 g Fe = 0,007184 g FeO.

d) Kolorimetrisch s. u. Wasser S. 23.

Eisenvitriol, griiner Vitriol, Ferrosulfat, sechwefelsaures Eisenoxydul.
FeS0,-TH,0 =278; 25,84% FeO. Der reine griine Vitriol bildet blaB-
blaulichgrune Kristalle, die in trockener Luft unter Verwitterung un-
durchsichtig wei3, in feuchter Luft unter Oxydation gelbbraun anlaufen,

! ZivMERMANN und REINHARDT benutzen von folgender Mangansalzlosung
6—8 ccm auf 500 cem zu titrierender Losung: 67 g kristallisiertes Mangansulfat,
138 cem Phosphorsaure (spez. Gew. 1,7) und 130 ccm Schwefelsaure (spez. Gew.
1,82) m 11. 2 Zu beziehen von Dr. GookEer, Berlin NW 6.

7*
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Die wasserigen Losungen setzen an der Luft braunes Oxydhydrat bzw.
basisches Oxydsulfat ab. Der fur die Vitriolkiipe verwendete Eisen-
vitriol soll frei von Zink, Kupfer und Aluminium sein.

100 T. Wasser losen

bei °C. . . .. ..

60 84 90 100°
T. kristallisiertes Salz

263,2 | 270,3 | 370,4 | 3333

15 24 39
70 115 151,56

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losung bei 15° an kristallisiertem

Salz.
!
% ... 5 10 15 20 |25 30 |35 40
Spez. Gew. .| 1,027| 1,054 | 1,082 | 1,112 | 1,143 | 1,174 | 1,206 | 1,239

Man verwendet zum Losen frisch ausgekochtes luftfreies Wasser und
untersucht nach beschriebenem Verfahren.

Basisches Ferrisulfat, FEisenoxydsulfat, Eisenbeize, Schwarzbeize,
Rostbeize. Fe,(OH),(SO,); bis Fe,(OH),(SO,), (Basizitatszahl 2,19 bis
1,75). Im Mittel etwa: Feg(OH)g(SO,),, Basizitatszahl 2,00. Die Eisen-
beize kommt meist als 50° Bé schwere, sirupdicke, braunrote Flussig-
keit in den Handel. Sie soll moglichst klar und frei von kristallinischen
Niederschlagen sein. Bei 50° Bé betragt ihr Gesamteisengehalt etwa
13—14%, der Schwefelsauregehalt etwa 26—28%. Der Gehalt an
Eisenoxydul soll hochstens 1% betragen. Die Bezeichnung ,,salpeter-
saures Eisen ist irrefuhrend und sollte vermieden werden.

Saurebestimmung. Etwa 5cem der konz. Eisenbeize werden
genau abgewogen, mit 500—600 ccm Wasser verdunnt und auf dem
Wasserbade erhitzt oder werden gleich mit kochendheiBem Wasser
ubergossen. Bei basischem Salz tritt schnell Spaltung ein. Entweder
filtriert man nun die heile Losung nach flockiger Ausscheidung des

Gehalt und spez. Gew. der Eisenbeizen.

Spez Gew | g;lalsfietrfr Spez Gew |® ;ﬁ?;%rn‘ Spez Gew |® gvla;ffietrfr Spez. Gew. | % s“{lﬁ;%fﬁ
i
1,0462 | 5 1,1825 ’ 20 1,3782 35 1,6148 50

1,0854 10 1,2426 25 1,4506 40 1,7050 55
1,1324 15 1,3090 | 30 1,5298 45 1,8006 60

Eisenoxydhydrats, wascht das Filter bis zur neutralen Reaktion aus
und titriert das Filtrat gegen Phenolphthalein mit n-Lauge, oder aber
man titriert ohne zu filtrieren direkt mitsamt dem Eisenniederschlag.
Im letzteren Falle wirkt das gefallte Eisenoxydhydrat nur insoweit
hinderlich, als es den Endpunkt etwas verdeckt. Man la8t gegen SchluB
der Titration von Zeit zu Zeit den Niederschlag kurze Zeit absetzen
und beobachtet, ob die klare Flussigkeitsschicht rosa gefarbt ist.
1 ccm n-Alkali = 0,049 g H,S0,.

Das Gesamteisen wird nach Reduktion von 1 cem der 50gradigen
oder 2 cem einer 30gradigen Beize, welche genau abgewogen werden, mit
Zink durch nachfolgende Titration mit 1/; n-Chamaleonlosung ermittelt.

1 cem 1/; n-Chamaleonlésung = 0,011168 g Fe.
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Die Basizitatszahl (s.a.S.91) wird durch Division des Schwefel-
sauregehaltes (als H,SO, berechnet) durch den Eisengehalt (als metalli-
sches Eisen berechnet) erhalten. H,SO,:Fe — Basizitatszahl.

Beispiel. 26,95% H,SO,, 13,45% Fe, Basizitatszahl: 2,00.

Verunreinigungen. Als normale Verunreinigungen kommen Eisenoxydul-
salze (0,1—0,2%) und Salpetersaure (0,02—0,1%) vor. Der Eisenoxydulgehalt
wird direkt durch Chamaleontitration emer groBeren Menge Eisenbeize (etwa
10 g) nach Verdunnung und starkem Ansauern mit Schwefelsaure festgestellt.
1 cem 2/, n-Chamaleonldsung = 0,005584 g Fe bzw. 0,007184 ¢ FeO. Salpeter-
saure wird qualitativ nach einer der bekannten Methoden nachgewiesen. Quanti-
tativ kann sie (nach Ausfallung des Eisens) nach der ARNDschen oder ULscHschen
Methode, durch Titration mit Indigokarmin oder kolorimetrisch bestimmt werden.

Technischer Versuch. Wird die Beize fur Seide gebraucht, so wird die
Abgabe von Eisen an die Faser bestimmt. Man beizt entbastete Seide 1 Std.
in einer 30° Bé starken Eisenbeize kalt, wascht darauf gut in flieBendem Wasser,
reinigt tnit 50° warmem Wasser, seift kochend, remigt wieder, trocknet bei ge-
wohnhcher Temperatur oder bei 110° bis zur Konstanz und bestimmt den Aschen-
gehalt. Je mehr Eisenoxyd eme Beize seifenkochecht an die Seidenfaser abgibt,
desto wirksamer ist sie.

Eisenammoniakalaun, Ferriammoniumsulfat. Fe,(SO,),-(NH,),S0,-24H,0=
963,9; in 3—4 T. Wasser loshch. Das Salz kann von der Herstellung kleine Mengen
Ferrosulfat und Salpetersaure einschhieBen.

Eisenkalialaun, Ferrikaliumsulfat. Fe,(SO,);-K,S80,:24H,0=1005,9; in 5 T.
kalten Wassers loshch.

Eisenchlorid, Ferrichlorid. FeCl; = 162,2. Kristallisiert auch mit 12 oder
5 Mol. Wasser. 100 T. Wasser losen be1 15° = 87, be1 100° = 535,7 T. wasserfreies
Salz. Feste, gelbe Stucke oder konz. Losung. Es muB in Wasser klar loslich semn
und nur Spuren Ferrochlorid (Prufung mit Ferrizyankahum) enthalten. Als Ver-
unremigungen kommen noch Kupfer, Zimnk und Mangan vor. Freie Salzsaure
erkennt man an dem Salmiaknebel, der sich ber Annaherung von Ammomak
an die schwach erwarmte, konz. Losung bildet; freies Chlor und salpetrige
Saure verursachen Blaufarbung von angefeuchtetem Jodzmkstarkepapier, das
dicht uber die erwarmte Losung gehalten wird.

Essigsaures, holzessigsaures, holzsaures Eisen; Schwarzbeizel. Kommt
als schwarzgrune, stark nach Holzteer riechende Losung von meist
12—15° Bé, zuweilen von 20—30° Bé, in den Handel. Das reine essig-
saure Eisen heifit auch ,,Chamoisbeize.

Gehalt und spez. Gew.von holzessigsaurem Eisen bei 18°.

° Bé g I]:I(:ﬁl()a ° Bé g ]EI‘I‘:RIOS ° Bé g ]};;;32103 ° Bé g]Er‘r‘:z?a
1,4 4 5,2 25 9,0 ‘ 45 12,4 65
2,4 10 6,1 30 9,9 50 13,2 70
3,4 15 7,1 35 10,7 55 14,1 75
43 20 8,0 10 117 60 15,0 80

Die Prufung des holzsauren Eisens erstreckt sich meist nur auf die Gradig-
keit, Haltbarkeit in unverdunntem und verdunntem Zustande und auf die
Wirksamkeit, welche durch emen technischen Versuch bestimmt wird. Man ver-
langt eme Beize, die gut abgelagert 1st, also keinen UberschuB an ungelosten,
teerigen Bestandteilen enthalt, welche 1 der zu beizenden Faser Flecke ver-
ursachen. Ein gewisser Teergehalt in geloster Form 1st hingegen notwendig, da
er nicht nur die Oxydation der Beize im Bade hintanhalt, sondern auch die Fixation
der Beize auf die Faser erleichtert und der Beize ihre spezifischen koloristischen

1 Nicht zu verwechseln mit basischem Ferrisulfat, das auch als ,,Schwarz-
beize* bezeichnet wird.
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Eigenschaften verleiht. Als haufige Verunreinigung kam fruher Eisenvitriol
vor, welcher stets zu beanstanden 1st. Zulassig sind nur Spuren von Schwefel-
saure und anderen Mineralsauren. Desgleichen sollen keine nennenswerten Mengen
Ferrisalze (Nachweis durch Ferrozyankalium in angesauerter Losung) zugegen
sem. Kleine Mengen uberschissiger freier Saure lassen sich bei der starken
Farbung der Beize schwer bestimmen. Notigenfalls muBte die Gesamtessigsaure
durch Destillation und Titration des Destillats festgestellt werden. Eine gute,
,»,gesunde* Beize von 12—13° Bé, mit reinem Wasser auf etwa das 250fache ver-
dunnt und damit geschuttelt, soll allmahlich eine schéne blaue Farbung geben,
die langsam ins Grunliche umschlagt und undurchsichtig wird.

Zinkverbindungen.

Bestimmung des Zinks. a) Als Zinkphosphat. Ein aliquoter Teil der Losung
wird neutralisiert (da Zinkphosphat sowohl in saurer als auch in alkalischer Losung
loslich ist) und mit 2—3 g Ammoniumchlorid versetzt. Man verdunnt nun weiter
auf 150 ccm, erhitzt auf kochendem Wasserbade und gibt etwa das Zehnfache des
vorhandenen Zinks an Diammoniumphosphat zu. Letzteres soll gegen Phenol-
phthalein alkalisch reagieren, andernfalls ist es mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion zu versetzen. Ist genugend Ammonsalz vorhanden, so wird der erst
amorph ausfallende Niederschlag bald kristallinisch. Nach 15 Min. langem Er-
hitzen laB3t man den Niederschlag absetzen, filtriert durch einen Goochtiegel, wascht
bis zum Verschwinden der Chloridreaktion mit 1%1g. Ammonphosphatlosung,
dann zweimal mit Wasser und mit 50%ig. Alkohol und trocknet bei 110—120° C.
Das so erhaltene Zinkammonphosphat kann direkt zur Wagung gebracht werden;
es kann aber auch durch Vergluhen in Zinkpyrophosphat ubergefuhrt werden:

Zmmkammonphosphat, ZnNH,PO, x 0,3664 = Zn.
Zinkpyrophosphat, Zn,P,0, X 0,429 = Zn.

Ist Magnesia oder Tonerde zugegen, so 16st man den erhaltenen Zinkammon-
phosphatniederschlag in uberschussigem Ammomak, filtriert vom ungelosten
Magnesium- und Tonerdeniederschlag ab und vertreibt im Filtrat den UberschuB
des Ammoniaks auf dem Wasserbade, wodurch das Zinkammonphosphat wieder
quantitativ ausfallt.

b) Als Zinkoxyd. Karbonat, Nitrat, Azetat und Oxalat des Zinks gehen beim
Gluhen an der Luft quantitativ in Zinkoxyd uber. Das Zinksulfat laBt sich so nicht
bestimmen. Es kann aber durch Fallung als Karbonat ausgeschieden und durch
Gluhen in Zinkoxyd verwandelt werden. Die schwach saure und ammonsalzfrele
Zinklosung wird kalt mit Sodalosung bis zur beginnenden Trubung versetzt, zum
Sieden erhitzt und nun unter Zusatz von Phenolphthalein mit Sodalosung bis zur
deutlichen Rosafarbung titriert. Ein UberschuB von Soda ist zu vermeiden, weil
sich sonst die Soda unauswaschbar mit dem Zinkoxyd verbindet. Samtliches
Zink fallt alkalifrei als Karbonat aus. Man filtriert durch emen Goochtiegel,
wascht, trocknet, gluht und wagt als ZnO.

¢) Als Zinksulfid. Aus alkalischer Losung mit Schwefelammonium gefalltes
Zinksulfid 1aBt sich sehr schwer filtrieren und auswaschen; dagegen fallt das Zink-
sulfid aus essig- oder ameisensaurer Losung mit Schwefelwasserstoff kérnig und
leicht filtrierbar aus. Mineralsauren durfen allerdings nicht zugegen sein. Man
versetzt die Losung deshalb der Sicherheit wegen erst mit Ammoniak bis zur al-
kalischen Reaktion, filtriert das etwa gefallte Eisen- und Tonerdehydrat ab, sauert
das Filtrat mit Essig- oder Ameisensaure an, fallt mit Schwefelwasserstoffgas,
erhitzt das Becherglas noch etwa 1/, Std. auf dem Wasserbade, laBt abkuhlen
und emige Zeit absetzen. Dann filtriert man durch einen Goochtiegel, wascht
aus, trocknet und vergluht das Zinksulfid zu Zinkoxyd. Geringe Verunreinigungen
von Eisen und Tonerde bleiben in saurer Losung (auch ohne vorherige Ausfallung
mit Ammoniak) geldst.

Zinkstaub. Zn=65,37; wasserunloslich. Der Zinkstaub besteht aus
einem Gemisch von fein verteiltem metallischen Zink, das den Wert
der Ware bedingt, und als Verunreinigung meist Zinkoxyd mit etwas Kad-
mium, Eisen, Blei, Arsen, mitgerissenen Erzpartikelchen und Xohle ent-
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halt. Bisweilen enthélt er erhebliche Mengen Chlor. Im Handel wird ge-
wohnlich ein Produkt mit einem garantierten Gehalt an metallischem Zink
von 90% verlangt. Nach MarTrEws schwankt der Gehalt an metalli-
schem Zink zwischen 30—92%, an Zinkoxyd zwischen Spuren und mehr
als 50%. Von einem guten Zinkstaub wird verlangt, dal er duBerst
fein verteilt ist, weder sichtbare, noch beim Verreiben zwischen den
Fingern fuhlbare Kérnchen enthalt und sich gleichmaBig staubartig
anfuhlt. Der Zinkstaub soll mindestens 95% ,,siebfein‘ sein, d. h. es
sollen mindestens 95% durch ein Sieb von 1400 Maschen pro Quadrat-
zentimeter geschlagen werden konnen. Uber die GleichmaBigkeit des
Pulvers gibt eine mikroskopische Prufung bei geringer VergréBerung
guten AufschluB.

Bestimmung des Gehaltes an metallischem Zink.

a) Chromatverfahren. Das Verfahren beruht auf der Reduktion
des Bichromats durch metallisches Zink in saurer Losung gemdB der
Gleichung:

K,0r;0, +3Zn -+ 7H,80, = Cr5(S0,); +3ZnS0, + K,80,+7H,0.
1 g Kaliumbichromat entspricht also=10,667 g metallisches Zink.

Ausfihrung. Man bringt etwa 1g der Probe, sowie 100 ccm
1/, n-Kaliumbichromatlésung (s. S. 14) und 10 cem Schwefelsdure (1:3)
in eine trockene Stopselflasche, schlieBt die Flasche, schiittelt den In-
halt 5 Min., setzt dann weitere 10 cem Schwefelsdure zu und 148t noch
15 Min. unter haufigerem Schutteln stehen. Wenn nun das Zink gelost
ist, wird die Fliissigkeit in einen 500 ccm-MaBkolben gebracht und
unter gutem Ausspiilen der Schiittelflasche auf 500 cem verdunnt. Man
entnimmt nun 50 ccm der Losung zur Titration, setzt einen UberschuB
von Jodkalium zu, verdunnt die Losung noch und titriert das frei ge-
wordene Jod mit !/;, n-Thiosulfatlésung in iblicher Weise (s. S. 11).

Beispiel der Berechnung. Einwaage: 1 g Zinkstaub; Vorlage:
100 ccm 1/, n- (bzw. 500 cem /3¢ n-) Kaliumbichromatlésung; Verbrauch:
an 1/;, n-Thiosulfatlosung durch 50 cem der auf 500 cem gebrachten redu-
zierten Losung: 25 ccm. Samtliche 500 cem Losung hatten also 10 x 25
=250 com Thiosulfatlosung gebraucht. Es sind also von 1g Zink—
500—250 =250 cem  1/j, n-Bichromatlésung oder 250 0,004903 g =
1,226 g K,Cr;O, reduziert worden. 1g Kaliumbichromat reduziert
aber = 0,667 g metallisches Zink, demnach entsprechen einer Menge von
1,226 g = 0,818 g metallisches Zink, d. h. die Probe enthalt 81,8% metalli-
sches Zink. Reduzierend wirkende Metalle wie Eisen, Kadmium
u. a. m. werden hierbei als Zink mitgerechnet.

b) Jodometrische Schnellmethode. Einfacher (nur durch den
Jodverbrauch kostspieliger) ist die jodometrische Methode. Sie beruht
darauf, daB man Jodlosung auf Zink einwirken liBt und den Jodiiber-
schull zuruckmifft. Um an Jod zu sparen, nimmt man kleinere Ein-
waagen von Zink und verwendet nur geringen JoduberschuB. Bei-
spielsweise 1a8t man auf 0,100 g Zinkstaub unter Zusatz von Glasperlen
30 cem 1/, n-Jodlésung in einer Glasstépselflasche von 250 cem unter
hdufigerem Durchschutteln einwirken. Nach 1 Std. verdunnt man mit
Wasser, versetzt vorsichtig bis zur Klirung mit verdunnter Essigsiure
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und titriert den Jodiiberschufl mit !/, n-Thiosulfatlésung zuriick. Je
1 cem verbrauchte !/;, n-Jodlésung entspricht = 0,00327 g metallisches
Zink.

Berechnung. 65,38 T. Zink met. verbrauchen 253,8 T. Jod, oder 1 ccm */,yn-Jod-
losung entspricht = 0,00327 g Zink met. Beispiel: Einwaage = 0,100 g Zinkprobe;
vorgelegt sind 30 cem /3o n-Jodlosung; zurucktitriert sind 5 cem /3, n-Jodlosung;
also sind verbraucht = 30 — 5 = 25 ccm 1/, n-Jodlosung. Die Einwaage von
0,100 g Zink enthielt also 25 x 0,00327 g = 0,08175 g metallisches Zink oder die
Probe enthalt 81,75% metallisches Zink.

Zinkvitriol, Zinksulfat. ZnSO,-7H,0 = 287,54. Farblose Kristalle, ‘welche
auBlerlich dem Bittersalz ahnlich sind und an trockener Luft verwittern. Eine
haufiger vorkommende Verunreinigung ist Mangansulfat. Seltener kommen Sulfate
von Esen, Kupfer, Kalzium und Magnesium vor. Eisengehalt ist zu beanstanden:
Die Ware darf weder mit gelbem noch mit rotem Blutlaugensalz Blaufarbung oder
fallung erzeugen. Mangan scheidet sich mit Eisen beim Ubersattigen der wasse-
rigen Losung mit Ammoniak beim Stehen an der Luft als Hydroxyd aus. Kupfer
wird vermittels Schwefelwasserstoffes aus der angesauerten Losung abgeschieden.

100 T. Wasser losen bei 20°=161,5, ber1 50°=263,8, bei 100°= 653,6 T.
kristallisiertes Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losung be1 15° an kristallisiertem
Salz.

| |
130 40
| 1,193 | 1,271

% o e e
Spez. Gew. . . . .

5
1,029

50
1,352

60

10 ‘ 20
1 1,445

1,059 |

,124

Chlorzink, Zinkehlorid. ZnCl, = 136,3 bzw. ZnCl,-H,0; zerflieBlich. Das
wasserfreie Chlorid ist eine durchscheinende, weiBliche Masse vom spez. Gew. 2,75
(Zinkbutter) und stark atzenden Eigenschaften. In den Handel kommt es mn
Form von Stucken, die man gewohnlich nur auf Klarléslichkeit in Wasser (Frei-
sein von Oxychlorid) und auf freie Saure (Entfarbung von Ultramarinpapier) pruft.

Spez. Gew.und Gehalt wasseriger Losungen bei 19,5°C.

% ZnCl, | Spez Gew.| % ZnCl, ’Spez Gew | % znol, } Spez Gew

5 1,045 25 [ 1,238 45 ' 1,488
10 1,091 30 i 1,291 50 | 1,566
15 1,137 35 1,352 55 | 1,650
20 1,186 40 t 1,420 60 | 1,740

Kupferverbindungen.

Bestimmung des Kupfers. a) Als Kupferoxyd. Die von organischer
Substanz und Ammonsalzen freie Losung wird zum Sieden erhitzt und
tropfenweise mit Kalilauge versetzt, bis die Losung eben alkalisch
ist und der Niederschlag dunkelbraun wird. Dieser soll kornig sein.
Solange er flockig ist, wird das Kochen fortgesetzt, bis er kornig und
gut filtrierbar wird. Wenn zuviel Alkali zugesetzt worden ist, so ist das
Filtrieren und Auswaschen auBlerst lastig. Man filtriert, wascht mit
heifem Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknet, verascht das
Filter fur sich, gluht in einem Porzellantiegel erst gelinde, dann bei
vollem Bunsenbrenner und wagt als CuO.

1g Cu0=0,7989 g Cu=3,137 g CuSO,-5H,0.



Kupfervitriol, Kupfersulfat, schwefelsaures Kupfer, Blaustein. 105

b) Als Kupfersulfiir. Man erhitzt die mit etwa 5ccm konz.
Schwefelsdure auf je 100 cem versetzte Losung zum Sieden, leitet
Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten ein und filtriert (am besten mit
Platinkonus), wascht mit essigsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser,
bis Methylorange im Filtrat keine Schwefelsaure mehr anzeigt, saugt
nun mit schwachem Druck ab und trocknet bei 90—100°. Alsdann wird
der getrennte Niederschlag und das getrennt verbrannte Filter im
Roszeschen Tiegel mit reinem Schwefel im Wasserstoffstrom erst gelinde,
dann bei vollem Teclubrenner erhitzt, wobei das Cuprisulfid in Cupro-
sulfid bzw. Kupfersulfur ubergeht. Man laBt im Wasserstoffstrom er-
kalten und wagt das braunschwarze bis schwarze Cu,S, Kupfersulfur.

c) Als Kupferrhodanur. Die neutrale oder schwach schwefel-
oder salzsaure Losung versetzt man mit uberschussiger schwefliger Saure
und hierauf tropfenweise mit Rhodanammonium in geringem Uberschu8,
wobei zuerst ein griinlicher (Rhodanid), dann ein rein weiBler Nieder-
schlag entsteht. Man lat einige Stunden stehen, filtriert durch einen
bei 110—120° getrockneten und gewogenen Goochtiegel, wascht erst mit
kaltem SO,haltigen Wasser, spater mit reinem Wasser bis zur schwachen
Rhodanreaktion (mit Ferrichlorid) des Filtrates und zuletzt mit 20 %ig.
Alkohol, trocknet bei 110—120°C und wdgt das Cuy(CNS),, Kupfer-
thodaniir oder Kuprorhodanid. Man kann auch das Rhodanur durch
Gluhen in der Muffel quantitativ in Kupferoxyd verwandeln und solches
zur Wagung bringen.

d) Titrimetrisch nach VorEARD. Silber, Quecksilber, Chlor, Brom, Jod,
Zyan durfen nicht zugegen sem und werden vorher abgeschieden. Die Methode
besteht in der Ausfallung des Kupfers aus emner nahezu neutralen, heiBlen, mit
SO, gesattigten Losung als Rhodanur (s.u.c) durch emen geringen UberschuB
emer abgemessenen Menge Rhodanammoniumlosung von bekanntem Gehalt und
im Zurucktitrieren des Uberschusses des Fallungsmittels in der Kalte (nach Zusatz
von Ferrisulfat und Salpetersaure) mit einer Silbernmitratlosung.

Die salpeter- oder schwefelsaure Losung wird annahernd mit chlorfreier Soda
oder Atznatron neutralisiert; dann setzt man fur je 0,5 g Cu etwa 50 cem Zesattigte,
wasserige, schweflige Saure zu, erhitzt zum Sieden und fallt mit emem UberschuB
einer auf Silber eingestellten Rhodanammoniumlosung (der Silbertiter mit 0,5892
multiphziert, ergibt den Kupfertiter). Man mmmt die Fallung zweckmaBig m einem
1/, 1-Kolben vor, verdunnt bis zur Marke, laBt kurze Zeit stehen und filtriert einen
aliquoten Teil durch em trockenes Filter. 100 ccm des Filtrats werden darauf
mt 5 cem kaltgesattigter Eisenalaunldsung und emigen Tropfen reiner Salpeter-
saure versetzt und bis zum Verschwinden der Eiwsenrhodanidfarbung mit auf
Rhodanammoniumlosung gestellter Silberlosung titriert. Hieraus berechnet sich
die zur Fallung des Kupfers gebrauchte Rhodanmenge und der Kupfergehalt der

Substanz.
1 cem 1/, n-Rhodanammoniumlésung = 0,006357 g Cu.

e) Kolorimetrisch, s.u. Beizen auf der Faser und Kupfer in Spuren.

Kupfervitriol, Kupfersulfat, schwefelsaures Kupfer, Blaustein.
CuS0,-5H,0=249,7. Blaue, durchsichtige Kristalle. Theorétischer
Gehalt an metallischem Kupfer =25,46% Cu.

100 T. Wasser losen

100°
203

bei °C . . . .. ..
T. kristallisiertes Salz .

10
37

20 30 ‘ 50 70 90
42 499 | 66 95 156
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Gehalt und spez. Gew.der wasserigen Losungen bei 18° an
kristallisiertem Salz.

5
1,032

10
1,065

25
1,174

30
1,215

15 20
1,099 1,138

Die Hauptverunreinigungen des Kupfervitriols sind Ferro- und Ferri-
sulfat, seltener Zink- und Nickelsulfat; fast immer sind Spuren von
Wismut, Arsen und Antimon vorhanden. Gewohnlich wird nur auf Ab-
wesenheit von Eisen gepruft, indem man die wasserige Lésung mit
Ammoniak ubersattigt, wobei etwa vorhandenes Eisen ausfallt.

Kupferehlorid. CuCl,-2H,0=170,52; L.k.W.=60:100; in heiBem Wasser =
zerfheBlich. Dieses Salz kommt kristallisiert oder als konz. Losung (z. B. von 40°

Bé) in den Handel. Die Hauptverunremigungen sind Eisen, Schwefelsaure und
Alkalisalze.

Gehalt und spez. Gew.der Lésungen be1 17,5° C.

|
10 115 20 | 25 30 35 40
1,092 | 1,157 | 1,222 ’ 1,202 | 1,362 | 1,445| 1,528

5
1,045

% CuCl, wasserfrei.
Spez. Gew. . . . .

Neutrales, essigsaures Kupfer, Kupferazetat, neutraler Griinspan. Cu(C,H,0,), "
H,0 = 199,65. Basisch essigsaures Kupfer, Griinspan, blauer Griinspan.
Cu(C,H;0,)0OH - 2!/,H,0 = 184,65. Das neutrale Salz, welches auch , kristallisierter*
oder ,,destillierter’* Grunspan heit, kommt in dunkelblaugrunen Kristallen in den
Handel, die leicht wasserloslich, gewohnlich sehr rein und nur durch geringe
Spuren Eisen verunreinigt sind. Reinheitsprufung wie beim Kupfervitriol.

Das basische Salz, der eigentliche oder ,,franzosische Grunspan®, bildet blaue
Schuppen und Nadeln und ist in Wasser zersetzlich. Er soll sich in reiner verdunnter
Salpetersaure klar und ohne Aufbrausen ldsen. Seine wichtigste Verunreinigung
18t ebenfalls Eisen.

Kupfernitrat, salpetersaures Kupfer. Cu(NO,),-3H,0 bzw. -+ 6 H,0; zerflieBlich.
Das zerflieBliche Salz ist meist stark verunremmigt durch Nitrate von Blei, Zink
und Natrium, sowie Sulfate von Kupfer und Natrium.

Sehwefelkupfer, Kupfersulfid. CuS = 95,63; wasserunldslich. Das Schwefel-
kupfer kommt als Paste mit einem garantierten Kupfergehalt in den Handel. Da
es sich unter Sauerstoffaufnahme leicht zu Kupfersulfat oxydiert, mu8 es unter
Wasser aufbewahrt werden. Bei der Prufung des Handelspraparates kommt es
auf den Gesamtkupfergehalt und auf denjenigen an gelosten Kupfersalzen an.

Bleiverbindungen.

Bestimmung des Bleis. Gewichtsanalytisch. a) Als Bleioxyd. Karbonat,
Nitrat und Peroxyd des Bleis konnen durch Gluhen uber kleinem Flammchen in
bedecktem Porzellantiegel in Bleioxyd, PbO, ubergefuhrt werden. Bei dem Nitrat,
‘das leicht dekrepitiert, 18t Vorsicht geboten.

b) Als Bleisulfat. Das Chlorid oder Nitrat des Bleis wird in einer Porzellan-
schale mit verdunnter Schwefelsaure versetzt, im Wasserbade eingedampft, uber
klemer Flamme bis zum Entweichen von SO,-Dampfen erhitzt und erkalten ge-
lassen. Hierauf fugt man wenig Wasser zu, ruhrt um, laBt einige Std. stehen,
filtriert, wascht, evtl. zuletzt mit Alkohol, bis zum Verschwinden der Schwefel-
saurereaktion 1m_ Filtrat, trocknet, verascht das Filter gesondert, vereinigt die
Asche mit dem Niederschlag 1m gewogenen Porzellantiegel, gluht und fubrt etwa
entstandenes Blei durch eimge Tropfen verdunnter Salpeter- und Schwefelsaure
wieder in Sulfat uber, gluht schwach und wagt als PbSO,. Liegt das Blei als Azetat
vor, so versetzt man mit verdunnter Schwefelsaure und dem doppelten Vol
Alkohol, filtriert nach emigen Std. und verfahrt wie oben.

1g PbSO, = 0,6832 g Pb.
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Kolorimetrisch (Spuren und geringe Mengen). Erforderlich sind folgende
Losungen. 1. Bleilésung, enthaltend 0,001 g Pb in 1 cem. Man lost 1 g reines
Blei in Salpetersaure, dampft zur Trockne und lost den Ruckstand in 11 Wasser.
2. 10%ig. Losung von Zyankalium. 3. Natriumsulfidlosung. Man bringt
emen gemessenen aliquoten Teil der zu prufenden bleihaltigen Losung in einen
Kolorimeterzylinder, gibt (um etwaiges Kupfer und Eisen unschadlich zu machen)
2 ccm der Losung 2 (Zyankalium), dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
und zuletzt 2 cem der Losung 3 (Schwefelnatrium) zu. Ist Blei zugegen, so tritt
Braunfarbung auf. Einen zweiten Kolorimeterzylinder beschickt man i der
gleichen Weise mit der Zyankalium-, Schwefelnatriumlésung und mit Ammoniak.
Dann laBt man die noch auf das 100fache verdunnte Losung 1 (so daB 1 cem der
Losung = 0,00001 g Pb enthalt) aus einer Burette einlaufen, bis die Farbung in
beiden Zylindern gleich ist. Aus dem Verbrauch an Bleilésung ergibt sich der Blei-
gehalt in der zu prufenden Losung.

Bleizucker, Bleiazetat, essigsaures Blei. Pb(C,H,0,),-3H,0=379,32. Es
verwittert an trockenmer Luft unter Abgabe von Wasser und Essigsaure sowie
unter Aufnahme von Kohlensaure. Eine gute, frische Ware mu8 sich in Wasser
klar losen.

100 T. Wasser losen bei 15° = 45, ber 100° = 71 T. wasserfreies Salz.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen ber 20° an
kristallisiertem Salz.

30 | 40 ‘ 50
1,184 l 1,244 | 1,303

*5
1,031

10
1,062

20
1,124

% oo e e
Spez. Gew.

Der Essigsauregehalt kann entweder durch Destillation oder einfacher nach
SaroMoN bestimmt werden, indem man die Losung mit titrierter Kalilauge bex
Gegenwart von Phenolphthalein stark alkalisch macht und den Uberschull mit
gestellter Essigsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung zurucktitriert. Aus
der Differenz ergibt sich die an Blei gebundene Essigsaure. Bleiessig wird zu-
nachst mit titrierter Essigsaure angesauert, Kalilauge im UberschuB zugesetzt und
dann mit Essigsaure zurucktitriert.

Basisch essigsaures Blei, Bleiessig. Pb(C,H;0,),-PbO; 2Pb(C,H,0,),-PbO
usw. Man pruft wie Bleizucker. Die Losung reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch
und 18t nicht haltbar.

Salpetersaures Blei, Bleinitrat. Pb(NO;), = 331,22; 100 T. Wasser lésen bei
10° = 48, bei 100° = 140 T. Blemitrat. Farblose Kristalle, die selten nennens-
wert verunreinigt sind. Zur Prufung auf Verunremnigungen fuhrt man das Blei in
Sulfat uber und untersucht das Filtrat auf Kupfer, Eisen und Kalzium.

Gehalt und spez. Gew.der wasserigen Ldésungen be1 17,5°.

15 20
1,144 | 1,200

5 10 25 30 35 40
1,044 | 1,092 1,263 | 1,333 | 1,409 | 1,433

Schwefelsaures Blei, Bleisulfat. PbSO, — 303,26; fast unloslich in Wasser:
100 T. Wasser losen bei 15° = 0,004 T. Bleisulfat. Wasserhaltige Paste oder Pulver,
reinweil oder gelblich gefarbt. Fur die meisten Zwecke ist nur die reinweile Ware
zu gebrauchen. Die Untersuchung erstreckt sich gewohnlich nur auf die Bestim-
mung des Bleigehaltes. Man lost eine Durchschnittsprobe von emigen Gramm
n emer heiBen konz. Losung von Ammoniumazetat, filtriert und fallt aus der ver-
dunnten Losung mit Schwefelsaure reines Bleisulfat. Als Verunreimigungen und
Zusatze kommen vor: Bariumsulfat (Schwerspat) und Gips, die in Ammonium-
azetat unloshich sind.

Spez. Gew. .

Zinnverbindungen.

Bestimmung des Zinns. a) Gesamtzinn als Zinnoxyd (in reinen
Zinnoxydsalzlosungen, die auBler Zinn keine anderen mit Ammoniak
fallbaren Metalle, wie Tonerde, Eisen u.dgl. und keine Phosphorsaure
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enthalten). Enthilt die Losung aufler Zinnoxydsalz (Stannisalz), z. B.
Zinnchlorid, auch noch Zinnoxydulsalz (Stannosalz), z. B. Zinnchlorur
so wird letzteres erst mit Bromwasser (oder Wasserstoffsuperoxyd u. dgl.)
oxydiert und das Brom weggekocht, andernfalls wie folgt direkt ver-
fahren. Man versetzt die Losung mit einigen Tropfen Methylorange und
dann vorsichtig bis zur Gelbfarbung des Methylorange mit Ammoniak,
fiigt Ammonnitrat zu, verdunnt mit Wasser auf etwa 300 ccm, erhitzt
zum Sieden, filtriert, wascht mit heiBem ammonnitrathaltigem Wasser,
trocknet, glitht im Porzellantiegel und wagt als Zinnoxyd, SnO,.
1g Sn0O, = 0,7877 g Sn.

In Chlorzinnldsungen mit geringem Gehalt an freier Saure kann
das Zinnoxyd ohne Ammoniakzusatz direkt mit Ammonnitrat oder noch
einfacher durch Kochen mit viel Wasser gefallt werden. Diese Fallung
in schwach saurer Losung, wobei das Zinnsalz vollkommen dissoziiert,
hat den Vorteil, daB geringe Verunreinigungen durch alkalische Erden,
Eisen u. dgl. in Losung bleiben, also nicht storen.

b) Gesamtzinn durch Fallung als Sulfid (in Losungen, die
auBler Zinn keine durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung fallbaren
Metalle enthalten). Gleichgultig, ob das Zinn als Oxyd- oder Oxydul-
salz vorliegt, fallt man das Zinn aus stark verdunnter saurer Losung
bis zur Sattigung mit Schwefelwasserstoff, laBt stehen, bis der Geruch
nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist, filtriert, trocknet,
erhitzt erst vorsichtig, gliuht zuletzt bei vollem Brenner oder vor dem
Geblase (notigenfalls unter Zusatz von etwas Ammonkarbonat zur Ent-
fernung der letzten Schwefelsaurereste) und wagt als Zinnoxyd, SnO,.

¢) Gesamtzinn bromometrisch nach ZscHORKE (auch in un-
reinen Losungen). Dies Verfahren ist das einzige, das gestattet, Zinn
in phosphathaltigen Ruckstanden schnell und sicher zu bestimmen.
Es beruht auf der Oxydation von Zinnchloriir zu Zinnchlorid mit Hilfe
von Bromsaure gemaf3 der Gleichung:

38nCl,+6HCl+HBrO, = 38nCl,+HBr+43H,0.
Wenn alles Stannosalz in Stannisalz ubergefuhrt ist, so reagiert ein
Uberschufl von Bromat in ausreichend salzsaurer Losung mit Brom-
wasserstoff unter Freiwerden von Brom, und die gelbe Farbe des freien
Broms zeigt das Ende der Reaktion an:
HBrO;+ 5HBr = 3Br,+3H,0.

Ausfuhrung!. Man versetzt 20 ccm einer schwach salzsauren Zinn-
lésung, z.B. Chlorzinnlésung, in einem 200 ccm-Kolbchen mit 20 cem
einer 25%ig. reinen Salzsaure und etwa 0,25—0,35 g Aluminiumgrie3
und lafit stehen, bis unter Erwarmung das Schaumen beginnt. Dann
kuhlt man unter dem Wasserhahn ab, stiilpt einen Kugelaufsatz auf
das Kolbchen (Bunsenventil unnctig) und erhitzt nach Beruhigung der
Reaktion auf einer Asbestplatte bis alles in Losung gegangen ist. Nun

1 Nach Privatmitteilung von Herrn ZSCHOKKE ist die von FiorTER und MULLER
wiedergegebene Ausfuhrungsform des ZscmoxkEschen Verfahrens (s. Chem.-Ztg.
1913, S.309) zu umstandlich fur die Praxis und gibt keine besseren Ergebnisse,
als die nachfolgend mitgeteilte einfachere und in der Technik eingefuhrte Aus-
fuhrungsform (ohne Bunsenventil, ohne Kohlensaurestrom usw.).
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titriert man sofort die heifle Losung mit Bromatlosung bis zur ersten
leichten Gelbfarbung.

Als Bromatlosung verwendet man !/;, n-Kaliumbromatlosung (siehe
S. 14), die durch Losen von 2,783 g reinem KBrO; (=1/4, Grammolekul)
im Liter hergestellt’ wird. Da nach obiger Gleichung 1 Mol. KBrO,
= 3Mol. SnCl, oxydiert, so entsprechen 167 T. KBrO;=356, 1 T. Sn,
oder 1cem 1/,n-Kaliumbromatlosung (2,783:1000)=0,00593 g Sn.
Der Wirkungswert des Kaliumbromats wird notigenfalls noch jodo-
metrisch kontrolliert (s. S. 14).

d) Zinnoxydul oxydimetrisch mit Chaméleonlosung. Etwa 0,5 g
Zinnoxydulsalz werden in schwach mit Salzsaure angesauertem Wasser
gelost, und die Losung wird mit einem kleinen Uberschu8 von Eisenchlorid
versetzt, um das gesamte Stannosalz zu Stannisalz zu oxydieren. Das
entstandene Eisenchlorur (aquivalente Menge dem urspringlich vor-
handenen Stannosalz) wird nun durch Titration mit 1/;, n-Permanganat-
losung unter Zusatz von Mangansulfatlosung (oder der ZIMMERMANN-
REeINHARDTSchen Manganlosung, s. FuBlnote auf S.99) titriert.

1 cem /4o n-Chamaleonlosung = 0,00594 g Sn als Oxydul.

e) Zinnoxydul jodometrisch. Dieses Verfahren liefert nur in
Gegenwart von viel Seignettesalz und Bikarbonat brauchbare Werte.
Man lost etwa 0,25 g Zinnchlorur in mit Salzsaure angesauertem Wasser,
fugt dann 50 cem einer 10 %ig. Seignettelsalzosung (weinsaures Natrium-
Kalium) und 50 ccm einer 10%ig. Natriumbikarbonatlosung zu und
titriert die Losung mit !/;, n-Jodlosung und Starkeldsung als Indikator
bis zur dauernden Blaufarbung.

1 cem /44 n-Jodlosung = 0,00594 g Sn=0,00948 g SnCl,=0,0113 g SnCl,-H,0.

Uber den Nachweis und die Bestimmung von Zinn m erschwerten Seiden
s.u. Serdenerschwerung (S. 309). .

Zinnpasten und Zinnaschen. Feuchte Zinnpasten bringt man durch Uber-
gieBen mit rauchender Salzsaure i Losung und bestimmt in der Losung den
Zmngehalt am besten bromometrisch nach ZsCHOKKE (s. Zmnbestimmungen c),
weil der Phosphorsauregehalt der Zinnpasten die meisten anderen Verfahren un-
genau macht. Getrocknete oder gegluhte Zmnpasten bzw.Zmnaschen sind 1n
Salzsaure nicht unmittelbar loshich. Man schhiet sie vorher am besten durch
Schmelzen mit Natriumsuperoxyd (oder weniger gut mit Atznatron) im Nickel-
tiegel auf, lost die erkaltete Schmelze 1n Wasser, sauert mit Salzsaure an und
bestimmt das Zinn, wie oben, bromometrisch.

Zinnsalz, Zinnchloriir. SnCl,-2H,0 =225,65; L.k.W.=271:100; in
der Hitze zersetzlich. Farblose Kristalle, denen meist noch etwas Mutter-
lauge anhaftet. Es enthalt gewchnlich nur die dem Zinn und der Salz-
saure eigenen Verunreinigungen, ferner uberschussiges Wasser und uber-
schussige freie Salzsdure. Alte Ware enthalt oft Zinnoxychlorid (SnOCL),
welches beim Losen in Alkohol oder wenig Wasser durch die dabei ent-
stehende Trubung kenntlich ist. Beim starken Verdinnen mit Wasser
dissoziiert das Salz unter Bildung von Oxychlorur (SnOHCI), das bei
Saurezusatz (Salzsaure, Weinsaure) in Losung geht.

Als Verunreinigungen kommen vor: Zinnchlorid, Zinnoxychlorid,
Blei, Kupfer, Zink, Eisen, Arsen. Sulfate werden mit Chlorbarium in
bekannter Weise nachgewiesen. Bittersalz und Zinkvitriol, sowie Zinn-
oxychlorid bleiben beim Losen in der funffachen Menge absoluten
Alkohols ungelost.
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Gehalt an kristallisiertem Salz und spez. Gew. der wasserigen
Losungen bei 15°.

70
1,745

5
1,033

..........

10 \20 30 40 60
1,068 | 1,144 | 1,230 | 1,330 | 1,582

Gehaltsbestimmung. Meist wird ein Gesamtzinngehalt von
51—52% garantiert. Chemisch reines Zinnsalz enthalt 52,6% Zinn.
Gesamtzinngehalt und Zinnchloriirgehalt werden nach besprochenen
Methoden ermittelt. Die Gesamtsaure bzw. das azide Chlor wird am
besten im vom Zinn befreiten Filtrat bestimmt, weniger genau durch
direkte Titration der stark verdunnten Losung mit n-Alkali und Methyl-
orange. Fur gewohnlich unterbleibt die Saurebestimmung, und man
begnugt sich mit der Gehaltsbestimmung des Zinns bzw. Zinnchlorurs.

Chlorzinn, Zinnchlorid, Pinke, Doppelechlorzinn®. SnCl, bzw. SnCl,-
5H,0 sowie Losungen von 50—60° Bé. Das Chlorzinn kommt als ,,Chlor-
zinn fest, mit 5 Molekulen Wasser kristallisiert, ,,Chlorzinn flussig*,
50—60° Bé stark, und als ,,wasserfreies Chlorzinn‘ in den Handel. Das
feste Chlorzinn bildet eine kristallinische Salzmasse von weiBer bis grau-
gelblicher Farbe, das flissige Chlorzinn ist eine wasserhelle bis gelblich
gefarbte Flussigkeit und das wasserfreie Chlorzinn eine wasserhelle, an
der Luft stark rauchende, bei 115° siedende Flussigkeit mit einem Zinn-
gehalt von 45,4% und einem spez. Gew. von 2,26. Auller der Untersuchung
der frischen Handelsware kommt fur den Betriebschemiker die Betriebs-
kontrolle der stehenden Chlorzinn- oder Pinkbader in Frage.

Der Gesamtzinngehalt in der frischen Handelsware wird meist
gewichtsanalytisch als Zinnoxyd (s. Verfahren a) bestimmt, indem mit
kochendem Wasser gespalten wird und gleichzeitig die Saure, die sich
hydrolytisch abspaltet, mitbestimmt wird.

Gesamtsaure.

a) Etwa 1g flussiges Chlorzinn (50—60°) wird in etwa 3—400 ccm
Wasser 1/, Std. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei eine quantitative
Spaltung in Zinnhydroxyd und Salzsaure stattfindet2?. Man filtriert,
wascht den Niederschlag mit heilem Wasser bis zum Verschwinden der
sauren Reaktion im Filtrate und titriert das Filtrat mit n-Alkali und
Phenolphthalein. 1 cem n-Alkali = 0,03546 g azides Chlor bzw. 0,03647 g
HCIl. Diese Methode ist besonders da angebracht, wo zugleich eine ge-
wichtsanalytische Zinnbestimmung auszufuhren ist, da der filtrierte
Niederschlag zu einer solchen Verwendung finden kann. Anstatt die
Gesamtflussigkeit zu filtrieren und zu titrieren, kann auf Vol. aufgefullt
und ein aliquoter Teil nach dem Filtrieren titriert werden.

b) Hiermit ziemlich ubereinstimmende Werte liefert die direkte Titra-
tion (ohne zu filtrieren) des mit heiBem Wasser zersetzten und abge-
kuhlten Chlorzinns, wenn die Verdunnung etwa 1:500 betréigt und nicht

1 Das bei Einfuhrung der Seidenerschwerung versuchsweise gebrauchte ,,Pink -
salz“ war das Chlorzinn-Chlorammonium-Doppelsalz, 1st aber bald durch das
Chlorzinn ersetzt worden, das in den Betrieben heute noch vielfach als Pinke
oder Pink bezeichnet wird.

2 Sehr groBer SalzssureuberschuB, wie er in den techmischen Produkten aber
kaum vorkommt, hindert die quantitative Zersetzung.
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zu schnell titriert wird. Man benutzt n-Natronlauge und Methylorange.
Das Ende ist erreicht, wenn die Losung dauernd gelb geworden ist.

Basizitdt. Aus dem gefundenen Zinn- und Sauregehalt berechnet
sich die Basizitat der Ware (s. S. 91). 118,7 T. Zinn brauchen 145,87 T.
HCI zur Bildung des neutrales Salzes SnCl,, deren Basizitatszahl (145,87
118,7) =1,229 ist. In der Regel wird ein Chlorzinn mit einem geringen
SalzsaureuberschuB von der Basizitatszahl 1,24—1,26 verlangt. Bei
einem SaureunterschuBl ist entweder Zinnsalz oder Zinnoxychlorid als
vorhanden anzunehmen.

Verunreinigungen. Zinnchlorur wird durch Quecksilberchlorid nach-
gewiesen, wobei die geringsten Spuren Zinnchlorur emne Fallung von Quecksilber-
chlorur erzeugen. Salpetersaure wird in bekannter Weise mit Ferrosulfat-
losung nachgewiesen. Ammonsalze (NESSLERs Reagens 1in die mit Lauge alkali-
sierte Losung zugeben), Eisenoxydul- und -oxydsalz werden in bereits be-
sprochener Weise nachgewiesen. GroBer Schwefelsauregehalt verursacht leicht
Gipsausscheidungen und damit Betriebsstorungen. Gute frische Ware enthalt
Spuren in Mengen von 0,01—0,02% SO;. Gebrauchte Chlorzinnlosungen sollten
nicht mehr als 0,5—1% Schwefelsaure enthalten. Ble1 wird nachgewiesen, indem
das Zinnhydrat durch heiBes Wasser ausgeschieden und das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff behandelt wird. Freies Chlor und salpetrige Saure konnen bestimmt
werden, indem ein reiner Luftstrom durch schwach angewarmtes Chlorzinn 1n eme
mit Starkelosung versetzte Jodkaliumldsung eingeleitet wird. Alkalisalze und
sonstige Fremdkorper, darunter vor allem Kalk und Kochsalz, werden be-
stimmt, ndem man etwa 1 g Chlorzinn durch heifles Wasser quantitativ zersetzt,
filtriert, das Filtrat eindampft und den Ruckstand pruft. 0,1—0,2% Kochsalz
konnen auch durch Ausfallung mit Hilfe des funffachen Vol. alkoholischer Salz-
saure nachgewiesen werden. Phosphorsaure wird in alten Pinkbadern mt
Ammoniummolybdat und Salpetersaure direkt nachgewiesen (gelber Niederschlag).
Metazinnsaure, die sich in alten Badern anreichert, ist in uberschussiger Natron-
lauge unloslich. BAYERLEIN! weist Metazinnsaure, wie folgt, nach: Man lost 1 g
arsenige Saure in 200 ccm Wasser und setzt 15 Tropfen Salzsaure vom spez. Gew.
1,12 zu. Beim Uberschichten einer Chlorzinnprobe mit diesem Reagens wird die
Mischungszone durch Metazinnsaure getrubt. Hydroxylamin ist als stark
reduzierender Korper (z. B. gegenuber Kupfersalzen) kenntlich.

Von einem guten Chlorzinn kann verlangt werden, da8 es klar und moglchst
wasserhell, frei von Salpetersaure, freiem Chlor, Zinnsalz, Metazinnsaure ist, dafl
es nur Spuren Schwefelsaure und Blei enthalt und da der Eisen- und Kochsalz-
gehalt nur ganz gering sind. Das wasserfreie Chlorzinn kann organische Chlor-
verbindungen und freies Chlor enthalten. Kalk und Phosphorsaure sind standige
Begleiter gebrauchter Betriebsbader.

Alte Gebrauchspinkbader sollen moglichst klar und hell semn. Trubungen
ruhren oft von ausgeschiedener Fettsaure aus seifenhaltigen Seiden her, oder von

Spez. Gew. reiner Chlorzinnlésungen bei 17,5°.

°Bé % Sn ° Bé % Sn ° Bé % Sn ° Bé % Sn
65,7 29,45 56 24,93 46 20,38 26 11,35
65 29,12 55 24,47 34 14,90 25 10,91
64 28,64 54 24,02 33 14,45 22 9,75
63 28,17 53 23,56 32 14,00 20 8,67
62 27,70 52 23,11 31 13,56 18 7,88
61 27,24 51 22,65 30 13,11 15 6,44
60 26,77 50 22,20 29 12,67 10 4,25
59 26,30 49 21,74 28 12,23 5 2,09
58 25,84 48 21,29 27 11,79 2,5 1,04
57 25,38 47 20,83

1 BaverLEIN: Farb.-Ztg. 1907, S. 241.
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Seidenbast (beim Rohpinken) und sind dann relativ harmlos. Mitunter werden
die Bader durch fein verteilten Gips getrubt, der sich nur auBerst langsam absetzt,
was nicht immer so harmlos ist. Ferner kann eine Anreicherung an Metazinn-
saure Trubung oder Opaleszenz verursachen. Infolge der Bleiapparatur reichert
sich das Bad mitunter an Bler bzw. Blewsulfat an und verursacht Trubungen.
Gipsausscheidungen treten oft schon bei emem Kalkgehalt des Bades von 0,3
bis 0,5% auf. Die Basizitat der Pinkbader wird in den Betrieben verschieden
gehalten.

Zinnsaures Natron, Natriumstannat, Zinnsoda, Priipariersalz, Na,SnO, -
3H,0 = 266,75; leicht wasserloslich; 44,5% Zinn. Farblose, leicht verwitternde
Kristalle bzw. Kristallmasse. Unter der Einwirkung der Luftkohlensaure zer-
setzen sich die wasserigen Losungen schnell und scheiden Zinnoxyd ab. Die Handels-
ware kommt mit einem Zinngehalt von 30—44% in den Handel. Sie 1st mehr
oder weniger durch Soda, Atznatron, Kochsalz und Eisen verunreinigt; sie lost
sich nie vollstandig klar im Wasser. Die Hauptanforderungen sind: moglichste
Klarloshchkeit, Eisenfretheit und nicht zu groBfer Alkalmuberschuf.

Gehaltsbestimmung. Das Gesamtalkali wird durch direkte Titration mit
Normalsaure und Methylorange bestimmt. Der Zinngehalt wird nach einem der
beschriebenen Verfahren bestimmt (s. S. 107).

Essigsaures Zinnoxydul, Stannoazetat. Sn(C,H;0;),. Das Praparat kommt
als 20—21° Bé schwere, farblose Flussigkeit in den Handel oder wird vom Ver-
braucher selbst durch Losen von Zinnoxydulhydrat in Essigsaure oder durch Um-
setzung von Zinnchlorur mit Bleizucker hergestellt. Die Losung 1st nicht haltbar.
Vermittels Bleizucker hergestellte Losung 1st bleithaltig und fur manche Zwecke
ungeeignet, da viele Farben dadurch getrubt werden. Das Azetat greift die Faser
weniger an als Zinnsalz.

Antimonverbindungen.

Bestimmung des Antimons. a) Gewichtsanalytisechals Trisulfid.
Man leitet erst in die kalte, schwachsaure, dann langsam zum Sieden
erhitzte Losung Schwefelwasserstoff ein, entfernt die Flamme und laBt
absetzen. Dann filtriert man durch em bei 110—120° getrocknetes
und gewogenes Filter, trocknet bei 110-—120° und wagt als Trisulfid,
SbyS;. Genauere Resultate werden erhalten, wenn durch einen Gooch-
tiegel filtriert, erst unter Einleiten von Kohlensaure bei 100—130° ge-
trocknet und dann auf 280—300° erhitzt wird, wobei etwa beigemischter
Schwefel entfernt und Pentasulfid in Trisulfid ubergefuhrt wird.

1g SbyS,=0,8580 g Sby0,==0,7170 g Sh.

b) Gewichtsanalytisch als Tetroxyd. Das nach a erhaltene
Schwefelantimon wird mit starker Salpetersaure so lange behandelt, bis
aller Schwefel oxydiert ist; der Saureuberschufl wird durch Abdampfen
entfernt, die Schwefelsaure vorsichtig abgeraucht, der Ruckstand im
Porzellantiegel stark gegluht und als Tetroxyd, Sb,0,, gewogen.

1g Sby0,=0,9475 g Sby0,=0,7898 g Sh.

c) Jodometrische Bestimmung des Antimontrioxydes. Anti-
montrioxyd (oder antimonige Saure=Sb,0;) wird durch Jodlosung in
bikarbonatalkalischer Weinsaurelosung mit Starkelosung als Indikator
quantitativ zu Antimonpentoxyd (Antimonsaure= Sb,0;) oxydiert.
Liegt das Antimontrioxyd bereits als weinsaures Salz vor, z. B. als
Brechweinstein, so ist ein Zusatz von Seignettesalz nicht notwendig,
ist aber auch nicht storend. Liegen aber andere Antimontrioxydverbin-
dungen vor (z. B. Antimontrichlorid), so versetzt man die Losung z. B.
mit Weinsaure und dann bis zur Neutralisation vorsichtig mit Natron-



Brechweinstein. — Antimontrichlorid. 113

lauge (Rosafarbung des Phenolphthaleins); dann entfarbt man wieder
durch Zusatz eines Tropfens Salzsaure, fugt auf 100 ccm der Titrier-
flussigkeit 20 cem Natriumbikarbonatlosung (1:50) zu und titriert mit
1/;o n-Jodlosung. Die Reaktion verlauft dann im Sinne folgender Glei-
chungen:

K(SbO)C,H,0, - 6NaHCO; + 2J = NaySb0, + 2NaJ + KNaC,H,0, + 3H,0+ 6CO
oder

Sby0;+4J +2Na,0 =8b,0;+4Nad.

Ausfuhrung. Man lost z. B. 0,5 g Brechweinstein in 30—40 cem
Wasser, versetzt mit etwa 3 g Weinstein und 1,5 g Natriumbikarbonat
und titriert nach Auflosung des Weinsteins und nach Zusatz von Starke-
losung mit 1/}, n-Jodlosung auf Blau.

1 cem /4, n-Jodlosung = 0,006088 g Sb= 0,007288 g Sb,0, = 0,016695 g Brechwein-
stein.

Brechweinstein, Antimonylkaliumtartrat, weinsaures Antimonoxyd-
kali. K(SbO)C,H,0,-1/,H,0=333,9; 100 T. Wasser losen bei 20°=7,7,
bei 50°=16,6 T. des Salzes. Das Salz kommt in feinen Kristallen, in
Pulver oder in unregelmaBigen Stucken mit einem Gehalt von etwa
43% Atimonoxyd, Sb,0,; (theoretischer Gehalt=43,66%), in den
Handel. Das Produkt soll vollig eisenfrei sein. Ferner sollen Ammo-
niumsalze, Kupferverbindungen, Chloride und Sulfate in guter Ware
fehlen.

Der Antimontrioxydgehalt wird am besten jodometrisch bestimmt
(s.0.u.c¢). Die Weinsaure kann man in dem vom Antimon befreiten
(z. B. durch Schwefelwasserstoff) Filtrat bestimmen.

Der Natriumbrechweinstein, Na(SbO)CH,O4-1/,H,0=2316,26,
wird seltener gebraucht. Ist wesentlich leichter loslich als das Kaliumsalz.

Spez. Gew. von Brechweinsteinlésungen bei 17,5°.

Spez Gew % Brechw Spez Gew % Brechw Spez Gew 1 % Brechw
1,005 0,5 1,015 2,5 1,031 ’ 4,5
1,007 1,0 1,018 3,0 1,035 5,0
1,009 1,5 1,022 3,5 1,038 5,5
1,012 2,0 1,027 4,0 1,041 6,0

Brechweinsteinersatzmittel. Von den Ersatzmitteln wirken die Fluo-
ride saurer als das Tartrat und sind in allen Fallen, wo diese Eigenschaft
unerwunscht ist, zu vermeiden. Die oxalsauren Verbindungen haben
den Nachteil, daB sie mit hartem Wasser Niederschlage von oxalsaurem
Kalk bilden. Samtliche Produkte sollen u.a. eisenfrei sein. Nach-
stehend seien die wichtigsten Ersatzmittel kurz genannt.

Antimonkaliumoxalat, ,, Brechweinsteinersatz*, ,, Antimonoxalats. K,Sb(C,0,), -
6H,0; leicht wasserloslich; 23,7% Sb,0;. Es dissoziiert in wasserigen Losungen
schneller als Brechweinstein und gibt sein Metall schneller an die Faser ab. Kalk-
haltiges Wasser bereitet Schwierigkeiten.

Antimonnatriumoxalat, 25,4% Sb,0,, entspricht dem vorhergehenden.

Antimontrichlorid, SbCl;, kommt als kristallinische, butterartige Masse oder
in Losung, z. B.34° Bé stark, vor. Mit Wasser tritt Zersetzung in Oxychlorid
und Salzsaure em. Durch Salzsaure-, Weinsaure-, Kochsalz-, Chlormagnesium-
zusatz kann die Trubung der Bader hintangehalten werden. Das Produkt 1st wegen
der stark sauren und atzenden Eigenschaften wenig brauchbar.

Heermann, Untersuchungen, 7. Aufl 8
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Antimontrifluorid, SbF,, zersetzt sich an der Luft unter Verlust von FluB-
sdure. Die Losungen greifen Metall und Glas an und sind deshalb fur den all-
gemeinen Gebrauch untauglich. Das Salz dient zur Herstellung der Doppelfluoride,

Antimonfluorid -Ammonsulfat, , Antimonsalz®, DE HAENs Antimonsalz.
SbF;-(NH,),S0,4; 47% Sb,y0,. Luftbestandige Kristalle. 140 T. losen sich in 100 T.
Wasser. Die Losungen sind haltbar, stark sauer und greifen Metall und Glas an.

Antimon-Natriumfluorid, Doppelantimonfluorid, ,,Patentsalz. SbF,- NaF,
66% Sb,0,. Kristallinisch, leicht wasserloslich, schwach sauer, Metall und Glas
angreifend und luftbestandig. 100 T. kaltes Wasser losen 63 T., 100 T. kochendes
Wasser 166 T. Patentsalz. Das Salz, das schwefelsaurefrei sein soll, kommt sehr
rein in den Handel.

Antimon-Ammoniumfluorid, ,,Patentsalz¢, SbF,- NH,F = 215,8. Es ist dem
vorstehenden sehr ahnlich, aber nicht so rein darstellbar. Sein theoretischer Gehalt
an Antimonoxyd ist 67,3%.

s»Antimonin®, Natrium-Kalzium- Antimonyllaktat (BoEERINGER) und Lactimon
(Byk) sind Antimonlaktate mit emmem Gehalt von etwa 15% Sb,0,. Sie sind
kristallinisch, hygroskopisch und sollen in schwach saurer Losung, unter Zusatz
von 21 Essigsaure auf 10001 Flotte gebraucht werden. Die Produkte sind be-
sonders am Platze, wo ein saures Antimonbad nicht angebracht ist. Sie gestatten
ferner emne vorzugliche Ausniitzung von etwa 80—90% des Antimons, so daB sie
als allgemein anwendbare und beste Ersatzmittel des Brechweinsteins anzusehen
sind. Auf 5% Tanmn sollen nur 2!/,% Antimonin kommen.

Wertverhaltnis der Antimonverbindungen zueinander. Die Beizkraft
der Antimonsalze steht nicht m direktem Verhaltnis zu ihrem Antimongehalt.
So fand z. B. NoELTING, dafl das Antimonoxalat mit 25% Sb,0O, dieselbe Wirksam-
keit zeigte wie Brechweinstein mit 43 % ; DuriNG und andere stellten fest, da3 Anti-
monin mit 156% Sb,0, annahernd denselben Wirkungswert hat wie Brechweinstein.
In neuerer Zeit stellte BocETER! durch Versuche wieder fest, daB die Antimon-
beizen um so wirksamer sind, je milder die gebundenen Sauren sind. So ergaben
vergleichende Ausfarbungen die besten Ergebnisse bei Antimonlaktaten, dann
folgten die anderen Beizen, wie die Tartrate (Brechweinstein), Oxalate, Fluoride.
Das Lactimon-Byk mit etwa 15% Antimonoxyd lheferte z. B. gegen Brechwein-
stein mit 43% Antimonoxyd u. a. ber Anwendung genau gleicher Prozentmengen
Beize (auf 5% Tannin jedesmal 2,5% Antimonverbindung) die tiefste und feurigste
Farbung. Lediglich nach dem Antimongehalt entsprechen 100 T. Brechwein-
stemn = etwa 181 T.,,Antimonoxalat*, bzw. 170 T. Natrium-Antimonoxalat, bzw.
91 T. ,,Antimonsalz, bzw. 65 T. Natrium-,,Patentsalz‘, bzw. 68 T. Ammonium-
,,Patentsalz‘, bzw. 286 T. Antimonin.

Wasserstoffsuperoxyd.

Auch Hydroperoxyd und Perhydrol genannt. H,0,=34,016;
mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. Das technische Wasserstoff-
superoxyd kommt als wasserbelle, 3—40% H,0, haltende Lésung in
den Handel. Der Gehalt wird bisweilen auch in Vol.-% Sauerstoff an-
gegeben. Da 1com 3%ig. Ware etwa 10 Vol. Sauerstoff entwickelt,
entsprechen 3 Gew.-% =10 Vol. Sauerstoff, handelsublich auch als
,,Vol.-%“ bezeichnet.

Verunreinigungen. Die technische Ware ist zwecks besserer Haltbarkert
immer etwas sauer gehalten (Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsiure). Neutrale
oder gar schwach alkalische Ware ist der Zersetzung schneller ausgesetzt als saure,
und kann bei fest verschlossenen Flaschen sogar zu Explosionen fuhren. Doch soll
andererseits der Sauregehalt, auf H,SO, berechnet, 1% nicht uberschreiten. Der
Sauregehalt wird durch direkte Titration mit 1/;,n-Natronlauge gegen Methyl-
orange bestimmt. Spezifische Stabilisierungszusatze smd: Oxalsaure, Salizylsaure,
Glyzerin. Technische Verunreinigungen sind noch: Kochsalz, (laubersalz, Eisen-,
Barium-, Ammonium-, Magnesium-, Aluminiumverbindungen, Kieselsaure, Fluoride

1 BocHTER: Mschr. Textilind. 1930, S. 257.
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usw. Kochsalz und Glaubersalz sollen die Haltbarkeit der Ware verringern. Von
einer guten Ware wird verlangt, daf sie ber normaler Lagerung in 14 Tagen um
hochstens 0,01—0,02% 1m Gehalt zuruckgeht.

Gehaltsbestimmung. a) Oxydimetrisch. Man verdunnt etwa
50 g der Probe zu 1000 ccm und verwendet 50 cem dieser Stammlosung
(=etwa 2—3 g 3%ig. Originalware) zur Titration, indem man die
50 cem erst auf 300 cem verdunnt, mit 30 cem verdiinnter Schwefel-
saure (1:3) versetzt und langsam mit 1/; n-Chamaleonlésung bis zur
bleibenden Rotung titriert. Wenn die Oxydation der ersten Tropfen
zu langsam vor sich geht oder sich eine braunliche Farbung bemerkbar
macht, so ist weitere Schwefelsaure zuzusetzen. Das Verfahren liefert
nur dann genaue Ergebnisse, wenn die Ware keine anderen oxydablen
Bestandteile enthalt (s. 0. u. Verunreinigungen).

Je 1 cem 1/, n-Permanganatlosung = 0,0034 g H,0, =0,0016 g aktiver
Sauerstoff oder =1,116 cem Sauerstoff bei 0°C und 760 mm Druck
(1 g Sauerstoff bei 0° und 760 mm = 697,5 ccm).

Reaktionsverlauf:

2KMnO, +4H,80, -+ 5H,0,= 2KHSO0, - 2MnS0, +-8H,0 + 50,.

Enthalt das Wasserstoffsuperoxyd Oxalsaure z. B.in einem Bleichbade oder
als Verunreinigung, so kann man (auBer der Elmmierung der Oxalsaure) a) erst
Wasserstoffsuperoxyd und Oxalsaure gememsam mit Chamaleon titrieren und
dann b) in emem besonderen Te1l erst das Wasserstoffsuperoxyd zerstéren (z. B.
durch Kochen mit Ammoniak und etwas Ferrichlorid als Katalysator) und die
restliche Oxalsaure allein bestimmen.

Fur die annahernde Fabrikkontrolle stellt die Chemische Fabrik
Pyrgos, G m.b.H., Radebeul-Dresden, einen einfachen als ,,Oxometer ‘¢
bezeichneten Apparat her, mit dessen Hilfe in wenigen Min. der Sauer-
stoffgehalt von Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd und Natrium-
perborat bestimmt werden kann.

Die im Handel befindliche Sicherheitsbleiche Telesil 100 (Burnus
G.m.b.H., Darmstadt) wird in gleicher Weise untersucht wie das ge-
wohnliche Wasserstoffsuperoxyd.

b) Jodometrisch. Fur Betriebsbleichbader mit noch anderen oxy-
dabeln Substanzen besonders geeignet. Man versetzt 20 ccm der obigen
Stammlosung (50 g:1000), also etwa 1 g Originalprobe, mit 20 ccm ver-
dunnter Schwefelsaure (1:3) und tberschussigem Jodkalium (etwa 1 g),
laB3t etwa 5 Min. bis zur vollstandigen Ausscheidung des Jods stehen
und titriert dann mit 1/, n-Thiosulfatlosung bis zur Entfarbung, indem
gegen Schlufl der Titration Stirkelosung zugesetzt wird.

Je 1 cem 1/, n-Thiosulfatlosung =0,0017 g H,0,=0,0008 g O.

Reaktionsverlauf: H,0,4+2KJ+H,80,=K,S80,+2H,0+2J usw.

¢) Volumetrisch (gasometrisch). Zuverlassig, wenn auch etwas zeitraubender,

ist auch die gasometrische Methode. Sie beruht darauf, da8 eine genau abgewogene
Menge der Probe im Nitrometer zersetzt und der sich entwickelnde Sauerstoff

gemessen wird:
MnO,+H,0,= MnO +H,0 -+ 0,.
Je 1 g Wasserstoffsuperoxyd entwickelt nach dieser Gleichung = 0,4706 g Sauer-
stoff. Da nun 1 g Sauerstoff ber 0° und 760 mm Druck = 697,5 ccm 1st, so ent-
wickelt 1 g H,0,=0,4706 x 697,56 = 329,4 ccm Sauerstoff.
Wenn die Angabe in Vol. erforderlich ist, die Untersuchung aber oxydi-
metrisch ausgefuhrt wird, so rechnet man unmittelbar in Vol.-% aus, indem je

8%
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1 ccm 1/, n-Permanganatiosung als 1,116 ccm Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck
berechnet wird.

Kommt die regelmaBige Kontrolle von Wassergtoffsuperoxydbadern in Frage
und will man schnell ohne Umrechnung den Vol.-%-Gehalt ermitteln, so verwendet
man zweckmalBig eine Kaliumpermanganatlosung von 5,66 g im Liter. Jedes ver-
brauchte Kubikzentimeter dieser Titerlosung entspricht dann=1 ccm Sauerstoff
ber 0° und 760 mm Druck.

Aktivin und Peraktivin.

Aktivin. Aktivin! oder das ursprungliche Chloramin-Heyden
ist ein organisches Chlorpraparat, und zwar das Paratoluolsulfomono-
chloramidnatrium von der Formel

CH,- C,H,- 80, N : NaCl= 281,7.

Weilles, schwach chlorahnlich riechendes Pulver von guter Haltbarkeit
100 T. Wasser losen bei 10°=12,5 T., bei 100° =300 T. Aktivin. Theo-

retischer Gehalt an aktivem, chlorometrisch bestimmbarem
Q Chlor == 25,2%. Die Handelsware wird auf etwa 21 % aktives
H [ Chlor eingestellt. In kochendem Wasser ist das Aktivin

ohne Akzeptor (d. h. Sauerstoff aufnehmenden Korper)
wenig zersetzlich, bei Gegenwart von Akzeptoren wird das
—1% Chlor allmahlich abgegeben, am schnellsten bei hoheren
- Temperaturen, jedoch viel langsamer als bei Hypochloriten
o5 und deshalb gut dosierbar. Ungeachtet der Zwischenstufen
- verlauft die Reaktion nach der Gleichung:

- o CH,- C.H,- 80,- N : NaCl + H,0 = CHy- CgH,- S0,- NH, NaCl-O
;lenz Ein Molekul Aktivin liefert also ein Atom aktiven Sauer-
z8

stoff, entsprechend zwei Atomen aktivem Chlor. Das
Aquivalentgewicht des Aktivin ist also 141. Verwendung
ntiom fur Bleich- und AufschluBlzwecke.

Gsurg Gehaltsbestimmung. a) Jodometrisch. Man Idst
etwa 0,6 g Aktivin in Wasser, versetzt mit etwa 2 g Jod-
kalium, sauert mit Salzsaure an und titriert das ausgeschie-
Abb 2 Aktivin- dene Jod mit '/, n-Thiosulfatlésung.

1 cem /3y n-Thiosulfatlosung = 0,0141 g Aktivin.

b) Arsenometrisch. Nach dem Arsenigsaureverfahren von PENoT
(s. u. Chlorkalk).

¢) Zur schnellen annahernden Fabrikkontrolle von Aktivinbadern haben Krats
und MEvEs? em Schnellverfahren ausgearbeitet. Man lost 3,6 g¢ Indigo rem in
40 cem konz. Schwefelsaure durch 1stundiges Erhitzen in emem siedenden
Wasserbade und fullt zu 11 auf. Der Gehalt dieser Indigolosung ist so bemessen,
daB man auf 10 cem emer 1%igen Aktivinlosung genau 10 cem der Indigoldsung
braucht, bis der Ubergang der vorher gelben in eine grunblaue Farbung den voll-
standigen Verbrauch der Aktivinlosung anzeigt. Zur leichteren Ausfuhrung ist
ein kleiner Apparat (s. Abb. 2), Aktivinzylinder genannt, konstruiert, der aus
emem etwa 16 cm hohen gradwerten MeBzylinder mit eingeschliffenem Glas-
stopfen besteht und fur Aktivinlosungen bis 1% herauf brauchbar ist (ber konz
Losungen ist entsprechend zu verdunnen). Man gieBt die Aktivinlosung m den

1 FE1BELMANN: Melliand Textilber. 1931, S. 263.

2 Krais u. MEves: Z. angew. Chem. 1925, S.1045. — Siehe auch Aktivin-
broschure der Firma Pyrgos, Dresden-Radebeul, woher auch die Apparatur zu
beziehen ist.
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Zyhnder genau bis an den ersten Teistrich, dann gibt man bis zum nachsten
Teilstrich konz. Salzsaure zu und setzt nunmehr vorsichtig bis zum Teilstrich
0,1 obige Indigolosung zu. Nach Aufsetzen des Stopfens schuttelt man um.
Wird dabei die Losung gelb, so gibt man von Teilstrich zu Teilstrich weitere Indigo-
losung hinzu, bis nach dem jeweiligen Umschutteln eme schwachblaugrune Farbung
bestehen bleibt. Der Teilstrich, bis zu welchem die Flussigkeit dann reicht, gibt
direkt den Prozentgehalt der Aktivinlosung an. Apparat und Indigolosung smd
von der Chemischen Fabrik Pyrgos G.m.b.H., Radebeul-Dresden, gebrauchs-
fertig zu beziehen.

Peraktivinl. Peraktivin ist das von der gleichen Firma hergestellte
Paratoluolsulfodichloramid von der Formel

CH,- C,H,- SO, NCl,= 240.
Weilles Pulver, das in reinem Zustande einen starken Chlorgeruch ver-
breitet. Die Handelsware enthalt einen Sodazusatz, der den Chlor-
geruch mildert. Das Dichlorid ist (im Gegensatz zum Monochlorid) in
Wasser unloslich, aber in verdunnten Laugen loslich. Man bereitet die
Losung, indem man 1 T. Peraktivin mit 10 T. 3—5%ig. Natronlauge
ubergiefit und dann unter Ruhren erwarmt. 1 Molekil Peraktivin liefert
dabei 1 Molekul Aktivin und 1 Molekul Natriumhypochlorit nach der
Gleichung :
CH,- C,H,* 80, NCl,+NaOH = CH,- C;H,- 80, N : NaCl-+NaOCl.

Der theoretische Gehalt an aktivem Chlor im Peraktivin betragt 59,2%.
Die Handelsware ist auf etwa 30% aktives Chlor eingestellt. Das Handels-
Peraktivin enthalt alsoanderthalbmal so viel aktives Chlor wie das Aktivin.

Gebhaltsprufung. Wie beim Aktivin.

Glyzerin.

CH,(OH) -CH(OH) -CH,(OH) = 92,08 In remem Zustande dick-
flussiger, farblose, geruchlose, sufBllich schmeckende Flussigkeit, die mit
Wasser 1n jedem Verhaltnis mischbar ist. In Alkohol loslich, in Ather
und Chloroform unloslich.

Reaktionen. Bemm vorsichtigen Erhitzen mit konz. Schwefelsaure tritt Ver-
kohlung ein, unter Bildung von stechend riechendem Akrolemn. Letzteres tritt
auch beim Erhitzen des Glyzerins mit Kaliumbisulfat auf, doch ohne reichliche
Verkohlung. Glyzerm verhindert die Ausfalling von Kupferhydroxyd durch
Alkalien aus Kupfersalzen. Eme mit Lackmustinktur versetzte blaue Losung
von Borax m Wasser wird durch neutrales Glyzerin rot gefarbt. Befeuchtet man
Borax mit emer glyzermmhaltigen Substanz und bringt sie mn die Bunsenflamme,
so entsteht die charakteristische grune Borflamme (s. a. u. Appretur S.302).

Gehalt,spez. Gew. und Siedepunkteder wasserigen Losung von Glyzerin

% Glyzermn [ Spez Gew ( SP (760 mm)| % Glyzerm [ Spez Gew [ S P (760 mm)
|

100 1,265 290° 60 1,1570 i 109°

98 1,262 50 1,1290 ‘ 106°

94 1,250 40 1,1020 104°

90 1,2395 138° 30 1,0750 [ 102,8°
88 1,234 20 ’ 1,0490 101,8°
80 1,2125 121° 10 1,0240 100,9°
70 1,1855 | 113,6° ’

1 FEBELMANN: Mellhand Textilber. 1931, S. 263.
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Verunreinigungen. Gute Handelsware soll keine Chloride und
Sulfate enthalten, auch keine Metalle (auBler Spuren von Eisen und Blei),
und sonstige organische Substanz. Letztere wird erkannt, wenn sich
eine Mischung von gleichen Vol. Glyzerin und konz. Schwefelsaure nach
dem Abkiuhlen dunkel farbt. Einige Gramm der Probe werden in einer
Platinschale im Trockenschrank langsam auf 160° erhitzt; von Zeit zu
Zeit werden einige Tropfen Wasser zugesetzt und das Glyzerin allmahlich
verjagt. Nach erreichter Gewichtskonstanz wird der Ruckstand als
Summe von Asche und organischer Fremdsubstanz erhalten.
Man ghiht und stellt den Aschengehalt fest; die Differenz beider Wa-
gungen entspricht der organischen Fremdsubstanz.

Saure. 10 cem der Probe werden verdunnt und mit 1/, n-Alkali
(Phenolphthalein) bis zur Rotung titriert. Dest. Glyzerin soll fast saure-
frei sein.

Glyzeringehalt.

a) Araometrisch oder pyknometrisch darf nur em remes Glyzerin be-
stimmt werden (s. Tabelle). Es ist dabe1 darauf zu achten, daB die Ware frexr von
Luftblasen ist, was am ewnfachsten durch Erwarmen und Wiederabkuhlen des
Glyzerins in emer verkorkten Flasche erreicht wird. Im Handel kommen Glyzerine
von 24° (76%), 26° (84%), 28° (92%) und 30° Bé (etwa 100% Glyzerin) vor.
Chemisch reines, 100%ig. Glyzerin hat das spez. Gew. 1,265.

b) Differenzmethode. Das Glyzerin wird 8—10 Std. auf 100° erhitzt und
nach erhaltener Gewichtskonstanz der Verlust als Wasser in Rechnung gebracht.
Eme andere Probe wird wie oben auf Verunreinigungen gepruft (Ruckstand bei
160°). Nach Abzug von Wasser und Ruckstand wird das ,,Reinglyzerin® er-
halten. .

¢) Jodometrisches Bichromatverfahren (Deutsche Einheits-
methoden 1930, Wizorr?). Das Verfahren besteht darin, daB man unter
konventionellen Bedingungen Reinglyzerin in schwefelsaurer Losung
mit einem UberschuB von Kaliumbichromatlosung oxydiert und den
Bichromatuberschul jodometrisch mit Thiosulfatlosung zurickmift.
Der OxydationsprozeB verlauft unter Weglassung der Beilaufigkeiten
nach der folgenden Gleichung:

7 K_20r207—|—3C3H803—|—nH2804= 9C0,+7Cry(S0,); usw.
Hiernach oxydiert 1 T. Kaliumbichromat 0,1341 T. Glyzerin, und 1 ccm
1/, n-Thiosulfatlosung entspricht 0,0049 g Kaliumbichromat (s. Titer-
losungen S 14), bzw. 0,0006576 g Glyzerin.

Ausfubrung. Man wagt eine nicht mehr als 2 ¢ Reinglyzerin? ent-
haltende Menge Glyzerin genau ab, fullt in einen 250 cem-MeBkolben
auf Marke, pipettiert 25 cem der klaren Losung (sonst filtrieren), also
hochstens 0,2 g Reinglyzerin entsprechend, in einen mit Bichromat-
Schwefelsaure gereinigten 300 com-Erlenmeyerkolben und versetzt mit
25 cem ,,Bichromat-Schwefelsdure zur Glyzerinbestimmung*.

Herstellung der ,,Bichromat-Schwefelsaure zur Glyzerinbestimmung*. Man lost
75 g analysenremes, bei 110—120° getrocknetes Kaliumbichromat in wenig Wasser,

setzt langsam 150 ccm konz. Schwefelsaure zu, laBt erkalten und fullt ber 15°
auf 1000 ccm.

1 Uber das Azetinverfahren sowie uber Abarten des Bichromatverfahrens
8. W1zorF: Deutsche Einheitsmethoden. 1930.

2 Fur unreine Glyzerine ist eine besondere Reinigung vorgeschrieben. Naheres
hieruber s. Wizorr: Deutsche Einheitsmethoden. 1930.
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Zu diesem Glyzerin-Bichromat-Schwefelsauregemisch gibt man noch
50 ccm Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,23 (Herstellung: 315 g konz.
Schwefelsaure + 685 g dest. Wasser), bedeckt den Erlenmeyerkolben mit
einem kleinen umgekippten Becherglas und stellt 2 Std. in ein siedendes
Wasserbad. Dann laBit man das Oxydationsgemisch abkuhlen, fiillt in
einen 500 ccm-MeBkolben um und fullt auf Marke auf. Nun laBt man
in ein 500 ccm-Becherglas, das mit einer Mischung von 20 ccm 10 %ig.
Jodkaliumlosung und 20 cem 20%ig. Salzsaure beschickt ist, 50 cem
Wasser und 50 ccm obiger Oxydationsflussigkeit einlaufen, rihrt um
und titriert das ausgeschiedene Jod in ublicher Weise mit /;, n-Thiosulfat-
losung zuruck. In gleicher Weise wird ein Blindversuch ohne Glyzerin
zur Titerstellung der Bichromatlésung ausgefiihrt.

1 cem !/;4 n-Thiosulfatlésung = 0,0006576 g Glyzerin.

Oder man berechnet nach der Wizéff-Formel (bei Einhaltung obiger
Verdunnungsverhaltnisse):

e=Einwaage, a=verbr. Kubikzentimeter 1/;, n-Thiosulfatlésung
bei dem Hauptversuch, b=verbr. Kubikzentimeter 1/,, n-Thiosulfat-
losung bei dem Blindversuch:

% Glyzerin = ﬂé@——i) .

Anilinél und Anilinsalz.

CgH;-NH,=93,1; C;H,NH,-HC1=129,56. Das Blauanilin, das in
der Farberei gebraucht wird, ist ein nahezu chemisch reines Anilin,
wahrend das Rotanilin meist aus anndhernd gleichen Mengen Anilin,
Orthotoluidin und Paratoluidin besteht und fiir die Anilinschwarzfarberei
ungeeignet ist.

Reaktionen des Anilins. 1. Man kocht etwas Anilinol im Reagensglas und
bringt einen mit konz. Salzsaure befeuchteten Glasstab an die Mundung des Rohrs.
Bei Gegenwart von Anilinol entstehen salmiakahnliche Dampfe von Anilinchlor-
hydrat. 2. Beim Behandeln von Anilinsalzlésung mit Chlorkalklésung findet
Violettfarbung statt. 3. Man mischt 1 Tropfen Anilin mit etwa 6 Tropfen konz.
Schwefelsaure und streut auf die Oberflache der Mischung eine kleine Menge fein
gepulverten Kaliumbichromats. Bei Gegenwart von Anilm entsteht Blaufarbung.
4. Man 16st einige Tropfen Anilin in wenig verdunnter Salzsaure und versetzt mit
etwas Nitritlosung. Dann lat man 15—30 Min. in der Kalte stehen und erwarmt
mafig. Es findet eine Zersetzung der Diazoverbindung unter lebhafter Stickstoff-
entwicklung statt und tritt Geruch nach Phenol auf:

CyH,N:NC1+H,0=CH,0H +N,--HCI.

Vorprufung des Ols. Das reine Anilin hat bei 15° ein spez. Gew. von 1,0265
bis 1,0267. 10 ccm des Ols sollen mit 50 cem Wasser und 40 com Salzsaure eine
vollig klare Losung geben. Verunreinigungen, wie Nitrobenzol und Kohlen-
wasserstoffe, bleiben dabei ungelost und konnen durch Ausschutteln der salz-
sauren Losung mit Ather ausgezogen werden. Als weitere Verunreinigung kommt
Schwefel vor, der durch Kochen des Ols am RuckfluBkithler in Schwefelwasser-
stoff ubergefuhrt wird, der durch Bleiazetatpapier nachgewiesen wird. Wasser
uber 0,3% wird nachgewiesen, indem man 100 cem 01 destilliert, die ersten 10 ccm
mit 1 com gesattigter Kochsalzlosung versetzt, schuttelt und die evtl. Volumen-
zunahmen der wasserigen Schicht mif}t.

Vorprufung des Anilinsalzes. Das salzsaure Anilin stellt groBe, meist
etwas grau bis grunlich gefarbte Blatter oder Nadeln dar, die in Wasser und Alkohol
leicht loslich sind und bei 196,56° schmelzen. Die wasserige Losung soll klar sein
und Chlorbarmumlosung kaum truben. Die Feuchtigkeit wird durch Trocknen
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von etwa 5 g Salz bis zur Gewichtskonstanz (24—48 Std.) im Exsikkator ermittelt.
Der Gewichtsverlust soll 1% nicht ubersteigen. Das mittels Ammoniak aus der
wasserigen Losung abgeschiedene und mit gepulvertem Natriumhydroxyd getrock-
nete Anilin soll wie,,Blauanilin® (s. u.) destillieren. Gesamtsaure: Eine gewogene
Menge des Salzes wird m Wasser gelost und mit n-Natronlauge gegen Phenol-
phthalein bis zur schwachen Rotfarbung titriert.

Gehaltsbestimmung.

a) Fraktionierte Destillation. 100 ccm Ol werden der Destil-
lation unterworfen und das bei langsamer Destillation (in 25—30 Min.)
von Grad zu Grad ubergehende Destillat in einem graduierten Zylinder
aufgefangen. Bei Blauanilin sollen 80% des Ols innerhalb 1/,° uber-
gehen, und etwa 96% innerhalb 1—2°. Die Siedetemperatur liegt je
nach dem Barometerstand zwischen 181—183°. Von Rotanilin wird
verlangt, daB es zwischen 182 und 198° ziemlich vollstandig ubergeht
und eimn spez. Gew von 1,026—1,029 hat.

b) Bromometrisches Verfahren. Das Verfahren beruht darauf, daB3 dre:
Atome naszierendes Brom auf 1 Mol. Amilin unter Bildung von Tribromanilin
einwirken und das uberschussige Brom das Ende der Reaktion anzeigt. Zur Ent-
wicklung von naszierendem Brom verwendet man eine Bromat-Bromidlosung in
Gegenwart von Salzsaure.

1 com n-Kalmumbromatlosung = 0,03102 g Anilibase.

Ausfuhrung. Man lost 0,2—0,3 g der Probe (Amilinol oder Salz) in 200 bis
250 ccm mit Salzsaure angesauertem Wasser, versetzt die Losung mit 10 ccm
20%;1g. Kalrumbromidlosung und 10 cem konz. Salzsaure und titriert die Losung
Jangsam mit 1/, n-Kalrumbromatlosung (s. S. 14), bis sich der germngste Uberschuf3
von Bromat bet Bildung von freilem Brom durch leicht sichtbaregelbliche Farbung der
Losung zu erkennen gibt. Be1 emiger Ubung 1st die gelbliche Farbung direkt sicht-
bar; sonst tupfelt man zur Erkennung des Endes der Reaktion gegen Jodkalium-
starkepapier, bis dieses durch die Titrierflussigkeit geblaut wird. Da die letzten
Reste Amilm nur langsam fertigbromiert werden, mufl etwa 2—4 Min. gewartet
werden, bis die Titration als abgeschlossen anzusehen ist.

Berechnung. 167,016 g KBrO, = 6000 ccm n-Kaliumbromatlosung = 2 x 93,06
= 186,12 g Anilmmbase.

1 cem /5 n-Kalmumbromatlosung = 0,0062 g Anilin.

Wahrend der ProzeB ber Anilin schon bei Zimmertemperatur quantitativ
verlauft, mussen andere Basen bei 60—70° C (z. B. Nitroanil, s.d.) und bei
40—50° C (z. B. m-Toluidin) usw. bromiert werden. Auch binden die verschiedenen
Basen eme verschiedene Anzahl von Bromatomen, Anilin z. B. 3, Nitroanilin 2
und Diphenylammn 4 Atome Brom.

c) Diazotierungsverfahren. Es beruht auf der Diazoreaktion zwischen
Amin und salpetriger Saure gemal der Gleichung:

C,H;NH,+-HO- NO+HCl=C,H,N:NCl1+2H,0.
93,06 T. Anilin entsprechen also = 69 T. NaNO,.

Ausfuhrung. Man lost etwa 1,5 g Amlmol (bzw. eme entsprechende Menge
einer Stammlosung) m verdunnter Salzsaure (entsprechend etwa 10 cem konz.
Salzsaure!), verdunnt und setzt Eis zu. Nach grundlicher Abkuhlung der Losung
laBt man unter dauerndem Ruhren ganz langsam 1/, n-Natriumnitritlosung (34,5 g
NaNO,:1000) aus emer Burette zulaufen. Nach jeder Zugabe muB} gewartet werden
(gegen Ende der Titration mehrere Mm.) bis der gegen SchluB immer langsamer
verlaufende DiazotierungsprozeB beendet ist. Als Indikator dient frisch bereitetes
Jodkalumstarkepapier, das geblaut wird, sobald kem Anilin mehr zugegen 1st.
Der Moment ist maBgebend, wenn beim Auftropfen auf das Papier die Blauung
(auch noch 15 Min. nach der letzten Nitritzugabe) sofort emntritt. Bis zum SchluB
der Titration, die etwa 1 Std. dauert, sollen Eisstucke mn der Losung schwimmen.

1 cem Y/, n-Natriumnitritlosung = 0,0465 g Anilin.

1 Oder etwa 2g Anilinsalz und etwa 8 ccem Salzsaure.
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Man kann auch die Nitritlosung empirisch gegen chemisch remnes Anilinchlor-
hydrat oder sulfanilsaures Natrium einstellen und den ermittelten Titer verwenden.

Paranitranilin, C;H, - NH, -NO, = 138,04. Gelbe, m Wasser wenig losliche,
mit Wasserdampf nicht fluchtige Kristalle, die mit Salzsaure wasserlosliche
Chloride bilden. Schmelzpunkt: 147° C. Prufung auf Metanitranilingehalt: Man
reduziert etwa 0,25 g der Probe in der Warme mit Zink und Salzsaure bis zur Ent-
farbung, filtriert die erhaltene Losung des salzsauren Phenylendiamins, verdunnt
das Filtrat auf 50 cem und gibt zu dieser Losung 2—3 Tropfen einer verdunnten
Natriumnitritlosung. War Metamtranilin zugegen, so tritt durch Bildung von
Bismarckbraun Braunfarbung auf; bei remer Paraware nur Gelbfarbung.

Gehaltsbestimmung. Man lost 3—4 g der Probe in 30 ccm konz. Salzsaure
und 50 ccm Wasser, fullt auf 500 ccm auf, entnimmt 50 cem der Losung mit emer
Pipette fur die Titration, setzt Bromkallumlosung zu und titriert wie ber Amln
(s.d.) mit %/, n-Kaliumbromatlosung, nur nicht bei gewohnlicher Temperatur,
sondern ber 60—70° C, bis zur begmnenden Gelbfarbung der Losung oder bis zur
Blaufarbung von Jodkaliumstarkepapier beim Tupfeln. Wenn nicht zu viel Salz-
saure zugegen ist, so 18t der Endpunkt scharf.

1 Mol. Paranitranilin verbraucht 2 Atome Brom,

1 ccm /5 n-Bromatlosung = 0,013804 g Paranitranilin.

Formaldehyd, Formalin, Formol.

CH,0=30,02. Das technische Produkt stellt eine 35—40%ig.
wasserige Losung dar. Als Verunreinigungen kommen vor: Freie Saure
(bisweilen bis zu 0,2% Ameisensaure), Salz- und Schwefelsaure, Schwer-
metalle (zuweilen bis zu 0,01% Kupferoxyd), anorganische Salze (im
Verdampfruckstande nachweisbar), Methylalkohol. Bei langerem Stehen
oder Verdunsten der wasserigen Losung bilden sich Polymerisations-
produkte.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen bei 18°.

\
4,66 11,08

14,15
1,013 | 1,031

1,041

25,44
1,072

41,87
1,116

Gew.-%. . .
Spez. Gew.

2,24
1,005

19,89

30,0 | ‘ 37,72
1,057

1,085 1,106

Isolierung, Nachweis, Reaktionen. Aus Mischungen kann Formaldehyd
durch Destillation oder Wasserdampfdestillation getrennt werden. Formaldehyd
bildet Doppelverbindungen mit Phenylhydrazm, Hydroxylamin, veremigt sich
direkt mit Ammoniak und Natriumbisulfit und reduziert ammoniakalische Silber-
losung. Der Nachweis des Formaldehyds gelingt am emfachsten mit ScrHrrrs
Reagens (Violettfarbung), ferner durch zahlreiche Reaktionen, von denen nur
noch wenige erwahnt sein mogen und die zum Teil auch fur kolorumetrische Be-
stimmungen geeignet sind. 1. Lyons Reagens. 1cem der zu prufenden Flussig-
ke1t versetzt man mit 1 Tropfen 1%1g. Phenylhydrazinhydrochloridlosung, 1 Tropfen
Eisenchloridlosung (oder statt dessen 1%1g. Ferrizyankaliumlosung), 3 Tropfen
Kochsalzlosung (10%1g) und 5 Tropfen Schwefelsaure. Die Mischung farbt sich
ber Gegenwart von Formaldehyd mtensiv rot. 2. SCHRYVERS Reagens. 10 cem
der sehr verdunnten Losung (bis 1:1 Million) versetzt man mit 2 ccm emer 1%:g.
frisch bereiteten Losung von Phenylhydrazmchlorhydrat, 1 cem emer frischen,
5%1g. Losung von Ferrizyankalium und 5 cem konz. Salzsaure. Bei Gegenwart
von Formaldehyd entsteht eme fuchsinrote Farbung. Diese Reaktion eignet sich
auch fur kolorimetrische Bestimmungen des Formaldehyds, wenn die Menge
fur sonstige quantitative Bestimmungen zu germg 1st. 3. Phlorogluzin-Reaktion
(kolorimetrische Bestimmung). Man lost 0,1 g Phlorogluzm 1in 10 cem 10%:g.
Natronlauge. In einen Kolorimeterzylinder werden nun 2 cem dieses Reagens und
em bekanntes Vol. der zu prufenden Losung gebracht, worauf mit dest. Wasser
auf 50 cem verdunnt wird. Formaldehyd farbt tiefrot bis schwachrosa. Man ver-
gleicht in Kolorimeterrohren gegen Losungen von bekanntem Formaldehydgehalt.
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Quantitative Bestimmungen.

a) Jodometrisches Verfahren nach RomMaN. In schwach-alka-
lischer, verdiinnter Losung wird Formaldehyd durch Jod quantitativ
zu Ameisensdure oxydiert, gemafl der Gleichung:

HCHO +J,+3NaOH = HCOONa +2NaJ +2H,0.

Etwa 4g des 35—40%ig. Formalins (bei geringerer Konzentration
entsprechend mehr) werden in einem Wageglas abgewogen und zu 11
mit Wasser verdunnt. 25 cem dieser Losung (=etwa 0,1 g Formalin)
werden nun in einer Stopselflasche mit etwa 30 ccm n-Natronlauge deut-
lich alkalisch gemacht und mit 50 cem 1/, n-Jodlésung versetzt. Man
schittelt um und ldBt etwa 1/, Std. stehen, wobei die Losung bis zum
SchluB deutlich gelb gefarbt bleiben soll (Jodiiberschu}). Nun sauert
man mit 1/;, n-Schwefelsaure schwach an und titriert das unverbrauchte
Jod in ublicher Weise mit 1/;4 n-Thiosulfatlésung zuriick. 254 T. Jod
entsprechen =30 T. Formaldehyd, oder: je 1 ccm verbrauchte 1/;, n-Jod-
losung =0,0015 g HCHO.

b) Hexamethylentetramin-Verfahren. Dieses ist einfach, aber nicht sehr
genau. Man miBt genau 5 ccm Formalin ab (oder wagt ab), bringt sie in eine
Stopselflasche, neutralisiert ganz genau mit 1/,, n-Lauge gegen Phenolphthalein
und setzt dann 50 ccm n-Ammoniak zu. Man schuttelt durch und laBt emige Std.
stehen, wobei die Reaktion vor sich geht:

6HCHO 4-4NH,;= (CH,),N,+6H,0.

Nun titriert man den unverbrauchten Uberschu von Ammoniak mit n-Saure
zuruck und berechnet aus dem Ammoniakverbrauch den Formaldehydgehalt,
wobei nach der Gleichung 180,12 T. Formaldehyd = 68 T. Ammoniak (NHj)
entsprechen. Je 1cem verbrauchtes n-Ammoniak = 0,045 g HCHO.  (Anstatt
n-Ammoniak direkt zu verwenden, kann man auch aus Salmiak, der im UberschuB
vorhanden ist, durch eine gemessene Menge n-Natronlauge eine bestimmte Menge
Ammoniak frei machen. Eine der gemessenen Natronlauge entsprechende Menge
n-Ammoniak wird dann frei gemacht und mit Formaldehyd wie oben in Reaktion
treten. Der UberschuB wird wieder zurucktitriert.)

¢) Oxydationsverfahren nach BrLaNk und FiNkeENHEIMER. In nicht zu
verdunnten Losungen oxydiert Wasserstoffsuperoxyd das Formaldehyd quantitativ
zu Ameisensaure. Be1 Gegenwart von Atznatron wird die gebildete Ameisensaure
gleich gebunden, und man kann aus dem zugesetzten und unverbrauchten Alkali
das verbrauchte Alkali und den Formaldehydgehalt aus der Reaktion berechnen:

H,0,+HCHO +NaOH = 2H,0 -+ HCOONa.

Man wagt etwa 3 g Formalin in emem Wageglaschen genau ab, neutralisiert genau
mit 1/, n-Natronlauge, versetzt in einem Erlenmeyerkolben mit 50 com n-Natron-
lauge und setzt langsam durch emen Hahntrichter 50 ccm neutrales 3%1g. Wasser-
stoffsuperoxyd zu. Man schuttelt um, laBt 1 Std. stehen (oder erwarmt 5 Min.
auf dem Wasserbade) und tatriert das uberschussige Alkal mit n-Schwefelsaure und
Phenolphthalein zuruck. 30 T. Formaldehyd = 40 T. Atznatron oder: 1 ccm ver-
brauchte n-Natronlauge = 0,03 g HCHO.

Organische Losungsmittel.

Man kann folgende Hauptgruppen unterscheiden:

1. Kohlenwasserstoffe (der Fett- und Benzolreihe), hydrierte
Kohlenwasserstoffe (Tetralin, Dekalin),

2. Hydrierte Phenole (Hexalin, Methylhexalin),

3. Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Tetrachlorkohlenstoff, Di-
chlorazetylen, Trichlorathylen, Tetrachlordthan, Perchlorathylen, Chlor-
benzol usw.),
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4. Alkohole (Athyl-, Methylalkohol), .

5. Verschiedene Verbindungen [Azeton, Pyridin, Ester, Ather,
Glyzerin (s.d.), usw.].

Bei der Untersuchung organischer Losungsmittel kommt es an auf:
1. Reinheitspriifung, 2. Gruppenermittlung, 3. Identifizierung der Ein-
zelstoffe, auch in Mischung. Die wichtigsten Kennzeichen sind: Der
Siedepunkt, das spez. Gew., ferner das chemische Verhalten, der
Brechungsindex u. a. m.

Die Identifizierung reiner Losungsmittel verursacht meist keine besonderen
Schwierigkeiten ; Mischungen sind aber, je nach den Siedeintervallen der Bestand-
teile, oft schwer voneinander zu trennen. Ist Seife zugegen, so sind die Losungs-
mittel von dieser oft schon durch Destillation im Wasser- oder Paraffinbade zu
trennen. Sind hochsiedende Losungsmittel zugegen, so wird der Destillations-
ruckstand noch einer Wasserdampfdestillation unterzogen. Vorher mussen aber
die Seifen durch Saure, Barium- oder Kalziumchlorid zersetzt werden. Die bei
der Wasserdampfdestillation erhaltene wasserige Schicht im Destillat ist auf Alkohol,
Pyridin und Azeton zu untersuchen. Chlorierte Kohlenwasserstoffe werden als
spezifisch schwere Korper als im Wasser untersinkende Ole ohne weiteres entdeckt.
Die 1m Destillat erhaltenen Produkte konnen gemessen oder gewogen werden.
Sie konnen mit Chlorkalzium, kalz. Glaubersalz u. dgl. getrocknet und fraktiomert
werden. Etwa ubergegangene fluchtige Fettsauren (von der Zersetzung der Seifen
herrubhrend) werden mit verdunnter Natronlauge wieder ausgeschuttelt.

1. Kohlenwasserstoffe. Sie konnen der Fett-, Benzol- oder der Terpen-
reihe angehéren. FErstere sind Naphthaerzeugnisse und keine einheit-
lichen Produkte mit meist groBerem Siedeintervall. Hierher gehéren:
Petroleumédther oder Ligroin, technisches Benzin, Solvent-
Naphtha, Petroleum, Paraffin usw. von der gemeinsamen Formel
C,H,,.,. Die wichtigsten aromatischen Kohlenwasserstoffe (bzw.
Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe) sind: Benzol, CH,, Toluol,
Ce¢H;-CH; und Xylol, CH,(CH,),. Dies sind Erzeugnisse der GroB-
industrie von ziemlicher Reinheit. Das Handelsxylol enthalt etwa
70—85 % Metaxylol und 15—30% Paraxylol. Auch die hydrierten Kohlen-
wasserstoffe sind ziemlich einheitliche Korper (Tetralin, Dekalin).

Die Fett- und Benzol-Kohlenwasserstoffe sind leicht mit Hilfe von
Salpetersaure und von Schwefelsaure voneinander zu unterscheiden. Die Fett-
kohlenwasserstoffe bilden weder mit Salpetersaure Nitroverbindungen noch mit
Schwefelsaure Sulfosauren, die Benzolkohlenwasserstoffe bilden Nitroverbindungen
und Sulfosauren. Wenn man also eine Probe eines Losungsmittels mit konz. oder
rauchender Schwefelsaure kraftig schuttelt und wenn die Probe dabei in Lésung
geht, so kann das nur ein Benzol-Kohlenwasserstoff semn (Sulfurierung bzw.
Bildung von Sulfosauren, die in Saure und teillweise in Wasser loslich sind). Ferner
bilden sich bei Behandlung eines aromatischen Kohlenwasserstoffs mit einem Ge-
misch aus Schwefel- und Salpetersaure Nitroprodukte, die bei starkem Verdunnen
mit Wasser sich als olige oder feste Korper ausscheiden. Hydrierte aromatische
Kohlenwasserstoffe gehen indessen schwieriger Nitro- und Sulfoverbindungen emn
als die gewohnlichen, nicht hydrierten Grund-Kohlenwasserstoffe. Tetralin und
Dekalin zeichnen sich noch besonders durch 1thre hohen Siedepunkte aus und sind
deshalb auch leicht durch fraktiomerte Destillation von den meisten ubrigen
Losungsmitteln zu trennen und als solche leicht zu i1dentafizieren.

Gegeniiber den vorgenannten Kohlenwasserstoffen sind die aus
Nadelholzern und Rohharzen gewonnenen Terpentindle mnur von
untergeordneter Bedeutung fur die Textilbearbeitung. Thre Hauptbe-
standteile sind die isomeren Kohlenwasserstoffe, die Pinene, von der
gemeinsamen empirischen Formel C;oH,,. Die Pinene sind durch ihren
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Siedepunkt, das optische Drehungsvermogen und den harzigen Geruch
charakterisiert.

Benzin soll moglichst keine nichtfluchtigen Anteile enthalten (Destil-
lation auf dem Wasserbade). Sein Wert wird ferner nach dem spez. Gew.
und dem Siedeintervall, sowie nach der Geruchsreinheit bestimmt. Zur
Prufung des Benzols auf Phenolgehalt schuttelt man 100 ccm Natron-
lauge vom spez. Gew. 1,1 mit 100 ccm Benzol kraftig in einem fein ge-
teilten MeBzylinder durch und stellt die etwaige Volumenzunahme der
wasserigen Schicht durch den Phenolgehalt fest.

Beispiel der Nitrierung. Eme gemessene Menge der getrockneten Probe
wird i einem mit Glasstopsel verschlieBbaren, gradulerten MeBzylinder mit einem
Uberschufl von Salpeter-Schwefelsaure (4:3) 15 Min. geschuttelt und dann erkalten
gelassen. Man gibt nun noch weitere Schwefelsaure zu und liest das Vol. des etwa
nicht in Losung gegangenen Fettkohlenwasserstoffes ah. Der aromatische Kohlen-
wasserstoff 1st in Losung gegangen, und das Reaktionsprodukt kann nach Trennung
der zwei1 Schichten im Scheidetrichter durch EmgieBlen m viel Wasser als Nitro-
verbmdung (Ol oder feste Substanz) abgeschieden werden.

Nachstehende Tabelle gibt die Siedepunkte und spez. Gew. der
wichtigsten Kohlenwasserstoffe und hydrierten Kohlenwasserstoffe wieder.

Kohlenwasserstoff oder hydrierter Kohlenwasserstoff Slede})nt(:}ervall Sll)) ;zlf()}ceg
|

Petroleumather, Lagrom . . . . . . . . . .. 40—60 | —
Hochsiedendes Benzm . . . . . . . . . .. 100—180 0,734—0,803
Solvent-Naphtha . . . . . . . . .. .. 140—200 | 0,87—0,882
Benzol . . . . .. ... .00 80 0,885 (be1 20°)
Schwerbenzol . . . . . . . . .. . ... 100—140 0,92—0,945
Toluol . . . . . . . . . o o o .. 111 0,870
Xylol . . . ..o 136—141 | 0,868
Tetralin techn. (Tetrahydronaphthalin) . . . . 205—209 | 0,976—0,980
Tetralm remst . . . . . . . . ... .. .. 206,5—207 | 0,9712 (be1 20°)
Dekalin techn. (Dekahydronaphthahn) ..... 185—195 | um 0,90
Terpentmol (Hauptmenge Pmen) . . . . . . . 155—162 |  0,86—0,88
Terpentmol regeneriert (Hauptmenge Pimen und

Limonen) . . . . . . . . . . .. . 164—175 0,856—0,874
Patent-Terpentmol . . . . . . . . . . . .. 160—200 unter 0,820

2. Hydrierte Phenole. Das Hydrophenol oder Cyklohexanol
kommt auch unter dem Namen Hexalin in den Handel Das homologe
Hydrokresol oder das Methyleyklohexanol auch als Methyl-
hexalin. Dies sind beides olige Flussigkeiten mit kampferahnlichem
Geruch, die in Wasser nur wenig loslich, aber mit Benzin, chlorierten
Kohlenwasserstoffen, Anilin und Terpentin usw. in jedem Verhaltnis
mischbar sind.

Siedepunkte und spez. Gew. der Hydrophenole und -kresole.

Hydrophenol-Art Sledf‘%unkt Sﬁ:f lgf‘g
Hexalin (Cyklohexanol, hydriertes Phenol). . . 155—160 0,94—0,95
Methylhexalm (Methylcyklohexanol, Gemisch ver-
schiedener 1somerer Hydrokresole) . . . . . . 166—175 0,92—0,93

Hexalin (Cyklohexanol, Hexahydrophenol), C;H;;0OH. Olige,
farblose Flussigkeit von charakteristischem, kampferahnlichem, aber
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weniger angenehmem Geruch, in Wasser wenig, in Seifenlosung gut 16s-
lich. Der Hexalinnachweis ist nicht ganz einfach. Bei der Untersuchung
ist zunachst die Fraktion von 150—160° C auf Hexalin zu prufen, wobei
die Eigenschaft seiner alkoholischen Hydroxylgruppe benutzt werden
kann, mit Azetylchlorid oder Essigsaureanhydrid oder Benzoylchlorid
Ester zu bilden.

Herstellung des Benzoylesters des Hexalins. Der zu prufenden Probe
setzt man als Beschleumiger etwas reines, trockenes Pyridin und etwas Alkah
bis zur schwach alkahischen Reaktion zu; dann versetzt man mit klemen Mengen
Benzoylchlorid. Sobald keine weitere Erhitzung der Masse stattfindet, wird das
Gemisch auf dem Wasserbade unter RuckfluBkuhlung fur kurze Zeit zur Be-
endigung der Reaktion erwarmt. Nun wascht man die Reaktionsmasse im Scheide-
trichter mit Wasser, bis Alkali, Kochsalz und Pyridin entfernt sind und destilliert
das etwa unverandert gebliebene Hexalin mit Wasserdampf ab. Den gebildeten
Benzoylester extrahiert man nun mit Ather, wascht die Atherlosung mit sehr
verdunntem Natriumhydroxyd (zur Entfernung etwa vorhandener freter Benzoe-
saure) und dann mit \%}asser bis zur Neutralitat und verdampft den Ather. Die
zuruckbleibende Benzoylverbindung siedet unter teilwewser Zersetzung ber 220° C
und kann mit alkoholischem Kali wieder in Hexalm und Kalmmbenzoat verseift
werden.

3. Chlorierte Kohlenwasserstoffe. Diese leiten sich hauptsachlich vom
Athan und Athylen ab. Sie haben alle einen charakteristischen, an
Chloroform erinnernden Geruch, und ihre Dampfe haben, teils mehr,
teils weniger, anasthesierende Wirkung. Sie sind unentzundlich und
nicht brennbar. Spezifisch sind sie schwerer als Wasser, wodurch sie sich
von den ubrigen Losungsmitteln deutlich unterscheiden. Neben dem
besonders hohen spez. Gew. ist der Chlorgehalt fur diese Gruppe typisch
Die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe sind der Tetrachlor-
kohlenstoff (das ,,Tetta‘) und das Trichlorathylen (das ,Tri‘)

Der Tetrachlorkohlenstoff (Tetra), auch ,,Benzinoform*
genannt, darf bei guten Marken keinen wagbaren Ruckstand aufweisen
und sein Siedeintervall darf kaum 1° C ubersteigen. In unreinen Marken
kommen Verunreinigungen durch Schwefelverbindungen vor. Die Marke
,,Schwefelfrei“ darf beim Vermischen mit Alkohol, Silbernitrat und
Anilin keine Schwarzfarbung zeigen. Das Einatmen der Tetradampfe
wirkt betaubend, wodurch seine Verwendung eine Beschrankung erleidet.

Formeln, Siedepunkte und spez. Gew. der wichtigsten chlorierten
Kohlenwasserstoffe.

Chlorierter Kohlenwasserstoff Formel stgﬁnétgr- Sb[gzlgoeg.
Methylenchlorid . . . . . . . . . .. CH,ClL, 42 1,34
Chloroform. . . . . . . . . . . .. CHCl; | 61—62 1,51
Tetrachlorkohlenstoff (Tetrachlormethan,

oTetra®) . . . . ..o CCl, 76—78,5 1,6—1,631
Tetrachlorathan (auch ,,Tetrachlorazety-

len““genannt). . . . . . . . . . .. C,H,Cl, 145 1,607
Pentachlorathan . . . . . . . . . .| GHCI | 159 1,685
Hexachlorathan. . . . . . . . . . .. C.Cl; | 185 2,090
Dichlorathylen (auch ,,Dichlorazetylen‘ \

genannt) . . . . . ... ... C,H,(Cl, 52 1,278
Trichlorathylen (,,Tr1) . . . . . . .. C,HCl, 8587 1,471
Perchlorathylen (Athylentetrachlorid) . . C,Cl, 119—121 1,625
Monochlorbenzol . . . . . . . . . .. C.H,;Cl 132 | 1,106 (bei 20°)
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Unterscheidung von Tetra, Chloroform und Methylenchloridd. Man versetzt
emen Tropfen des Chlorkohlenwasserstoffs im Reagensglas mit 2 ccm Cyklohexanol
rein, emem linsengroBen Stuckchen Atznatron und einer kleinen Messerspitze von
2.7-Dioxynaphthalm und stellt es 1n em bereits siedendes Bad von Glykol (Siede-
punkt 198°, 40 g Glykol mit emnigen Siedesteinchen 1m 50 ccm-Erlenmeyerkolbchen)
und belaBt es hier genau 45 Sek. Dann wird die Flussigkeit vom ungelosten Atz-
natron abgegossen, abgekuhlt und mit 2 cem KEisessig und 4 com Alkohol 96 %
versetzt und durchgeschuttelt. Bei Methylenchlorid tritt stahlblaue, ber Chloroform
tiefblaue, bei Tetra hellgraubraune Farbung auf. In Mischungen treten Mischtone
auf; man greift dann zu anderen Verfahren.

4, Alkohole. In Betracht kommen der Athyl- und der Methyl-
alkohol (abgesehen von mehrwertigen Alkoholen wie Glyzerin).

Athylalkohol, Weingeist, schlechtweg ,,Alkohol®, Sprit
C,H,OH =46,06. Leicht bewegliche, farblose Flussigkeit vom spez. Gew
0,794 und vom Siedepunkt 78,2° C. Der Gehalt an Alkohol wird in der
Regel nur ardometrisch oder pyknometrisch, am einfachsten vermittels
des Alkoholometers, bestimmt. Er wird in Deutschland offiziell in
Gewichts-Prozenten, in andern Landern zum Teil auch in Volumen-
prozenten angegeben. Die Hauptverunreinigungen sind Wasser und De-
naturierungsmittel, mitunter auch geringe Mengen Saure und Wasser-
badruckstand. Zum Losen von Farbstoffen verwendet man meist dena-
turierten oder vergallten Spiritus.

Gehalt und spez. Gew. der wasserigen Losungen von Alkohol bei 15° C.
50 %60 70
0,918| 0,896 0,872

|
80 190
0,848/ 0.823

10 !20 130 /40

5
0984) 0,972| 0958| 0,940

0,991

100
0,794

Gew.-%
Sp. Gew.

Nachweis von Alkohol. Man weist den Athylalkohol am besten mit Hilfe
der Jodoformreaktion nach. Da aber auch Azeton und Azetaldehyd positive
Jodoformreaktion mit Jod geben, mussen diese beiden, soweit zugegen, erst ent-
fernt werden. Dies geschieht am emfachsten durch eine Losung von Natrium-
bisulfit, welche die genannten Verbindungen ausfallt, so daB sie durch Abfiltrieren
entfernt werden konnen. Alsdann gibt man zu 10 ccem der Probe emige Tropfen
10%ig. Kaliumhydroxyd zu, erwarmt auf 50°C und setzt tropfenweise konz.
Jod-Jodkaliumlosung zu, bis kein Jod mehr absorbiert wird. Den Joduberschuf
entfernt man wieder mit emer sehr verdunnten Losung von Kalihydrat und laBt
stehen. Ber1 Anwesenheit von Alkohol scheiden sich bald gelbe Kristalle von
Jodoform vom Schmelzpunkt 128° aus. — Aus Gemischen von Alkohol mit
wasserunloshichen Losungsmitteln kann der Alkohol durch Ausschutteln im Scheide-
trichter mit Wasser herausgezogen und im wasserigen Anteil nachgewiesen werden.
Quantitativ wird der Alkohol fast immer, wie oben erwahnt, aus dem spez. Gew.
der wasserigen Losung ermittelt.

Methylalkohol, Methanol, Holzgeist. CH,OH =32,06. Leicht
bewegliche, farblose Flissigkeit von typischem Geruch, vom spez. Gew.
0,796 (bei 20°) und vom Siedepunkt 64,6°. Beim Hantieren mit Holz-
geist ist grofte Vorsicht geboten, da schon seine Dampfe schwere Ver-
giftungen und Augenschadigungen verursachen konnen. Bei der groBen
Wahl ungeféhrlicher Lésungsmittel sollte man den Holzgeist uberhaupt
ganz meiden.

Nachweis von Methylalkohol. Man weist Holzgeist am einfachsten nach,
mdem man 1hn zu Formaldehyd oxydiert und letzteren mit Sonrrrs Reagens
nachweist (s. u.). Die Oxydation hat so zu geschehen, daB8 etwa noch anwesender
Weingeist nicht gleichzeitig zu Azetaldehyd oxydiert wird. TroTMAN gibt folgende
Anleitung. Erforderliche Lésungen: 1. 2%ig. Losung von Kallumpermanganat.
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2. Kalt gesattigte wasserige Losung von Oxalsaure. 3. Scurrrs Reagens: Man
lost 0,2 g Fuchsinbase in 10 com frisch beretteter, kalt gesattigter wasseriger Losung
von schwefliger Saure und verdunnt die Losung nach 24stundigem Stehen zu 200 cem
mit kaltem Wasser. Die zu prufende Probe wird nun auf das 10fache Vol. mit
Wasser verdunnt (10 cem zu 100 cem), und zu 5 cem dieser Losung werden 2,5 com
der obigen Permanganatlésung (Ldsung 1) und zunachst 0,2 ccm konz. Schwefel-
saure zugesetzt. Nach einer Einwirkungsdauer von 3 Min. setzt man 0,5 ccm
obiger Oxalsaurelosung (Losung 2) und 1cecm konz. Schwefelsaure zu, mischt
gut durch und gibt nun 5 cem der ScHIFFschen Losung (Losung 3) hinzu. War
Methylalkohol vorhanden, so ist dieser zu Formaldehyd oxydiert worden, und
dieser entwickelt mit dem SomrFFschen Reagens in wenigen Min. eine violette
Farbung, deren Tiefe als annaherndes Mafl des Gehaltes an Holzgeist dienen und
kolorimetrisch _gegen eine Standardlosung von Methylalkohol (0,001—0,004 g in
5 ccm 10%1g. Athylalkohols) annahernd bestimmt werden kann. Ist der erste
Saurezusatz zu hoch, so wird aus Athylalkohol Formaldehyd gebildet, ist der
zweite Zusatz geringer als 1cem, so gibt auch Azetaldehyd die ScrrFFsche
Reaktion; zu viel Saure macht die Reaktion wieder weniger empfindlich.

5. Verschiedene Verbindungen. Azeton, CH,;- CO-CH,. Farblose, charakte-
ristisch riechende Flussigkert vom spez. Gew. 0,796—0,801 (ber 15°) und vom
Siedepunkt 56° C. Mit Wasser in jedem Verhaltms mischbar, ebenso mit den
ublichen orgamschen Losungsmitteln. In gesattigter Chlorkalziumlosung unléshich,
somit durch festes Chlorkalzium aus wasseriger Losung abscheidbar. Das Handels-
azeton enthalt u.a. Athylmethylketon, CH,-CO-C,H;, vom spez. Gew. 0,810
(ber 15°). Dies 15t mit 3 Vol. Wasser mischbar und destilliert zu 95% zwischen 70
und 81° C uber. Azeton hat ein ausgesprochenes Losungsvermogen vielen Stoffen
gegenuber, so lost es z. B. Azetatkunstseide. Es reagiert auch mit SomIFFschem
Reagens (s. 0.), aber im Gegensatz zu Aldehyd nur langsam. Ferner reagiert es
mit Natriumbisulfit, indem sich beim Schutteln einer gesattigten Losung Natrium-
bisulfit mit Azeton eine kristallimische Doppelverbindung ausscheidet, die wasser-
loslich ist und durch verdunnte Mineralsauren unter Rickbildung von Azeton
wieder zerstort wird. Aus neutralen und alkalischen wasserigen Losungen kann
das Azeton durch festes Chlorkalzium ausgefallt und das Vol. des Azetons ge-
messen werden. Auf die jodometrische Bestimmung des Azetons kann hier nicht
naher eingegangen werden. Gleiche Teile technisches Azeton und dest. Wasser
durfen hochstens geringe Triibung ergeben, sich aber nicht in zwei Schichten trennen.
Die Reaktion darf hochstens ganz schwach sauer sein.

Pyridin, C;H;N. Im reinen Zustande farblose, sonst gelbliche bis braune
Flussigkeit von sehr charakteristischem, widerwartig unangenehmem Geruch,
vom spez. Gew. 1,003 und vom Siedepunkt 115°. Mit Wasser in jedem Verhaltnis
mischbar, ebenso mut fast allen Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzin, Chloro-
form usw. Durch Kochsalz oder starkes Atzalkali ist es aus den wasserigen Lisungen
ausfallbar und aus stark alkalischer wasseriger Losung mit Ather ausschuttelbar.
Das Pyridin 18t u. a. durch semn hervorragendes Losungsvermogen, selbst gegen-
uber Metallseifen, ausgezeichnet. Als starke Base bildet es mit Sauren stabile
Salze, aus denen Alkalien die freie Base wieder ruckbilden. Gegen Methylorange
reagiert Pyridin alkahsch und kann mit Saure unter Verwendung von Methylorange
tatriert werden. 1 cem n-Saure = 0,079 g Pyridin. Ist Ammoniak zugegen, so wird
dieses erst unter Verwendung von Phenolphthalein abtitriert, und alsdann wird erst
das Pyridin unter Verwendung von Methylorange zu Ende titriert, wobei naturlich
auch andere, etwa vorhandene organische Basen, wie Pikolin usw., mitgemessen
werden. Das Ammoniak im Pyridin kann exakter bestimmt werden, indem es in
Magnesium-Ammonium-Phosphat ubergefuhrt und aus dem gegluhten Magnesium-
pyrophosphat berechnet wird (s. u. Magnesiabestimmung).

Das Pyridin bildet ein schwerlosliches Ferrozyanat und ein schwerlsliches
Pikrat; ersteres kann zur Trennung und Identifizierung des Pyridins benutzt
werden. Charakteristisch fur Pyridin 1st vor allem auch seine Doppelverbindung
mit Platmchlorid. Wenn man etwas Platinchloridlosung zu einer wasserigen Pyri-
dinldsung zusetzt, so bildet sich ein orangegelber Niederschlag (C;H,N),+ H,PtCl,,
der in Nadeln kristallisiert und sich zunachst in kochendem Wasser lost; nach
kurzem Kochen bildet sich ein schwerloslicher gelber Niederschlag, (C;HN), - PtClL.
Durch Atznatron wird hieraus Pyridin ruckgebildet.



128 Gerbstoffe.

Als Verunremigungen des Pyridins kommen vor allem vor: Pikolin, Pyrrol,
Ammoniak und Wasser.

Essigather (Athylazetat). Siedepunkt 77°; in Wasser 1:14 loslich. Der
technische Essigather enthalt geringe Mengen anderer niedrigsiedender Azetate. Der
Gehalt an freier Saure soll moglichst gering sein. Man titriert zu ihrer Bestimmung
10 ccm der Probe mit !/,on-Natronlauge gegen Phenolphthalem. 1cem /jon-
Lauge = 0,006 g Essigsaure. Den Wasser- und Alkoholgehalt ermittelt man an-
nahernd durch die Volumenabnahme beim Schutteln der Probe mit dem gleichen
Vol. gesattigter Chlorkalziumlosung. Der Wassergehalt gibt sich zu erkennen, wenn
man die Probe mit etwa der 10fachen Menge Xylol (das vorher mit Wasser ge-
sittigt wurde) schuttelt, wobe1 gegebenenfalls Trubung bzw. Entmischung entsteht.
Der Estergehalt wird durch die Verseifungszahl bestimmt: Man wagt ewne klene
Menge der Probe m einen mit etwas neutralisiertem Alkohol beschickten Erlen-
meyerkolben, versetzt mit gemessener Menge alkoholischer n-Kalilauge, verschlie3t
den Kolben, laBt 12—15 Std. ber gewohnlicher Temperatur stehen und titriert
die micht verbrauchte Lauge mit n-Schwefelsaure zuruck.

Amylazetat. Das technische Amylazetat 1st emn Gemisch von verschiedenen
Isomeren und von Estern hoherer Alkohole vom Siedeintervall 100—150°. Kohlen-
wasserstoffzusatz (z. B. Benzin) erkennt man, indem man in emen Mefzylinder
mit 15 ccm Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,8 unter Kuhlung 10 ccm Amjylazetat
zusetzt und beide Flussigkeiten durch emnmaliges Umdrehen des MeBzylinders
mischt. Kohlenwasserstoffe scheiden sich hierber aus. Der Wassergehalt kann
wie be1r Essigather (s. d.) durch Mischen mit Xylol festgestellt werden. In neuerer
Zeit wird auch das Butylazetat (100%1g. und 85%1g. Ware) in den Handel
gebracht.

Verschiedene Losungsmittel (Alkohole, Ather, Ketone, Ester usw.)

Losungsmittel F¥ormel Sledeyl(tjervall Sﬁ)eelz lg'eeg
Methylalkohol (Methanol) . . CH,- OH 65 | 0,796
Athylalkohol . . . . . .. C,H,- OH 78,2 0,794
Isopropylalkohol . . . . . . . C;H,- OH 80—82 | 0,787
Essigester (Athylazetat) - CH;- COO- C,H, 77 | 0,901
Amylazetat . . R CH;- COO-C;H,, 140 ' 0,87
Azeton . . . . . .. .o CH,- CO- CH, 55—56 | 0,791
Athylather . . . . . ... C,H;-0-C,H; 34,5 0,977
Schwefelkohlenstoff . . . . . CS, 46 | 1,263
Pyridin. . ... ... ... C,H;N 115 | 1,003

Gerbstoffe.

Die Gerbstoffe werden nach ihrem Gerbstoffgehalt, nach der
Art des Gerbstoffes und nach dem Reinheits- und Helligkeits-
grade (Dekolorierungsgrade) bewertet. Sie sind fdurch eine Reihe
gemeinsamer Reaktionen charakterisiert; andererseits reagieren sie auf
bestimmte Reagenzien verschieden, so dal man die verschiedenen Gerb-
stoffarten des Pflanzenreiches durch einige Reaktionen unterscheiden
und in bestimmte Gruppen teilen kann, von denen die wichtigsten die
Pyrokatechin- und die Pyrogallolgerbstoffe sind. Die Pyro-
katechingerbstoffe (fruher auch Protokatechugerbstoffe genannt)
leiten sich vom Pyrokatechin oder dem Brenzkatechin (=1 2-Dioxy-
benzol) ab, wahrend sich die Pyrogallolgerbstoffe vom Pyrogallol
(=1.2.3-Trioxybenzol) ableiten. Manche Gerbstoffe zeigen Misch-
charakter und sind auch noch mit Phlorogluzin untermischt. Die
Reaktionen sind an sich recht empfindlich, die Versuchsbedingungen
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miussen aber genau eingehalten werden; z. B. ist es nicht einmal gleich-
gultig, wie stark die verwendete Gerbstofflosung ist.

Die Bedeutung der Gerbstoffe in der Textilindustrie hat sehr erheblich
abgenommen, da z.B. die basischen Farbstoffe sehr zurickgedringt
worden sind und auch die reale Seide, die ein sehr groBer Konsument
von Gerbstoffen war (Katechu, Sumach, Divi-Divi usw.) gegeniiber
der Kunstseide ins Hintertreffen gekommen ist. Nachstehend kann des-
halb nur in aller Kiirze auf die Untersuchung der Gerbstoffe eingegangen
werden !,

Gerbstoff- und Gruppenreaktionen. Gelatineprobe. Samtliche
Gerbstoffe geben mit Gelatinel6sungen Fallungen. Man setzt zur Gerb-
stofflosung tropfenweise 1/,%ig. Gelatinelosung zu. Im UberschuB von
Gelatine kann sich der Niederschlag wieder 16sen. Der optimale mittlere
pr-Wert der Gerbstofflésung ist etwa 4.

Bleiazetatprobe. Sdmtliche Gerbstoffe geben mit normalem
Bleiazetat Fallungen. Basische Bleiazetatlosung fallt aulerdem samtliche
phenolartigen Nichtgerbstoffe quantitativ.

Essigsidure-Bleiazetatprobe. Die Bleiazetatfillung der Pyro-
katechingerbstoffe ist in Essigsdure loslich, diejenige der Pyregallol-
gerbstoffe aber wesentlich schwerer loslich. Man kann dadurch eine
Trennung dieser beiden Gruppen herbeifuhren, indem man 5 cem einer
0,4%ig. Gerbstofflosung zuerst mit 10 cem einer 10%ig. Essigsdure
und dann mit 5 com einer 10%ig. Bleiazetatlosung versetzt. Bei Pyro-
katechingerbstoffen tritt keine, bei Pyrogallolgerbstoffen reichliche
Fallung auf. Auf diese Weise lassen sich schon 5% Pyrogallolgerbstoff
in Pyrokatechugerbstoffen einwandfrei nachweisen.

Formaldehydprobe. Diese Probe dient zur Unterscheidung von
Pyrokatechin- und Pyrogallolgerbstoffen. Man versetzt 50 ccm einer
0,4%ig. Gerbstofflosung mit 5 ccm konz. Salzsaure und 10 cem 40%ig.
Formaldehyd und kocht 30 Min. uber freier Flamme am RiickfluB-
kiihler. Die Pyrokatechingerbstoffe fallen hierbei vollkommen aus,
wihrend die Pyrogallolgerbstoffe ganz oder teilweise in Lésung bleiben
und im Filtrat mit Eisenalaunlosung (10 cem Filtrat4-1cem 1%ig.
Eisenalaunlésung + — ohne zu schiitteln — 5 g festes Natriumazetat)
blauviolette Farbung geben. Pyrokatechingerbstoffe geben diese Violett-
farbung im Filtrate nicht.

Bromprobe. Pyrokatechingerbstoffe liefern mit Bromwasser sofort
Fallungen (stark sulfierte nur undeutlich). Man versetzt 5 ccm einer
klar filtrierten 0,4%ig. Gerbstofflosung tropfenweise mit 2%ig. Brom-
wasser bis zum deutlichen Bromgeruch der Losung, kocht kurz auf und
beobachtet 5 Min. Erst nach langerem Stehen auftretende Fallungen
bleiben unberiicksichtigt. Bei Pyrogallolgerbstoffen ist die Bromprobe
negativ.

Eisenprobe. Man versetzt einige Kubikzentimeter einer 0,4%ig.
neutralen Gerbstofflosung mit einigen Tropfen 0,1%ig. Eisenalaun-

1 Nahere Angaben und die genauen Konventionsmethoden des Internationalen
Vereins der Lederindustrie-Chemiker (IVLIC) finden sich z.B. im Gerberei-
chemischen Taschenbuch, herausgegeben von der Vereinigung Akademischer
Gerbereichemiker Darmstadt (VAGDA), 4. Aufl. 1938.

Heermann, Untersuchungen, 7 Aufl 9
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losung. Pyrokatechingerbstoffe (auBer Mimosa und Malet) geben grune,
Pyrogallolgerbstoffe (auch Mimosa und Malet) blauviolette Farbungen.
Die phenolartigen Nichtgerbstoffe geben die gleiche Reaktion wie die
mit ihnen zusammen vorkommenden Gerbstoffe.

Schwefelammoniumprobe. Man versetzt 25 cem einer 2,5%ig.
Gerbstofflosung mit 2—3 Tropfen konz. Schwefelsaure und kocht 1 bis
2 Min. Nach dem Abkuhlen setzt man 5 g Kochsalz zu, laBt 5—10 Min.
stehen, filtriert, gibt 2—3 ccm des Filtrates zu 15 ccm Wasser, das mit
10—15 Tropfen Schwefelammonium versetzt war, schuttelt gut durch
und laBt absetzen. Samtliche Pyrogallolgerbstoffe (auch Mimosa und
Malet) geben Niederschlige, die Pyrokatechingerbstoffe geben keine
Niederschlage.

Mit Hilfe obiger Reaktionen lassen sich die Gerbstoffe in bestimmte
Gruppen teilen bzw. identifizieren.

Gruppe I. Die Formaldehydprobe ist positiv; die Eisenprobe des
Filtrates ist negativ (gibt keine Violettfarbung). Bestatigt durch positive
Bromprobe und negative Essigsaure-Bleiazetatprobe.

Untergruppe Ia. Schwefelammoniumprobe negativ; bestatigt durch
grune Eisenalaunfarbung: Gambir, Quebracho, Mangrove, Fichtenrinde,
Hemlock, Ulmo.

Untergruppe Ib. Schwefelammoniumprobe positiv; bestatigt durch
blauviolette Eisenalaunfarbung: Mimosa, Malet.

Gruppe II. Formaldehydprobe negativ (oder nur sehr gering). Be-
statigt durch negative Bromprobe und positive Schwefelammonium-
probe: Myrobalanen, Kastanienholz, Valonea, Eichenholz.

Gruppe III. Formaldehydprobe positiv, starke Violettfarbung des
Filtrates bei der Eisenprobe.

Untergruppe IITa. Bromprobe positiv; Eichenrinde, Pistazia lentiscus.
Untergruppe IIIb. Bromprobe negativ: Sumach, Divi-Divi, Algaro-
billa.

Tannin. C,,H,,0,=2322,15. Das Tannin wird in zahlreichen Marken
und Reinheitsgraden hergestellt, als weiles bis braunes Pulver, in Form
von Nadeln, Schuppen, Kornern, Schaum usw. mit verschiedenen Ge-
halten an Gerbstoff. Von einem guten Tannin wird meist Klarloslich-
keit in Wasser und Alkohol verlangt. Reines Tannin lost sich auch in
Atheralkohol (1:1) klar. Ungelost bleiben dabei: Starke, Milchzucker,
Dextrin, Zucker, Extraktivstoffe, anorganische Salze (Magnesiasalze,
Glaubersalz), Gummistoffe. Der Aschengehalt soll méglichst gering sein.

Gerbstoffbestimmung. Nach den Beschliissen des Internationalen
Vereins der Lederindustriechemiker (IVLIC) sind als offizielle Methoden
der quantitativen Gerbstoffbestimmung zulassig: a) Die Hautpulver-
methode, bei welcher als Gerbstoff gewertet wird, was auf chromiertes
Hautpulver aufzieht und b) die LOwENTHALsche Permanganat-
methode, bei welcher der Gerbstoff oxydimetrisch gemessen wird.
Erstere Methode kann hier auler Betracht bleiben, da sie vorzugsweise
fur die Gerberei von Bedeutung ist, wahrend die letztere mehr fur Textil-
veredlung in Frage kommt.

LowentHALSChe Permanganatmethode. Dieses Verfahren besteht in
der Oxydation der Gerbstoffsubstanzen in stark verdunnter, saurer
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Losung mit Permanganat, wobei Indigoschwefelsdure gleichzeitig als
Indikator und Regler fur die Oxydation dient. Bei Einhaltung kon-
ventionell festgelegter Arbeitsbedingungen liefert die Methode sehr gut
vergleichbare Werte und ist fur alle Gerbstoffarten und die Fabrik-
kontrolle gut geeignet. Als Hauptnachteil ist zu bezeichnen, daf} sie die
Gallussaure mit als Gerbstoff erfaf3t.

Erforderliche Losungen.

1. Kaliumpermanganatlosung 0,5:1000. Man stellt sich eine
Stammlosung von 5g Kaliumpermanganat im Liter her und verdinnt
vor dem jeweiligen Gebrauche auf das Zehnfache, da die verdunnte
Losung sich nicht halt.

2. Indigoschwefelsaure. Man 16st 5 g ,,Indigokarmin siccum pro
anal. und 50 ccm konz. Schwefelsaure zu 1 1 mit Wasser. 25 ccm dieser
Losung sollen bei der Titration etwa 256—30 ccm obiger Permanganat-
losung 0,5:1000 verbrauchen.

3. Gallussdurelosung. Eine frisch bereitete, wasserige Losung von
0,1 g reiner, lufttrockener Gallussaure in 100 ccm.

4. 2%ig. Gelatinelosung. Man lafit 2 g gute Blattgelatine mit
wenig kaltem Wasser quellen, schmilzt die Gallerte auf dem Wasserbade
unter weiterem Wasserzusatz und verdunnt auf 100 ccm.

5. Kochsalz-Schwefelsaurelosung. Man setzt zu 11 kalt ge-
sattigter wasseriger Kochsalzlosung 50 cem konz. Schwefelsaure. ‘

Ausfuhrung der Titration. Man fuhrt folgende Bestimmungen
aus.

1. Einstellung der Permanganatlosung gegen die Gallussaurelosung.

2. Titration der gesamten oxydabeln Substanzen.

3. Titration der oxydabeln Nichtgerbstoffe.

Die Differenz 2—3 = Gerbstofigehalt.

1. Einstellung der Permanganatlosung. a) 25cem obiger
Indigolosung (2) werden mit reinem Leitungswasser auf 3/,1 verdunnt
und in einer Porzellanschale mit obiger Permanganatlosung (1) unter
starkem Ruhren titriert, bis die blaue Farbe in eine reingelbe uberge-
gangen ist (manche Gerbstoffe liefern nur schmutzig gelbe Farbung).
Die Titration soll gleichmaBig und so schnell vonstatten gehen, daB
man die Tropfen eben noch zahlen kann. Diese Titration ergibt die
»Indigozahl®., Der Verbrauch sei z. B. 25 ccm Permanganatlosung.

b) 25 cem der Indigolosung (2) werden in gleicher Weise, jedoch unter
Zusatz von 5 cem Gallussaurelosung (3) titriert. Der Verbrauch betrage
z. B. 28 ccm Permanganatlésung. Zieht man hiervon die vorher ermittelte
Indigozahl ab, so erhalt man die ,, Gallussaurezahl®, im vorliegenden
Falle: 28—25=3. Diese Gallussaurezahl und die Gerbstoffzahl (s. w. u.)
durfen aber nicht hoher sein als die halbe Indigozahl, da sonst die Er-
gebnisse zu niedrig ausfallen.

2. Titration der gesamten oxydabeln Substanzen. Die
Losung des zu untersuchenden Gerbstoffes wird notigenfalls durch ein
trockenes Hartfilter filtriert bis sie vollkommen klar ist. Vom klaren
Filtrat werden 5 ccm mit 25 cem Indigolosung (2) versetzt und nach
Verdunnung auf 3/,1 mit der Permanganatlésung (1) titriert. Der Ver-
brauch sei z. B. 37 ccm Permanganatlosung. Hiervon wird wieder die

o*
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Indigozahl (25 ccm) in Abzug gebracht und so die ,,Gerbstoffzahl*
erhalten. Im vorliegenden Falle ist also 37—25 =12 = Gerbstoffzahl.

3. Titration der oxydabeln Nichtgerbstoffe. Man pipettiert
50 ccem der zu untersuchenden klaren Gerbstofflosung in ein 100 cem-
MaBkolbchen, setzt unter Umschwenken 25 ccm der obigen Gelatine-
losung (4) zu und fullt mit der Kochsalz-Schwefelsaurelésung (5) auf
100 ccm auf. Dann gibt man noch etwa 2 g Kaolin zu, schuttelt gut
durch, 1aBt 15 Min. stehen und filtriert durch ein Papierfilter. Die ge-
samte Gerbsaure ist nun durch die Gelatinelosung ausgefallt und das
Filtrat somit ,,entgerbt”. Vom gerbsaurefreien Filtrat werden 10 cem
(entsprechend 5 cem der urspranglichen Lésung) nach Zusatz von 25 cem
Indigolosung (2) in der gleichen Weise mit der Permanganatlosung (1)
titriert wie vorher. Die Differenz von gesamtoxydabler Substanz (s. 2)
und oxydabelem Nichtgerbstoff (s.3) entspricht der Reingerbstofif-
zahl: 2—3 = Reingerbstoff. Der Verbrauch sei z. B. 29 cem Perman-
ganatlésung. Dann ist die Nichtgerbstoffzahl=29—25—=4, und die
Reingerbstoffzahl =37—29 =8 ccm.

Berechnung. Es sei die Gallussdurezahl=3 und die Reingerb-
stoffzahl =8. Aus diesen Zahlen berechnet man nun, welcher Menge
Gallussaure die in der Gerbstofflssung enthaltene Menge Gerbstoff ent-
sprechen wurde und multipliziert noch mit dem ,, Gallussaurefaktor®,
der im Mittel 1,66 betragt. Der Permanganatverbrauch fur 5 cem
Gerbstofflosung (8 ccm) verhalt sich zum Permanganatverbrauch von
5 com  Gallussaurelosung (1 g/1)=8:3=2,66 g Gallussaure/l. Durch
Multiplikation mit dem Gallussaurefaktor ergibt sich der Gerbstoff-
gehalt zu 2,66 x1,66 =4,42 g Gerbstoff/l.

Sonstige Bestimmungen. 1. Bestimmung der Feuchtigkeit bzw.des
Trockengehaltes. Bei festen Stoffen wird 1 g der fein gemahlenen Probe 8 bis
4 Std. bei 98,5—100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, dann im Exsikkator
20 Min. abkihlen gelassen und moglichst rasch gewogen. Bei Losungen werden
50 cem der gut durchgemischten, gleichmaBig truben Gerbstofflosung auf dem
Wasserbade eingedampft und wie oben bei 98,5—100° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

2. Bestimmung des Aschengehaltes. Der Aschengehalt wird durch un-
mittelbares Vergluhen der Originalprobe z. B.im Porzellantiegel ermittelt.

Technische Versuche. 1. Fixierung der Gerbsaure als gerbsaures Eisen
oder Chrom. Man lost einerseits von der zu prufenden Probe, andererseits von
der Vergleichsprobe (dem Typ), evtl. auch von reinem Tannmn Gewichtsmengen,
die etwa 0,5 g Gerbsaure enthalten, in heilem Wasser, fullt auf 500 ccm mit
heifem Wasser auf, gibt 10 g Kochsalz in jedes GefaB zu und beizt darin je
10 g gut abgekochtes Baumwollgarn 3 Std. bei erkaltender Flotte. Dann windet
man jedes Strangchen fur sich (und alle untereinander gleich stark) ab, bringt
sie ohne zu spulen 1 ein Becherglas mit 200 cem Eisenbeize (basische Ferrisulfat-
beize) oder holzsaures Eisen von 1—2° Bé und zieht 15—20 Min. darin um. Zuletzt
wird gespult, getrocknet und aus der Tiefe der Farbung der Gerbstoffgehalt
geschatzt.

Katechu und Gambier kann auch als Chrombeize fixiert werden. Man beizt
die Baumwolle, wie eben ausgefuhrt, mit dem Gerbstoff und behandelt dann
3/, Std. kochend in einer 0,5%ig. Losung von Kaliumbichromat, bringt in das
Gerbbad zuruck, wascht, trocknet und mustert.

2. Ausfarben mit Blauholz auf gerbsaurer Eisenbeize. Man bereitet
sich Losungen der Versuchsproben, die etwa 0,3 g Gerbsaure in 500 ccm Wasser
enthalten, erhitzt auf 90° C, bringt Strangchen von je etwa 10 g gebeuchtem, un-
gebleichtem Baumwollgarn ein und laBt nach gutem Umziehen uber Nacht in
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erkaltendem Bade liegen. Dann druckt man gleichmaBig aus, bringt in Eisenbeize
von 1—2° Bé (spez. Gew. 1,01—1,02), 1laBt 1 Std. darin, druckt wieder aus, bringt
fur 1 Std. auf das alte Gerbsaurebad zuruck, spult und trocknet. Die so vor-
gebeizte Baumwolle wird nun mit 20% Blauholzextrakt (oder 4—6% Hamatein)
ausgefarbt, dann 1 Std.mit einer 0,5%ig. Kaliumbichromatlésung behandelt,
gewaschen, geseift und getrocknet. Die Farbungen werden unteremander ver-
ghichen und der Gerbstoffgehalt nach der Tiefe derselben geschatzt.

3. Prufung auf Eignung fur helle und klare Farbungen. Man beizt
die Baumwollstrangchen von je etwa 10 g wie oben bei gewohnlicher Temperatur
in Gerbstofflésungen von etwa 0,3% Gehalt (bzw.von reinem Tannin 0,3:100),
druckt aus und fixiert in 1%ig. Brechweinstemnlosung. Ohne zu trocknen, wird
nun mit basischen Farbstoffen (Fuchsin, Methylenblau, Rhodamin u.dgl.) in
zarten Ténen ausgefarbt und schlieflich abgemustert. Manche Gerbstoffe eignen
sich mehr fur blaue, andere fur rote Farbstoffe.

4. Prufung auf Gewichtsvermehrung (Erschwerung, Chargierung).
Gerbstoffe, die zur Erschwerung der Seide dienen, wie Katechu, Sumach- und
Gallusextrakt, werden in anderer Weise gepruft. Man pruft beispielsweise i der
Weise, daBB man 100—200% des Gerbstoffes (vom Gewichte der Seide) in dem
20fachen Vol. Wasser lost, auf etwa 95° C erhitzt, die abgekochte, lufttrockene
und genau gewogene Seide einbringt, 15 Min. kraftig bewegt und dann 3 Std.
oder uber Nacht einlegt. Die Seide wird aus dem ganzlich erkalteten Bade heraus-
genommen, ausgewunden, sehr gut in flieBendem, kaltem Wasser gewaschen und
bei gewohnlicher Temperatur (moglichst bei 65% Luftfeuchtigkeit) getrocknet.
Nach 24 Std. wird gewogen und die Gewichtszunahme berechnet. Statt ab-
gezogener, reiner Seide wird man zweckmaBig auch metallisch vorerschwerte
Seide u. dgl. (z. B. mit Zinnphosphat vorerschwerte) verwenden.

5. Dekolorierungsgrad. Man verfahrt ahnlich wie bei 4, nur benutzt man
statt ungefarbter Seide am besten zartblan oder zartrosa vorgefarbte Seide und fuhrt
nebenbei eine Parallelbeizung mit einem als gut bekannten Typgerbstoff aus. Aus
der Trubung der Farbung im Vergleich zu der ungebeizten Seide und zu dem Typ-
gerbstoff wird der Dekolorierungsgrad beurteilt. Eine kolorimetrische Prufung der
Gerbstoffarbung ist nicht mafgebend, da es lediglich auf die fixierbaren Farb-
stoffe des Gerbstoffes ankommt und diese micht immer mit der Eigenfarbung

Hand in Hand gehen.
Blaumittel.

Aufler den kiinstlichen Teerfarbstoffen, deren Priifung auf koloristi-
schem Wege geschieht (s. w.u.), kommen vor allem als mineralische
Blaumittel in Frage: Ultramarin, Berlinerblau und Smalte.

Ultramarin. Komplizierte Verbindung schwankender Zusammen-
setzung, bestehend aus kieselsaurer Tonerde, kieselsaurem Natrium und
Schwefel. Feines, in Wasser unlosliches, luft- und lichtbestdndiges
Pulver; gegen Séuren und freies Chlor empfindlich, fiir saure Appreturen
also unbrauchbar; aber widerstandsfahig gegen Alkalien und Schwefel-
wasserstoff. Nicht giftig. Gibt mit Wasser gute Suspensionen; da es
sich aber mit Wasser schlecht netzt, wird es zweckmaBig mit geeigneten
Netzmitteln angeteigt (z. B. mit Alkohol od. dgl.). Das Ultramarin ist
mitunter mit Magnesia, Kreide, Gips, Ton u. a. m. verschnitten. Durch
Zusatz von wenig Glyzerin werden die verschnittenen Muster dunkler
und die Verschnittmittel verdeckt.

Die verschiedenen Marken haben, wenn sie auch unverfalscht und
unverschnitten sind, verschieden hohes Farbevermogen, das im wesent-
Iichen von der Zusammensetzung des Ultramarins und der Feinheit der
Mahlung abhangt. Die Farbekraft wird gemessen, indem man etwa 0,1 g
der Probe mit einem weilen indifferenten Pulver (z. B. Kaolin) gut
vermischt und weitere gewogene Zusatze macht, bis die Mischung die
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gleiche Farbtiefe zeigt wie ein Standardmuster. Die Feinheit der
Mahlung wird mit Hilfe eines feinen Siebes bestimmter Maschenweite
oder eines feinen Musselins gemessen. Die Schwebefahigkeit ermittelt
man durch kraftiges Schutteln von 1g der Probe mit 200 cem Wasser
und Beobachtung beim Stehenlassen.

Berlinerblau, PreuBischblau, Pariserblan, Miloriblau. Sehr ahnlich,
aber keineswegs identisch zusammengesetzte Produkte. So ist das
Pariserblau meist kalihaltig, die ,,Berlinerblaus® zeigen hellere Farbe
wegen Beimengung mineralischer Stoffe. Im wesentlichen bestehen sie
aber alle aus Ferro-Ferizyanur, das sich als wasserunloslicher Nieder-
schlag (bzw. kolloidale Losung) aus Ferrozyankalium und Ferrisalz in
saurer Losung nach der Gleichung bildet:

3Fe(CN),K, +4FeCl,= Fe,[Fe(CN), s +12KCl.

Dunkelblaue Sticke oder Pulver, meist Verunreiniguingen von der
Fabrikation her enthaltend, manchmal mit Zusatzen von Kreide, Gips,
Ton, Magnesia, Starke. Nicht giftig. Durch Schwefelwasserstoff nicht
zersetzt, verdunnte Salzsaure lost nicht, aber in Oxalsaure tiefblau 16s-
lich, in Ammontartrat violett l6slich. Sehr alkaliempfindlich, wird durch
verdunnte Alkalien unter Bildung von Ferrihydroxyd zerstort. Wegen
dieser Alkaliempfindlichkeit immer weniger verwendet. Wird bei der
Herstellung ein UberschuB von Ferrozyankalium verwendet, so entsteht
ein wasserldsliches Berlinerblau von der Zusammensetzung
KFe[Fe(CN)g]. Es kommt, meist mit Starkemehl versetzt, als Wasch-
blau und als Waschblauessenz in den Handel und wird der wasser-
unloslichen Form vorgezogen.

Nachweis. Der Nachweis von Berlinerblau in Substanz geschieht
ahnlich wie auf der Faser (s.d. S. 288, 318). Man zersetzt eine Messer-
spitze der Probe unter Erwarmung mit verdunnter Kalilauge (weniger gut
mit Natronlauge) und filtriert. Das Filtrat, welches das ruckgebildete
Ferrozyankalium enthélt, wird mit verdunnter Salz- oder Schwefelsaure
angesauert und mit wenig Eisenchloridlosung versetzt. War Berlinerblau
zugegen, so bildet sich sofort ein blauer Niederschlag von Berlinerblau oder
eine blaue Losung (wenn nur Spuren von Berlinerblau zugegen waren):

Fe,[Fe(CN),]; + 12KOH = 3Fe(CN),K, -4 Fe(OH),.

Quantitativ kann das Berlinerblau ahnlich bestimmt werden, indem
man nach der Zersetzung des Blaus mit Kalilauge auf Vol. auffiillt,
einen aliquoten Teil abfiltriert (die ersten Anteile des Filtrates werden
verworfen), mit Schwefelsaure ansduert und nach pE Hak~N den Ferro-
zyangehalt durch Titration mit Permanganat bestimmt (s. u. gelbem Blut-
laugensalz, S. 80, 318). Der Feuchtigkeitsgehalt wird durch Trocknen
bei 110° oder besser im Vakuum bei 90° bestimmt. Nach TROTMAN ist
aber selbst im Vakuum nicht das gesamte Wasser auszutreiben. Er
verfahrt deshalb, indem er die gut gepulverte Probe mit Kaliumbichromat
mischt, in einer geeigneten Apparatur bis zur Rotglut erhitzt und das
verdampfende Wasser in einer gewogenen Chlorkalziumrohre sammelt
(s. w. u. Analysenbeispiel). Das Farbevermégen wird bestimmt, indem
man Vergleichsmischungen aus Muster und Typmuster mit je 20 T. Ba-
riumsulfat herstellt und vergleicht. Auch fuhrt die Herstellung von
Pasten in gleichem Verhaltnis (1:20) oft zum Ziel.
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Nach TroTMAN zeigt ein gereinigtes Berlinerblau, frei von Kali,
erheblich geringeres Farbevermdgen als technische Ware. Als typische
Zusammensetzung von Pariserblau gibt TroTMAN an: Gesamteisen
34,56%, Kali 9,79%, Gesamtfeuchtigkeit 10,13% (davon 5,92% im
Vakuum bei 90° verdampfbar), Zyan (aus der Differenz) 45,52%.

Smalte, Konigsblau, 1st ein Kobalt-Tonerde-Kali-Silikat. Feines dunkelblaues,
wagsserunlosliches, licht- und luftbestandiges Pulver. Gegen Sauren, Alkalien und
Schwefelwasserstoff widerstandsfahig. Wird mit Gips, Ton, Ultramarin u. a. ver-
schnitten; nicht giftig. Als Blaumittel fast verdrangt. Die Smalte enthalt etwa
65—72% XKieselsaure, 2—7% Kobaltoxydul, 2—22% Kal1 und Natron und um
0,5—20% Tonerde. Das Farbevermogen wird wie bei Ultramarin bestimmt (s. d.).
Die Gegenwart von Ultramarin in Smalte wird durch Veranderung der Farbe
bei Behandlung mit Saure erkannt. Verschnitte mit Barium- oder Kalziumsulfat,
die mit Teerfarbstoffen gefarbt sind, lassen sich durch Ausziehen der Teerfarbstoffe
mit heiBemm Wasser, Alkohol u. dgl. erkennen. Reine Smalte verandert ihre Farbe
auch nicht beim Erhitzen. Mit Smalte geblaute Baumwolle, Starke od. dgl. zeigt
deshalb in der Asche winzige blaue Punkte, die mikroskopisch feststellbar sind.
Wenn also eine Handelsware beim Gluhen ihre Farbe verandert oder einbuBt, so
ist sie verschnitten oder verfalscht.

Heliogenblau B (I.G.). Organisches, kupferhaltiges Pigment, welches hervor-
ragende Saure- und Alkaliechtheit mit Lichtbestandigkeit, Ausgiebigkeit, Ren-
heit und Lebhaftigkeit des Farbtones vereinigt.

Indanthrenblau (I.G.) kann ebenfalls als Pigment und Blaumittel verwendet

werden.
Fette und Ole.

Allgemeines.

Die meisten tierischen und pflanzlichen Fette und fetten Ole sind Glyzeride,
d. h. mit verschiedenen Fettsauren verestertes Glyzerin von der allgemeinen Formel :

R-COO-CH,
|
R-COO-CH

|
R-CO0O-CH,,
wo R ein Fettsaureradikal bedeutet.

Die in der Natur vorkommenden Fette und Ole sind nie einheitlich zu-
sammengesetzt, sondern bilden immer Ester von verschiedenen Fettsauren. Die
Fettsauren sind entweder gesattigte Fettsauren von der allgememnen Formel:
CyHony 1 COOH oder einfach ungesattigte Fettsauren von der allgemeinen
Formel: CyHgy1-COOH, oder zweifach ungesattigte Fettsauren usw.

Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Fettsduren sind u. a. die Palmitin-
saure, C;;H; -COOH, und die Stearinsaure, C,;H;,-COOH. Seltener kommen
vor die Laurinsaure, C;;Hy*COOH und die Myristinsaure, C;;H,,-COOH.

Die wichtigste einfach ungesattigte Fettsaure ist die Olsaure von der
Formel C;Hg3-COOH. Die bekannteste zweifach ungesattigte Fettsaure ist die
Linolsaure, C,,H;-COOH und die bekannteste dreifach ungesattigte Fettsaure ist
die Linolensaure, C;,H,,-COOH.

Im Rizinusol liegt eine ungesattigte Oxyfettsaure vor, namlich die
Rizinolsaure der Formel C;;H;;0H-COOH (s. a. u. Turkischrotél S.174).

Die Wachse sind die Fettsaureester hochmolekularer einwertiger Alkohole.
Sie haben die allgemeine Formel R-COO-R,, wobei R einen Fettsaurerest und
R, einen Rest eines hochmolekularen Alkohols bedeutet. Im Bienenwachs z. B.
ist der Myricylalkohol, C3Hy OH, vertreten, im Walrat der Cetylalkohol, C,,H,,0H.

Alle naturlichen Fette enthalten auBlerdem geringe Mengen Sterine, und
zwar die tierischen Fette Ester des Cholesterins, CyH,;+OH, und die pflanz-
lichen Fette Ester des Phytosterins, emnes Isomeren des Cholesterins.

Zu Fettumwandlungsprodukten gehoren: Die Seifen, die Softenings, die
sulfonierten Fette und Ole, die sulfitierten Fette und Ole, die Fettalkohol-
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sulfomrate, die Fettsaurekondensationsprodukte u.a.m. (s.a.u. Textil-
veredlungsmittel).

Durch Behandlung mit Alkalien (Natronlauge u. a.) werden die als Glyzeride
vorliegenden Fette und Ole verseift, d. h. sie werden in Glyzerin und Fettsaure
gespalten, welch letztere sich mit dem Alkali zu fettsaurem Alkali, d. h. zu Seife
verbindet. Nicht verseifbar sind dagegen die Kohlenwasserstoffe, zu denen die
Mineralole gehoren. .

Samtliche Fette und Ole sind in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und
(mit Ausnahme des Rizinusols) in Benzin léslich. In absolutem Alkohol lésen sich
die meisten Fette nur wenig, mit zunehmendem Fettsauregehalt (Ranziditat)
mehr. In jedem Verhaltnis mit Alkohol mischbar sind nur Rizinusol und Trauben-
kernsl. Erheblich loslich in Alkohol sind Fette und Ole mit niedrigmolekularen
Sauren (Kokosfett, Butter).

Nebenbestandteile, Fiillmittel, Verunreinigungen.

1. Wasserbestimmung. a) Qualitative Probe. 3—4 g der Probe
werden in einem Reagensglas, dessen Winde man vorher mit dem
- schwach erwarmten Fett be-
netzt hat, in einem Olbade
bis 160° erhitzt. Wasserhal-
tige Ole zeigen bei der Ab-
kithlung Emulsionsbildung an
den benetzten Wandungen
des Reagensglases; aulerdem
beobachtet man bei betracht-
lichem Wassergehalt Schéu-
men und Stofen.

b) Quantitative Be-
stimmung. Diese erfolgt
zweckmafig durch Destilla-
tion mit Xylol und Messen
des ubergegangenen Wassers.
Je nach dem zu erwartenden

Abb. 3. Apparatur fur die Wasserbestimmung. Wassergehalt werden 5 bis

100 g Fett in einem Liter-
kolben mit 100 cem Xylol unter Zusatz von einigen Stiickchen Bimsstein
auf einem Olbade erhitzt. Das durch einen kurzen Kiihler verdichtete
Destillat wird in einem 100 ccm fassenden, nach unten sich verengenden
und in 1/, com geteilten MeBzylinder aufgefangen (s. Abb. 3). Die Fett-
menge ist so zu bemessen, dal das Vol. des Wassers héchstens 10 ccm
und mindestens einige Zehntel Kubikzentimeter betriagt. Man destilliert
das angewandte Xylol fast vollstandig ab. Im Kiihlerrohr etwa sich noch
befindliche kleine Wasserblaschen spult man mit etwas Xylol nach.
Den das Destillat enthaltenden MefBzylinder stellt man bis zur klaren
Trennung der Xylol- und Wasserschicht in warmes Wasser und st6Bt
die an den Wandungen haftenden Wasserblischen nach unten. Die
Ablesung erfolgt nach Einstellen des Destillates in Wasser von 15°.
Die Versuchsdauer betrigt etwa 1/, Std. Das Verfahren liefert sehr ge-
naue Ergebnisse und ist allgemein anwendbar, auch wenn auBer Wasser
noch sonstige fliichtige Stoffe, z. B. fluchtige Fettsduren, atherische Ole,
Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw., vorliegen. Auch fiir Seifen, Rotole
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und derartige Erzeugnisse ist das Verfahren zu empfehlen. Um hier
das stérende Uberschaumen zu verhindern, setzt man etwas Oxalsiure
oder Kaliumbisulfat zu. Zur Vermeidung eines Siedeverzuges sind
einige trockene Tonscherben od.dgl. in die Mischung zu werfen.

2. Mechanische Verunreinigungen und Beschwerungsmittel. Fremd-
koérper, wie Schmutz, Pflanzenteile usw., oder Beschwerungsmittel,
wie Stidrke, Ton, Kreide u.dgl., bleiben beim Behandeln der Fette
mit Benzin ungelost und werden auf einem gewogenen Filter gesammelt
und gewogen. Sind grofere Mengen Fremdstoffe zugegen, so empfiehlt
sich die Extraktion im SoXHLET-Apparat, dessen Hilse man vorher
bis zum konstanten Gewicht bei 105° getrocknet hat. Mit dem so ge-
reinigten Fett oder Fettgemisch werden erst die maBgebenden Bestim-
mungen, z. B. die Schmelz- und Erstarrungspunkte, ausgefihrt. Roh-
knochenfette enthalten nach STADLINGER nicht geringe Kalkseifen-
mengen, die evtl. besonders zu bericksichtigen sind. Uber die Be-
stimmung von Full- und Beschwerungsstoffen in Seifen s. w.u. unter
Seife.

3. Mineralsiiuren, freies Alkali. 50—100g der Probe schiittelt
man gut mit dem halben Vol. heilen Wassers und priift den wasserigen
Auszug mit Methylorange. Zu berucksichtigen ist, daB auBer freien
Mineralsduren auch wasserlosliche Fettsauren Methylorange r6ten
kénnen. Bei positivem Ausfall der Probe ist die Mineralsaure durch
Fallungsreaktionen oder sonstwie besonders zu identifizieren. Die
Menge der freien Saure kann durch Titration des wasserigen Auszuges
mit 1/;on-Alkali bestimmt werden. Bei genauen Bestimmungen wird
die Probe mehrmals mit Wasser ausgeschuttelt, die Auszuge werden
vereinigt und titriert.

Freies Alkali in Fetten und Olen, welches sich fast ausschlieBlich bei
gleichzeitiger Gegenwart von Seifen vorfindet, weist man in alkoholischer
oder alkoholisch-atherischer Losung mit Phenolphthalein nach. Ein-
tretende Rotung weist auf freies Alkali hin. Die quantitative Bestim-
mung erfolgt durch Titration der alkoholisch-atherischen Losung mit
/10 n-Salzsaure. Auf geringe Mengen von freiem Ammoniak, welches in
sog. wasserloslichen Olen héufig vorkommt, reagiert Phenolphthalein
nicht. Es wird durch Destillation in eine Vorlage von titrierter Saure
bestimmt (s. a.u. Ammoniak und -salzen).

4. Der Aschengehalt wird durch Veraschen von 3—5 g der filtrierten
(sonst angeben) Probe in einem Porzellantiegel bestimmt. Man schwelt
erst ab, bis ein kohliger Ruckstand bleibt. Sind bei Ghihhitze fluchtige
Salze der Alkalien zugegen, so sind diese vor dem starken Erhitzen mit
Wasser auszuziehen und die verbleibende kohlige Masse nebst dem ver-
wendeten Filter allein, evtl. nach Befeuchten mit Wasserstoffsuperoxyd
oder unter Einleiten von Sauerstoff, zu Ende zu gluhen. Dann bringt
man den wasserigen Auszug in eine Schale, verdampft, gluht schwach,
wigt und verrechnet beide Teile zusammen als ,,Mineralstoffe*‘.

5. Sehleim und EiweiB, welches sich in nicht oder in schlecht raffmierten Olen
gelost oder fein suspendiert befindet (z. B.in Sulfurolen), wird bestimmt, indem

50-—100 g des Ols in einem Becherglase auf 250° erhitzt werden. Dabei scheiden
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