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Vorwort.

Bei Abfassung der ,.Theoretischen Grundlagen der MaB-
analyse” (Teil I dieses Buches) hegte ich zundchst noch nicht
die Absicht, einen Praktischen Teil folgen zu lassen, in der Mei-
nung, daB das vorziigliche Werk von Prof. Dr. H. BECKURTS
(unter Mitwirkung von Dr. O. LoNing): Die Methoden der MaB-
analyse — und zugleich die vollig umgearbeitete Neuauflage von
Dr. F. Monrs: Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrier-
methoden — den derzeitigen Anspriichen vollauf geniigen.

Aus vielfachen Griinden habe ich mich dennoch entschlossen,
im AnschluB an die ,, Theoretischen Grundlagen‘‘ die vorliegende
,,Praxis der MaBanalyse* zu schreiben. Das Buch von BECKURTS
stammt aus dem Jahre 1913; seither haben aber die praktischen
Titriermethoden einen ungeahnten Ausbau und eine uniiberseh-
bare Entwicklung erfahren, so daBl wohl bei vielen Chemikern
ein starkes Bediirfnis vorliegen diirfte nach einem wirklich zeit-
gemaBen, kritisch zusammenfassenden Werk iiber die MaB-
analyse, diesen interessantesten und vielseitigsten Zweig der
analytischen Chemie iiberhaupt.

Das Buch, welches ich nunmehr der Offentlichkeit iiber-
gebe, beabsichtigt keinesfalls, alle nur irgendwo beschriebenen
Titriermethoden zu umfassen. Vielmehr beschrinken wir uns
auf diejenigen, die wirklich eine praktische Bedeutung haben
und sich als einwandfrei und zuverlissig erweisen. In den weit-
aus meisten Fillen hielt ich es fiir geboten, die Methoden mit
eigner Hand kritisch nachzupriifen und meine Beurteilung mit-
zuteilen. Dadurch erhilt das Buch eine stark personliche Far-
bung; der groSen Verantwortung, die ich dadurch auf mich
genommen habe, bin ich mir durchaus bewuBt. Aber gerade das
eigne Urteil kann vielleicht manchem Leser hier und da von Wert
und Interesse sein. Viele unserer Methoden sind ja heute noch
recht unvollkommen. Sofern mir aber bei meinen Untersuchun-
gen Irrtiimer unterlaufen sind, indem ich etwa die eine Methode
in ihrem Wert iiberschitze, eine andere iiber Gebiihr verurteile,
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8o will ich mich gern durch neue Tatsachen eines besseren be-
lehren lassen; und ich werde jeder aufbauenden Kritik seitens
der Fachgenossen zuginglich und dankbar sein.

Besonderen Nachdruck habe ich auf die zahlenmiaBige Ge-
nauigkeit der einzelnen Titriervérfahren gelegt. Daraus ergab
sich zunéchst einmal die Notwendigkeit, allgemeine Betrach-
tungen iiber die Genauigkeit unserer gebrauchlichen
MaBgeriate und -apparate und weiterhin iiber die Genauig-
keitsgrenzen bei der Einstellung von MaBflissig-
keiten iiberhaupt den speziellen Titriermethoden vorauszu-
schicken (Kap.1). Nach dem Vorgang von S. P. L. SOERENSEN
ist hierbei besonders die Unterscheidung zwischen den fundamen-
talen Urtitersubstanzen und den praktisch brauchbaren
Titersubstanzen betont worden (Kap. 2).

Im speziellen Teil des Buches wird der Reindarstellung
und der Reinheitspriifung der Titersubstanzen besondere
Beachtung geschenkt. Die Genauigkeit aller maBanalytischen
Methoden hingt ja doch in erster Linie von der Genauigkeit
in der Einstellung der MaBfliissigkeiten — diese wiederum von
der Reinheit der Urtitersubstanzen ab. Diese wichtigen Mo-
mente wurden bisher noch gar nicht geniigend gewiirdigt und in
den Handbiichern der Mallanalyse meist nur fliichtig beriihrt.
In vielen Fallen liegen auch noch keine erschopfenden Priifungs-
vorschriften fiir die Ursubstanzen vor; hier gerade ist noch viel
systematische Arbeit zu leisten, méglichst unter Angabe der
Empfindlichkeitsgrenzen der benutzten Nachweisreaktionen.

Auf die vielen speziellen, in der angewandten Chemie
gebrauchlichen Titriermethoden (ich-denke an Nahrungsmittel-
untersuchung, technische Materialpriifung und Betriebskontrolle,
physiologische Bestimmungen und viele andere) sind wir zu-
meist nicht ausfiihrlich eingegangen, sondern haben auf die reich-
haltige Spezialliteratur verwiesen. Immerhin wurde vielfach
hervorgehoben, welche praktisch in Frage kommenden Begleit-
stoffe irgendwelchem Titrierverfahren hinderlich sind oder nicht.
Bei Auswahl einer maBanalytischen Methode zu besonderem
Zweck konnen diese unsere Anmerkungen bisweilen schon von
Nutzen sein.

Irgendwelche Titrationen, die sich erkanntermaBen nicht
bewihrt haben, blieben im allgemeinen unberiicksichtigt; eine
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sehr lehrreiche kritische Besprechung derselben bringt das ge-
nannte Werk von BECKURTS.

Die vielgebrauchliche Einteilung und Anordnung der ein-
zelnen Methoden nach den zugrunde liegenden chemischen Reak-
tionen, der wir bereits im theoretischen Teil (Band I) gefolgt
sind, haben wir auch hier beibehalten. Wir beginnen im An-
schluB an die allgemein gehaltenen Eingangskapitel (1—2) mit
der Neutralisationsanalyse (Alkalimetrie und Acidimetrie,
Kap. 3—7), behandeln dann die Fallungs- und Komplex-
bildungsreaktionen (Kap.8—9) und hierauf die Oxyda-
tions- und Reduktionsmethoden (Kap.10—17). Bei solchen
Verfahren, die auf verschiedenen Einzelreaktionen beruhen (etwa
Fallungsanalysen in Verbindung mit Oxydations- oder Neutrali-
sationsvorgiangen) ist die von uns getroffene Einordnung etwas
willkiirlich; gewshnlich hat dann die mit der endgiiltigen Messung
verkniipfte Reaktion den Ausschlag gegeben — nur guter Uber-
sichtlichkeit halber wurde hier und da von diesem Ordnungs-
prinzip abgewichen. Das ausfithrliche Sachregister wird in
Zweifelsfallen das Aufsuchen der Methoden erleichtern.

Beim Schreiben meines Buches hat mir das erwahnte Werk
von BECKURTS unschidtzbare Dienste geleistet. Dort ist die
geschichtliche Entwicklung der Methoden so klar und vollstandig
dargestellt worden, daB ich auf eingehende historische Bemer-
kungen verzichten und mich zumeist mit einem kurzen Uberblick
begniigen konnte.

Uberhaupt soll und kann meine ,,MaBanalyse keineswegs
das bedeutsame Buch von BECKURTS ersetzen, sondern mdochte
nur neben diesem, gleichsam als Erweiterung und Ergénzung
bei den Fachgenossen freundliche Aufnahme finden.

Meinem Freunde, Privatdozent Dr.-Ing. HEINRICH MENZEL-
Dresden, fiihle ich mich zu groBem Danke fiir all die Miihen ver-
bunden, die er, wie schon bei Abfassung des ersten Bandes, so
auch hier wieder mit der kritischen und erginzenden sachlichen
Durchsicht und mit der sprachlichen Uberarbeitung meines
Manuskriptes iibernommen hat.

Herrn cand. chem. WoUTER BoscH-Utrecht danke ich bestens
fiir die gewissenhafte Anfertigung der Register.

Minneapolis, im Januar 1928.

J. M. KOLTHOFF.
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Allgemeiner Teil.

Erstes Kapitel.

Die MaBgerate fir die Maanalyse. lhre Eichung
und Prifung.

§ 1. Allgemeines iiber die gebriduchlichsten MaBgerite. Eine
groBe Zahl verschiedenartiger MaBgeriate ist im Laufe der Zeit
zum maBanalytischen Gebrauch vorgeschlagen worden. Wir
wollen hier nur diejenigen in ibren Grundziigen erldutern, die
sich im Gebrauch besonders bewahrt haben!.

Im Hinblick darauf, daB fast alle Flissigkeiten eine Glas-
wand benetzen (ausgenommen Quecksilber), unterscheidet man
MaBgerite ,,auf EinguB“ und solche ,auf AusgufB. Bei
einem auf EinguB geeichten Kolben stellt der zur Marke an-
gefiillte Innenraum gerade das gewiinschte Volumen Fliissig-
keit dar. Die Wandbenetzung und der Fliissigkeitsnachlauf,
welche bei auf AusguB geeichten MaBgeridten zu beriicksichtigen
sind, spielen bei solchen auf ,,EinguB‘‘ keine Rolle. Ein auf Aus-
guB geeichtes GefdB gibt bei der Entleerung die angegebene
Flissigkeitsmenge ab. Bis zum Teilstrich angefiillt, enthalt es
also auBer diesem ,,Sollvolumen‘ noch so viel mehr, als der
Wandbenetzung und dem NachfluB entspricht. Die beiden letzten
Faktoren hingen von der Art der Fliissigkeit ab, woravf wir
unten eingehender zuriickkommen werden.

Die Art der Eichung — ob auf EinguB (E) oder auf Aufgul
(A) —ist an den MaBgeriten gewohnlich bezeichnet. Solche, die

1 Betreffs historischer Einzelheiten vgl. das Standardwerk von
H. BECRURTS: Die Methoden der MaBanalyse. S.11. Braunschweig: Ver-
lag von F. Vieweg & Sohn 1913.

Kolthoff, MaBanalyse II. 1
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sowohl auf EinguB wie auf AusguB geeicht sind, empfehlen sich
nicht zum Gebrauch, da leicht Irrtiimer unterlanfen kénnen.

Die zu maBanalytischen Arbeiten dienenden MaBgerite
werden fast ausschlieBlich aus Glas, sonst héchstens aus Quarz
hergestellt. Um zweckméBig zu sein, miissen sie hinsichtlich ihrer
Form gewissen Grundbedingungen geniigen, welche von der
Kaiserlichen Deutschen Normal-Eichungskommission! (K. N. E.K.
festgelegt worden sind.

Wir geben hier nur die fir die maBanalytische Praxis wich-
tigsten Richtsitze wieder?:

1. Die Gerite sollen gegen chemische und andere (thermische)
Einwirkungen hinreichend widerstandsféhig sein und aus mog-
lichst nachwirkungsfreiem Glase (oder Quarz) bestehen.

2. Der Querschnitt der Gerite soll in der Regel kreisformig
und darf ausnahmsweise flach (oval) sein. Der Ubergang engerer
Teile in weitere hat regelmédBig und allméahlich zu erfolgen.

3. Hihne, Stopfen und Thermometer, sofern diese zugleich
als Stopfen dienen, miissen flissigkeitsdicht eingeschliffen sein.

4. Auslauf- und Uberlaufspitzen miissen gerade, ihre Miindung
soll glatt und darf etwas ausgezogen sein; bei den Biiretten nach
Gay-Lussac muB sie nach unten schrig abgeschliffen sein.

5. Die Marken sollen scharf, ohne Zacken, ununterbrochen
und gleichméBig verlaufen und von dem Beginn einer Aus.
bauchung oder Verengung mindestens 5 mm entfernt liegen. Sie
diirfen eingefarbt oder mit Email versehen sein und miissen in
Ebenen liegen, die zur Achse des Gerits einen rechten Winkel
bilden. Die Marken miissen bei Gerdten mit kreisférmigem
Querschnitte mindestens die Halfte des Rohres umfassen. Kiirzere
Marken sind nur zulissig, wenn besondere unverinderliche Vor-
richtungen eine eindeutige Ablesung sichern, oder wenn der
Querschnitt abgeflacht (oval) ist. Bei Gerdten mit flachem
(ovalem) Querschnitt miissen die langsten Striche sich nahezu
iiber die vordere Fliche, die kiirzesten mindestens iiber die Halfte
der stark gekriimmten Fliche erstrecken.

1 Nach dem Vorgang von BECKURTS kiirzen wir den Namen der Kom-
mission mit K. N. E. K. ab.

2 Vorschriften 1 Februar 1908, und Anhang I; Anweisung zur Eichung
chemischer und physikalischer MeBgerate (Ausfiihr.-Best. zur Bekannt-
machung vom 3. August 1909; Reichsgesetzblatt 1909; Beil. zu Nr. 52.
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Die Bezifferung der Marken muB deutlich sein, ihre Aus-
filhrung darf nicht zu Irrtiimern AnlaB8 geben.

6. Eine Einteilung soll gleichmiBig und ohne ersichtlichen
Fehler ausgefiihrt sein. Der Abstand zweier aufeinanderfolgender
Marken soll in der Regel mindestens 1 mm betragen.

§ 2. Reinheit und Reinigung des Glases. Nach Ansicht ver-
schiedener Autoren bedarf der Begriff ,reine GefiBwande® einer
genaueren Definition, was W. SCHLOESSER! jedoch nicht fiir er-
forderlich hilt. Sobald die Fliissigkeit ablauft, ohne Schlieren
an den Wandungen zu hinterlassen, sieht er diese als rein und
die Art der Reinigung als belanglos fiir den Raumgehalt der Ge-
rate an. Verunreinigungen durch Fett machen sich dadurch
kenntlich, daBl kurze Zeit nach dem AbflieBen sich an den
Wiénden hier und da etwas Fliissigkeit in feinen Streifen oder
unregelmafig gestalteten Flecken ansammelt, die gleichmaBige
zusammenhingende Benetzung also gestért ist. Bei Geriaten auf
AusguB bewirkt ein feiner Fettiiberzug, der sich nach lingerem
Gebrauch ofters cinstellt, eine geringere Benetzung der Wandung,
also eine VergroBerung des abgegebenen Fliissigkeitsvolumens.

Zur Reinigung selbst werden die bekannten Mittel Alkohol,
Ather, konzentrierte Siuren, alkoholische Lauge, Seifenwasser
usw. benutzt. Besonders empfehlenswert ist eine zehnprozentige
Kaliumbichromatlosung in starker Schwefelsdure, mit der man
den Inhalt des Gerites iiber Nacht in Berithrung 1a8t, ganz be-
sonders wegen ihrer raschen Wirkung eine einprozentige Fluor-
wasserstofflosung in Wasser, mit der man die Gefiafle etwa
10 Minuten behandelt.

F. W. Horst2 empfiehlt zur Reinigung eine schwach mit
Schwefelsaure angesauerte Natriumpermanganatlésung. Ein halb-
stiindiges Stehen geniigt nach ihm schon zur vollstindigen Ent-
fettung.

Sehr bewdhrt hat sich im Dresdner Anorganisch-chemischen
Laboratorium der Brauch, die zu reinigenden GefiaBe mit stiarkerer
neutraler Permanganatlosung lingere Zeit stehen zu lassen;
an den Wanden und besonders an den fettigen Stellen derselben
scheidet sich Braunstein ab. Spiilt man hernach die entleerten
Gefae mit Salzsiure durch oder 1Bt sie gar langer mit dieser

1 ScHLOESSER, W.: Z. angew. Chem. Bd. 16, S. 953, 977, 1004. 1903.
2 Horst: Chem.-Zg. Bd. 45, S. 604. 1921.

lt
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in Beriihrung, so besorgt das naszierende Chlor eine ganz aus-
gezeichnete intensive Reinigung der GefaBwande.

Wo durch chemische Mittel ein gleichméBiger Ablauf nicht
erzielt werden kann, nimmt man mit gutem Erfolge die mechanische
Reinigung zu Hilfe. Biiretten werden mittels starker, an Stielen
hefestigter Biirsten mit Seifenwasser ausgeputzt; Kolben mit
FlieBpapierstiicken und Sand bei wenig Wasser oder ebenfalls
Seifenlésung; Voll- und MeBpipetten mit starkem, heifem Seifen-
wasser geschiittelt. Als besonders hartnickig erweist sich ein
feiner Fettiiberzug, der gelegentlich aus dem Wasser, etwa wenn
das Kondensat von Heizkesseldampf als destilliertes Wasser be-
nutzt wird, wie es in vielen Laboratorien iiblich ist, zum Teil
auch von der Hahnfettung stammt?.

Eine zu energische Reinigung unter Zuhilfenahme mechanischer
Mittel ist nicht unbedenklich, da die inneren Wandungen der
Gerate leicht feine Risse bekommen, woraufhin die Flache erst
recht zur Verschmutzung neigt.

Uber die Ursachen des Fettigwerdens vergleiche man F. W.
HorsTt? und auch R. BErG3.

Es gibt auch Glasarten, die nach SCHLOESSER unter der Ein-
wirkung des Wassers leicht verwittern und daher ,,von selbst
etwas verschmutzen. Darum ist es erwiinscht, Malgerite von
moglichst hochwertigem widerstandsfahigem Glas zu benutzen.

Dann, wenn alle vorerwahnten Reinigungsverfahren nicht
zum Ziele fithren, sondern hartnickig Stellen schlechten Ablaufs
zuriickbleiben — oder wenn die Riicksicht auf Spuren kata-
lytisch wirksamer Verunreinigungen (z. B. bei Arbeiten mit Per-
oxydlésungen) eine besonders weitgehende Séuberung erfordert —
ist ein Ausddmpfen der MaBgerite (Kolben, Pipetten) fiir einige
Minuten geboten. Selbstverstindlich leidet beim haufigen Aus-
dimpfen das GefaBmaterial ein wenig, neigt eher zur Entglasung
und ist zu glasbliserischer Arbeit nicht mehr geeignet, auch mufl
vor der Ingebrauchnahme hinsichtlich des Volumens der ther-
mische Ausgleich und die thermische Nachwirkung abgewartet
werden ; jedenfalls sind das aber kleine Nachteile gegeniiber der
ganz vorziiglichen Reinigung in den Fallen, wo sie erforderlich ist.

1 SCHLOESSER: l. c.
2 HorsT: Chem.-Zg. Bd. 45, S.604. 1921.
3 BERrG, R.: Chem.-Zg. Bd. 45, S.749. 1921.
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§ 3. Beschreibung der MaBgerite. MaBkolben sind enghalsige,
weitbauchige, oft mit Schliffstopfen versehene Kolben mit einer
(oder mehreren) Strichmarken um den Hals. Sie dienen zur
Herstellung eines bestimmten Volumens Fliissigkeit. Nach den
Vorschriften der K. N. E. K. diirfen die Kolben beliebige Raum-
inhalte bis einschlieBlich 5 1 aufwarts haben. Gewohnlich werden
sie in Groen von 50—100—200—250—500—1000 und 2000 ccm
hergerichtet. Fiir besondere Zwecke hat man auch Kélbchen
von 25, 20, 10 und sogar 5ccm in den verschiedensten For-
men (vgl. Abb. 1 und Abb. 2).

Im hiesigen Laboratorium ver-
wenden wir auf Veranlassung von
Prof. ScHOORL Kolben nach Art
von Abb. 2, welche einen relativ
kurzen Hals haben und stdrker
ausgebaucht sind. Der Abstand
von der oberen Offnung bis zum
Boden ist im Verhaltnis kleiner als
sonst, 8o daBl man mit den gewéhn-
lichen Pipetten selbst die letzten
Reste der Fliissigkeit bequem aus-
pipettieren kann. : —

Die Abgrenzung des Raumin- Abb. 1. Abb. 2,
haltes bezeichnet eine um den
ganzen Hals gezogene Marke. welche einen parallaktischen Fehler
bei der Ablesung leicht vermeiden 1af3t.

Man verwendet auch wohl Kolben, die fiir verschiedene
Volumina, z. B. bei 100 ccm und 110 ccm, je eine Marke und
einen entsprechend bemessenen Hals haben. Sie sind besonders
bequem, wenn man eine bestimmte Menge Fliissigkeit, z. B.
100 ccm, mit geringen Mengen Reagenzien behandeln und dann
zu einem bestimmten Volumen anfiillen will, ohne zu stark zu
verdiinnen.

Im allgemeinen werden MaBkolben nur auf EinguB verwendet.

Die oberste Strichmarke muB nach der K.N. E.K. vom
oberen Ende des Gerates, — die unterste vom Beginn der Aus-
bauchung — mindestens 20 mm entfernt sein.

Folgende Normalien sind fiir die Innenweite des Halses in
Hohe des Eichstriches von der K.N. E. K., vom Bureau of
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Standards (U. S. A.)! und in England vom National Physical
Laboratory? aufgestellt worden:

Inbalt in cem . . . . . . 50 100 250 500 1000 2000 5000
Halsweite in mm
nach K.N.E.K.. . . . 10 12 15 15 18 20
,» B.of Standards. . . 10 12 15 18 20 25
,, Nat.phys. Lab. . . 10 12 14 16 18 25 40

Bei Verwendung der MaBkolben zur Herstellung von Lésungen
bekannten Gehaltes 16st man die abgewogene Menge Substanz im
Kolben in Wasser auf, wartet eventuell, bis sich die Temperatur
ausgeglichen hat, und liBt dann Wasser unter Umschwenken,
um die Losung durchzumischen, bis auf einige Kubikzentimeter
unterhalb der Marke einlaufen. Hiernach wischt man den Hals
oberhalb der Marke mit einem gerollten Streifen Filtrierpapier
trocken und fillt nun mit Wasser aus einer Spritzflasche oder
Kapillarpipette an, wobei man Sorge trigt, daB der Hals nicht
wieder benetzt wird. Nach dem Anfiillen und VerschlieBen wird
tiichtig geschiittelt, bis der Inhalt ganz durchmischvy ist.

MaBzylinder: Die MaBzylinder sind unten geschlossene,
zienilich weite zylindrische Rohren, welche zur Erhohung der
Standhaftigkeit meist mit einem dicken angeschmolzenen Glas-
fuB versehen sind. Sie werden gewéhnlich auch auf Eingu8 ver-
wendet, doch sind sie viel ungenauer als die MaBkolben und daher
fiir feine analytische Bestimmungen nicht zu empfehlen. Wegen
Einzelheiten verweisen wir daher auf die Mitteilungen der
K.N.E. K.

Pipetten: Die Pipetten sind zumeist auf Ausguf} eingerichtet,
unter ihnen unterscheidst man Voll- und MaBpipetten.

Die Vollpipetten haben nur eine einzige Marke zur Ab-
messung eines bestimmten Volumens Flissigkeit. Sie werden in
verschiedenen Formen geblasen. Am gebriuchlichsten sind die
in der Mitte bauchig oder zylindrisch erweiterten Glasréhren,
welche unten in eine Spitze ausgezogen sind und am oberen
engen Hals eine Strichmarke tragen. Nach der K. N.E.K.
darf die Weite der engen Rohrteile nicht mehr als 6 mm be-
tragen, der Mindestabstand der oberen Marke von der Erwei-

1 Circular Nr. 9 Bureau of Standards Washington W. C.
% The National Physical Laboratory. Teddington Middlesex. November
1919.
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terung muBl 10 mm und der zum oberen Ende des Ansaugrohres
110 mm sein.

Der letztere Ahstand wird absichtlich so groB gewahlt, weil
man die Fliissigkeit beim Fiillen der Pipette iiber die Marke im
Ansaugrohr ansaugen muB; dann schlieBt man die obere Offnung
schnell, gewohnlich mit dem Zeigefinger, trocknet die Spitze
auflen mit einem Tuch oder mit Filtrierpapier ab und laBt durch
vorsichtiges Liiften den Fliissigkeitsmeniskus bis zur Marke
sinken. Zum besseren VerschluB mufB die abschlieBende Finger-
spitze etwas feucht sein, doch nicht zu naB, weil sich dann beim
Liiften ein hinderliches Fliissigkeitshautchen bildet.

Beim Anfiillen soll man nicht heftig saugen, weil sich sonst
Blaschen an der Oberflache bilden kénnen, welche eine genaue
Ablesung unmoéglich machen. Man muBl dann warten, bis sie
zergangen sind, was unter Umstinden lange dauern kann. Auch
kann beim kraftigen Saugen leicht Speichel in die Pipette flieSen,
wodurch sie verunreinigt wird. Beim Abmessen von stark dtzenden
oder giftigen Substanzen kann man verschiedene Sicherheits-
mafnahmen beachten' oder iiberhaupt mit Hilfe einer Saug-
pumpe auffiillen. Bei sehr fliichtigen Fliissigkeiten empfiehlt es
sich, die Pipetten durch Druck, z. B. durch Abhebern oder mittels
eines Handgeblises, zu fiillen.

Pipetten konnen verschiedenartig entleert werden:

a) allein durch freien Ablauf: man laBt die Pipette in senk-
rechter Haltung auslaufen, ohne die Wiande des aufnehmenden
GefaBles zu beriihren;

b) durch freien Ablauf (wie bei a) und Abstreichen des letzten
Tropfens ausder Spitze an einer Glaswand nach beendetem AusfluB;

c) durch freien Ausflu und Ausblasen des letzten Tropfens;

d) durch Ablauf unter dauerndem Anlegen der Pipettenspitze
an die GefaBwand.

Je nach der Art der Entleerung wechselt die Menge der aus einer
Pipette geflossenen Fliissigkeit ein wenig. Man muf} die Pipetten
daherimmer in der gleichen Weise verwenden, die bei der Eichung
eingehalten wurde. Wenn in trockene GefiBe pipettiert wird,
gibt die folgende Entleerungsart nach JorLios WAGNER? die

1 Vgl. H. BECKURTS 8. 16.
? WAGNER, J.: MaBanalytische Studien. Habilitationsschrift S.17.
Leipzig 1898.
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genauesten Ergebnisse: Man lafBt die Fliissigkeit frei ablaufen
und berithrt dann mit der Pipettenspitze die Oberfliche der
Fliissigkeit.

Praktisch hat sich allgemein Methode d gut bewahrt. Man
fillt die Pipette mit Fliissigkeit, trocknet die Auslaufspitze mit
einem Tuch oder Filterpapier ab und laBt die Fliissigkeit dann
vorsichtig bis zur Marke auslaufen, wobei man die Spitze dauernd an
der Wand des GefaBes hilt, aus der man die Lisung entnommen
hat. Dann laBt man in derselben Weise die Fliissigkeit aus der
senkrecht gehaltenen Pipette in ein anderes Gefa ablaufen. Hat
der zusammenhidngende AusfluBl aufgehort, so streicht man die
Spitze an dem Glase ab, und zwar, wenn keine Wartezeit ver-
merkt ist, nach 15 Minuten, sonst nach der auf ihr angegebenen
Wartezeit!. Nur bei Anwendung der Stas-Pipetten ist die Methode
des freien Ablaufs (a) zu empfehlen.

Die Arbeitsweise ¢ (Ausblasen des letzten Tropfens) ist am
ungenauesten und verdient deshalb keine Verwendung.

Bei der Entleerung der Pipetten lauft nach Beendigung des
freien Auslaufs noch eine mehr oder minder groie Menge nach,
die um so geringer ist, je linger das Auslaufen selbst gedauert
hat. Je nachdem man diesen Nachlauf mitrechnet oder nicht,
andert sich natiirlich der Inhalt der Pipetten. Der Nachlauf
kann bei geniigend groBer Auslaufszeit sehr klein gehalten werden.
So fand J. WaGNER (l. c. S. 22) bei einer Pipette von 50 ccm
einen Nachlauffehler nach Abwarten einer Minute von 0,134%/,,;
die Auslaufzeit betrug in diesem Falle jedoch 87 Sekunden, war
also fiir die Laboratoriumspraxis reichlich lang.

Nach den Vorschriften der K. N. E. K. soll die Offnung so
bemessen sein, daB die Entleerung von Vollpipetten bei Fillung
mit Wasser ohne Wartezeit bis zum Abstreichen bei einem
Raumgehalt

5 10 20 (25) 50 100 ccm
<=
in Sekunden dauert: 16—20 20—30 32—40 45—60

Unter diesen Verhaltnissen fallt ein NachfluB praktisch weg,
sobald man nach dem Ablauf mit dem Abstreichen des letzten
Tropfens 15 Sekunden wartet.

! Vgl. W. ScHLOESSER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 16, S. 953, 997,
1004. 1904.
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Aus J. WaceNERs Untersuchungen! geht wohl hervor, daB der
,»Benetzungsfehler‘‘ bei den gewohnlichen maBanalytischenFliissig-
keiten praktisch derselbe ist wie bei Wasser. Sogar eine normale
Natriumcarbonatlésung weicht hiervon nicht ab. Arbeitet man
jedoch statt mit verdiinnt-wisserigen Losungen mit konzentrierter
Schwefelsdure, alkoholischen Lésungen oder ganz allgemein mit
Fliissigkeiten, die eine wesentlich andere Oberflichenspannung
und Viscositat als Wasser haben, so hat man in diesem besonderen
Falle den NachfluB- und Benetzungsfehler experimentell zu be-
stimmen?2.

Von beiden Fehlern kann man sich unabhangig machen, in-
dem man ,auf EinguB‘“ geeichte Pipetten benutzt und sie nach
dem AusfluBl quantitativ mit Wasser nachspiilt. Selbstverstiand-
lich kann man diese Pipetten fiir den sonstigen allgemeinen
praktischen Gebrauch nicht empfehlen.

Man kann auch hier wieder zwei Marken anbringen, die eine
auf AusguB und die andere auf Eingu8, jedoch‘gibt eine solche
doppelte Bezeichnung leicht zu Verwirrung AnlaB.

Die Staspipetten3 enden unten in einem gerade ausgezogenen
flach abgeschliffenen Capillarréhrchen. Die Fliissigkeit léuft
schnell in einem Strahl aus und bricht dann plétzlich ab. Den
nachflieBenden Tropfen wartet man hier nicht ab.

Beim Arbeiten mit ein und der gleichen Art Fliissigkeit sind
die ausflieBenden Raummengen &uBerst gleichméBig. C. Hoit-
SEMA* hat an Stasschen Pipetten in dieser Richtung eine be-
sondere Untersuchung angestellt und fand, daBl dieses gebriduch-
liche Verfahren des freien Ablaufens — wenn sorgfiltig gehand-
habt — eine Unsicherheit von 4+ 5 mg bei einer 100-ccm-Pipette
in sich schlieBt, also von nur 1: 20000 oder 0,005%. Dieser Be-
trag kann sogar noch auf 2—3 mg reduziert werden, wenn man
einige Vorsichtsmafregeln beobachtet.

Kleinere Staspipetten sind fiir die analytische Praxis nicht
zu empfehlen, weil der NachfluBfehler fiir verschiedenartige
Flissigkeiten sehr verschieden sein kann.

1 WAGNER, J.: l.c. S.13.

2 Vgl. auch W. ScHLOESSER und C. GRiMM: Chemiker-Zeit. Bd. 30,
S. 1070. 1906. ’

3 Vgl. Stas: (Buvres complétes Bd. 1, S. 830.

4 HorrseMa, C.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S. 648. 1904.
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Im Laufe der Zeit haben sich auch eine groBe Menge auto-
matischer Vollpipetten herausgebildet, welche bei Serienarbeiten
gute Dienste leisten konnen, und iiber die bei H. BECKURTS?!
Néaheres nachzulesen ist.

Die MeBpipetten sind zylindrische Glasréhren, die eine von
oben nach unten bezifferte Einteilung tragen, die sich je nach der
GroBe der Pipette richtet ; unten sind sie wie die Vollpipetten in eine
Spitze ausgezogen, wihrend die groBeren (5 ccm oder mehr) auch
oben noch verjiingt sind. Sie dienen zur Abmessung beliebiger
Fliissigkeitsmengen.

Die K.N.E.K.gibt wieder Vorschriften iiber Einteilung
und Bezifferung. Fiir genaue maBanalytische Arbeiten werden
die MaBpipetten kaum verwendet, und wir verweisen daher be-
treffs Einzelheiten auf die Mitteilungen der Kommission.

Biiretten: Die Biiretten sind zylindrische, mit einer von oben
nach unten bezifferten Teilung versehene Glasréhren, die unten
entweder durch einen Glashahn oder einen Gummischlauch mit
Quetschhahn (oder Glasolive) verschlossen werden. Im allge-
meinen fassen sie 50 ccm; legt man bei der Einstellung von
Losungen Wert auf einen groBeren Verbrauch an MabBfliissig-
keit, so kann man Biiretten von 60 ccm Inhalt wéahlen. Fir
Mikrozwecke gibt es kleinere Biiretten von 5, 2 und 1 ccm
mit einer Untereinteilung in 0,01 ccm2. Ebenso wie die Pi-
petten werden die Biiretten auf ,, AusguB‘“ verwendet; auch
hier ist also wieder der ,,NachfluB‘- und ,,Benetzungsfehler
zu beriicksichtigen.

Ganz umgehen lassen sich diese Fehler durch Verwendung
von Wagebiiretten3. Fiir sehr genaue Bestimmungen sind der-
artige Biiretten besonders zu empfehlen, weil bei ihnen keine
Ablesefehler (Ausbildung des Meniscus; vgl. S. 16) unterlaufen
und auch der Temperatureinflu auf das Volumen (vgl. S.28)

1 BECKURTS, H.: S.17—19.

? Hahnlose Mikrobiiretten zur MikromaBanalyse: E. ScEHiLow:
Zeitschr. f. angew.Chem. Bd. 39, S. 232, 502.1926; Zeitschr. f. analyt.Chem.
Bd. 70, S. 23, 35.1927.

3 Vgl. u. a. S. P. L. SORENSEN: Zeitschr. . analyt. Chem. Bd. 42, S. 335.
1903; JNczE: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 54, S.406. 1915; RIPPER:
Chemiker-Zeit. Bd. 16, S. 793. 1892; E. LANGE und E. ScEWARz: Zeitschr.
f. Elektrochem. Bd. 32, S. 243. 1920. ‘
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keinerlei Beachtung erfordert. In Abb.3, 4 und 5 geben wir
einige Formen von Wigebiiretten wieder. Die Standardmaf-
fliissigkeiten werden statt auf ihren Raumgehalt ihrem Gewicht
nach eingestellt. Bei ihrer Zubereitung wird das Formelgewicht
(oder ein Teil desselben) mit Wasser zu bestimmtem Gewicht
der Losung aufgefiillt (etwa 1000g). Man wei dann direkt
wieviel Millidquivalente des Reagens in einem Gramm Losung
enthalten sind. Vor der Titration fiillt man die Wagebiirette an
und wigt sie, dann wird bis zum Endpunkt titriert und zuriick-
gewogen. Die Gewichtsdifferenz gibt die verbrauchte Menge

Abb. 4. Abb. 5.

Titerlosung an. Nach JNczE kann man mit so einer Birette Be-
stimmungen bis auf 4 Dezimalen genau ausfiihren. Dies trifft
zwar hinsichtlich des ,,Wéagefehlers® zu, denn die Wigungen
lassen sich natiirlich auf der analytischen Wage bis auf die vierte
Stelle vornehmen. Jedoch haben derartige genaue Wigungen
praktisch gar keinen Wert gegeniiber der viel groBeren Unsicher-
heit in der Endpunktsbestimmung zufolge des Tropfenfehlers.
Am Endpunkt der Titration wird man den Umschlag hchstens
auf ,,einen Tropfen* genau wahrnehmen kénnen, so daBl gewohn-
lich ein gewisser UberschuB an MabBfliissigkeit angewandt wird,
der natiirlich unverhiltnisméaBig viel mehr als 1/, mg ausmacht.
Man kann wohl an Hand des ,,Titrierfehlers experimentell dic
Korrektur fiir den zugegebenen UberschuBl feststellen, aber die
Wahrnehmung der Farbnuancen durch das menschliche Auge
ist doch einer ziemlich groBen Unsicherheit ausgesetzt. Daher
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ist es ganz allgemein zwecklos, die Wagungen genauer als auf
10 mg auszufiihren. Werden mehr als 10 g Titerlosung verbraucht,
8o bleibt der Wagefehler immer noch unter 0,1%. Arbeitet man
aber mit kleineren Mengen, etwa bei Mikrotitrationen, so wird
man natiirlich auch die Genauigkeit der Wagung entsprechend
steigern; und in erh6htem MaBe hat dies bei besonderen Prézisions-
untersuchungen zu geschehen.

Fir genaue analytische Arbeiten empfiehlt sich der kom-
binierte Gebrauch der Wigebiirette und der gewohnlichen MaB-
biirette. Aus der ersteren gibt man so viel der MaBfliissigkeit
hinzu, daB der Aquivalenzpunkt nahezu erreicht ist, und beendigt
dann die Titration mit einer zweckmiaBig verdiinnten Losung
aus einer gewohnlichen Biirette.

Kehren wir jetzt wieder zu unseren gewohnlichen Biiretten
zuriick!

Auslaufzeit: Ebenso wie bei den Pipetten gibt es auch hier
wieder zwei Methoden, um gleichmaBige Ablesungen zu erzielen.
Einmal kann man nach beendetem Ausflul warten, bis der
Nachlauf aufgehért hat, oder man regelt die Auslaufzeit so, daB
iiberhaupt kein merklicher Nachlauf auftritt. Sowohl der be-
netzende Fliissigkeitsanteil wie der Nachlauf werden mit zu-
nehmender Ablaufzeit geringer, und bei hinreichend langer Warte-
zeit ndahern sie sich einer Grenze. Hierbei sei bemerkt, daBl die
Geschwindigkeit| des Ablaufs je nach der Standhohe der Losung
in der Biirette wechselt, da erstere natiirlich auch vom hydro-
statischen Drucke bedingt wird?.

Der Benetzungsriickstand ist eine Funktion des Biiretten-
durchmessers: je kleiner der letztere, um so groBer ist im Ver-
héltnis zur abgeflossenen die adhérierende Fliissigkeitsmenge.

J. WaGNER? empfiehlt den Gebrauch geeichter Ausfluspitzen,
welche die Auslaufzeit so gro werden lassen, da der Nachlauf
praktisch gleich Null wird. Bei seinen Versuchen brauchte eine
Biirette von 40 ccm hierfiir 50 Sekunden.

Nach ScHLOESSER! sind dazu hingegen 10 Minuten erforderlich,
praktisch geniigt jedoch wohl eine Wartezeit von 2 Minuten.

Nach SCHLOESSER zeigen die gew6hnlichen MaBlosungen den-
selben NachfluB wie Wasser.

1 Vgl. besonders W. ScHLOESSER: Chemiker-Zeit. Bd. 28, S.6. 1904
2 WAGNER, J.: MaBanalytische Studien S. 33.
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Auf Grund der Vorschriften der K. N. E. K. lat man — etwa
bei der Nacheichung — die Fliissigkeit bei vollstiandig ge-
6ffnetem Hahne frei bis etwa 5 mm oberhalb einer zweiten
Marke ausflieBen. Nach Verlauf von 30 Sekunden, bzw. der auf
der Birette vermerkten Wartezeit, die aber nicht weniger als
1 Minute betragen darf, laBt man die Flissigkeit genau bis zur
Marke ab und streicht die Ablaufspitze am Glase ab.

Bei Biiretten (und MeBpipetten) ohne vermerkte Wartezeit
soll die Auslauféffnung eine solche Weite haben, da3 die Auslauf-
zeit fiir Wasser bei einer Lange der Einteilung in mm:

bis. . .... 200 350] 500 700 1000 mm
Sekunden betriagt: 25—35 35—45 45—55 55—70 70—90

Praktisch hat sich eine Auslaufzeit von 1 Minute fiir je 10 ccm
Flissigkeit bewahrt. Nach ScHOORL wird eine Wartezeit dann
uberflissig.

Glashahn- und Quetschhahnbiiretten: Beide Arten
von Biiretten werden vielfach verwendet. Die Glashahnbiiretten
sind wohl fiir alle Fliissigkeiten brauchbar, selbst wenn der Hahn
mit Vaseline oder dem viel gebrauchten, konsistenteren ,,Hahn-
fett’ (Lanolin-Wachsgemisch) eingefettet wird. Nach Unter-
suchungen von G. LUNGE! darf selbst die Einwirkung von 0,1-n-
Jod oder Permanganat auf die Hahnfettung vernachlissigt werden.

Die Glashahnbiiretten erfordern eine stete Aufmerksamkeit,
weil sie 6fters zu undichtem VerschluB neigen. Sitzt das Kiiken
zu lose, so halt der Hahn nicht mehr dicht; sitzt es zu fest, so
laBt er sich nur schwer drehen und verkittet sich, besonders bei
Laugen, leicht so innig mit dem Hahnfutter, daB er nur mit Miihe
wieder zu losen ist. Daher verwendet man bei hidufigem Titrieren
mit Laugen gern Biiretten mit Metallhdhnen, etwa aus Nickel.
Hier besteht dann keine Gefahr mehr, daB3 Glasteile auf Glas
festbacken. Sitzt der Hahn einmal fest, so ist er gewohnlich
schon mit einigen Tropfen Wasser zu l6sen. Bei den Glashahn-
biiretten ist dies viel schwieriger: manchmal hilft vorsichtiges
Klopfen an der richtigen Seite; oftmals zerbricht aber das Glas,
und ein neuer Hahn muB angeschmolzen werden.

Die Quetschhahnbiiretten laufen unten in einen birnenfér-
migen Ansatz aus, der durch einen kurzen Kautschukschlauch

! LuNGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S.197. 1904.
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mit einem in eine Spitze ausgezogenen Glasrohrchen verbunden
wird. Zur Titration warmer Flissigkeiten (vgl. Titration in der
Siedehitze gegen Rosolsdure!) empfiehlt sich die Benutzung eines
zweimal rechtwinklig gebogenen Ansatzrohres, um nicht den
ganzen Biiretteninhalt einer Erwidrmung auszusetzen und die
Ablesung dadurch falsch werden zu lassen.

Der Gummischlauch wird meist durch einen federnden Quetsch-
hahn geschlossen. Fiir besondere Zwecke wihlt man einen
Schraubenquetschhahn, durch den man die AusfluBgeschwindig-
keit bequem variieren kann. Gern benutzt wird auch der ein-
fache und praktische Verschlull nach BunseN durch ein passendes,
abgeschmolzenes Glasstabchen (Glasolive) im Gummischlauch;
néaheres dariiber ist bei BECKURTS 1. c. S. 24 nachzulesen.

Nach W. ScHLOESSER! haben Quetschhahnbiiretten den Nach-
teil, daB der Schlauch infolge des verschiedenen hydrostatischen
Druckes zu Beginn und am Ende der Entleerung in verschiedenem
MaBe ausgeweitet wird. Die GroBe dieses Fehlers ist gering; sie
hangt von der Lange und Elastizitdit des Schlauches ab. Um
gleichmiBige Messungen zu erzielen, hat man einen moglichst
starkwandigen, aber nicht zu langen elastischen Schlauch zu
wihlen und den Quetschhahn moglichst dicht an der Biirette
und stets an der gleichen Stelle anzubringen. G. LUNGE? stellte
fest, daB eine 0,1-n- und auch 0,01-n-Jodlésungen schon
stark auf Kautschuk einwirken und dabei merklich ihren Titer
verringern, hingegen ist die Benutzung von Quetschhahnbiiretten
fir 0,1-n-Permanganatlésung unbedenklich.

Die Biiretten werden stets in senkrechter Stellung eingespannt.
Praktische Einzelheiten, auch naheres iiber die Apparate zum
Fiillen der Biiretten bringt BECKURTS in seinem hier viel zitierten
Buche 8. 27—38.

Um ein Verdunsten der Flissigkeiten zu verhiiten, ver-
schlieBt man die gewohnlichen Biiretten mit einem dariiber ge-
stiilpten Priparaten- oder Reagensglas. Fiir alkalische Maf-
fliissigkeiten, besonders fiir Lauge, gentigt dieser VerschluB nicht.
Vielmehr mufB der Zutritt von Kohlenséure durch ein aufgesetztes
Natronkalkrohr verhindert werden. Weil aber die Lauge beim

1 SCHLOESSER, W.: Chemiker-Zeit. Bd. 28, S. 6. 1904.
2 LUNGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S. 197. 1904.



§ 3. Beschreibung der MaBgerite. 15

Fiillen der Biirette auch schon schnell Kohlensiaure aus der Luft
aufnehmen wiirde, ist es empfehlenswert, die Biirette derart mit
der Vorratflasche zu verbinden, da8 ihre Auffiilllung unter voll
stindigem AusschluB8 der Luftkohlenséure geschieht. Vgl. hierzu
Abb. 6 und 7.

Eine solche Vorrichtung ist auch beim Gebrauche stark redu-
zierender Fliissigkeiten, wie Titanosalzen, Stannochlorid, Vanado-
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Abb. 6. - Abb. 7.
losungen usw., sehr geeignet. An Stelle des Natronkalkrohres
schlieBt man hier einen Kippschen Apparat an und driickt ein

indifferentes Gas, wie Wasserstoff oder Kohlensiure, auf dic
Flissigkeit.

Das Ablesen der Biiretten und der anderen MaBgerite.

Beim Ablesen an den Mafgeraten ist der Fliissigkeitsspiegel
mit der in gleicher Hohe befindlichen Marke oder dem ent-
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sprechenden Teilstrich in Verbindung zu bringen. Nun stellt
aber der Fliissigkeitsspiegel in den relativ engen Réhren oder
Haélsen keine Ebene, sondern immer eine etwas gekriimmte Flache
dar. Als Ablesestelle wihlt man gewohnlich die tiefste Stelle
des Meniscus. Nur bei undurchsichtigen Fliissigkeiten, wie 0,1-n-
Permanganatlosung und dgl., muB8 man die Ablesung wohl auf
den oberen Rand der Fliissigkeitsoberflache beziehen. Das genaue
Erkennen der unteren Grenze des Fliissigkeitsspiegels wird durch
Reflexerscheinungen erschwert. Ferner begeht man beim Ab-
lesen leicht einen parallaktischen Fehler, sobald sich das Auge
nicht in genau gleicher Héhe mit dem Meniscus befindet. Wéhrend
bei den Kolben und Pipetten die Marken stets rings um den Hals
oder das Glasrohr laufen und auf diese Weise eine sichere Ab-
lesung gestatten, pflegt man gerade bei den wichtigsten maB-
analytischen Gerdten — den Biiretten — die Graduierung nur auf
einen Teil des Rohrumfangs zu beschrianken. Immerhin hilft
hier schon die von der K. N. E. K. vorgeschriebene Art der Teilung,
nach der die Teilstriche mindestens die Halfte des Rohrumfanges
einzunchmen haben. Bringt man beim Ablesen das auf der
Hinterwand des Rohres erscheinende Stiick der Marke mit
dem vorderen zur Deckung, so umgeht man jeden parallaktischen
Fehler. Dies wird bei den in Deutschland viel benutzten ,,reichs-
geeichten‘ Biiretten um so mehr noch dadurch erleichtert, als
die Zehntelkubikzentimeterstriche zur Hilfte, die Teilstriche bei
den halben Kubikzentimetern zu drei Viertel und diejenigen aller
ganzen Kubikzentimeter im ganzen Umfang die Biirette um-
laufen.

Zur bequemeren Ablesung werden auBler der selten benutzten
Lupe folgende Hilfsmittel vorgeschlagen:-Man liest entweder
gegen einen hellen Hintergrund ab, den man nétigenfalls durch
ein hinter die Biirette gehaltenes Stiick weiles Papier anbringt,
oder gegen eine Mattglasscheibe (70x40cm), die in Rahmen
gefaBt und mit FuB versehen hinter der Biirette aufgestellt wird.

Von vielen Seiten wird die Bergmann-Gdockelsche Blende emp-
fohlen, eine Holzklammer, deren oberer Rand matt geschwirzt
ist und an die man nach GOCKEL! noch ein Stiick weilen Papiers
befestigen kann. Da sich bei dem iiblichen Durchmesser der

1 GOCREL: Chemiker-Zeit. Bd. 27, S.1036. 1903.



§ 3. Beschreibung der MaBgerite. 17

Kolbenhalse und Biiretten hierzu ohne weiteres die gewohnlichen
holzernen Reagensglashalter eignen, sind solche Gockelsche
Blenden ohne besondere Umstinde und Kosten zu beschaffen.
Abb. 8 zeigt die Ablesung ohne Klammer, Abb.9 mit Klam-
mer und weilem Papier.

Die einfachste — und vielleicht beste — Ablesevorrichtung
ist aber ein Stiick Kartonpapier oder Pappe, welches ein weiles
und ein geradlinig gegen dieses abgegrenztes schwarzes Feld tragt
(eine schwarze Fliche wird auf den weilen Untergrund auf-
geklebt). Diese kleine Karte hialt man hinter die Biirette, mit
der schwarzen Fliche nach unten, so zwar, dafl die wagerechte
Grenzlinie sich in Hohe des Meniscus oder 2—3 mm darunter
befindet; dabei
werden die sto-
renden  Reflexe
samtlich  abge-
blendet, und eine
parallaktisch rich-
tige Ablesung wird
gesichert (vgl. ©
Abb. 1())_ Abb. 8. Abb. 9.

Bei entsprechen-
der GroBe des Kartonstiickes lassen sich in dieses oben oder
unten zwei horizontale Schnitte anbringen, durch die man es
dann iiber die Biirette schieben und von dieser selbst halten
lassen kann.

Es sei nachdriicklich darauf hingewiesen, daB alle zueinander-
gehorigen Ablesungen nach der gleichen Weise vorgenommen
werden miissen, da ein und derselbe Biirettenstand, je nach der
Art des Ablesens, etwas verschiedene Zahlenwerte wahrnehmen
laBt.

Nur bei der Gleichheit solcher Wahrnehmungsfehler
werden diese bei der Differenzbildung zweier Ablesungen auf-
gehoben.

ScHELLBACH glaubt ein genaues und bequemes Ablesen durch
einen schmalen dunkeln Streifen auf Milchglashintergrund an
der Riickwand der MaBgerite zu erreichen. Hier wird nicht
der unterste Rand des Meniscus aufgesucht, sondern die Tren-
nungsstelle der von der oberen und unteren Fliche des Meniscus

Kolthoff, MaBanalyse II. 2
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entworfenen Spiegelbilder. Bei richtiger Stellung des Auges
erscheint dadurch der Streifen zu einem scharfen Punkte ein-
geschniirt. Dies gewahrt wohl eine groBere Sicherheit im Er-
kennen der Fliissigkeitsoberfliche, schiitzt jedoch nicht vollstandig
gegen den parallaktischen Fehler.

Die K. N. E. K. 148t den Schellbach-Streifen zwar zu, emp-
fiehlt ihn aber nicht, bei der Ablesung zu benutzen.

Von den friiher viel beliebten Schwimmern zur genauen
Biirettenablesung soll man auf Grund der Untersuchungen KrEIT-
LiNGs! und ScHLOESSERS? am besten ganz absehen.

§ 4. Die Grundsitze fiir die Eichung und Naecheichung der
MaBgerite. Als gesetzlich festgelegte metrische MaBeinheit gilt
das ,,wahre Liter, d.h. der Raum, den 1kg Wasser groBter
Dichte (- 4°C) im luftleeren Raum einnimmt.

Zwischen den beiden RaumgrsBen Kubikdezimeter und Liter bzw. Kubik-
zentimeter und Milliliter besteht ein gewisser Unterschied. Das Kubik-
dezimeter ist aus der Langeneinheit abgeleitet, das Liter hingegen aus der
Masseneinheit. Das letztere bezieht sich auf die Masse des Urkilogramms
aus Platin, das in Paris aufbewahrt wird. Die im internationalen MaB- und
Gewichtsbureau in Paris angestellten Untersuchungen haben ergeben, daB
das Liter tatsachlich etwa 28 cmm groBer ist als das Kubikdezimeter. Diese
Differenz von 5: 100000 darf immerhin fiir unsere Zwecke ganz vernach-
lassigt werden.

Prinzipiell ist es aber richtiger, als Einheit ml (Milliliter) statt ccm
(Kubikzentimeter) zu wihlen, wie es in Amerika auch iiblich ist, sich auf
dem Kontinent aber noch nicht eingebiirgert hat.

Im Gegensatz zum wahren Liter stellt das ,,MorRsche Liter**
den Raum dar, den 1kg Wasser von bestimmter, im iibrigen
aber beliebig festgesetzter Temperatur, in der Luft mit Messing-
gewichten abgewogen, in einem GefiaB von gleicher Temperatur
einnimmt. Gewohnlich bezieht man das Momgmsche Liter auf
Wasser von 17,5%; es ist dann um 2,3 ccm groBer als das wahre
Liter. Das Morrsche Liter wechselt mit der Luftdichte, daher
kann der Inhalt von zwei ,,MoHRschen Liter¢-Kolben merk-
lich differieren, wenn der eine von beiden an einem Ort mit
wesentlich anderem Barometerstand ausgeeicht wurde als der
andere.

1 KREITLING: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 15, S. 2. 1902.
3 ScHLOESSER, W.: Zeitschr. {. angew. Chem. Bd. 16, S. 953, 997, 1004
1903.
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Gegenwirtig hat nur das ,,wahre Liter als Raumeinheit Be-
deutung; wir wollen daher seine Vorteile gegeniiber dem MoHR-
schen Liter! gar nicht erst ndher erértern.

Wenn im folgenden vom Liter die Rede ist, so wird damit
stillschweigend immer das ,,wahre Liter gemeint. Ein 1-Liter-
Kolben faBt also, bis zur Marke angefiillt, dasselbe Volumen, das
1 kg Wasser von 4°C, im luftleeren Raum gewogen, einnimmt.
Zur Eichung eines Kolbens wird man ihn praktischerweise nicht
bei 4°C im luftleeren Raum mit 1kg Wasser einwigen. Die
K. N. E. K. verlangt auch nicht, daB die MaBgerite bei 4 4°C den
angegebenen Rauminhalt einnehmen. Nach den Vorschriften vom
8. August 1904 ,hat der Raumgehalt der MaBgerite einem Soll-
wert zu entsprechen, wenn die Mafgerate selbst eine Temperatur
von 15° oder 20° C haben*. Heute wird wohl international
20°C als Normaltemperatur angenommen, auf diese
wollen wir die folgenden Ableitungen darum auch beziehen. Um
nun einen Literkolben zu eichen, miite man also im luft-
leeren Raume 1 kg Wasser von 4° C in einen Kolben wigen, der
selbst eine Temperatur von 20° C hat. Auch dies ist praktisch
nicht moglich. Hingegen 148t sich unter Beriicksichtigung des
spezifischen Gewichts des Wassers, der Luft und der Messing-
gewichte sowie der kubischen Ausdehnung des Glases rechnerisch
ermitteln, wieviel Gramm Wasser von t° man bei derselben
Temperatur #° einzuwigen hat, damit der Inhalt eben 11 (oder
einen entsprechenden Teil desselben) ausmacht.

Ist das spezifische Gewicht des Wassers bei #* C gleich s, so
80 wiegt 11 im luftleeren Raum s x 1000 g.

Weil die Dichte des Wassers mit iiber 4° C steigender Tem-
peratur abnimmt, wird 8 kleiner als 1. Wir miiBten daher im
luftleeren Raum nicht 1000 g, sondern 1000 - s g einwigen.

Diese Differenz (1000 —1000 s) g nennen wir a.

Nun filhren wir die Wigungen nicht im luftleeren Raum,
sondern an der Luft aus. 11 Wasser verliert beim Wigen an
der Luft durch den Auftrieb an seinem eignen Gewicht das Ge-
wicht des verdringten Luftraumes, vermindert um den Luft-
auftrieb der Messinggewichte.

1 Vgl. besonders W. ScHLOESSER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 16,
S. 975—977. 1903.
2#
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Das Gewicht 4 von 11 Luft bei ¢ und einem Barometer-
stand von 760 mm ist

5 1203052 _ 1203052
T p L, T T 000367t &
273

Nehmen wir das spezifische Gewicht der Messinggewichte
gleich 8,4, und wigen wir in den Kolben {1000 — (a + b +¢c)}* g
Wasser ein, so betriagt die Korrektur & fiir den Luftauftrieb in
Gramm : 1000—(a+b+o)}1

\@ ;-

b—{ 1000 - 10078 $ %)

Man hitte also zur Beriicksichtigung von Wasserdichte und
Luftauftrieb 1000 — (@ + b) g Wasser einzuwiigen, um in dem
Kolben den Raum von 11 bei der Temperatur $° abzugrenzen,
wobei der Kolben natiirlich selbst die Temperatur {° haben mu8.
Nun soll aber der Kolben nicht bei ¢ 11 fassen, sondern bei der
Normaltemperatur von 20°. Enthéalt z. B.der Kolben bei 15° genau
11 Wasser, und wirmen wir nur seine Glasteile — theoretisch
vorgestellt! — auf 20° an, ohne daBl der Wasserinhalt seine 15°-
Temperatur &ndert, dann miiite der Kolben, bis zu seiner hei
15° richtigen Marke angefiillt, nunmehr bei 20° zufolge seiner
Ausdehnung mehr als 11 fassen.

Wir haben daher bei 15° soviel weniger einzuwégen, als der
Ausdehnung des Glases zwischen 15° und 20° entspricht. Um-
gekehrt muB man bei einer Eichtemperatur ¢ iiber 20° soviel mehr
einwigen, als die Ausdehnung des Glases von 20° auf t’ ausmacht.

Nun ist der mittlere kubische Ausdehnungskoeffizient des
Glases (pro Grad) 0,000025. Wenn man daher bei einer Tem-
peratur #° eicht, so betragt die Korrektur ¢ fiir die Ausdehnung
des Glases beim Abwigen von 11:

¢ = 1000 (20° — ¢°) 0,000025 g,
d.i. pro Grad 25 mg.

Diese Korrektur fir die Ausdehnung des Glases

wollen wir ¢ nennen.
Wir finden dann, daB man in einen Literkolben bei einer

Temperatur von #0:

1000 — (e +b+¢) g

* Siehe weiter unten.
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Wasser einwigen mull, damit sein Rauminhalt bei 20°C 11
darstellt.

Dazu sei bemerkt, daB ¢ positiv ist, sobald ¢ kleiner als 200
ist, wihrend es bei héheren Temperaturen negativ wird.

Die folgende Tabelle vereinigt alle genannten Werte fiir
Temperaturen zwischen 9° und 30°. Die erste Spalte gibt die Ver-
suchstemperatur {° an, die zweite das spezifische Gewicht s des
Wassers nach M. THIESSEN, ScHUL und DIESSELHORST!. Die
dritte Reihe verzeichnet den Korrekturwert a in Milligramm.

a = (1000 — 1000 s) - 1000.

Die vierte Reihe liefert die Korrektur b in Milligramm fiir den
Luftauftrieb. Hierbei ist zu erwahnen, dafl die Werte fiir einen
Barometerstand von 760 mm und einen mittleren Sattigungs-
grad an Wasserdampf von 50% gelten.

Bei einem Barometerstand B mu8 b noch auf folgende Weise
korrigiert werden:

Innerhalb 10° und 30° kann fiir 10 mm Barometerunterschied
mit einer Anderung von b um 14 mg gerechnet werden, und zwar
wird b groBer, sobald der Barometerstand iiber 760 mm steigt.
Allgemein gilt also:

b =b + (B—1760) 1,4 mg.

Fiir unsere Zwecke ist der Feuchtigkeitsgehalt der Luft ganz
zu vernachlassigen.

Weichen die Temperaturen von Wasser (:°) und der Luft
(¢,) voneinander ab, so wird fiir je 1°, den ¢, kleiner ist als ¢, b
um 4 mg groer, und umgekehrt; also

Sb=>b-+ (B—760)1,4 + (¢, —t) 4.
Die fiinfte Reihe bringt die Korrektur fiir die Glasausdehnung
von t° auf 20°.

Die letzte Spalte enthalt die totale Korrektur (a + b + ¢)
in g. Bei einer Temperatur von {® miissen daher

1000 —(a +b+¢)g

! THIESSEN, M.: c.s. Wiss. Abhandl. d. Physik.-Techn. Reichsanstalt
Bd. 4, S.32. 1904.
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Wasser eingewogen werden, um den Kolben bei der Normal-
temperatur von 20° C auf 11 anzufiillen.

Tabelle.

Angaben fir das Eichgewicht G, von 11 Wasser von ¢ fiir
eine Normaltemperatur von 20°C.

(e +bd+4+c)
G = 1000 1000
Tempe- a . b c a+b+c
s : in mg . .

ratur in mg (B = 760) in mg in g
9 0,99981 190 1098 275 | 1,563
10 0,99973 270 1094 250 1,614
11 0,99963 370 1090 225 1,685
12 0,99952 480 1086 200 1,766
13 0,99940 600 1082 175 1,857
14 0,99927 730 1078 150 1,958
15 0,99913 870 1074 125 2,069
16 0,99897 1030 1070 . 100 | 2,200
17 0,99880 1200 1066 7% | 2,341
18 0,99862 1380 1062 50 | 2,492
19 0,99843 1570 1058 25 2,653
20 0,99823 1770 1064 0 2,824
21 0,99802 1980 1050 —25 | 3,005
22 0,99780 2200 1046 | —50 3,196
23 0,99756 2440 1042 | — 75 3,407
24 0,99732 2680 1038 — 100 3,618
25 0,99707 2930 1034 — 125 3,839
26 0,99681 3190 1030 {— 180 4,070
27 0,99654 3460 1026 — 175 4,311
28 0,99626 3740 1022 | — 200 4,562
29 0,99597 4030 1018 |—225 4,823
30 0,99567 4330 1014 |—250 | 5,094

Beispiele: Die Eichtemperatur ist 15°; der Barometerstand
760 mm. Dann miissen wir fiir die Normaltemperatur von 20° C
einwégen :

(1000 — 2,07) = 997,93 g Wasser.
Falls die Wassertemperatur 15° die der Luft aber 14° betrigt, und
B gleich 770 mm ist, so wird
b= 1074 + 14 + 4 — 1092.
Unter diesen Verhaltnissen miissen wir daher
(1000 — 2,09) = 997,91 g Wasser einwégen.

Vernachlissigen wir den EinfluB des abweichenden Barometerstands
und der Lufttemperatur, so machen wir einen Fehler von 2 auf 100000
(0,002 %), der natiirlich gar keine Rolle spielt.
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Wenn man nicht 20° als Normaltemperatur wahlt, sondern
eine beliebige andere von %, so ist (@ + b + ¢) fir jeden Grad,
den t° kleiner ist als 20°, um 25 mg zu vermindern, den es groBer
ist, entsprechend zu erhéhen.

Fiir eine Normaltemperatur z. B. von 15°C sind von allen
Werten von (a 4+ b 4 ¢) in der Tabelle 125 mg abzuziehen.

§ 5. Die praktische Ausfiihrung der Eichung und der Priifung
von MaBgeriten. MaBgerate sind heutzutage in sehr guter Be-
schaffenheit im Handel zu beziehen, und was die Richtigkeit
der Eichung anbetrifft, so sind die von der K. N. E. K. gepriiften
sogenannten ,reichsgeeichten* MaQgerate innerhalb der noch
anzufiihrenden Fehlergrenzen genau. Dennoch empfiehlt es sich
fir den Chemiker, seine MaBgerate selbst auszueichen oder bereits
geeichte auf ihre Richtigkeit nachzupriifen.

Die Empfindlichkeit der bei der Eichung und Priifung der
MaBgeriate von der K.N.E. K. benutzten Wagen betragt fir
einen Skalenteil bei Belastungen von ca. 100 g 1,3 mg; von 100 bis
500 g ca. 3 mg; dariiber hinaus 6—7 mg!.

Allgemeine Regeln: Gerate und HilfsgefaBe miissen, ehe
sie auf die Wage kommen, vollig trocken sein und sich ebenso
wie das zur Eichung benutzte Wasser langere Zeit im Priifungs-
raum befunden haben, damit Wasser und GlasgefiBe moglichst
vollkommen die Temperatur der Luft annehmen. Die Gerite
sollen rein (fettfrei) sein (vgl. S.3), ihre Berithrung mit voller
Hand ist denkbar einzuschréinken. Die Temperatur des Wassers
und der Luft wird durch genaue Thermometer festgestellt. Der
Flissigkeitsstand wird in Héhe vom tiefsten Punkt des Meniscus
in einer senkrecht zur Achse des Gerites gelegten Ebene an den
Wandungen desselben abgelesen. Beim Auffiillen bis zur Marke und
bei der Ablesung halt man zur Vermeidung parallaktischer Fehler
den Kopf so, daB der auf der Riickwand sichtbare Teil der
Marke sich mit dem auf der Vorderfliche befindlichen deckt
(vgl. auch S.15).

Besondere Bestimmungen: a) Makolben. Man setzt
das trockene Gerdt mit seinem Nominalgewichte, d.h. soviel
Gramm, als es Kubikzentimeter fassen soll, auf die rechte Wag-
schale und tariert aus. Dann entfernt man das Nominalgewicht

1 Einzelheiten sind den wichtigen Mitteilungen von W. SCHLOESSER:
Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 16, S. 953, 977, 1004. 1903 entnommen.
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von der Wage und setzt an dessen Stelle (@ 4+ b - ¢) g (vgl. Ta-
belle S.22). Durch EingieBen von Wasser in den Kolben stellt
man das Gleichgewicht wieder her. Dabei trigt man Sorge, daB
am Halse des Kolbens oberhalb des Wasserspiegels keine Tropfen
hiangen bleiben, und entfernt sie gegebenenfalls vorsichtig durch
Betupfen mit einem zusammengerollten Streifen Filtrierpapier.
Die letzte genaue Einstellung geschieht durch Zufiigen oder
Herausnehmen einiger Tropfen Wasser mittels eines Capillar-
réhrchens. Sobald nun die Wage genau einspielt, stellt man den
Kolben auf eine wagerechte Fliche und klebt einen Papierstreifen
mit geradem Rande mehrfach rings um den Hals des Kolbens,
so, daB eine durch die so entstandene Kreislinie gelegte Ebene
den Meniscus in seinem tiefsten Punkte beriihrt!. Zur Ver-
meidung des parallaktischen Fehlers benutzt man hierbei mit
Vorteil einen kleinen Spiegel. An der Stelle des somit festgelegten
Randes bringt man durch Einschneiden, besser aber durch Ein-
itzung die Marke an. Niheres iiber eine bequeme Ausfiihrung
des Einitzens ist in TREADWELLS genanntem Buche nachzulesen.

Bei der Nachpriifung eines bereits geeichten Kolbens verfihrt
man nach éhnlichem Prinzip. Nach dem Austarieren nimmt man
das Nominalgewicht weg, fiillt das GefaB bis zur Marke mit
destilliertem Wasser und setzt es wieder auf die rechte Schale,
auf die man auBlerdem schon (@ 4 b 4 ¢) g aufgelegt hat. So-
fern kein Gleichgewicht besteht, bestimmt man die hierzu notige
Gewichtszugabe oder -fortnahme und findet in dieser Weise so-
fort die anzubringende Korrektur.

Fehlergrenzen: Nach der K.N. E. K. diirfen die Abwei-
chungen vom Sollvolumen bei MaBkolben auf EinguB8 héchstens
betragen bei einem
Inhalt bis . . . . .. 50 100 250 500 1000 2000 ccm

Fehlergrenze. . . . . . 0,02 0,05 0,08 0,14 0,18 035 ccm
(Fehlergrenze in Prozenten 0,04 0,05 0,032 0,028 0,018 0,018)

Nach dem Zirkular Nr. 9 vom Bureau of Standards in Amerika

gilt:
beim Inhalt bis . . . . 50 100 260 500 1000 2000 ccm
die Fehlergrenze . . . . 0,05 0,08 0,11 0,15 0,30 0,50 ccm

(Fehlergrenze in Prozenten 0,1 0,08 0,044 0,03 0,03 0,025)

1 Vgl. TREADWELL: KurzgefaBtes Lehrbuch der analytischen Chemie.
Bd. 2.
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Besonders bei den kleineren Kolben ist die Differenz zwischen den An-
gaben der K. N. E. K. und dem B. of St. ziemlich gro8. Dies hiangt wahr-
scheinlich mit dem ziemlich groBen EinfluB eines kleinen Ablesefehlers
zusammen. Bei der maximalen Halsweite von 10 mm fiir einen Mef-
kolben von 50 ccm entspricht der maximale Fehler 0,25 mm Héhenunter-
schied des Fliissigkeitsniveaus nach K. N. E. K. und 0,62 mm nach B. of St.

Es empfiehlt sich, die groBere Genauigkeit nach der K. N. E. K. einzu-
halten; eine Fehlergrenze von 1%/ bei 50 ccm oder von 0,89/yy bei 100 cem
erscheint doch zu reichlich bemessen.

b) Vollpipetten: Man klebt langs des Ansaugrohres der
Pipette einen schmalen Streifen Millimeterpapier auf und er-
mittelt zunéchst roh die Lage der anzubringenden Marke, indem
man aus einem ausgeeichten Mafzylinder das gewiinschte Volumen
ansaugt und den Stand des Meniscus auf dem Papier festlegt,
worauf man dann das Wasser in ein tariertes Glas ablaufen 1a8t.

Soll die Pipette v ccm fassen, so muBl das Gewicht der aus-

flieBenden Wassermenge bei t°

a + b + ¢ ist hier in g ausgedriickt.

Die erste Einstellung stimmt natiirlich nur angenéhert. Kennt
man nun den lichten Durchmesser des Ansaugrohres (der mittels
eines. Metallkeiles zu bestimmen ist), so kann man aus der Differenz
des Gewichtes des ausgeflossenen Wassers vom oben angegebenen
richtigen Wert leicht in Millimetern den Abstand der gewiinschten
richtigen Marke von der bisherigen vorliufigen berechnen.
Auf Veranlassung von Prof. ScHOORL wurde im hiesigen Labo-
ratorium eine Tabelle ausgearbeitet, aus der fiir verschiedene
Pipettenrohrdurchmesser die Hohen in Millimeter zu entnehmen
sind, die 1 cem Inhalt entsprechen.

Tabelle.
Lichte Weite des Pipettenrohres | mm Lénge, die 1 ccm Inhalt
in mm entsprechen
2 332
2,5 204
3 141
3,5 104
4 79
4,5 62
5 51
5,5 42
6 35
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(Fortsetzung der Tabelle von S.25.)

Lichte Weite des Pipettenrohres | mm Lénge, die 1 ccm Inhalt
in mm ' entsprechen

6,5 30

7 26

7,5 22,5
8 i 19,8
9 | 15,8
10 12,7

In dieser Weise kann man also ziemlich genau die Eichmarke
festlegen. Man wiederholt nun die Bestimmung, fiillt die Pipette
bis etwa 1 cm iiber die Marke, verschlieBt mit dem Finger und
trocknet die Auslaufspitze ab. Durch Liiften des Fingers wird
das Wasser bei senkrechter Haltung der Pipette, die Spitze an
eine GefaBwand anlegend, bis zur Marke abgelassen.

Darauf entleert man die Pipette in gleicher Art in das
tarierte Glas. Hat der zusammenhangende AusfluB aufgehort,
8o streicht man die Spitze am Glase ab, und zwar nach 15 Se-
kunden, sofern nicht auf einer bereits geeichten Pipette, die
nachgepriift werden soll, eine andere Wartezeit vermerkt ist.

Diese Handhabung wird so oft wiederholt, bis die richtige
Stelle des Eichstrichs ermittelt ist, d. h. bis die Differenz zwischen
dem ausgeflossenen Wassergewicht und dem fiir den betreffenden
Inhalt berechneten weniger als drei Viertel des von der K. N. E. K.
fir Vollpipetten zugelassenen Fehlers betragt. Dann &tzt man
endlich die Marke rings um das Rohr ein.

Die nach der K. N. E. K. zuldssigen Fehler sowie die
vom Bureau of Standards geforderten Genauigkeiten von
Pipetten verschiedener Volumina stellt die folgende Tabelle
zusammen:

Inhalt in cem. . . . 2 5 10 20 (25) 50 100
Fehlergrenze in cem

K.N.E.K.. . . .0,006 0,01 0,015 9,02 0,022 0,035 0,05
(Fehlergrenze in %

K.NEX.. .. .03 02 015 0,1 0,09 0,07 0,05)
Fehlergrenze in ccm

B.of St.. . . .. 0,006 0,01 0,02 0,025 0,05 0,08
(Fehlergrenze in % _

B.of St. . . . .. 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,08)

Aus diesen Fehlergrenzen geht hervor, daB die kleinen Pipetten
verhaltnismaBig ungenau sind, und daB sich fiir genauere Zwecke
der Gebrauch von 25-ccm-Pipetten oder groferen empfiehlt.
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Biiretten: Falls auf den Biiretten einc Wartezeit nicht be-
sonders angegeben ist, wird zunichst bei voller Offnung des
Hahnes die Auslaufzeit bestimmt. Bei einer Nachprifung geht
man stets von der Nullmarke aus. Die Biirette wird senkrecht
eingeklemmt und bis etwa 5 mm iber die Nullmarke gefillt.
Hierauf laBt man das Wasser genau bis zur Nullmarke ab und
entfernt den etwa auBlen an der Spitze haftenden Tropfen. Das
Rohr muBl dann bis zur Miindung der Ablaufspitze vollstindig und
ohne Luftblasen gefiillt sein. Nunmehr lat man bei vollstandig
geoffnetem Hahne frei in ein tariertes Glas ablaufen, bis das
Wasser etwa 5 mm iiber der zu prifenden Marke steht. Nach
Verlauf von 30 Sekunden bzw. der auf der Biirette vermerkten
Wartezeit! 1aBt man das Wasser genau bis zur Marke ausflieBen
und streicht die Spitze an der Glaswand ab.

Bei gewohnlichen Biiretten prifft man die Intervalle 0 bis 5 cem;
0—10, 0—15 usw. bis 50 ccm und wiederholt die Bestimmung, bis die
Wigungen untereinander auf wenigstens 10 mg in Einklang stehen.

Es hat keinen Zweck, zur Prifung kleincre, aufeinanderfolgende Ab-
schnitte der Biirette zu wihlen und durch Summieren den Inhalt groBerer
Abschnitte sowie der ganzen Burette zu berechnen. Wie SCHLOESSER (l. c.)
schon bemerkte, ist der Beobachtungsfehler fir jede einzelne Bestimmung
der gleiche, und die Unsicherheit im Endresultat betragt daber unter Um-
stinden das Sovielfache derjenigen bei direkter Ermittlung des Inhalts,
als einzelne Abschnitte geprift worden sind.

Wenn die Biirctte an den verschiedenen Stellen wesentlich mehr als
0,01 ccm vom richtigen Wert abweicht, empfiehlt es sich, eine Korrektur-
tafel anzulegen. Biirette und zugehorige Korrekturtabelle kennzeichnet
man durch eine bestimmte Nummer oder durch ein Zeichen. Die Korrektur-
karte teilt man in zwei senkrechte Spalten, in dessen linke man die einzelnen
Stellen der Biirette: 5—10—15—20 ccm usw., in dessen rechte man die
zugehérigen richtigen Rauminhalte eintragt. Vorteilhaft wird eine solche
Korrektionstafel gleich am Stativ der betreffenden Biirette angebrach

Nach der K. N. E. K. und B. of St. diirfen die Abweichungen
bei Biiretten betragen:

Die Auseichung der Biiretten mit der OsTwaLDschen Pipette ist nach
SCHLOESSER (1. c.) nicht zu empfehlen?.

1 Ksempfiehlt sich, den NachfluBfehler auBerdem bei wechselnder Warte-
zeit festzustellen; kommt es doch vor, daB eine Titration langere Zeit in
Anspruch nimmt, so daB der Nachlauf unter diesen Verhaltnissen groBer
sein kann, als bei der Prifung.

3 Eine Verbesserung an der OsTwaLDschen Pipette hat C. W. FouLk:
Industr. a. engin. chem. Bd. 7, S.689. 1915 angebracht.
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Inhalt in cem bis . . . . . . L. 2 5 10 50 100
Fehlergrenze in ccm (K. N.E. K.). 0,008 0,02 0,04 0,08
(Fehlergrenze in % (K.N. E.K.) . 0,4 0,2 0,08 0,08)
Fehlergrenze in ccm [B.of St.] . . 0,01 0,02 0,05 0,10
(Fehlergrenze in % [B.of St.J. . . 02 02 0,1 0,1

§ 6. Die Gebrauchstemperatur und die Normaltemperatur der
MabBgerite. Wie bereits gesagt, werden heutzutage die MaBgerite
fiir eine Normaltemperatur von 20° geeicht. Gewdohnlich weicht
nun die Gebrauchstemperatur von dieser Normaltemperatur etwas
ab, und daraus ergeben sich folgende zwei, fiir die maBanalytische
Praxis wichtige Fragen:

1. Welchen Raum nimmt im MaBkolben eine bei t° bis zur
Marke aufgefiillte Fliissigkeit bei der Normaltemperatur ein?

2. Welchen Raum nimmt eine bei ¢° hergestellte Titerlosung
bei dieser Temperatur in einem bei 20° geeichten Mafgerat ein?

Die erste Frage ist besonders dann von Bedeutung, wenn man
bei der Temperatur ¢° aus einer abgewogenen Menge Ursubstanz
eine Losung von genau bekanntem Gehalt herstellen will.

Wenn man bei °, welches kleiner als 20° ist, bis zur Marke
angefiillt hat, dann wird sich beim Anwérmen auf 20° die Fliissig-
keit auf ein groBeres Volumen ausdehnen. Andererseits faBt der
Kolben bis zur Marke bei 20° ein groBeres Volumen als bei ¢°,
weil sich auch das Glas bei der Temperaturanderung von ° anf
20° ausdehnt. Da nun Fliissigkeiten einen groBeren Ausdehnungs-
koeffizienten als Glas haben, wird die bei t° bis zur Marke auf-
gefiillte Fliissigkeit bei 20° im Kolben einen groferen Raum
einnehmen.

Der Fehler ist leicht zu berechnen. Wenn « der Ausdehnungs-
koeffizient des Glases und & der der Flissigkeit ist, so wiirde
das Volumen einer Losung, die in einem auf 20° justierten Kolben
bei ° aufgefiillt wurde, bei der Normaltemperatur

Vo ="v{1+ (20— %) ¢ — (20 — t) o}
betragen.

Setzen wir den Ausdehnungskoeffizienten der Flissigkeit
gleich dem des Wassers, so ist mit Hilfe der Zahlen der Tabelle
auf S. 22 der korrigierte Wert bequem zu erfahren.

Bei Ausdehnung der Losung (11) von t° bis 20° ist die Zu-
nahme des Volumens:

Qoo — Ay
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(Wenn ¢ gréBer ist als 20°, so wird diese Differenz negativ.) Die
Ausdehnung des Glases bewirkt ihrerseits eine Abnahme des
Volumens: ¢,.

Das fiir die Verwendung auf die Normaltemperatur korrigierte
Volumen ergibt sich dann zu

Qg — @ [
VooV + (Mo o)V

Daraufhin 1a8t sich der Titer der Losung in entsprechender
Weise korrigieren.

Auch kann man mehrere Marken am Kolben anbringen, etwa
eine fiir die Gebrauchstemperatur von 15°C in dem Sinne, daB
der Kolbeninhalt bei 15° bis zu dieser Marke, auf 20° gebracht,
genau 11 ausmacht.

Beim Eichen hat man hierzu

at+b+ec @y — U35 — C
1000“( 100(;r ) o0
einzuwéagen.
So laBt sich auch eine Marke fiir eine Gebrauchstemperatur
von 10° und 25° usw. festlegen.
In obigem Beispiel (Gebrauchstemperatur 15% miissen wir
dann

1000 — ‘,‘_’*'T(f_og"_c —0,775 g Wasser

einwégen.

Allerdings haben solche besondere Eichmarken firr ab-
weichende Gebrauchstemperaturen nur dann Zweck, wenn Bii-
retten und DPipetten streng bei der Normaltemperatur ge-
braucht werden.

Bei gleicher Gebrauchstemperatur der Pipetten und Biiretten
einerseits, der MaBkolben beim Ansetzen der Losungen anderer-
seits, wie sie praktisch bei irgendwelchen Gehaltsbestimmungen
meist vorliegt, ist es iiberfliissig, ja wire es sogar fehlerhaft, ein-
seitig irgendwelche Korrekturen vorzunehmen. Anders, wenn
man eine Losung von genau bekanntem Gehalte auf Vorrat halt
und sie bei verschiedenen Temperaturen verwenden will! Wir
mogen eine 0,1-n-Jodatlosung bei 10° durch Auffiillen bis zur
Normaltemperaturmarke hergestellt haben. Wenn wir diese
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Losung bei 20° gebrauchen, so hat das scheinbare Volumen um
0,125% zugenommen, einer Abnahme des Titers von 0,125%
entsprechend. Bei genauen Analysen ist diese Korrektur zu be-
riicksichtigen.

Fiir solche Zwecke hat W. SCHLOESSER! eine im Gebrauch
sehr praktische Tabelle entworfen. Die wahre Ausdehnung der

Tafel zur Reduktion des bei der Temperatur¢? beobachteten
Volumens von Titrierfliissigkeiten auf dasjenige bei der
Normaltemperatur von 20°.

Die angefiihrten Zahlen geben auf hundertstel Kubikzentimeter genau
den Raum an, um den 1000 ccm der betreffenden Fliissigkeit bei t° gréBer
(+4) bzw. kleiner (—) sind als bei der Normaltemperatur. (Vgl. SCHLOESSER
l. c.; ScHOORL: 1. c.)

Tempe- o,ovlv_fﬁg, olnMas- | o 1-n-Salz 1‘?,iti-n- N lt-n-
; : 2 ,5-n- -n-5alz- | Natron- atron-
mgur fz)lfﬂg_lg&n ﬂﬁas‘lgkelteni SalzsBure siure lauge lauge
siure |
5 +16 | +1,7 + 1,9 2,3 2,35 3,6
6 1,5 1,65 1,85 2,2 2,25 | 34
7 14 1,6 1,8 2,15 | 22 | 32
8 1,4 1,55 1,75 2,1 | 215 | 3,0
9 1,4 1,5 1,7 2,0 | 205 | 2,7
10 1,3 1,45 1,6 1,9 1,95 | 2,6
11 1,2 1,35 1,5 1,8 1,8 2,3
12 1,1 1,3 1,4 1,6 1,7 2,0
13 1,0 1,1 1,2 1,4 1,5 1,8
14 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,6
15 0,8 0,9 0,9 1,0 1,1 1,3
16 0,6 0,7 0,8 0,8 0,9 1,1
17 0,5 0,6 0,6 0,6 0,7 0,8
18 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5 0,6
19 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0
20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
21 —0,2 |—0,2 —0,2 —0,2 —0,2 —0,3
22 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5 0,6
23 0,6 0,6 0,7 0,7 0,8 0,9
24 0,8 0,9 0,9 1,0 1,0 1,2
25 1,0 1,1 1,1 1,2 1,3 1,5
26 1,3 1,4 1,4 1,4 1,5 1,8
27 1,5 1,7 1,7 1,7 1,8 2,1
28 1,8 2,0 2,0 2,0 2,1 24
29 2,1 2,3 2,3 2,3 2,4 2,8
30 2,3 2,5 2,5 2,6 2,8 3,2

1 ScHLOESSER, W.: Chemiker-Zeit. B... 29, S. 510. 1905.
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gebrauchlichsten Titrierflissigkeiten
hat A. ScHurLzE! dilatometrisch ge-
messen2. SCHLOESSER benutzte diese
Zahlen zur Umrechnung auf eine
Normaltemperatur von 20° (auch
von 15° unter Annahme eines Aus-
dehnungskoeffizienten des Glases von
0,000027.

Aus seiner Tabelle3 ergibt sich,
daB die Differenzen zwischen den
Werten fiir Wasser und #/,,,-Fliissig-
keiten und 0,1-n-Salzsaure unter-
einander so gering sind, daf die
Korrektur fiir all diese Fliissigkeiten
praktisch  einander gleichgesetzt
werden darf.

Auch 0,1-n-Losungen weichen nur
wenig von diesen ab.

Beispiel: Man hat in einem auf
20° justierten Literkolben bei 15°
eine 0,1-n-Silbernitratlosung ange-
‘setzt; also wiirde die Lésung bei 200
einen um -+ 0,9 ccm groBeren Raum
einnehmen.

! ScHULZE, A.: Zeitschr. f. analyt.
Chem. Bd. 21, S. 167. 1882.

2 Eine andere Reihe von Tabellen wird
von Y. OsakA: Memoirs of the College of
Science, Kyoto, Imperial Univ. Bd. 4,
S. 113. 1920 mitgeteilt. Er griindet seine
Zahlen auf Studien von K. INaAMURA (1917)
iiber die Dichte der verschiedenen MaB-
flissigkeiten bei Temperaturen zwischen 5°
und 30° OsAKA nimmt bei seinen Berech-
nungen einen Ausdehnungskoeffizienten des
Glases von 0,000029 an. Wir verzichten
auf eine Wiedergabe der Zahlen, weil sie
praktisch keinen Vorzug vor den genann-
ten anderen verdienen.

3 Vgl. auch N. ScHoORL: Chem. Weekbl.
Rd. 23, S. 581. 1926.
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Oder man hat aus einer auf 20° geeichten Biirette bei 16°
34,75 ccm 1-n-Natronlauge verbraucht, dann miiten diese bei
der Normaltemperatur einen Verbrauch von

34,75-1,1
34,75+ 060
bedeuten.

Wenn man mit 0,1-n- und verdiinnteren Fliissigkeiten arbeitet,
kann man auch folgende kleine Tabelle mit Vorteil verwenden.

Hierbei ist die Korrektion in 0,01 cem angegeben.

= 34,75 + 0,04 = 34,79 ccm

Zweites Kapitel.

Die praktischen Grundlagen der MaBanalyse.

§ 1. Die Herstellung der MaBfliissigkeiten. Titerlosungen
von streng definierter Normalitit lassen sich am einfachsten dann
zubereiten, wenn die in der Mabfliissigkeit geloste Substanz
analysenrein und formelgerecht zur Verfiigung steht. Durch
Einwagen des Aquivalentgewichtes oder eines aliquoten Teils des-
selben und Auflosen auf ein bestimmtes Volumen gelangt man
zu genau eingestellten Losungen. Viele Stoffe, wie Silbernitrat,
Natriumthiosulfat und andere, 16sen sich in Wasser unter erheb-’
lichem Wérmeverbrauch, wasserfreie Soda dagegen unter Warme-
entwicklung. In solchen Fiallen hat man nach dem Losen den
Temperaturausgleich auf Zimmer- bzw. Normaltemperatur ab-
zuwarten ; dann erst darf — am besten unter dauerndem Bewegen
der Losung — mit Wasser bis nahe an die Marke aufgefiillt werden.
Die letzten Kubikzentimeter gibt man aus einer Spritzflasche
oder Capillarpipette hinzu, bis sich der Meniscus auf den Eich-
strich eingestellt hat. Dann wird der Kolben oberhalb der Marke
mit Filtrierpapier abgetrocknet, der Kolben verschlossen und
endlich kraftig zur Durchmischung des Inhalts geschiittelt.

Diese direkte Zubereitung einer MaBfliissigkeit ist leider nicht
immer moglich. Bei Stoffen, welche nicht leicht analysenrein zu
erhalten sind — wie bei den meisten Laugen, anorganischen
Séuren u. a. — konnen zundchst nur Lésungen von ungefihrem
Gehalt angesetzt werden, welche nachher natiirlich eingestellt
werden miissen. Wenn man in solchen Féllen Losungen von
moglichst genau rundzahliger Normalitdt, etwa 0,1-n, 0,05-n usw.
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braucht, so stellt man am besten etwa 1,21 etwa vom gewiinschten
Gehalte, jedenfalls aber etwas konzentrierter, her. Nach Er-
mittlung ihres Titers laBt sich dann einfach berechnen, welches
Quantum Wasser, genau einem Liter dieser stirkeren Losung zu-
gesetzt, diese auf die geforderte Normalitit bringt. Die Kon-
traktion darf dabei unberiicksichtigt bleiben. Jedenfalls empfiehlt
es sich aber, nach dem Verdiinnen den Gehalt der Lésung nach-
zukontrollieren.

Andererseits kann man starke Reagenslésungen, wie 22 pro-
zentige Salzsiure oder konzentrierte Natronlauge, von genau fest-
gestellter Konzentration, in Vorrat halten. Dann weil man auch,
welches Gewicht derselben man zu 11 verdiinnen muf}, um genau
0,1-n- oder eine andersnormale MaBfliissigkeit zu erhalten. Beim
Aufbewahren der Vorratlésungen beachte man immer, da beim
Stehen gewohnlich Wasser abdunstet und sich in Tropfen oben
an den Flaschenwanden kondensiert; man hat also auch hier
natiirlich ,,vor dem Gebrauch zu schiitteln‘.

§ 2. Die Einstellung der MaBfliissigkeiten. Gebrauchs- und
korrigierter Titer. Weicht die Temperatur bei der Einstellung
merklich von der Normaltemperatur ab, so ist es ratsam, von der-
selben Notiz zu nehmen, um nétigenfalls bei spaterer Benutzung
der Losung entsprechende Korrekturen anbringen zu kénnen.

Die Einstellung einer Losung beansprucht im allgemeinen einen
hoheren Grad von Genauigkeit als jede sonstige maBanalytische
Bestimmung. Ein Fehler in der Einstellung kehrt bei allen mit
der betreffenden MaBlosung ausgefithrten Analysen wieder und
kann sich daher unter Umsténden zu den tibrigen Fehlern addieren.

Fir die gewohnlichen maBanalytischen Zwecke darf man sich
mit einer Genauigkeit von 0,1% in der Einstellung begniigen.
Erfordern spezielle Untersuchungen eine wesentlich héhere Ge-
nauigkeit, wie bei der Priifung von Ursubstanzen auf ihre Brauch-
barkeit, so muBl die ganze Versuchsmethodik entsprechend ver-
feinert werden (vgl. z. B. iiber Wégebiiretten S.11).

Schon die mittlere Genauigkeitsgrenze 0,1% bei der Ein-
stellung ist gar nicht so einfach einzuhalten.

Hierzu miissen von vornherein folgende Bedingungen erfiillt sein :

1. Eine geeignete Ursubstanz mufl zur Verfiigung stehen
(Naheres dariiber vgl. §4 iiber Urtitersubstanzen bzw. Titer-
substanzen.

Kolthoff, MaBanalyse If. 3
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2. Die Einwage an Ursubstanz darf nicht zu klein sein. Jede
Bestimmung ist mit zwei Wagungen verbunden. Rechnen wir
den Wigefehler auf der analytischen Wage im gewéhnlichen
Laboratoriumsgebrauch zu 0,1 mg, dann miissen fiir jede Ein-
stellung mindestens 200 mg Ursubstanz eingewigt werden, damit
der Wagefehler 0,1% nicht iibersteigt.

Kaliumjodat als Ursubstanz hat den Nachteil eines sehr kleinen
Aquivalentgewichtes (35,66). Will man z. B. damit 0,1-n-Thio-
sulfat einstellen und von diesem etwa 40 ccm verbrauchen, so
betragt die entsprechende Einwage an Kaliumjodat nur rund
0,14 g.

In solchen Fillen ist es vorteilhafter, mit Losungen von genau
beékanntem Gehalt zn arbeiten. Zur Bereitung eines Liters 0,1-n:
Kaliumjodat braucht man 3,566 g. Ein Wagefehler von 0,2 mg
entspricht hier einem relativen Fehler von etwa 0,6 auf 10000
(0,006 %), kommt also iiberhaupt nicht mehr in Betracht. Der
zuldssige Fehler eines Liter-MaBkolbens ist etwa 0,2 ccm, ent-
sprechend 0,02%, der einer Pipette von 50 ccm betragt 0,07 %.

Benutzen wir nun in unserem Falle eine Pipette von 50 ccm
(oder 40 ccm), so bleibt der Gesamtfehler unterhalb 0,1%. Noch
genauer ist es, 50 ccm der Vorratlosung in einem MaBkolben ab-
zumessen und denselben quantitativ auszuspiilen.

Bei der Einstellung sehr verdiinnter MaBflissigkeiten (0,025-n
oder schwicher) ist die Genauigkeit von 0,1% beim direkten Ein-
wigen der Ursubstanz gar nicht mehr zu erreichen. Hier ist man
geradezu auf abgemessene Volumina einer Ursubstanzlésung von
genau bekanntem Gehalt angewiesen. Wohl kann man sich
durch entsprechende Verdiinnung einer starkeren MaBflissigkeit
verdiinntere herstellen, aber auch dann empfiehlt es sich, den
Gebrauchstiter (vgl. S. 36) durch eine Einstellung zu bestimmen.

3. Der Verbrauch in Kubikzentimetern bei der Einstellung darf
nicht zu klein sein, damit nicht Ablese- und NachfluBfehler der
Biirette das Resultat zu sehr beeintrachtigen. Lassen wir bei
jeder Ablesung einen Fehler von 0,01 ccm unterlaufen, wozu noch
der NachfluBfehler von 0,02 ccm kommt, dann betragt der maog-
liche Fehler jeder Bestimmung 0,04 ccm. Bei 40 ccm Verbrauch
entspricht dies einer Genauigkeit von 0,1%. Hinsichtlich des
Tropfenfehlers (vgl. Teil I S. 108), wird der Gesamtfehler aller-
dings noch groéBer.
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4. Die Titration muB direkt auf den Endpunkt zu gefiihrt
werden. Eine Riicktitration mit einer anderen eingestellten MaB-
fliissigkeit erhoht die Fehlermoglichkeiten. So ist es z. B. unter ge-
wohnlichen Umstanden nicht ratsam, bei Einstellung von Salz-
siure auf Soda zur Ursubstanzlosung einen geringen Saureiiber-
schuB zu geben, die Kohlensiure auszukochen und den UberschuB
an Siure mit eingestellter Lauge auf Phenolphthalein zuriick-
zutitrieren.

5. Die Reaktion bei der Einstellung mul} ganz einsinnig ver-
laufen; stérende Nebenreaktionen diirfen nicht auftreten.

6. Die Einstellung einer Losung auf eine andere eingestellte
Flissigkeit ist nach Moglichkeit zu vermeiden ; denn in jeder einzel-
nen Einstellung sind Fehler enthalten, die sich dann addieren
konnen. Freilich empfiehlt es sich, einzeln eingestellte Losungen
aufeinander zu priifen, wie 0,1-n-Salzsdure auf 0,1-n-Lauge.

Wie jeder Analyse, so sind auch jeder Titerstellung mehrere
parallele Bestimmungen zu Grunde zu legen.

Je mehr Titrationen man ausfiihrt, um so mehr heben sich
die Beobachtungsfehler gegenseitig auf; die Ergebnisse gruppieren
sich um den wahren Wert nach den Gesetzen der Wahrscheinlich-
keit!. Wenn wir von dem Titrierfehler absehen, so entspricht
der arithmetische Mittelwert am besten dem wahren Wert.

Die Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert sind die Einzel-
fehler, gewohnlich mit f bezeichnet.

Fir uns hat weniger der Einzelfehler Interesse, als vielmehr die Ge-

nauigkeit, mit der der Mittelwert bestimmt wird. Der mathematische Aus-
druck fiir den ,,mittleren Fehler des Mittelwertes‘‘ ist

‘/ 2P

n(n—1)

Fy ist der mittlere Fehler des Mittelwertes M, f ist der Einzelfehler, n ist
die Anzahl der Bestimmungen.

Denken wir uns die Einwage der Ursubstanz so bemessen, daB sie
40 ccm 0,1-n-Titerlosung verbraucht.

! Eine klare Besprechung der MaBfehler und Fehlerkritik bringt
A. TmxerL: Physikochemisches Praktikum. Berlin: Gebr. Borntraeger 1926,
Betr. Fehlerberechnung: vgl. auch ZoTier: Bull. Sciences Pharmacol.
Bd. 25, S. 274, 387. 1918; Chem. Zentralbl. Bd. 90, H.II, S. 636. 1919;
F. H. Haun: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 36, S. 14. 1923; K. O. ScEMITT:
Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 70, S. 230. 1927.

3*
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Finden wir nun bei drei Bestimmungen die folgenden Titerzahlen: 39,98;
39,97; 40,04 ccm, so ist der Mittelwert M = 40,00 und

2 2 2
Fu = V°’°2 + 0,032+ 0,042 _ , 099 cem .

3-2

Dieser mittlere Fehler entspricht einer Genauigkeit im Resultat von
0,055 %.

Wenn wir bei sechs Bestimmungen die folgenden Zahlen finden: 39,98;
39,97; 40,00, 40,02, 40,02, 40,03 ccm, so ist ebenfalls M = 40,00; jedoch
ist F, kleiner:
30-10-¢

v

= 0,01;

Fy =

entsprechend einer Genauigkeit im Resultat von 0,025%.

Je kleiner f und je groBer n, desto genauer gestaltet sich das Ergebnis.

Nach allgemein angenommenem Grundsatz wird der Titer
zahlenmiBig so ausgedriickt, daB die vorletzte Dezimalstelle noch
sicher ist, die letzte dagegen die Unsicherheit des Ergebnisses in
sich schlieBt Der Titer einer etwa 0,1-n-Lésung wird daher im all-
gemeinen hochstens auf 4 Dezimalen angegeben, wobei die letzte
Stelle auf 4- 1 unsicher ist. Stellt man eine MaBfliissigkeit in der
vorbeschriebenen Weise ein, so findet man gewohnlich nicht den
absoluten Titer der Losung, sondern den Gebrauchstiter,
der nur relativ wenig von dem ersteren abweichen darf. Zwischen
beiden Werten liegt noch der korrigierte Titer. Wie wir schon
im ersten Teil,dieses Buches ausfiihrlich besprochen haben, schlagt
ein Indikater gewohnlich nicht genau beim Aquivalenzpunkt
um, sondern nur in dessen Nahe, sei es etwas frither oder spiter
AuBerdem wird allermeist mit der zuletzt zugefiigten Menge, ge-
wohnlich einem Tropfen, etwas mehr Titerlésung verbraucht als
notig ist, um den Umschlag zu erzeugen (Tropfenfehler, vgl. Teil I
S. 108 und N. BJERRUM?).

In vielen Fillen kann man den fiir das Umschlagen des In-
dikators notwendigen UberschuB (bzw. Unterschu8) und den
Tropfenfehler experimentell bestimmen und daraus den kor-
rigierten Titer herleiten. Praktisch ist das jedoch nicht ohne
weiteres zu empfehlen, vor allem dann nicht, wenn die MaB-
flissigkeit spéter in gleicher Weise mit demselben Indicator an-
gewandt wird wie bei der Einstellung. Wenn wir z. B. 0,1-n-Salz-

! BJERrRUM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen
Titrierungen. Sammlung Herz S. 74. Stuttgart 1914.
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siaure auf Borax mit Dimethylgelb als Indicator einstellen, so
betragt der notwendige Saureiiberschull etwa 0,1 cem auf 100 cem
Endvolumen. Bei der Titration 0,1-n-Flissigkeiten macht das
einen Fehler von 0,2% aus, und der korrigierte Titer ist um
0,2% groBer als der Gebrauchstiter. Verwendet man nun spiter
wieder die Saure mit Dimethylgelb als Indicator, so reicht der
Gebrauchstiter vollkommen aus. Wahlt man dann jedoch einen
Indicator mit einem Umwandlungsintervall zwischen Methylrot
und Phenolphthalein, so verdient der korrigierte Titer den Vor-
zug. Auf alle Fille soll bei Angabe der Normalitit auch die Art
der Titerstellung mit bezeichnet werden.

Besonders fiir sehr verdiinnte MaBflissigkeiten (¢ < 0,01-n)
sind die vorstehenden Betrachtungen von groBer praktischer
Wichtigkeit: wir werden darauf im speziellen Teil ausfiihrlich
zuriickkommen.

§ 3. Rationelles Aquivalentgewicht. Die internationalen Atom-
gewichte und die mindestens ebenso streng diskutierten Atom-
gewichte der Deutschen Atomgewichtskommission®' und
die aus denselben abgeleiteten Aquivalentgewichte beziehen sich
auf Wigungen im luftleeren Raum.

Nach dem Hinweis von N. SCHOORL? ist es gar nicht zweck-
miflig, die praktische Analytik auf diesen Grundzahlen aufzu-
bauen, da man ja doch immer an der Luft abwigt. Man ver-
nachlissigt dann bei den Wagungen ganz bewuBt die Gewichts-
verminderung durch den Auftrieb der Luft. Dadurch kénnen unter
Umstinden Fehler in der Gréfenordnung von etwa 0,1% ent-
stehen, die sich aber leicht vermeiden lassen. Kennt man das
spezifische Gewicht der abzuwigenden Substanz und das der
Messinggewichte (= 8,4), so kann der Unterschied zwischen dem
rationellen Aquivalentgewicht, das fiir normale Wagungen
im Luftraum giiltig ist, und dem ,internationalen Aqui-
valentgewicht® leicht berechnet werden. Hierzu benutzen wir
das normale Kubikzentimetergewicht der Luft = 1,293 mg.

Nehmen wir als Beispiel Borax Na,B,0,-10H,0. Nach der
internationalen Tabelle von 19253 ist das Aquivalentgewicht

! Erscheinen jedes Jahr im Januarheft der Berichte d. Dtsch. Chem.
Ges.

2 ScHoORL, N.: Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 57, S.209. 1918.

3 Vgl. Journ. Americ. chem. soc. Bd. 47, S. 600. 1925.
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190,717. Unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewichtes des
Borax von 1,72 finden wir ein rationelles Aquivalentgewicht
von 190,607, also eine Differenz von 0,6°/,,. Bei genauen Ana-
lysen empfiehlt es sich allgemein, von den rationellen Aquivalent-
gewichten auszugehen.

Die Berechnung dieser letzteren fiir die verschiedenen Sub-
stanzen ist ziemlich umstédndlich. ScHOORL ging daher einen
Schritt weiter und schlug vor, in der Analyse iiberhaupt nicht
die internationalen Atomgewichte zu verwenden, sondern
die rationellen, auf Wagungen an der Luft bezogenen.

Bei Durchfithrung einer groen Anzahl Berechnungen hat
ScHOORL festgestellt, daB das spezifische Volumen der Elemente
in den verschiedenen Verbindungen ziemlich konstant ist. Aus
diesen spezifischen Volumina der Elemente in den Verbindungen
hat ScHOORL auf Grund der iiblichen Atomgewichte die ratio-
nellen Atomgewichte aufgestellt.

Warum diese rationellen Atomgewichte sich noch nicht all-
gemein in der analytischen Praxis eingebiirgert haben, ist mir
unverstindlich; 148t sich doch hierbei ein Fehler miihelos aus-
schalten, der bewuB3t durch Anwendung der internationalen Atom-
gewichte begangen wird!

Nur in den Sonderfiallen, wo es sich um peinlichst genaue
Analysen handelt (wie bei der Priiffung von Ursubstanzen) emp-
fiehlt es sich, aus dem spezifischen Gewicht der Substanz und dem
internationalen Aquivalentgewicht das Normalgewicht an der
Luft zu berechnen; oder prinzipiell noch besser die Wagungen
wirklich im Vakuum vorzunehmen. Fiir die meisten Zwecke
aber geniigt vollkommen die Liste der rationellen Atomgewichte,
die am Ende dieses Buches beigefiigt ist.

Im folgenden Text sollen immer mit den Aquivalentgewichten
der Urtitersubstanzen die rationellen angegeben werden.

§ 4. Urtitersubstanzen und Titersubstanzen. Im theoretischen
Teil Band I (S. 232) haben wir schon einige allgemeine Bemer-
kungen iiber die Anwendung einer Urtitersubstanz gebracht. Die
Frage nach einheitlichen Titersubstanzen ist praktisch auBer-
ordentlich wichtig, weil ja doch die Genauigkeit der maBana-
lytischen Bestimmungen in erster Linie von der Zuverlassigkeit
der beim Einstellen benutzten Titersubstanzen abhangt. Und
dabei ist man sich in der Literatur noch gar nicht dariiber einig,



§ 4. Urtitersubstanzen und Titersubstanzen. 39

welche Forderungen iiberhaupt an eine Urtitersubstanz zu stellen
sind.

J. WaceNER!, der sich um die Behandlung titrimetrischer
Fragen sehr verdient machte, hat 6fters — so auf der Deutschen
Naturforscher-Versammlung 1901 und auf dem fiinften inter-
nationalen KongreBl fiir angewandte Chemie in Berlin im Jahre
1903 — scharf betont, daB es viel wesentlicher ist, allgemeine Leit-
sitze fir die Prifung der Titersubstanzen festzulegen, als be-
stimmte neue zu empfehlen. WAGNER regte an, eine anerkannte
Vorschrift zur Reindarstellung einer ganzen Reihe von Titer-
substanzen fir denselben maBanalytischen Zweck auszu-
arbeiten; O. KUaLING 2schlug hingegen vor, unter den zur Verfiigung
stehenden geeigneten Stoffen eine moglichst geringe Anzahl aus-
zuwahlen und dieselben als ,offizielle Titersubstanzen zu kenn-
zeichnen.

Diesem Standpunkt schlieBt sich S. P. L. SORENSENS an. In
einer sehr wichtigen Veroffentlichung hat er die Frage der ein-
heitlichen Titersubstanzen diskutiert; weil seine Bemerkungen
von weittragender Bedeutung sind, wollen wir sie hier eingehend
besprechen.

E ner jeglichen Titersubstanz haften Fehlerquellen ungleicher
Art und ungleichen Umfangs an, die sich immer durch gréBere oder
geringere Abweichungen in den erhaltenen Resultaten zu erkennen
geben miissen. Nach SORENSEN soll eine ideale Urtitersubstanz
leicht darzustellen, ihre Reinheit in jeder Beziehung leicht zu
kontrollieren sein, sie mufB3 sich unverindert aufbewahren lassen,
einfach zu handhaben sein und méglichst genaue Resultate liefern.
In engem Zusammenhang hiermit steht die Art und Weise, nach
der die Reinheit der Titersubstanzen und ihre Brauchbarkeit
beurteilt werden. WAGNER* hat sich hierzu folgendermafen ge-
dulert:

,,Handelt es sich darum, ein bestimmtes Praparat auf Rein-
heit zu priifen, nachdem die Brauchbarkeit des Stoffes selbst

1 WagnER, J., vgl. u. a. Habilitationsschrift Leipzig 1898. Ubrigens
zitiert nach SORENSEN.

2 KtHLING, O.: 5. Internat. KongreB fiir angewandte Chemie zu Berlin
1903, Bericht I S. 325.

3 SORENSEN, S.P.L.: Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 44, S. 141. 1905.

4 WAGNER, J.: Abt.f. angew. Chem. usw. S.183. 1901; zitiert nach
SORENSEN, . c.
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festgestellt ist, dann geniigt es wohl stets, einen Teil des Praparates
in geeigneter Weise umzulésen — also umzukristallisieren oder
umzufillen — und das umgel6ste und das urspriingliche Priparat
je zu einer Titerstellung zu verwenden. Ergibt sich Identitit,
so war das Praparat rein (sic! Verf.). Eine derartige Priifung
ist auch bei sogenannten garantiert reinen Stoffen auszufiihren,
und bei der Auswahl von Titersubstanzen muf3 man deshalb einiger-
maBen darauf achten, daB eine derartige Priifung leicht ausfiihr-
bar ist. — Will man feststellen, ob sich ein Stoff zur Titerstellung
iiberhaupt eignet, dann geniigt diese einfache Priifung nicht;
sie muB} aber selbstverstiandlich vorausgehen. Vielmehr ist dann
zunidchst ein Vergleich mit einem dhnlich wirkenden Stoff nétig,
also miissen z. B. Jodate mit Bromaten verglichen werden, ver-
schiedene Sauren unter sich und so weiter. Aber auch diese
Priifung gibt uns keine Sicherheit, denn wir sehen, dafl Chromat
einerseits, Jodat und Bromat andererseits verschieden wirksam
sind, und der einfache Vergleich zeigt nicht, wo der richtige
Wert liegt. Deshalb ist in zweifelhaften Fillen, also fiir jede
maBanalytische Gruppe, mindestens einmal ein weiterer Ver-
gleich nétig, und zwar durch solche Titersubstanzen, die durch
zwei verschiedene Methoden nach zwei Richtungen gepriift werden
konnen. Hierfiir eignet sich z. B. das Kaliumtetroxalat!, das alkali-
metrisch und oxydimetrisch, Kaliumbijodat, das alkalimetrisch
und jodometrisch bestimmbar ist.” — Am Schlusse seines Vor-
trages (1903) hat WAGNER auf dem fiinften internationalen Kon-
greB fiir angewandte Chemie den folgenden Satz aufgestellt:

,»Die Reinheit oder der Wirkungswert eines zur Titerstellung
benutzten Stoffes muB durch Vergleich mit zwei anderen der-
artigen Stoffen festgestellt werden. Es ist nicht nétig, daB dies
in derselben Reaktion geschieht. So konnte Kaliumbijodat alkali-
metrisch mit Tetroxalat, jodometrisch mit Kaliumbromat ver-
glichen werden.*

SORENSEN bemerkt dazu sehr mit Recht, daB dies Ver-
fahren niemals GewiBheit dariiber bringt, ob eine Titersubstanz
das richtige Resultat gibt oder nicht, sondern nur dariiber einen
AufschluB, ob sie ein ebenso richtiges — oder ebenso unrich-
tiges — Resultat gibt als die Titersubstanz, mit der sie ver-

1 Im speziellen Teil werden wir sehen, da8 Kaliumtetroxalat eine
wenig geeignete Titersubstanz ist.
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glichen wird. Wenn die beiden Titersubstanzen in gleichem
MaBe verunreinigt sind, so haben sie denselben — aber dennoch
unrichtigen — Wirkungswert.

Andererseits mochte ich bemerken, dal WacNERs Methode
wohl dann eine richtige Auskunft geben wird, wenn man zum
Vergleich bereits eine garantiert reine (ideale) Urtitersubstanz
heranzieht und die methodischen und spezifischen Fehler nach
Moglichkeit ausschaltet.

Jedenfalls sind solche Urtitersubstanzen in héchstem MaBe
erwiinscht, die sich leicht auf Reinheit priifen lassen. Dabei muB
nach SORENSEN von einer wirklich geeigneten Urtitersubstanz
gefordert werden, daB durch einfache, qualitative Proben, deren
quantitative Erkennungsgrenze bekannt ist, die Abwesenheit von
Verunreinigungen nachzuweisen ist oder — besser gesagt — nur
deren so geringfiigiger Anteil, dal der hierdurch bedingte Fehler
nicht nur iiberhaupt kleiner, sondern auch von geringerer
Gréflenordnung ist als der zulassige Titrierfehler (im ganzen
etwa 0,3—0,4%/4).

Die qualitativen Proben auf Reinheit haben daher viel groBeren
Wert als irgendwelche quantitative Ermittelung des Wirkungs-
wertes der Ursubstanz; denn gewohnlich sind diese quantitativen
Bestimmungen doch wohl mit einem Analysenfehler von 0,1%
oder mehr behaftet. Bei der quantitativen Beurteilung der qua-
litativen Reinheitspriifung ist nachdriicklich zu bedenken, daB
nicht jede Verunreinigung nach MaBgabe ihres Gehaltsanteils den
Wirkungswert der Ursubstanz herabsetzt.

Vielmehr miissen wir unterscheiden zwischen:

1. inaktiven Verunreinigungen, welche zu vollem Betrag den
titrierbaren Gehalt der Ursubstanz vermindern;

2. aktive Verunreinigungen, welche bei der Einstellung auch
MaBfliissigkeit verbrauchen, daher den Wirkungswert viel weniger
beeinflussen als die erstgenannten Verunreinigungen. Sie kénnen
je nach den Umstanden den Wirkungswert erhéhen oder ver-
ringern. Nehmen wir als Beispiel Natriumchlorid. Wenn darin —
sagen wir — 0,1% Natriumsulfat enthalten sind, so wird der
Wirkungswert auf 99,9% reduziert. Kaliumchlorid hat dagegen
einen geringeren EinfluB. 100 Teile Kaliumchlorid entsprechen
argentometrisch 78,4 Teilen Natriumchlorid. 0,1 % Kaliumchlorid in
Natriumchlorid setzen daher den Wirkungswert um 0,022 % herab.
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Umgekehrt erhoht 0,1% Natriumchlorid in der Ursubstanz
Kaliumchlorid den Wirkungswert um 0,028%. Wird eine Ur-
substanz auf vergchiedene Zweige der MaBanalyse angewandt, so
kann sich woméglich ein und dieselbe Verunreinigung bei der
einen Reaktion ,,aktiv‘‘ und bei einer anderen Reaktion ,,inaktiv¢
verhalten. Setzen wir Natriumoxalat als Beispiel. Darin kénnen
praktisch als Verunreinigungen Natriumbioxalat oder Natriumbi-
carbonat bzw. Natriumcarbonat vorkommen. Dient Natriumoxalat
als Ursubstanz zur Einstellung von Séuren, so erweisen sich alle
drei genannten Stoffe als aktive Verunreinigungen, und zwar er-
héht 0,1% Natriumcarbonat den Wirkungswert um 0,021% ;
0,1% Natriumbicarbonat erniedrigt ihn um 0,025%, und 0,1%
Natriumbioxalat erniedrigt ihn um 0,067 %.

Verwenden wir das Oxalat zur Einstellung von Permanganat,
so sind Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat als ,,inaktive‘
Verunreinigungen anzusehen, und als solche erniedrigen sie den
Wirkungswert in dem Umfang, wie sie zugegen sind.

Natriumbioxalat dagegen ist hier eine aktive Verunreinigung,
und zwar steigert es den Wirkungswert. Sein EinfluB ist aber
nur gering; 0,1 % Natriumbioxalat entsprechen 0,016 % Zunahme.

Diese Verschiedenartigkeit von aktiven und inaktiven Ver-
unreinigungen ist bei Festlegung der Reinheitsanspriiche der Ur-
substanzen wohl zu beriicksichtigen.

In vielen Fillen 1aBt sich die qualitative Priifung sehr einfach
vornehmen.

Reines Natriumchlorid etwa wird beim Losen in kohlensdure-
freiem Wasser dessen pg nicht merkbar andern, auch nicht nach
Aufkochen und Abkiihlen unter kohlensiurefreier Atmosphire.
Liegt dann das pg einer 10%igen Losung 1: 10 zwischen 5 und 7,
80 ist eine Verunreinigung von mehr als 0,004°/,, Salzsaure einer-
seits und eine solche von mehr als 0,005°/,, Natriumcarbonat
andererseits ausgeschlossen. Diese Grenzen sind wohl sehr eng
gezogen, durch entsprechende Verdiinnung der Natriumchlorid-
l6sung oder durch Titration mit Lauge auf Phenolphthalein oder
mit Sdure auf Dimethylgelb statt durch pgz-Messung kann man
sie nach Wunsch erweitern.

An Salzen starker Basen mit schwachen Sduren oder um-
gekehrt hat man bei der Priifung auf saure oder basische Ver-
unreinigungen die Hydrolyse zu beriicksichtigen und dement-
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sprechend auch die Prifungsvorschrift abzufassen. Nach So6-
RENSENS Meinung ist jedes saure oder basische Salz als Urtiter-
substanz ungeeignet, weil darin unmdéglich irgendwie anders als
durch eine quantitative Bestimmung das richtige Verhaltnis
zwischen saurer und basischer Komponente festgestellt werden
kann. In dieser Hinsicht hat die Erfahrung ihm durchaus recht
gegeben. So erkannte z.B. Prof. SCHOORL (Privatmitteilung),
daB saure Salze, die noch einen UberschuB an Saure enthalten,
im allgemeinen durch Umkrystallisation fast nicht zu reinigen
sind. Daher hat z. B.das in Amerika sehr beliebte Kaliumbi-
phthalat als Urtitersubstanz fiir die Einstellung von Laugen in
dieser Hinsicht Nachteile. Das gleiche gilt von Kaliumtetroxalat.
Auch aus primarem Natriumphosphat laBt sich eine Verun-
reinigung durch Phosphorsaure auf dem Wege des Umkristalli-
sierens nicht entfernen; giinstiger liegen die Dinge beim Kalium-
salz. Allgemeine Regeln freilich konnen hier nicht gegeben werden.
Von grofier Bedeutung ist die Priifung der Titersubstanzen
auf einen etwaigen Feuchtigkeitsgehalt!. Das von den Krystallen
eingeschlossene Wasser wird durch Trocknen bei 100° noch nicht
ausgetrieben. SORENSEN unternahm z. B. folgende Versuche:
5—6 g wasserfreies Natriumchlorid wurden in einem Filter-
wigegliaschen genau abgewogen, in Wasser gel6st und die Losung
mm elektrisch geheizten Trockenkasten zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand enthielt dann nach vierstiindigem Trocknen

bei 180—250° noch 1,9°/,, Decrepitationswasser

nach weiteren' 12 Stunden bei 180—250° ,, 1,49/,
» o120 « 295—300° ., 0,9%
” w120 L, 2953000 ,, 0,7,

Nach 12 Stunden Trocknen bei etwa 380° blieb schlieflich das
Gewicht konstant. ScHOORL (Privatmitteilung) fand nach dem
Trocknen eines feuchten Natriumchlorids bei 120° noch 0,37 %, bei
360° noch 0,06% Wassergehalt. Gliicklicherweise lassen sich nach
SORENSEN selbst ganz geringe Wassermengen in solchen Stoffen,
welche durch Gliihen nicht sowieso unter Wasserbildung zersetzt
werden, so im Natriumchlorid, Natriumoxalat, Natriumcarbonat,
Kaliumbromat usw. ohne Schwierigkeit qualitativ nachweisen.

1 Vgl. auch T. W. RIcHARDS: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 46, S. 189.
1903.
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Wird namlich eine passende Probe der vorliegenden Substanz
in ein zuvor ausgegliihtes und danach in trockener Luft gekiihltes
langes Reagensrohr gebracht und dann am unteren Teil des Rohres
auf Rotglut erwiarmt, so geben sich selbst ganz kleine Feuchtig-
keitsmengen — weit geringere, als gewohnlich angenommen wird —
als Beschlag im oberen Teil des Rohres zu erkennen. Fiir jede
einzelne Substanz hat man die Empfindlichkeit dieses Nachweises
festzustellen. SORENSEN fand im Natriumoxalat nach dem
Trocknen bei 125° noch einen Wassergehalt von 0,1%, bei der
qualitativen Prifung wurde reichliche Kondensation innen an
den oberen Wandpartien des Reagenzglases beobachtet. Nach
weiterem Trocknen auf 180—200° waren noch etwa 0,033 %
Wasser vorhanden und qualitativ durch die Taubildung deut-
lich nachzuweisen. Nach weiterem mehrstiindigem Trocknen bei
200—210° blieben noch rund 0,02% Wasser zuriick, die die quali-
tative Probe durch einen schwachen Beschlag zu erkennen gab.
Nach fortgesetztem Erhitzen auf 290° lag der Wassergehalt unter-
halb 0,01%, und die Glithprobe verlief negativ. Daraus folgert
SORENSEN, daf3 ein Stoff zum Gebrauch als Urtitersubstanz als
ungeeignet bezeichnet werden muB,

a) sobald er Kristallwasser enthilt, so da der Wassergehalt
nur durch eine gewdhnliche quantitative Wasserbestimmung
kontrolliert werden kann;

b) wenn seine chemische Natur eine thermische Zersetzung
unter Wasserbildung bedingt (z. B. Séuren, die meisten organischen
Substanzen, saure Salze).

Meines Erachtens gehen die Autoren zu weit, die kristall-
wasserhaltige Substanzen und andere als Ursubstanzen aus-
schlieBen, nur weil an diesen nicht qualitativ oder quantitativ
Spuren von Adsorptions- oder Okklusionswasser (oder bereits
eingetretene geringe Verwitterung) festzustellen sind. So hat
ScHOORLs unverdffentlichte Untersuchung iiber die Darstellung
ganz reiner Oxalsiure C,0,H, - 2H,0 diese als eine recht wert-
volle Ursubstanz erkennen lassen. Sie enthdlt nach der Um-
kristallisation noch 0,2—0,3% Vakuolenwasser. SCHOORL zer-
reibt dann die Kristalle auf weniger als 0,1 mm GréBe, trocknet
iiber Phosphorpentoxyd und regeneriert die anhydrische Siure
iiber zerflieBendem Natriumbromid. Die Oberflichenkondensation
betragt dann etwa 0,01 %.
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Auch Borax, Na,B,0, mit 10 Molekiilen Wasser eignet sich
vorziiglich als Ursubstanz.

Allerdings hat man von vornherein eingehend zu untersuchen,
unter welchen Verhiltnissen derartige Substanzen ganz analysen-
rein erhalten werden. Erschwerend ist hierbei, dal das von den
Kristallen eingeschlossene oder an der Oberfliche adsorbierte
Wasser kaum direkt bestimmt werden kann; jedoch lassen sich
wohl die Bedingungen ausfindig machen, unter welchen derartige
Verunreinigungen nach Méglichkeit ausgeschlossen werden. So kann
man durch Zerpulvern der groBeren Kristalle das eingeschlossene
Wasser (oder die Mutterlauge) freilegen und mithin entfernen.
SchlieBlich wird man noch den Wirkungswert einer so gereinigten
Substanz an dem einer Ideal-Urtitersubstanz, welche SORENSENS
Anforderungen entspricht, vergleichen.

Hierbei miissen natiirlich sowohl die methodischen wie die
spezifischen Fehler (Titrierfehler) in Summa weniger als etwa
0,3%/o betragen, was unter besonderen Arbeitsbedingungen zu
erreichen ist.

Aber wenn schon einmal erkannt wurde, daB3 eine Substanz
nach einer bestimmten Herstellungsweise ganz analysenrein ge-
wonnen wird, so besteht kein AnlaB mehr, sie als geeignete Titer-
substanz von der MaBanalyse auszuschlieBen.

Auf der anderen Seite darf man natiirlich nicht so weit gehen,
daBl man nach wiederholter Umkristallisation und Trocknung nur
den Wirkungswert durch Vergleich mit einer anderen willkiirlichen
Ursubstanz beurteilt, wie WAGNER vorgeschlagen hat. Man hat
sich immer auf eine garantiert reine Standardsubstanz zu be-
ziehen und die vergleichenden Bestimmungen mit der groB8t-
moéglichen Genauigkeit auszufiithren.

Es ist von groBem Wert, wenn man eine Ursubstanz nach
verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten auf ihre Eignung priifen
kann; entgeht man dadurch doch am ehesten irgendwelchen Irr-
tiimern, die storende Nebenreaktionen bei einer einzigen maf-
analytischen Reaktionsweise woméglich zur Folge haben. Wird
der Vergleich aber nur nach einer Richtung vorgenommen, so ist
notwendigerweise eine salche Reaktion zu wéhlen, die von keinen
Seitenreaktionen oder sonstigen Stérungen begleitet werden kann.
Im allgemeinen sind dazu die Neutralisations- und Komplex-
bildungsvorginge geeignet. In Oxydations-Reduktionsbestimmun-
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gen spielen induzierte Reaktionen hinein, bei Féllungsanalysen
kann die Adsorption (Okklusion u. dgl.) Fehler mit sich bringen.
Wenn die zu priifende Substanz iiberdies noch unrein ist, so
kénnte infolge einer Kompensation von Fehlern der Anschein
ihrer voélligen Reinheit erweckt werden, indem sie unter be-
stimmten Verhaltnissen genau 100% einer Ideal-Urtitersubstanz
in ihrer Wirkung entspricht. So lassen sich bei der Priifung der
Oxalsaure mit genau eingestelltem Permanganat je nach den
Versuchsbedingungen ganz wechselnde Resultate erhalten. Daher
ist hier eine alkalimetrische Titration viel beweiskraftiger fiir die
allgemeine Brauchbarkeit der Substanz als die oxydimetrischel.
Im speziellen Teil kommen wir verschiedentlich auf diese Fragen
zuriick (vgl. z. B. 8. 279, Verwendung von Elektrolyteisen- und
Eisenblumendraht als Ursubstanzen!).

Stehen Ideal-Urtitersubstanzen zur Verfiigung, die sich quali-
tativ auf ihre Reinheit priifen lassen, so hat dies an jeder neuen
Darstellung oder Lieferung zu geschehen.

Die Brauchbarkeitsprobe mittels sehr genau ausgefiihrter
Titrationen eriibrigt sich hingegen, wenn sie schon ein fir alle-
mal vorgenommen worden ist. Sobald die qualitativen Reinheits-
proben keinen absoluten AufschluB iiber die Analysenreinheit der
Substanz geben, so ist die Brauchbarkeitsprobe nicht zu um-
gehen, etwa an Materialien, die aus dem Handel bezogen werden.
Hat man aber diese letztere Art Titersubstanzen nach bewéhrten
Vorschriften hergestellt, dann kann man sich die Brauchbarkeits-
probe nach jeder Neuherstellung der Substanz ersparen.

Am idealsten erscheint eine solche Urtitersubstanz, die
SORENSENS Anforderungen geniigt und die in den verschiedenen
Zweigen der MaBanalyse zur Einstellung der Lésungen brauch-
bar ist. Bisher hat man vergebens nach derartigen Substanzen
gesucht, aber es gibt noch keine ,,Universalursubstanz‘‘. Wohl sind
einige Stoffe wie Quecksilberoxyd einer solchen vielseitigen An-
wendung fahig, aber das ,,Universelle’ wird hier auf Kosten des
. Jdealen‘‘ erreicht. Im speziellen Teil gehen wir noch néher auf
diese Ubertreibungen ein.

Das Kaliumjodat ist auch eine sehr geeignete Urtitersubstanz,

1 Zufalligerweise kann man bei Oxalsaure den Wirkungswert auf Per-
manganat mit der Ideal-Urtitersubstanz ,,Natriumoxalat‘‘ vergleichen,
sobald man fiir gleich gehaltene Arbeitsumstinde Sorge tragt.
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weil es zur direkten E'nstellung von Thiosulfat und Séure be-
nutzt werden kann. Reduziert man die Kaliumjodatlésung mit
einer reinen schwefligsauren Losung und verkocht den Uberschu
an SO,, so kann man mit der erhaltenen Jodidlgsung von genau
bekanntem Gehalt auch Permanganat einstellen (potentiometrisch,
oder nach LaNG bei Anwesenheit von Cyanwasserstoff, vgl. S. 278)
und auch Silbernitrat (potentiometrisch oder mit dem Adsorptions-
indicator nach Fajans). Das Kaliumjodat kommt einer ,,Uni-
versal-Urtitersubstanz‘‘ also bereits sehr nahe.

Auch Natriumoxalat kann in mehrfacher Hinsicht als Ur-
substanz dienen (und ist auch insofern dem Natriumcarbonat
iiberlegen): ndmlich zur Einstellung von Séuren sowohl wie von
Permanganat.

Zum SchluB dieser Ausfithrungen fassen wir das Wichtigste
iibersichtlich in einige Regeln zusammen.

Zunichst gilt nach SORENSEN:

a) ,,Die Reinheit einer Urtitersubstanz soll durch
qualitative Prifungen untersucht werden, deren Aus-
fihrungsweise und deren Empfindlichkeit fir jede
einzelne Urtitersubstanz genau zu bestimmen sind.
Jede neu dargestellte Portion einer solchen muf
selbstverstindlich der Reinheitsprifung unterzogen
werden.*

b) ,,Ob eine Substanz, deren Reinheit nach a) fest-
gestellt ist, als Urtitersubstanz in Frage kommt,
mufB nach verschiedenen Methoden, je nach Art der
Substanzen, gepriift werden. Diese Priifung muB aber
einen moglichst hohen Grad von Genauigkeit sichern,
braucht aber nur das eine Mal ausgefithrt zu werden.”

Hierzu fiigen wir die folgenden Leitsatze an:

Es gibt eine ganze Reihe praktisch zur Einstellung vorziiglich
brauchbarer Titersubstanzen, die jedoch qualitativ nicht mit hin-
reichender Sicherheit auf ihre Reinheit zu priifen sind. Man kann
fiir diese ein fiir allemal eine Vorschrift geben, nach der sie sich voll-
kommen rein herstellen lassen. Dann eriibrigt sich auchbei neuen
Ansitzen der Darstellung die jedesmalige Brauchbarkeitsprobe.

Bezieht man diese Titersubstanzen jedoch aus dem Handel,
so erfordert die Priifung auf Eignung einen hohen Genauigkeits-
grad. Die Urtitersubstanzen bzw. Titersubstanzen miis-
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sen sich ohne Anderung ihres Zustandes aufbewahren
lassen. Moglichst sollen sich auch die Losungen beim Stehen
unzersetzt erhalten.

Die genannten Substanzen diirfen nicht so hygro-
skopisch sein, daB sie bereits beim Abwigen Wasser
anziehen.

In dieser Hinsicht ist z. B. das Natriumcarbonat fir sehr
genaue Analysen weniger brauchbar, weil es selbst beim Abwigen
in Wageglasern mit Schliffdeckel Spuren Wasser aufnimmt.

Die maBanalytische Reaktion bei der Einstellung
mufl storende Nebenvorginge ausschlieBen. AuBerdem
muB der Titrierfehler vernachlissigt werden koénnen
oder praktisch leicht und genau festzustellen sein
(vgl. § 2 tber die Einstellung).

Praktisch verdienen Urtitersubstanzen von hohem Aquivalent-
gewicht den Vorzug, damit besonders bei Einstellung von 0,1-n- oder
verdiinnteren Losungen der Wagefehler seine Bedeutung verliert.

§ 5. Die praktische Einteilung der MaBanalyse. Im Anfange
des theoretischen Teileshaben wir bereits unter den Ionenreaktionen
zwei Gruppen unterschieden:

a) Ionenkombinationsreaktionen,

b) Oxydations- und Reduktionsreaktionen.
Die Gruppe a) ist wieder unterzuteilen in:

1. Alkalimetrie bzw. Acidimetrie und

2. Fallungsanalysen.

3. Komplexbildungen u. a.

1. Alkalimetrie und Acidimetrie. Inerster Linie gehéren
hierher die wahren Neutralisationsreaktionen, bei denen es
sich um die Bestimmung einer Sdure oder Base in der Weise
handelt, daB8 diese durch Lauge bezw. Saure in das neutrale Salz
iibergefiihrt werden. Sie bestehen alle im Grunde genommen in
der Vereinigung von Wasserstoff- und Hydroxylion zu Wasser.

Auch die Verdringungstitrationen, bei denen das Anion
einer schwachen Siure in einem Salze durch eine starke Sdure,
bzw. das Kation einer schwachen Base durch eine starke Base
verdriangt wird, gehoren dieser Gruppe an.

Beispiele: Titration von gebundenem Alkali in Soda, Bi-
carbonat, Borax u. dgl. mit Salzsdure und von gebundener Séure
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in Aluminium-, Zink-, Alkaloidsalzen u. dgl. mit Lauge. Ebenso
sinddiehydrolytischen Fallungs- oder Komplexbildungs-
reaktionen, bei welchen sich die Wasserstoffionenkonzentration
beim ersten geringen UberschuB an Titerlosung plotzlich stark
dndert, zu den Neutralisationsbestimmungen im weiteren Sinne
zu rechnen. Ganz allgemein zédhlt man zur Alkalimetrie und Acidi-
metrie diejenigen Titrationen, deren Endpunkt sich durch eine
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration zu erkennen gibt.

2. Fallungsreaktionen: Hier wird das zu bestimmende
Ion durch ein entgegengesetzt geladenes der MaBfliissigkeit aus-
gefallt.

Alle bekannten Ionen sind in dieser Weise titrimetrisch zu
bestimmen, wenn sie nur unter geeigneten Bedingungen eine
schwer losliche Verbindung eingehen und sich der Endpunkt
durch irgendeinen Indicator anzeigen laBt. Praktisch trifft man
noch spezielle Unterscheidungen kleinerer Gruppen, z. B. Ar-
gentometrie u. a.; zu dieser gehoren etwa alle Fillungsanalysen,
bei denen Silbernitrat als MaBfliissigkeit dient.

In diesem Sinne, d. h. nach den gemeinsam benutzten Titer-
lésungen, werden wir auch im folgenden speziellen Teil dieses
Buches die einzelnen Zweige der MaBanalyse iibersichtlich grup-
pieren.

3. Komplexbildung und Bildung wenig disso-
ziierter Verbindungen: Das zu bestimmende Ton wird durch
ein Jon der MaBfliissigkeit in ein komplexes Ion iibergefiihrt
(vgl. Teil 1 S. 36).

Zu dieser Gruppe wollen wir auch diejenigen Reaktionen rech-
nen, welche auf die Bildung wenig dissoziierter Verbindungen hin-
auslaufen, wie die Bestimmung von Chlorid mit Mercurinitrat.

Eigentlich gehoren hierher auch alle Neutralisationen. Prak-
tisch ist es jedoch von Vorteil, diese letzteren gesondert zu be-
handeln, weil sie alle auf Reaktionen zwischen Wasserstoff- und
Hydroxylionen beruhen.

b) Oxydations- bzw. Reduktionsreaktionen: Ge-
briauchlicherweise werden alle Permanganatreaktionen unter den
Begriff Oxydimetrie gefat. Streng genommen gehéren hierunter
auch die Jodometrie und Bromometrie, die aber nach der Art
der besonderen MaBflissigkeit ihren Sondernamen erhalten haben.

Kolthoff, MaBanalyse II. 4
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Die Nomenklatur ist nicht sehr streng systematisch; am
klarsten wire wohl eine konsequente Gruppierung und Bezeichnung
auf Grund der verschiedenen einzelnen Titerl6sungen. Wir wollen
aber dort unbesorgt auf die strengeren und einheitlichen Be-
nennungen verzichten, wo sich andere schon lange in der Literatur
eingebiirgert haben. :

Eine ganz scharfe systematische Abgrenzung lafit sich in
manchen Fallen gar nicht durchfiihren.

Bei der Bestimmung von Blei als Bleichromat kann der Uber-
schuBl des Fillungsmittels oder der Niederschlag jodometrisch
titriert werden.

Wir haben hier also eine Fallungsreaktion vor uns, bei der
der Aquivalenzpunkt-nicht leicht durch einen Ind cator wahr-
zunehmen ist. Wir miissen auf anderem Wege feststellen, wie-
viel MaBlésung vom Blei verbraucht worden ist, etwa nach jodo-
metrischer Methode. Weil die eigentliche Titration also jodo-
metrisch ausgefiithrt wird, soll eine solche Bestimmung auch im
Rahmen der Jodometrie behandelt werden. Zur Beurteilung des
Titrierfehlers sind nebenher natiirlich auch die Grundlagen der
Fillungsreaktionen zu beriicksichtigen. Allgemein sollen aber
solche komplizierten Methoden innerhalb der Gruppen der Mag8-
analyse besprochen werden, in die die betreffende eigentliche
Titration fallt.

Dies gilt besonders auch fiir die Methoden der organischen
Chemie. Im theoretischen Teil haben wir schon hervorgehoben, daB
diesen gewohnlich Molekularreaktionen zugrunde liegen. Aber die
eigentliche maBanalytische Handhabung, zumeist die Riicktitra-
tionen eines angewandten Uberschusses an Titerlosung, ist
wieder einer der erwidhnten Gruppen der Titriermethoden an-
zureihen.

§ 6. Allgemeine Bemerkungen iiber die Ausfilhrung maBana-
lytischer Bestimmungen. Zur Erkennung des Farbumschlags
eines Indicators braucht man unbedingt eine richtige Beleuchtung
und einen zweckmiaBigen Hintergrund. Direktes Sonnenlicht ist
gewohnlich ungeeignet, diffuses helles Tageslicht hingegen meist
zweckmiBig. Bei kiinstlicher Beleuchtung verlieren die Farb-
umschlidge gewohnlich an Deutlichkeit, verschieben sich unter
Umsténden auch um einige Tropfen vom Verbrauch; mit weiBem
kiinstlichem Licht, wie Auerlicht, Acetylenlicht oder Licht von
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elektrischen Metallfadenlampen erhdlt man aber wohl dieselbe
Genauigkeit wie unter gutem Tageslicht.

Die Beurteilung eines Farbumschlages erleichtert gewshnlich
ein weiBer Untergrund (Milchglasplatte, Tische aus Porzellan-
platten, Bogen weiBles Papier). Auch wird oft das Titrieren in
weilen Porzellanschalen vorgeschlagen; jedoch verrichtet wohl
eine weie Unterlage den gleichen Zweck. Der Endpunkt laBt
sich am Farbton sowohl bei durchfallendem wie auffallendem
Lichte feststellen. Ist der Farbumschlag an sich nicht sehr scharf,
8o hilt man am besten eine geeignete Vergleichslosung in einem
moglichst dahnlichen Kolben bereit, wie er fiir die Titration selbst
benutzt wird. Das Volumen der Vergleichslosung ist das gleiche
wie das der Titrierflissigkeit beim Farbumschlag, auerdem mu83
sie dieselbe Menge Indicator enthalten. Firr Fallungsanalysen
wahlt man als Vergleichsobjekt vorteilhaft eine bereits fertig
titrierte Probe, der man wieder einen geringen UberschuB des zu
bestimmenden Ions zugefiigt hat; so bei der Mohrtitration von
Chlorid eine solche mit ein wenig iiberschiissigem Chlorid. Im
Zweifelsfall, ob schon eine geringe Farbénderung eingetreten ist,
liest man zuerst den Stand der Biirette ab und gibt dann noch
einen Tropfen oder einen Bruchteil MaBfliissigkeit hinzu.

Wo der Endpunkt durch das Auftreten einer weilen Triibung
oder Opalescenz gekennzeichnet ist, wie bei der Cyanidtitration
in alkalischem Medium mit Silbernitrat, verwendet man am
besten eine schwarze Unterlage (schwarzes Papier).

Im allgemeinen empfiehlt sich ein dauerndes Schwenken des
Titrierkolbens wiahrend der Titration. Besonders bei Fallungs-
analysen konnen sonst durch értlichen UberschuB8 an Titerlésung
merkliche Stérungen eintreten.

Auch sind Vorrichtungen und MaBnahmen zum Vermeiden
des Ubertitrierens vorgeschlagen worden!.

Gewohnlich benutzt man in der MaBanalyse Erlenmeyer-
Glaskolben oder besser Titrierbecher mit einem noch weiteren
Hals. Besonders in der Acidimetrie und Alkalimetrie ist eine
gute chemisch widerstandsféahige Glasqualitit von Wichtigkeit ;
etwa Jenaer oder anderes nicht angreifbares Glas. Die gewohn-

1 Vgl. ScauLz: Chemiker-Zeit. Bd. 33, S.1187. 1909; ORTHNER: Che-
miker-Zeit. Bd. 44, S.282. 1920; Hackvr: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem.
Bd. 58, S.194. 1919.

4%
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lichen Glassorten geben beim Kochen an Wasser, Sdure und be-
sonders an alkalische Fliissigkeiten Alkali ab, zudem noch etwas
Silicat. Vom Material der TitriergefaBle ist zu verlangen, daB
100—200 ccm Wasser, eine halbe Stunde darin gekocht, nach dem
Abkiihlen (Natronkalkrohraufsatz) nicht alkalisch auf Phenol-
phthalein reagieren. Jenaer Geriteglas entspricht dieser Anforde-
rung. Auflerdem empfiehlt es sich, auch Laugenvorratlosungen in
Flaschen von gutem Glase aufzubewahren, weil letztere sonst unter
Auslésen von Silicat und Aluminat angegriffen werden. Unter Um-
standen kann sich die Losung auch durch Bildung von Calcium-
silicat triiben. Schlechtes Glas laBt sich durch Paraffinieren
oberflachlich unangreifbar machen.

Bei oxydimetrischen Bestimmungen muf man oftmals die
Losung zur Vervollstindigung der Reaktion mit einem Uber-
schuB an Reagens einige Zeit stehen lassen, ehe man zuriick-
titriert. Ist das Reagens fliichtig (Jod, Brom), so hat man dabei
unbedingt Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem Stopsel oder
Glasstopselflaschen zu verwenden.



Spezieller Teil.
I. Die Neutralisationsanalyse.

Drittes Kapitel.
Die Alkalimetrie und Acidimetrie.

§ 1. Die Indicatoren. Eine groBe Zahl Indicatoren sind fiir die
Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagen worden. Im ersten
Teil des Buches wurde die Theorie der sogenannten Farbindi-
catoren, welche bekanntlich im ionogenen Zustande eine andere
Farbe (und auch Konstitution) haben als in der undissoziierten
Form, schon eingehend besprochen.

Auch gefarbte Salze oder komplexe Verbindungen, deren Farbe
von der Reaktion der Fliissigkeit abhéngt, werden in der Literatur
als Indicatoren empfohlen. Beispielsweise sei hier eine ammonia-
kalische Kupferlosung genannt, die von Siéuren getriibt und ent-
farbt wird!, weiterhin Ferrirhodanid, das in saurer Lésung blut-
rot, in alkalischer Losung farblos (unter Abscheidung von Ferri-
hydroxyd) ist, Ferrisalicylat, Ferrimeconat. Fiir die strenge
maBanalytische Praxis haben derartige Indicatoren kaum Vor-
teile; die organischen Farbindicatoren bieten eine so grofie Aus-
wahl von Verbindungen, welche in sehr geringer Konzentration
ihre Farbe scharf mit der Wasserstoffionenkonzentration andern,
daB die Benutzung der anderen Indicatoren kaum praktisches
Interesse hat.

Das gleiche gilt auch von den Fallungsindicatoren in der
Neutralisationsanalyse, wo der Endpunkt an der Ausfallung einer
schwerloslichen Base (oder Sdure) wahrzunehmen ist. Der Ge-
brauch dieser Art von Indicatoren, wie Zinksalze (Ausfallung

1 Vgl. KierrER: Licbigs Ann. d. Chem. Bd. 93, S.386. 1855; E. Fa-
LIBRES: Zeitschr. f. anal. Chem. Bd. 40, S. 129. 1901.
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von Zinkhydroxyd), Silbersalze, Aluminiumsalze, Alkaloidsalze,
ist schon sehr alt und ist von K. JELLINEK und P. KrEBS! erneut
beschrieben worden. Weil sie in der gewéhnlichen MaBanalyse
fast keinen Eingang gefunden haben, wollen wir auf ihre Be-
sprechung verzichten. Anders steht es mit den sogenannten
Tribungsindicatoren, welche von K. NAEGELI? eingefiihrt
worden sind.

Sobald die pg-Kurve beim Aquivalenzpunkt nicht steil verlauft,
8o muB man bis zu einem bestimmten Titrierexponenten titrieren;
der Endpunkt kann um so schérfer festgestellt werden, je kleiner
das Umwandlungsintervall des Farbindicators ist. Ideale Indi-
catoren, welche bei einem bestimmten pg plotzlich ihre Farbe
von der rein sauren in die rein alkalische dndern, gibt es nicht,
und kann es auch nicht geben. Nun hat sich aber gezeigt, da3
viele kolloide Séuren und Basen—gewohnlich als Semikolloide oder
Halbkolloide bezeichnete reversible Kolloide, zu denen besonders
die Salze hochmolekularer organischer Siauren und Basen zu zihlen
sind — bei der Titration mit Wasserstoff- oder Hydroxylionen
durch einen scharfen Flockungspunkt ausgezeichnet sind.
Diese Ausfdllung wird in erster Linie nicht vom Gesetze der
Massenwirkung beherrscht; die soeben genannten Substanzen
haben kein gréBeres Fallungsintervall in einem bestimmten
pg-Gebiet, sondern flocken bei einem bestimmten pg oder besser
gesagt in einem sehr kleinen pg-Bereich aus.

Wenn wir uns eine Salzlosung einer hochmolekularen praktisch
unléslichen Saure herstellen, so werden bei Siaurezusatz die negativ
geladenen hochmolekularen Anionen von den Wasserstoffionen
entladen, und die unlosliche Saure wird plotzlich ausgeflockt.
Das Umgekehrte gilt fiir das Verhalten einer Salzlésung einer
hochmolekularen Base gegeniiber Hydroxylionen. Natiirlich haben
alle Faktoren, die die Ausflockung von Kolloiden beeinflussen, wie
Anwesenheit von Salzen, Nicht-Elektrolyte (etwa Alkohol), Schutz-
kolloide, Schnelligkeit des Reagenszusatzes, Temperatur auch
einen EinfluB auf die Lage des Umschlagspunktes der Triibungs-
indicatoren.

Die Anwendung dieser Triibungsindicatoren in der MaB-

! JELLINEE, K. und P. KRrEBS: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 130,
S. 263. 1923.
3 NaeeEeLl, K.: Kolloidchem. Beih. Bd. 21, S. 306. 1926.
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analyse ist noch so vereinzelt, daB eine vollstandige Behandlung
ihrer Theorie hier noch nicht am Platze ware. Wir verweisen in
dieser Hinsicht nach der eingehenden und vorziiglichen Mitteilung
von NAEGELLI.

NaEGELI hat besonders nach solchen Triibungsindicatoren
gesucht, welche in extrem alkalischer Losung umschlagen. Sie
konnen dann zur Titration sehr schwacher Séuren verwendet
werden (Borsiure, Phenol), welche mit gewohnlichen Farbindi-
catoren nicht scharf mehr zu bestimmen sind. Jedoch hitte die
gewohnliche maBanalytische Praxis auch Interesse an Triibungs-
indicatoren, die in einem pg-Gebiet zwischen etwa 10 und 4 aus-
flocken. Sicherlich lassen sich fiir diesen Zweck wohl geeignete
Substanzen, wie Salze schwer 16slicher Ampholyte (z. B. Casein),
noch auffinden.

Falls solche genau bei einem bestimmten pg koagulieren,
konnten sie in allen den Fallen brauchbar sein, wo man bisher
mit Farbindicatoren unter Benutzung einer Vergleichslosung bis
zu einem bestimmten Titrierexponenten titriert.

NAEGELI hat hier also ein umfang- und aussichtsreiches Arbeits-
feld eroffnet.

In seiner Mitteilung beschreibt er im einzelnen zwei derartige
Indicatoren, namlich

Isonitrosoacetyl-p-aminoazobenzol (Indicator a),

QN =N _C >NHCOCH =NOH
und

Isonitrosoacetyl-p-Toluazo-p-Toluidin (Indicator b),

1,0 NN~
|

NHCOCH=NOH

Er verwendet lproz. alkoholische Losungen der Indicator-
natriumsalze (welche allerdings nicht lange haltbar sind, was
praktisch unangenehm ist) und fiigt 1 ccm Indicator zu 40 ccm
der zu untersuchenden Lésung.

Der Indicator a hat ein Ausflockungsgebiet zwischen pg 10,85
bis 11,0 (etwas abhingig von der Art der Flissigkeit); Indicator b
zwischen pg 11,30—11,74. Fiir eine und dieselbe Flissigkeit ist
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aber das Umschlagsgebiet nie gréBer als 0,1 im pg, beispiels-
weise fir Indicator a in:

Borax-Natronlauge . . . . 10,956—11,01
Phosphat-Natronlauge . . . 10,80—10,90
Glykokoll-Natronlauge . . . 10,91—10,98

Mit Indicator a lassen sich z. B.0,1-n-Lésungen von Bor-
saure, arseniger Saure gut titrieren. Man muB dabei so verfahren,
daB man zu der zu untersuchenden Siurelésung einen Uberschu
an Lauge gibt, darauf den Indicator und mit eingestellter Saure
zuriicktitriert. Glykokoll 1aBt sich gut mit Indicator b bestimmen.
Weil die Fillungslage der Triibungsindicatoren von so vielen
Faktoren beeinfluBt wird und man sie in viel gréeren Konzen-
trationen anwenden muB als die Farbindicatoren, werden sie die
letzteren nie allgemein ersetzen konnen. In speziellen Fillen
mogen jedoch die Triibungsindicatoren gute Dienste leisten.

In stark gefirbten Fliissigkeiten kann man den Umschlag der Indi-
catoren nicht mehr wahrnehmen. In diesem Falle scheinen ,,Fluorescenz-
indicatoren* noch Dienste leisten zu kénnen. Wenn man eine saure Lo-
sung von etwa 10 Tropfen 0,2% Umbelliferon (in Wasser) auf etwa 20 ccm
Flissigkeit im Lichte einer Hanau-,,Analysen- Quarzlampe* betrachtet, so
hat sie nach R. RoBL! nur einen schwachblauen Schein. Neutralisiert man
die Saure mit Lauge, so erkennt man am einfallenden Tropfen Lauge eine
intensive himmelblaue Fluorescenzzone, welche beim Umschiitteln so lange
verschwindet, bis der Endpunkt erreicht ist. Intervall pg = 6,5 bis 7,8.

Nach R. RosBL ist der Indicator geeignet fiir die Titration starker und
maBig starker Séuren mit starken Basen. Auch in gefarbten Fliissigkeiten
kann er verwendet werden; deshalb wird das Umbelliferon bei der Titration
von Himbeersaft, Rotwein u. dgl. empfohlen.

§2. Die Vorratlosungen der Indicatoren. Im ersten Teil
dieses Buches haben wir schon die allgemeinen Eigenschaften der
Farbindicatoren behandelt, hier wollen wir nur mehr Einzelheiten
von praktischer Wichtigkeit mitteilen. Dabei soll ihr Verhalten
in organisch-chemischer Beziehung unberiicksichtigt bleiben, dies
ist ja in unserem Zusammenhange nebensdchlich; dariiber geben
spezielle Biicher iiber Indicatoren geniigend Auskunft?. Wir er-

1 RoBL, R.: Ber. Bd. 69, B. 1725. 1926; DesHA, L. J.: Journ. of the
Americ. chem. soc. Bd. 42, S. 1350. 1920; Bd. 48, S. 1493. 1926.

2 GLASER, F.: Indicatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie 1901;
KoLTHOFF, J. M. : Der Gebrauch von Farbenindicatoren 3. Aufl. 1926; CLARK,
W. M.: The Determination of hydrogen Ions 1923; PrRIDEAUX, E. B. R.:
The theory and Use of Indicators 1920.
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wihnen hier auch nur Indicatoren, die sich im praktischen Ge-
brauch als geeignet erwiesen haben; viele der friiher benutzten,
wie Gallein, Cochenille, die keinerlei Vorteil oder, wie Himatoxylin,
sogar Nachteile haben, lassen wir absichtlich unbesprochen. Im
allgemeinen kann man wohl mit einer geringen Anzahl Indicatoren,
und zwar den folgenden, auskommen (die Umwandlungsintervalle
sind auf Einheiten im pg abgerundet angegeben),

pr-Gebiet Indicator
2--3 Tropéaolin 00 oder Thymolblau
3—4 Dimethylgelb (Methylorange)
4—6 Methylrot
6—7 Bromthymolblau
7—8 Phenolrot oder Neutralrot
8—9 Phenolphthalein oder Thymolblau
9—10 Thymolphthalein
10—1t Alizaringelb
11—12 Tropéolin 0 oder Nitramin

Dennoch wollen wir noch einige weitere Indicatorlésungen
besprechen. Oftmals, etwa beim Titrieren auf bestimmten Titrier-
exponenten oder von eigengefarbten Losungen, ist es von Vorteil,
iiber eine grofere Auswahl von Indicatoren zu verfiigen.

Tropéaolin 00 (Diphenylaminoazo - p - benzolsulfosaures
Natrium): Umwandlungsintervall 1,3—3,2 von Rot nach Gelb.
Vorratlésung 0,1% in Wasser.

Auf 10 ccm der zu titrierenden Losung 1—2 Tropfen.

Thymolblau (Thymolsulfophthalein): Umwandlungsinter-
vall 1,2—2,8 von Rot nach Gelb. Vorratlosung: 0,1% : 100 mg
gelost in 20 ccm warmem Alkohol und darauf mit Wasser auf
100 cem verdiinnt; oder 100 mg Indicator werden in einem Mérser
mit 4,3 cem 1/,-n-Natronlauge angerieben; wenn alles gelost ist,
wird mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt.

Auf 10 ccm 1—3 Tropfen.

Dimethylgelb (Dimethylaminoazobenzol): Umwandlungs-
intervall 2,9—4,0 von Rot nach Gelb. Vorratlésung: 0,1proz.
Losung in 90 proz. Alkohol.

Auf 10 cem 1 Tropfen.

Der Farbumschlag von Gelb nach Orange ist scharfer zu be-
urteilen als an Methylorange, wo er von Orange nach Rosa ldauft.

Bei Titrationen ziehen wir daher gewohnlich Dimethylgelb
dem Methylorange vor.
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Methylorange (Dimethylaminoazobenzolsulfosaures Natri-
um): Umwandlungsintervall 3,0—4,4 von Rot nach Orangegelb.
Vorratlésung: 0,1% in Wasser oder besser noch verdiinnter.

Auf 20 cem 1 Tropfen Indicator.

Wenn bei der Titration eine in Wasser unlésliche Substanz
entsteht, die das Dimethylgelb der wasserigen Losung entziehen
kann, wihlt man zweckméaig Methylorange. Dies kommt u. a. bei
der Titration von Seifen mit Saure vor. Die gebildeten Fettsauren
schiitteln das in Wasser schwerldsliche Dimethylgelb aus, und
man nimmt an diesem Indicator keinerlei Umschlag mehr wahr,
weil er ja aus der wisserigen Phase verschwunden ist.

Dasselbe gilt auch fiir Titrationen bei Anwesenheit organischer,
mit Wasser nicht mischbarer Losungs- und Ausschiittelungs-
mittel, z. B. bei der Titration fliichtiger Alkaloide, welche zuvor
aus alkalischen Medien durch solche Fliissigkeiten ausgeschiittelt
werden. Eine atherische Losung der Granatalkaloide (Pelletierin
u. dgl.) z. B. titriert man daher am besten auf Methylorange oder
Jodeosin als Indicator.

CsHJ,OH
7 C.HJ,0H

Jodeosin C¢H4<L 0
&

Jodeosin ist ein Tetrajodfluorescein. Nach GLASER enthilt das kiuf-
liche Jodeosin geringe Verunreinigungen, welche der alkalischen Losung
einen blauvioletten Ton verleihen; man reinigt es durch Umkrystallisieren
des Natriumsalzes aus Alkohol und Zerlegen des Salzes durch Salzsiure.

Reines Jodeosin ist ein ziegelrotes Pulver, fast unléslich in Ather, Benzol
und Chloroform, leichter loslich in Alkohol und wasserhaltigem Ather.
Mit Sauren wird es orangefarben, von Alkalien kirschrot gefirbt. Zu
Titrationen gewdohnlicher Art, wo der Indicator der zu titrierenden Ldsung
zugesetzt wird, eignet sich Jodeosin nicht, weil auf diese Weise der Um-
schlag sehr undeutlich ist.

F. Myrius und F. FOERSTER!, die Jodeosin zuerst als Indicator emp-
fohlen haben, schlagen folgenden Weg ein, auf dem die Farbanderung sehr
scharf zu erkennen ist: Uberschichtet man eine in einer Flasche befindliche
angesduerte wisserige Fliissigkeit etwa 1 cm hoch mit 0,002°/yiger &the-
rischer Jodeosinlosung und schiittelt durch, so scheidet sich die atherische
Schicht zunachst fast farblos iiber der ungefarbten wasserigen Fliissigkeit
ab. LaBt man nun sehr verdiinnte Lauge zuflieBen, so geht das Jodeosin
mit rosaroter Farbe in den wisserigen Teil iiber. Arbeitet man ohne Ather,

1 Mywrivs, F., und F. FOERSTER: Zeitschr. . anal. Chem. Bd. 31, S. 240.
1892.
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8o liegt das Umwandlungsintervall des Indicators meiner Erfahrung nach
zwischen pg etwa 2 nach 3 (orange und rot). Verfahrt man nach Myrrus
und FOERSTER, so erhilt man scharfe Farbanderungen in der wésserigen
Phase von schwach Orangerosa nach Tiefrot zwischen pg 4,5 und 6,5. Die
Lage des Intervalls hangt natiirlich auch ein wenig von der Menge des
Indicators und Athers ab.

Jodeosin ist besonders zur Titration von Alkaloiden und zu Alkalitats-
bestimmungen in Glasern empfohlen worden. Als Vorratlosung verwende
ich eine 0,2proz. Losung in Alkohol und fiige zur Titration saurefreien
Ather hinzu.

Bromphenolblau (Tetrabromphenolsulfophthalein): Um-
wandlungsintervall: 3,0—4,6 von Gelb nach Violettblau. Vorrat-
l6sung: 0,1%: a) in 20proz. Alkohol (vgl. Thymolblau); b): in
aquivalenter Menge Natronlauge; auf 100 mg Indicator sind
3,0 cem 1/,-n-Natronlauge zu nehmen (vgl. Thymolblau).

Auf 10 ccm 1—3 Tropfen.

Kongorot (Benzidin-disazo - m - amidobenzolsulfosdure- 1
naphthylamin-4-sulfosaures Natrium): Umwandlungsintervall:3,0
bis 5,2 von Blaurot nach Rot. Vorratlosung: 0,1% in Wasser.

Auf 10 ccm 1—2 Tropfen.

Bei Anwesenheit von viel Alkohol, Aceton u. dgl. unbrauchbar.

Methylrot (Dimethylaminoazobenzol-o-carbonsiure): Um-
wandlungsintervall: 4,4—6,2 von Rot nach Gelb. Vorratlosung:
0,2% in 60proz. Alkohol.

100 mg Methylrot werden in 60 ccm Alkohol gelost und mit
Wasser bis 100 ccm angefiillt.

Auf 10 ccm 1—2 Tropfen.

Bromkresolgriin (Tetrabrom-m-kresolsulfophthalein): Um-
wandlungsintervall: 4,0—5,6 von Gelb nach Blau. Vorratlosung:
0,1%: a) in 20proz. Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in aqui-
valenter Menge Natronlauge (vgl. Thymolblau).

Auf 10 ccm 1—3 Tropfen.

p-Nitrophenol: Umwandlungsintervall etwa 5—7 von Farb-
los nach Gelb. Vorratlosung: 0,2% in Wasser.

Auf 10 cem 1—5 Tropfen.

Chlorphenolrot (Dichlorphenolsulfophthalein): Umwand-
lungsintervall: 5,0—6,6 von Gelb nach Rot. Vorratlésung: 0,1% :
a) in 20proz. Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in dquivalenter Menge
Natronlauge, auf 100 mg Indicator 4,8 ccm !/,,-n-Natronlauge.

Auf 10 ccm 1—3 Tropfen.
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Bromkresolpurpur (Dibrom-o-kresolsulfophthalein): Um-
wandlungsintervall: 5,2—6,8 von Gelb nach Purpur. Vorrat-
lésung: 0,1%: a) in 20% Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in dqui-
valenter Menge Natronlauge.

Auf 10 ccm Losung 1—3 Tropfen.

Alizarinsulfosaures Natrium («-f-Dioxyanthrachinon-
sulfosaures Natrium): Umwandlungsintervall: 5,5—6,8 von Gelb
nach Lila. Vorratlosung: 0,1% in Wasser.

Auf 10 ccm Losung 1—3 Tropfen.

Lackmoid: C,;;H,OsN. Umwandlungsintervall: 4,4—6,4 von
Rot nach Blau. Vorratlosung: 0,2% in Alkohol.

Auf 10 ccm Losung 1—4 Tropfen.

Bromthymolblau (Dibromthymolsulfophthalein). Umwand-
lungsintervall: 6,0—7,6 von Gelb nach Blau. Vorratlosung: 0,1% :
a) in 20proz. Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in &quivalenter
Menge Natronlauge; auf 100 mg 3,2 ccm !/y-n.

Auf 10 ccm 1-—3 Tropfen.

Azolithmin:

Umwandlungsintervall: 5,0—8,0 von Rot nach Blau. Vorrat-
losung: 1% : 1 g Azolithmin wird in 100 ccm schwach alkalischem
Wasser gelost, dann wird vorsichtig mit Sidure bis zum violetten
Farbton neutralisiert. ,

Auf 10 ccm 1-—-5 Tropfen.

Phenolrot (Phenolsulfophthalein): Umwandlungsintervall:
6,8—8,0 von Gelb nach Rot. Vorratlssung: 0,1%: a) in 20%
Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in &quivalenter Menge Natronlauge;
auf 100 mg 5,7 ccm !/,-n.

Auf 10 cem 1—3 Tropfen.

Neutralrot (As. Dimethyldiaminophenazinchlorid): Um.
wandlungsintervall: 6,8—8,0 von Rot nach Gelborange. Vorrat
l6sung: 0,1%. 100 mg Neutralrot werden in 60 ccm Alkohol ge
lost, dann wird mit ‘Wasser auf 100 ccm angefiillt.

Auf 10 ccm 1—2 Tropfen.

Rosolsaure (hauptsichlich Corallinphthalein O = C,H, =
C g:g;(o)llii,OH: Umwandlungsintervall: 6,9—8,0 von Rot nach
Gelb. Vorratlésung: 0,5% : Man 16st 0,5 g Rosolsdure in 50 ccm
Alkohol und fiillt mit Wasser auf 100 ccm an.

Auf 10 ccm 1—3 Tropfen.
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Besonders fiir die Titration alkoholischer Losungen geeignet.

Kresolrot (Ortho-Kresolsulfophthalein): Umwandlungsinter-
vall: 7,2—8,8 von Gelb nach Rot. Vorratlosung: 0,1% : a)in 20%
Alkohol (vgl. Thymolblau); b) in d&quivalenter Menge Natronlauge;
auf 100 mg Indicator 5,3 ccm !/,y-n-Natronlauge).

Auf 10 ccm Losung 1—3 Tropfen.

o-Naphtholphthalein:

Umwandlungsintervall: 7,3—8,7 von Schwachgelbrosa nach
Griin. Vorratlosung: 0,1% : 100 mg Indicator werden in 50 ccm
Alkohol gelost und mit Wasser bis 100 cem angefiillt.

Auf 10 ccm Lésung 1—3 Tropfen.

Curcumin (Sulfanilsiéureazodiphenylaminsulfosiure): Um-
wandlungsintervall: 7,4—8,6 von Gelb nach Rotbraun. Vorrat-
16sung: 0,1% in Alkohol.

Auf 10 ccm Lésung 1—4 Tropfen.

Dieser Indicator ist fiir Titrationen weniger geeignet.

Phenolphthalein:

Umwandlungsintervall: 8,2—10,0 von Farblos nach Rot. Vor-
ratlosungen: a) 1% : 1 g Indicator wird in 60 ccm Alkohol gelost
und mit Wasser auf 100 ccm angefiillt. b) 0,1% : durch Verdiinnen
aus a mit 50proz. Alkohol. Wenn man nicht bis zu einem
bestimmten Titrierexponenten titriert, sind beide Losungen, sonst
jedoch Loésung b zu verwenden.

Auf 10 cem Fliissigkeit 1 Tropfen von Losung a, oder 1—4
Tropfen von b.

Thymolblau (Thymolsulfophthalein) vgl. S. 5.: Umwand-
lungsintervall: 8,0—9,6 von Gelb nach Blau. Vorratlésung: 0,1%.

Auf 10 ccm Lisung 1—4 Tropfen.

a-Naphtholbenzein:

Umwandlungsintervall: 9,0—11,0 von Farblos nach Blau. Vor-
ratlésung: 0,1% in 70 proz. Alkohol.

Auf 10 ccm Losung 1—4 Tropfen.

Thymolphthalein:

Umwandlungsintervall: 9,3—10,5 von Farblos nach Blau.
Vorratlosung: 0,1% in Alkohol.

Auf 10 ccm 1—2 Tropfen.

Alizaringelb (p-Nitranilinazosalicylsaures Natrium): Um-
wandlungsintervall: 10,1 —12,1 von Gelb nach Lila. Vorratlosung:
0,1% in Wasser.
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Auf 10 ccm Loésung 1—3 Tropfen.

Tropaolin O (Natriumsalz von Sulfanilsdureazoresorcin): Um-
wandlungsintervall: 11,0—13,0 von Gelb nach Orangebraun. Vor-
ratlosung: 0,1% in Wasser.

Auf 10 ccm Losung 1—3 Tropfen.

Nitramin (Pikrylmethylnitramin): Umwandlungsintervall:
10,8—13,0 von Farblos nach Rotbraun. Vorratlésung: 0,1%:
100 mg werden in 60 ccm Alkohol gelost und mit Wasser auf
100 ccm angefiillt.

Die Losung ist im Dunkeln aufzubewahren; sie zersetzt sich
in wenigen Monaten und muf} dann frisch bereitet werden. Auch
durch Kochen mit iiberschiissiger Lauge wird sie schnell zersetzt.

Auf 10 ccm Fliissigkeit 1—5 Tropfen.

Gemischte Indicatoren: Um den Farbumschlag schérfer
wahrzunehmen, wahlt man bisweilen Indicatorgemische; etwa
solche, deren Komponenten beide bei ungefahr dem gleichen
erwiinschten py ihre Indicatorwirkung ausiiben und dort mehr
oder weniger Farbkontraste bilden. Besonders bei der Titration
auf einen bestimmten Titrierexponenten konnen solche Misch-
indicatoren sehr vorteilhaft sein.

So empfiehlt A. COHEN! eine Mischung von gleichen Teilen
Bromkresolpurpur und Bromthymolblau. Dieser Indicator ist
bei pg = 6,0 griingelb, bei py = 6,8 rein blau, der Umschlag
ist scharf.

Weitér benutzt er Gemische von Bromkresolpurpur und Brom-
phenolblau und von Bromphenolblau mit Kresolrot. G. SmMpson?
empfiehlt ein solches von 6 Teilen Thymolblau und 1 Teil Kresol-
rot (vgl. S. 136). Auch kann man einen Indicator mit einem
indifferenten Farbstoff versetzen, um die Umschlagsfarbe deutlicher
hervorzuheben. So ist der Umschlag von Methylorange bei Lampen-
licht schwer erkennbar, er wird aber durch Zusatz von Indigocar-
min wesentlich verbessert. Solche Mafinahmen hat schon LUTHER?

! CoHEN, A.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 44, S.185. 1922.
Vgl. auch Lizius: Analyst. Bd. 46, S. 355. 1921; F.H. CArRr: Analyst.
Bd. 47, S. 196.1922; G. CEaBoT: Chem. Zentralbl. Bd. 96, S. 1375. 1922;
G. SimpsoN: Industr. engineer. chem. Bd. 16, S. 709. 1924.

? LutHER: Chemiker-Zeit. Bd. 31, S. 1172. 1907; vgl. auch KIRSCHNIK:
Chemiker-Zeit. Bd. 31, S. 960. 1907 und besonders M. ScHOLTZ: Zeitschr. f.
Elektrochem. Bd. 10, S.549. 1904.
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vorgeschlagen; MOERK! hat sie systematisch auf die giinstig-
sten Mischverhéltnisse hin untersucht und u. a. die folgende
Losung von 1 g Methylorange und 2,5 g Indigocarmin in 11 Wasser
ausprobiert. Auch bei kiinstlichem Licht ist mit diesem Indicator
der Umschlag ausgezeichnet sichtbar. In alkalischer Losung ist
seine Farbe gelbgriin, bei pg = 4 hat er etwa eine graue Nuance
und &ndert sich dann mit sinkendem pg nach Violett.

Man bewahrt ihn am besten in braunen Flaschen auf; nach
meiner Erfahrung ist er fiir viele Titrationen sehr geeignet.
K. C. D. HickMaNN und R. P. LINSTEAD? verwenden eine Mischung
von 1 Teil Methylorange mit 1,4 Teilen Xylen-Cyanol F. T.in
500 ccm 50proz. Alkohol. In alkalischer Losung ist dieser
Mischindicator griin, in saurer Losung magentarot; bei einem pgy
von 4—3,8 hat er eine neutrale graue Farbe.

Ebenso kann man den Phenolphthaleinumschlag dort, wo er
langsam und scharf eintritt, durch Zugabe eines Farbstoffes
verbessern, welcher dem Rot komplementér ist. So eignet sich
eine Losung von 1% Phenolphthalein und 0,2% Methylgriin gut
zur Aciditatsbestimmung von Milch. Auf 10 ccm Losung rechnet
man 1—2 Tropfen Indicator. Die Vorratlosung muf in dunklen
Flaschen aufbewahrt werden, weil Methylgriin vom Lichte zer-
setzt wird.

In saurer Losung ist die Farbe griin, vor dem ,,Umschlag-
punkte dndert sie sich nach Grau, um dann bei stirker alkalischer
Reaktion violett zu werden. Und genauer: Bei pg = 8,0 ist der
Indicator noch rein griin, bei pg = 8,4 grau, bei pyg = 8,8 fahl-
blau und plétzlich bei py = 9,0 schon violett.

Da die Mischindicatoren vorteilhafterweise bei einem be-
stimmten pg plotzlich ihre Farbe dndern, sind sie besonders dort
willkommen, wo die pg-Kurve beim Aquivalenzpunkt sehr
flach verliauft. Wahlt man daher einen Mischindicator, der eben
bei dem py umschlagt, welches im Aquivalenzpunkt vorliegt, so
ist die Titration auch ohne Vergleichslosung durchzufiihren. An-
gesichts - der groBen praktischen Bedeutung geeigneter Misch-
indicatoren habe ich eine groBere Anzahl Kombinationen unter-
sucht und gebe in folgender Tabelle eine Zusammenstellung der

! MOERE, F. X.: Americ. Journ. of pharmacy Bd. 93, S. 675. 1921.

2 HickMANN und LINSTEAD: Journ. chem. soc. (London). Bd. 121,
S. 2502. 1922.
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gut bewiihrten Gemische. Unter p, wird das py angegeben, wo
der Mischindicator scharf seine Farbe wechselt.

Als Beispiel fiir die Anwendung der Mischindicatoren seien
genannt: die schwache Base Pyridin, die in 0,1-n-Lésung sehr
genau auf Dimethylgelb-Methylenblau (pp = 3,7) zu titrieren —
Phosphorsiure, die scharf als zweibasische Séure auf a-Naph-
tholphthalein-Phenolphthalein (pp = 9,7) zu bestimmen — Es-
sigsidure, die ohne Vergleichslosung mit Ammoniak auf Neu-
tralrot-Methylenblau (p; = 7,0) zu neutralisieren ist.

§ 3. Titrierexponent, Wasserfarbe, notwendiger Uberschu8 an
Reagens. Einen bestimmten Wasserstoffexponenten, auf den man
bei einer Titration zukommen will, nennt man nach BJERRUMS!
Vorschlag den Titrierexponenten p, (vgl. Teil I S. 95).
Fiir zweifarbige Indicatoren hat NoyEes?2 abgeschitzt, dafl 5—20%
bzw. 80—90% Umsetzung erforderlich sind, um einen deut-
lichen Unterschied von der rein sauren bzw. alkalischen
Farbe zu beobachten. Er fand, daB von Methylorange 5—20%
der gelben Form in die rote verwandelt sein miissen, um einen
deutlichen Unterschied gegen die rein alkalische Farbe zu zeigen.
Dagegen mufiten 20—30% von der roten in die alkalische Form
iibergegangen sein, um einen Farbunterschied gegen die rein
saure Losung erkennen zu lassen. Die Farbstirke der sauren
Form ist nimlich viel groBer als die der basischen, so dal die
erste viel empfindlicher gegeniiber der letzteren nachzuweisen
ist als umgekehrt. So fand ich auch bei Dimethylgelb, daB man
deutlich 10% der sauren Form neben der alkalischen erkennen
kann. Titriert man bis zu dieser Farbe, so trifft man ein p von 4,0.

Bei einfarbigen Indicatoren hiingt der Titrierexponent sehr
stark von der Konzentration ab, wie sich auch leicht begreifen la3t.

Fiir eine Indicatorsaure HJ gilt die Beziehung:

Weil HJ farblos, bedingt [J’] die Farbe der Losung. Denken
wir uns nun [H'] durch eine Pufferlésung festgelegt. Wenn zu-
erst nur so wenig Indicator hinzugesetzt wird, daBl die Losung
eben schwach gefirbt wird, und wir die Farbe mit der einer

1 ByErrUM, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen

Titrierungen 1914; Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 56, S. 13, 81. 1917.
3 NovEs, A. A.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 32, S. 825. 1910.
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selben Flissigkeit vergleichen, welche zehnmal mehr Indicator
enthilt, so wird die letztere auch zehnmal stirker gefirbt sein,
weil (J’) im gleichen MaBe gewachsen ist. Daraus erklirt sich,
daB man mit Phenolphthalein als Indicator auf ein pgz von
8,2 titrieren kann, sobald man sehr viel davon anwendet, dagegen
auf pp = 9,2, wenn man sehr wenig nimmt. Bei p-Nitrophenol
kann man durch zweckmiflige Wahl der Konzentration p,
zwischen 4 und 5,6 variieren. Bei Thymolphthalein ist man
auf ein pp von etwa 10 angewiesen, weil dieser Indicator so
schwer loslich ist. Sobald einmal die Sattigungskonzentration er-
reicht wird, so hat eine grofere Menge Indicator keinen Einfluf3
mehr auf die Farbtiefe.

Die Genauigkeit, mit der man einen bestimmten Titrier-
exponenten treffen kann, ist ziemlich groB, aber von der Art
des Indicators abhingig. Am besten sind Indicatoren mit einem
recht kleinen Umschlagsgebiet zu verwenden, so daf3 sich Farb-
inderungen bei relativ kleinen Differenzen im py scharf beob-
achten lassen. Im allgemeinen darf mit einer Genauigkeit von
etwa 0,2 im p, gerechnet werden und unter geeigneten Verhilt-
nissen (Vergleichslosung) sogar von 0,1 im p,.

Wird ein besonders genauer Titrierexponent angestrebt, so hat
man eine Vergleichslgsung von streng definiertem pg (gleich
dem des zu titrierenden Systems im Aquivalenzpunkt!) mit
gleichem Indicatorzusatz auf gleiches Volumen zu benutzen. Man
titriert dann bis zur Gleichheit der Farbténe. Will man z. B.
in einer sauren Ammoniumacetatlosung die freie Saure bestimmen,
so withlt man Phenolrot oder Neutralrot als Indicator und als
Vergleichslosung eine Puffermischung mit einem py von 7,1
Dieses pg entspricht gerade dem einer reinen Ammoniumacetat-
losung (vgl. iibrigens auch § 2: Gemischte Indicatoren).

Selbstverstindlich braucht man nicht immer ein bestimmtes
Py einzuhalten. Zumeist ist der Sprung im py beim Endpunkt
so groB, daB das Umwandlungsintervall des geeigneten Indicators
bei Zugabe einer sehr geringen Menge MaBfliissigkeit bereits durch-
laufen wird. Der Farbumschlag ist dann sehr scharf, und man
hat keine Vergleichslosung notig; so etwa an vielen Indicatoren
bei der Bestimmung von starken Sauren mit starken Basen. Es
ist dann auch gewoéhnlich gleichgiiltig, ob der Indicator in schwach
alkalischer (py etwa 9) oder schwach saurer Losung (pg etwa 5)

5%
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umschlagt. Wahlt man hingegen einen Indicator mit dem Um-
schlagsbereich auBlerhalb dieser Grenzen, so ist zu bedenken,
daB reines Wasser und ebenso eine Neutralsalzlsung immer schon
eine merkbare Menge Lauge oder Sdure zur Farbénderung des
Indicators erfordern. Nehmen wir als Beispiel Dimethylgelb (oder
Methylorange), das zu alkalimetrischen Bestimmungen so viel
gebraucht wird, weil man dabei von einem geringen Carbonat-
gehalt der Lauge unabhingig ist. Der Indicator beginnt bei pg
etwa 4 umzuschlagen. Dieses entspricht einer Wasserstoffionen-
konzentration von 10-4-n- oder 0,1 ccm 0,1-n-Siure auf 100 ccm.
Titrieren wir nun eine 0,1-n-Losung einer starken Base mit 0,1-n-
Saure, so wird ein UberschuB von 0,2% Saure verbraucht,
um eine Farbanderung des Indicators iiberhaupt wahrzunehmen.
Das ungeiibte Auge beurteilt am besten diese erste Anderung
im Farbton durch Vergleich mit einer Losung des Indicators
in reinem Wasser (Wasserfarbe). Wo nétig, kann man dann
fiir den unvermeidlichen UberschuB eine Korrektur anbringen.
Eine solche bezieht sich natiirlich nur auf die Fille, wo man
theoretisch nicht bis zum besprochenen p;, zu titrieren hat.

Um umgekehrt eine Losung einer starken Saure mit einer
starken Base auf Dimethylgelb zu neutralisieren, titriert man bis
auf die Wasserfarbe. Dann ist die Korrektur natiirlich kleiner
und praktisch gewohnlich zu vernachlissigen.

In der folgenden Tabelle verzeichnen wir die geeigneten Titrier-
exponenten der verschiedenen Indicatoren, giiltig bei Zimmer-
temperatur. Fiir das Arbeiten bei erhéhten Temperaturen ist
darauf Riicksicht zu nehmen, daB Indicatoren von saurem
Charakter ihre Empfindlichkeit fiir Wasserstoffionen wenig &n-
dern, die Indicatorbasen dagegen viel unempfindlicher werden
(vgl. Teil I S. 96). Daher ist z. B. Dimethylgelb fiir Titrationen
von oder mit 0,1-n-Lésungen bei héheren Temperaturen ungeeignet.

AuBerdem gibt die Tabelle an, wieviel Kubikzentimeter 0,1-n-
Salzsdure bzw. 0,1-n-Natronlauge auf 100 ccm dem erwiahnten p,
entsprechen. Dieser Uberschu8 kann als Korrektur in Rechnung
gesetzt wenden, natiirlich nur dann, wenn sich eine solche durch
Benutzung einer Vergleichslosung nicht eriibrigt.

Beispiel. Bei der Titration von 0,1-n-Natronlauge mit 0,1-n-
Salzsiure auf Dimethylgelb bis p, = 4,0 ist der notwendige
UberschuB 0,1 cem 0,1-n-Sdure auf 100 cem, einem Titrierfehler
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von 0,2% entsprechend. Nimmt man dagegen eine 0,1-n-Papa-
verinchloridlésung, so ist alle Saure neutralisiert, sobald p, vop
3,9—4,0 erreicht ist. In diesem Falle darf keine Korrektur fir
den notwendigen Uberschu3 angewendet werden.

Endlich wird in der Tabelle die Wasserfarbe bzw. die rein

Titrierexponent und notwendiger UberschuB an Siaure oder Lauge
fiir die gebrauchlichsten Indicatoren.

UberschuB
. Saure
Farbe beim
Indicator Pr angeg;benen Vergleichungsfarbe . g:rfn 122 c::;_
T sprechend
in ccm 0,1-n
Thymolblau 2,6 rosagelb gelb 2,5
Tropéolin00 . . . 2,8 | orangegelb gelb 1,6
Dimethylgelb . . . 3,9 | orangegelb gelb 0,12
Methylorange. . . 4,0 orange orangegelb 0,10
Bromphenolblau . 4,0 | purpurgriin purpur 0,10
[ 4,8
sauer rot | dunkelrot (saure Farbe) 0,016
Methylrot . . . l aﬁ;ﬁ orange | gelb 0,0016
o I
l s:ﬂ:r griingelb gelb (saure Farbe) 0,04
Bromkresolgriin. . l 5,4 blaugelb blau (alkal. Farbe) 0,004
lkal.
Bromkresolpurpur. *6 urpurgriin | purpur (alkal. Farbe) —
purp purpurgr
Chlorphenolrot . . ( 6 1rosxs, rot (alkal. Fa.rbl;s) —
6,4 gelbgriin gelb (saure Farbe) —
Bromthymolblau . \ 7.4 blaugriin blau (alkal. Farbe) —
f 7,0 orange gelb (saure Farbe) -
Phenolrot 7.8 rosarot rot (alkal. Farbe) —
f 7,0 rosarot rot (saure Farbe) —
Neutralrot . . . . \ 7.8 orange orangegelb (alk. Farbe) —
[ 7,4 orange gelb (saure Farbe) -
Kresolrot. . . . - \ 84 |  rot | dunkelrot (alk. Farbe) —
Uberschull
Lauge
auf 100 ccm
dem pr ent-
sprechend
in cem 0,1-n
{ 8,4 | gelbgrin gelb —
Thymolblau . . .} 94 || griinblau blau 0.016
Phenolphthalein I
0,1 proz. Lésung 8,4 |schwach rosa farblos —
lproz. Losung . 1 94 | rosa farblos 0,016
Thymolphthalein .| 10,0 [schwach blau farblos 0,06
a-Naphtholbenzein | 10,0 |  griin farblos 0,06
Alizaringelb 11,0 || lila gelb 0,6
Nitramin. 11,5 | orangebraun farblos 2,0
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saure oder rein alkalische Farbe des Indicators mitgeteilt. Mit
einem Indicator wie Methylrot 1af3t sich z. B. auf die erste Ab-
weichung von der rein alkalischen Farbe (p, ~ 5,8) oder auf die
von der rein sauren Féarbung (pp ~ 4,8) titrieren.

Bemerkt sei, daBl der angegebene Laugeniiberschul} sich auf
kohlensaurefreies Wasser bezieht; in Beriihrung mit der Luft-
kohlensaure betriagt er bei Phenolphthalein oder Thymolphthalein
und neutralen Losungen etwa die doppelte Menge.

§ 4. Die Mabfliissigkeiten der Alkalimetrie und Acidimetrie.
Fir technische Analysen und fiir viele Laboratoriumzwecke
arbeitet man oft mit Normallssungen von Siduren und Basen.
Dann sind die Farbumschlige der gebriauchlichen Indicatoren
meist sehr scharf, und Korrekturen fiir den notwendigen Uber-
schuB an Titerlosung fallen ganz fort. Verschiedene Bestimmungen
sind auch nur genau mit Normallgsungen vorzunehmen (etwa die
Bestimmung sehr schwacher Sauren und Basen; vgl. S.116 und
S. 129), wihrend man mit 0,1-n-Lésungen keine guten Resultate
mehr erzielt. Weiterhin werden fiir Titrationen mit Normal-
losungen groBere Einwagen gebraucht, wodurch etwaige Wige-
fehler stark zuriicktreten.

Fir Laboratoriumszwecke bedeutet solch gréBerer Substanz-
verbrauch oftmals einen Nachteil, so dal man lieber verdiinnterc
Maffliissigkeiten wiahlt. Als solche haben sich 0,1-n-Lésungen
bewidhrt. Wenn iiberhaupt nur sehr wenig von der wirksamen
Substanz zur Verfiigung steht, wie bei der Alkaloidbestimmung
in Drogen, verwendet man noch verdiinntere Sauren oder Basen
(}/40 0oder !/, 9o-n) oder zweckméBig Mikrobiiretten mit 0,1-n-Mal3-
16sung. LuNGE-BERL! verwerfen 0,1-normale Titerlosungen mit
Hinblick auf die Empfindlichkeit der Indicatoren, sie betrachten
0,2-normale Losungen als untere Grenze der Konzentration.
Diese Vorsicht ist jedoch zu weit getrieben; haben wir doch. er-
kannt, daBl an 0,1-n-Lésungen der Titrierfehler sehr klein gehalten
oder gar als Korrektur angebracht werden kann.

Der Gebrauch starkerer MaBfliissigkeiten hat wiederum den
Nachteil, da3 der Nachlauffehler merkbar von dem des Wassers
verschieden ist (vgl. S. 12), wodurch die etwas groBere Genauig-

! Lu~NGE-BERL: Chemisch-Technische Untersuchungsmethodik. 7. Aufl.
Bd. 1, S. 138. Berlin: Verlag Julius Springer 1921.
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keit auf der einen Seite wieder beeintrichtigt wird. Fiir Labora-
toriumsarbeiten koénnen wir die Benutzung von 0,1-normalen
Fliissigkeiten ganz allgemein empfehlen. Man stellt sich die ver-
diinnteren MaBfliissigkeiten durch entsprechende Verdiinnung von
Normallésungen her, hat aber dann die verdiinnten Lésungen
jedesmal auf ihren Gehalt zu priifen.

Aus reinen Loésungen von Handelssiuren und starken Lo-
sungen von Basen kann man leicht auf Grund der spezifischen
Gewichte MaBflissigkeiten von bekanntem Gehalt bereiten.
Diese Methode wird schon von MaRrsHALL! empfohlen, wihrend
KitsTER und S1EDLER und KsTER und MiNcH? hierfiir bequeme
Tabellen beigeliefert haben. Dem gleichen Zwecke dienen solche
von WoRrDON und MoTION3.

Die folgende Tabelle ist den Logarithmischen Rechentafeln
von F. W. KUsTER (und A. THIEL)4 entnommen. Die Volumen-
gewichte gelten fiir 15° C, bezogen auf Wasser von 4° C (L. c.).
In den anderen Spalten ist die Normalitit der Losungen von den
angefiihrten Volumgewichten verzeichnet. Kennt man das spe-
zifische Gewicht, so kann man durch Interpolation leicht die
Normalitat der Séure berechnen. Allerdings hat man auch
wieder nach der Verdiinnung die Lésung genau ein-
zustellen. Aus den zitierten Veroffentlichungen geht
hervor, dall die Zuverlassigkeit der Zahlen sicher
nicht griéfer als 0,2% ist und oft nicht weiter als
1% geht.

Vorratlosungen von Salzsdure: Fiir alkalimetrische Titra-
tionen verrichten Salzsiurelosungen als MaBfliissigkeit voll-
kommen ihren Zweck. In vielen Laboratorien zieht man ein-
gestellte Schwefelsaurevorratslésung vor, besonders zum Titrieren
warmer Fliissigkeiten oder, wenn die zu untersuchende Substanz
einige Zeit mit Siure gekocht werden muB. In diesen Fillen
kann man aber ebensogut verdiinnte Salzsiure verwenden. So
vertrigt z. B.eine 0,1-n-Salzsiure ohne weiteres eine Stunde

! MarsHALL: Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 19, S. 4. 1900; Bd. 21, S. 1511,
1902.

2 KiysTER, F. W. und SiepLER, KiSTER und MiUNcH: Chemiker-Zeit.
Bd. 26, S.1055. 1902; Ber. Bd. 38, S.150. 1905.

3 WorpoN und MotioN, Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 24, S.178. 1905.

¢ KusTER, F. W.: Logarithmische Rechentafeln, bearb. von A. THIEL.
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Volumengewicht und Normalitit von Lésungen (nach KUSTER).
Normalitat der Losungen.

d'w, | HOl | HS0, | KOH |NaoH | ', |Normal
. t ]
1,010 | 0593 | 0,324 | 0213 | 0,239 | 0,09 | 0,666
1020 | 1155 | 0634 | 0413 | 0464 | 0990 | 1224
1030 | 1737 | 0951 | 0,616 | 0700 | 098 | 1934
1040 | 2328 | 1264 | 0822 | 0939 | 0980 | 2,637
1050 | 2929 | 1578 | 1,032 | 1182 | 0975 | 3.343

1,060 3,544 1,896 1,246 1,431 0,970 4,043
1,070 4,158 2,223 1,462 1,684 0,965 4,740
1,080 4,784 2,555 1,682 1,942 0,960 5,453
1,090 5,414 2,887 1,903 2,205 0,955 6,208
1,100 6,037 3,219 2,128 2,472 0,950 6,966

1,110 6,673 3,556 2,366 2,744 0,945 7,722
1,120 7,317 3,886 2,686 3,021 0,94¢ 8,480
1,130 7,981 4,219 2,819 3,302 0,935 9,251
1,140 8,648 4,559 3,046 3,588 0,930 10,03
1,150 9,327 4,903 3,292 3,878 0,925 10,81

1,160 | 10,03 5249 | 3,532 4,173 | 0,920 | 11,59
1,170 | 10,74 5,60 3,778 4,472 | 0,915 | 12,39
1,180 | 11,45 5958 | 4,023 4,776 | 0,910 | 13,19
1,190 12,15 6,319 | 4,272 5,084 0,905 13,99
1,200 | 12,87 6,685 | 4,523 5397 | 0,900 | 14,80
1,210 7,062 | 4,776 5714 | 0,895 | 15,61
1,220 7,424 | 5,030 6,039 | 0,890 | 16,42
1,230 7,803 | 5,288 6,365 | 0,885 | 17,30
1,240 8,162 | 5,550 8,603 | 0,880 | 18,26
1,250 8,521 5,811 7,032
1,260 8,882 | 6,075 7,875
1,270 9,248 | 6,341 7,722
1,280 9,623 | 6,609 8,078
1,290 10,00 6,882 8,432
1,300 10,39 7,153 8,795
1,301 | 10,76 7,423 9,166
1,302 11,17 7,704 9,542
1,303 11,57 7,981 9,921
1,304 11,95 8,264 | 10,309
1,305 12,34 8,547 10,704

Kochen, ohne da8 sich eine Spur Saure verfliichtigt, wenn man nur
die verdampfende Wassermenge sténdig nachfiillt. Sogar 0,5-n-
Salzsdure kann man wohl 10 Minuten ohne jeden Verlust an HCl
sieden lassen.

Die Herstellung von Salzsdurelosungen genau bekannten Ge-
halts ist auf verschiedene Weise moglich.
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Viele Autoren! bereiten definierte Salzsidurelésungen durch
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in reines Wasser bis zur
bestimmten Gewichtszunahme. RascrIG! schligt hierzu folgende
Arbeitsweise vor: In einen MaBkolben von 100 ccm filllt man
etwa 90 ccm Wasser, fiihrt ein rechtwinklig gebogenes, bis auf
den Boden reichendes Capillarrohr ein und wagt diese Apparatur
genau auf der analytischen Wage. Dann setzt man den Kolben
auf die eine Schale einer guten, auf ein Zentigramm empfindlichen
Tarierwage, verbindet das capillare Rohr mittels eines 30 cm
langen, sehr feinen Gummischlauches mit der Waschflasche einee
Kippschen Chlorwasserstoffentwicklers, der mit nufigroen Stiicken
Salmiak und mit konzentrierter Schwefelsdure beschickt wird,
und tariert genau aus. Der Schlauch mufB natiirlich oben frei
hingen. Nunmehr leitet man so lange Chlorwasserstoff ein, bis
die Gewichtszunahme 3,7 g betragt. Man entfernt den Schlauch,
laBt abkithlen und wigt erneut auf der analytischen Wage. Aus
dem gefundenen Gewicht errechnet man die Konzentration der
Saure oder das Volumen, auf welches die Losung zu verdiinnen
ist, um n- oder 0,1-n-Séure zu liefern.

Hurerr und BoNNER? haben ein ,konstant siedendes‘‘ Ge-
misch von Salzsdure und Wasser zur Herstellung der MaBfliissig-
keit empfohlen. Die Konzentration dieses konstant siedenden
Gemisches ist vom Drucke abhéngig, unter dem destilliert wird.
FourLk und HoLriNngsworTH? haben hieriiber duBlerst genaue
Untersuchungen unter Beriicksichtigung des Luftauftriebes an-
gestellt. Der Salzséuregehalt wurde nach den Methoden, wie sie
bei Atomgewichtsbestimmungen gepflegt werden, bestimmt.

Zur Darstellung des konstant siedenden Gemisches geht man
nach FouLk und HoLLINGSWORTH von einer Salzsdurelosung
vom spezifischen Gewicht 1,18 aus und destilliert mit einer Ge-
schwindigkeit von 3—4 ccm pro Minute. (Die Geschwindigkeit

1 Moopy: Journ. chem. soc. (London). Bd. 73, S.658. 1898; RoTa:
Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S.716. 1904; SOrReNseN, S.P.L. und
ANDERSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 44, S.179. 1905; ACREE und
BRUNEL: Americ. chem. journ. Bd. 36, S. 117. 1906; RascHig, J.: Zeitschr.
f. angew. Chem. Bd. 17, S. 578. 1904 ; REBENSDORFF, Chemiker-Zeit. Bd. 32,
S. 99. 1908.

2 HuLETT und BoNNER: Journ. Americ. chem. soc. Bd. 31, S. 390. 1909.

3 FouLk, C. W.und M. HoLLINGSWORTH: Journ. Americ. chem. soc.
Bd. 45, S.1223. 1923.
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der Destillation hat geringen EinfluBl auf die Zusammensetzung
des Destillates. Bei sehr langsamer Destillation wichst ein wenig
der Siuregehalt des Destillates.)

Nachdem ungefihr drei Viertel der Ausgangsmenge iiber-
gegangen sind, wird das , konstant siedende Gemisch‘‘ aufgefangen.
Die Destillation darf hochstens bis auf einen Rest von 50—60 ccm
im Kolben ausgedehnt werden. Man beginnt daher am besten mit
11 Losung oder noch mehr. Der Barometerstand ist auf 1 mm
genau abzulesen. An Hand der folgenden Tabelle wird das ,,Aqui-
valentgewicht* des Destillates gefunden.

Geht man von Salzsiure aus mit einem spezifischen Gewicht
von 1,103, so kann man drei Viertel des Destillates benutzen.

Zusammensetzung des konstant-siedenden Salzsauregemisches
nach FourLk und HOLLINGSWORTH.

Rationelles Aquivalent-

. Gehalt an HCl in % | gewicht des Destillates.

b]Zin:icg- l]l)l wrgii-;agt)gn (bezogen auf luftleeren | (Das angegebene Ge-

Raum) wicht enthalt 1 Mol. HC1

bei Wagung an der Luft)
780 | 20,173 180,621
770 20,197 | 180,407
760 20,221 ‘ 180,193
750 20,245 ' 179,979
740 20,269 179,766
730 20,293 179,551

Auf diese Weise gelingt es leicht, eine definierte MaBfliissig-
keit mit einer Genauigkeit von 0,05% zu gewinnen. Hat man
das konstant siedende Gemisch bei 760 mm Druck iiberdestilliert,
so verdiinnt man also 18,019 g auf 11 und erhélt dadurch genau
0,1 normale Salzsaure. Das Destillat ist in gut schlieBenden
Flaschen aufzubewahren.

W. D. BoNNER! und B. F. BRANTING haben die Zusammen-
setzung des konstant siedenden Salzsiure-Wassergemisches bei
atmosphérischen Drucken zwischen 620 und 660 mm Hg bestimmt ;
sie wechselt dann zwischen 20,560% (Luftgewicht 177,194) und
20,438% (Luftgewicht 178,244).

1 BoNNER, W. D. und B. F. BranTiNG: Journ. Americ. chem.
Bd. 48, S.3093. 1926. Vgl. auch J. A. SHAw: The stability of Constant
Boiling Hydrochloric Acid. Industrial and Engineering Chemistry Bd. 18,
S.1065. 1926.
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Vorratlauge: Im allgemeinen arbeitet man mit eingestellter
Natronlauge, aber gelegentlich wird auch Kalilauge oder Baryt-
losung benutzt. Soll die Losung vollkommen carbonatfrei sein,
so wihlt man Bariumhydroxyd, das mit Bariumchlorid oder
-nitrat versetzt ist. (Die neutralen Bariumsalze haben den Zweck,
die Loslichkeit des Bariumcarbonats zu vermindern.) Fir den all-
gemeinen Gebrauch sind die Barytlosungen freilich weniger zu
empfehlen; sie miissen sehr sorgfiltig aufbewahrt werden, weil
sonst durch Carbonatbildung ihr Titer zuriickgeht. Das gleiche
gilt fir Natronlauge oder Kalilauge, welche leicht Kohlensaure
aus der Luft anziehen, besonders dann, wenn die alkalische Losung
eine andere Temperatur hat als die umgebende Luft. Beim Ab-
kiihlen stark alkalischer Fliissigkeiten wird ganz begierig Kohlen-
siure aufgenommenl.

Uberhaupt miissen die Gebrauchsbiiretten fiir alkalische Lo-
sungen gleich an die Vorratsflaschen angeschlossen sein, damit die
nachgefiillte Losung gegen die Luftkohlensiure durch Natron-
kalkaufsatz geschiitzt bleibt. Vgl. die praktischen Hinweise im
ersten Kapitel, S. 2082,

Weil sich praktisch carbonatfreie Natronlauge- oder Kalilauge-
lésungen verhaltnismaBig leicht herstellen lassen, kann man im
allgemeinen auf Barytlosungen ganz verzichten. Das kaufliche
Atznatron ,,mit Alkohol gereinigt* enthilt nur wenig Carbonat.
Durch schnelles Abwiagen (eventuell Abspiilen der duleren Krusten)
kann man daraus Losungen herstellen, welche etwa 1—2% Car-
bonat (gegeniiber dem Laugenanteil) enthalten. Fiir genaue Ana-
lysen ist dieser Carbonatgehalt noch zu grofl, und man zieht eine
der folgenden Methoden vor:

1. Man geht von der sogenannten Ollauge von SORENSEN3

! Vergl. hierzu die Nachtrige am SchluB des Buches.

% Stark alkalische Losungen darf man nicht in Flaschen mit ein-
geschliffenem Glasstopsel aufbewahren, da ein solcher bekanntlich bald
im Hals festbickt, wogegen aber Einfetten mit Vaseline oder Paraffin hilft.

Korkstopfen sind unbrauchbar, weil sie bald miirbe werden und Bruch-
stiicke dann in die Lauge fallen.

Metallene Stopfen aus Phosphorbronze oder Reinnickel oder versilberte
Stopfen aus Phosphorbronze, wie sic von MicHEL, Chemiker-Zeit. Bd. 37,
S. 634. 1913, vorgeschlagen wurden, haben sich sehr gut bewihrt.

3 SORENSEN, S.P. J.: Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 186, 1919. Eine
ahnliche Vorschrift gibt CowLES: Journ. of the Americ. Chem. Soc. Bd. 30,
S. 1192. 1908. Ich weil nicht, ob SORENSENs Vorschrift noch ilter ist.
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aus. In einer mit Gummipfropfen verschlieBbaren Flasche (oder
Standzylinder) 16st man reines Natriumhydroxyd in der gleichen
Gewichtsmenge Wasser (oder 4 Teile NaOH in 5 Teilen Wasser)
unter lebhaftem Schiitteln bis zur volligen Losung. Das in dieser
konzentrierten Lauge unlosliche Natriumcarbonat braucht lange
Zeit, um sich zu Boden zu setzen. F. PREGL! empfiehlt, die heill
gewordene Flasche in einen groBen Topf mit heiBem Wasser zu
stellen, sie dort einige Stunden nahe dem Siedepunkt des Wassers
zu halten, sodann langsam, etwa iiber Nacht, darin erkalten zu
lassen. Nach dem Ab-
kithlen und Absitzen be-
stimmt man ein fir alle-
mal die Stiarke dieser car-
bonatfreien Ollauge. In
der Regel wird man etwa
80—85 g auf 11 verdiinnen
miissen, um eine Normal-
laugezuerhalten. VonNach-
teil ist, daB auch nach

| = PRrREGLS Arbeitsweise die
U U vollkommene Klarung der
Lauge lange auf sich warten
laBt. Ich habe wenigstens
mit PrEGLs Modifikation
keine besseren Erfahrungen
als nacbh SORENSENS Vor-
schrift gemacht.

Sehr schnell erhélt man eine klare Losung, indem man die
nach SORENSENS Vorschrift hergestellte Fliissigkeit unter Kohlen-
siureausschluB iiber einem Jenaer Glasfiltertiegel abfiltriert. Vgl.
Abb. 11.

Auf carbonatfreie Kalilauge kann diese Methode nicht angewandt
werden, weil Kaliumcarbonat darin noch wesentlich léslich ist.

Man bedient sich dann der folgenden einfachen Vorschrift?,
die auch wiederum zur Bereitung carbonatfreier Natronlauge sehr
zu empfehlen ist:

2. Kalkmethode nach KoLTHOFF?: Man setzt aus gewohn-

1 PrEGL, F.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 67, S. 23. 1925/26.
2 KoLTHOFF, J.M.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 61, S. 48. 1922.

Abb. 11.
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lichem Handelsnatron oder -kali eine etwa 1,1 normale Loésung
an. Zu 11 fugt man 50—80 ccm Kalkmilch hinzu und schiittelt
eine Stunde lang energisch um. Sodann 143t man absitzen und
hebert die klare Fliissigkeit nach einigen Tagen ab. Durch auf-
gesetzte Natronkalkrohre schiitzt man die Lauge gegen Luft-
kohlensédure. Nachdem man die Stirke der Losung bestimmt
hat, kann man durch zweckméBige Verdiinnung mit Wasser eine
0,1-n-Losung herstellen. Letztere enthdlt hochstens 1—2 mg
Calcium im Liter.

Erlauterung: Calciumhydroxyd ist zwar betriachtlich in
Wasser loslich (etwa 0,0234 molar bei 189), jedoch wird die Los-
lichkeit durch Gegenwart der hohen OH’-Konzentration der
starken Lauge ganz wesentlich herabgesetzt. Wenn eine Losung
mit den beiden Bodenkérpern Calciumhydroxyd und Calcium-
carbonat im Gleichgewicht ist, so gilt:

-7 _ Lcaom, _ Lcaco,
d [Ca']="orF = fcor]
oaer
L

[CO%) = ;=2 [OH']* =3-10~*[OH"P.
Ca(OH),

Arbeiten wir nun in einer Losung von einer Hydroxylionen-
konzentration gleich 1,0-m so ist unter den beschriebenen Ver-
haltnissen (CO%) gleich 3:10-%-molar, d.h.die Losung enthalt
18 mg Carbonation im Liter, was wohl praktisch vernachlassigt
werden darf.

Qualitativ 148t sich eine Lauge leicht auf die Anwesenheit
von Carbonat priifen. Man fillt ein Reagensglas zu einem
Fiinftel mit 0,5-n-Bariumnitrat (oder -chlorid), gibt dazu bis oben
die Lauge, verschlieBt schnell und schiittelt. Nach 10 Minuten
Stehen darf keine Triibung durch Bariumcarbonat auftreten.
Durch Titration mit Salzsaure auf Dimethylgelb und Phenol-
phthalein 1aBt sich der Carbonatgehalt leicht bestimmen (vgl.
S.114 und S. 134).

Das Verdiinnungswasser: Die meisten Biicher schreiben
zur Herstellung von 0,1-n-Lauge ausgekochtes, destilliertes Wasser
vor. Prinzipiell ist dies auch richtig; doch ist der Kohlensdure-
gehalt des destillierten Wassers, das in Gleichgewicht mit der
Luftkohlensdure steht, so gering, daB er fir diesen
Zweck auBer acht bleiben darf. Nach eigenen Bestim-
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mungen?! ist er nur 1,5- 108 molar. Wenn wir mit diesem Wasser
aus 0,1-n-Natron eine 0,01-n-Losung bereiten, werden nur 0,3 %
in Carbonat iibergefiihrt. Immerhin enthalt das gewohnliche destil-
lierte Wasser gewohnlich einen groBen UberschuB8 Kohlensaure (oft
wohl 2,5:10-¢ molar), welcher durch Liiften nur sehr langsam
verschwindet. LaBt man das Wasser gegen Staub geschiitzt
langer als eine Woche offen an der Luft stehen, so ist praktisch
wohl das Gleichgewicht mit der Luft erreicht. Schneller kommt
man zum Ziel, indem man 10 Stunden lang durch Sidure und
Wasser gewaschene Luft durchsaugt. Jedenfalls sollen 500 ccm
Wasser, mit 5 Tropfen 1 proz. Phenolphthalein versetzt, nicht mehr
als 0,1 cem O,1-n-Lauge zur - Rotfirbung verbrauchen. Das pg
des Wassers (auf Methylrotnatrium bestimmt ; vgl. KoLTHOFF I. c.)
mul groBer als 5,7 sein.

3. Verschiedene Autoren2lésen Natrium- bzw. Kaliumhydroxyd
zuerst in Alkohol, in dem die entsprechenden Carbonate unlos-
lich sind, und verdiinnen die klare Losung mit Wasser. Diese
Methode hat keine Vorteile gegeniiber den unter 1 und 2 be-
sprochenen.

4. Fir physiko-chemische Zwecke (u. a. Leitfahigkeitsbestim-
mungen) muf3 man carbonatfreie Laugen haben, welche keine Ver-
unreinigungen wie Chlorid und Sulfat enthalten. Die meisten
Handelslaugen sind nicht ganz rein, und daher geht man hier
besser vom metallischen Natrium oder Kalium aus.

Geeignete Vorschriften haben F. W. KUsTER? und auch Bous.
FIELD und LowRy3 gegeben. (Vorsicht, Explosionen!) Auch kann
man elektrolytisch auf Grund der Quecksilber-Alkalichlorid-
elektrolyse konzentrierte, reine carbonatfreie Lauge herstellen
(vgl. JORRISSEN und Izu4). Am bequemsten bleibt es aber, die
bekannten purissimum-KOH- oder -NaOH-Priparate (letzteres
aus Na-Metall — ,,e natrio’“ — hergestellt) zu benutzen, die

1 KoLTHOFF, J. M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 176, S.101. 1926.

2 Vgl. u. a. CL. WINKLER: Prakt. Ubungen der MaBanalyse.

3 KusTeER, F. W.: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 13, S. 134. 1897;
Bd. 41, S.474. 1904; HarpF und FLEISSNER: Zeitschr. f. Chem. App.-
Kunde Bd. 1, S.534. 1906; KiisTer: Bd. 1, S. 535. 1906; BousrFIELD und
Lowry: Phil. Transact. Bd. 204, S.253. 1905.

4 JorrissEN und Izu: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 23, S. 726. 1910;
vgl. auch W. M. CLARK: The determination of hydrogen ions. Baltimore
1923.
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garantiert chlorid- und sulfatfrei sind und nach erwahnter Weise
noch von Carbonat befreit werden konnen.

Kohlensiurefreic alkoholische Natron- oder Kalilésungen,
wie sie z. B. bei der Bestimmung von Verseifungszahlen verwendet
werden, sind leicht zu gewinnen, da sich die Alkalicarbonate in
Alkohol nicht lésen. Ein Ubelstand ist aber, daBl derartige alko-
holische Laugen sich beim Aufbewahren gelb bis dunkelbraun
fairben und auBerdem im Titer zuriickgehen; zu gleicher Zeit
bilden sich Salze organischer Sauren. M. KirT! hat nachgewiesen,
daB die Ursache der Gelbfirbung der im Alkohol vorhandene
Aldehyd ist, und daher muB méglichst der Alkohol gereinigt
werden.

Nach Vorschrift des Amerikanischen Arzneibuches habe
ich alkoholische Laugelosungen hergestellt, welche sich mehr als
7 Jahre vollkommen farblos gehalten haben. Man lést 2 g Silber-
nitrat in 5ccm destillierten Wassers, fiigt diese Loésung zu
1200 ccm Alkohol in einer Glasstopfenflasche und mischt sorgsam
durch. Darauf 16st man 5 g Kaliumhydroxyd in 25 ccm warmen
Alkohol, kiihlt ab und gieBt die Lésung zur alkoholischen Silber-
nitratlosung. Man 1aBt das Silberoxyd sich absetzen, filtriert
und destilliert. Zur Bereitung halbnormaler Kalilauge 16st man
etwa 35g Kaliumhydroxyd in 20 ccm destilliertem Wasser und fiillt
mit dem gereinigten Alkohol das Volumen auf 1000 ccm auf.
Die Losung bleibt einen Tag verschlossen stehen, dann dekantiert
man sie sehr schnell in eine mit Gummistopfen zu verschlieBende
braune Flasche ab.

§ 5. Die Einstellung der Siuren mit verschiedenen Ursubstanzen.
Natriumoxalat: Nag(C;0,. Aquivalentgewicht 66,98. Das
Natriumoxalat wird besonders von S. P. L. SORENSEN? als ideale
Ursubstanz empfohlen; sowohl zur Acidimetrie wie fir die Ein-
stellung von Permanganat. Das Salz laBt sich leicht krystall-
wasserfrei erhalten; es ist nicht hygroskopisch.

Man 16st nach SORENSEN das Handelsprodukt in der notigen
Menge Wasser (bei 150 ist die Loslichkeit etwa 1:32), macht die
Losung schwach alkalisch und laBt sie bis zur vollstindigen

1 K171, M.: Pharmazeut. Zeitg. Bd. 51, S. 391.

2 SOGRENSEN, S.P.L.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 36, S.639. 1897;
Bd. 42, S.333, 512. 1903; SORENSEN und A.C. ANDERSEN: Zeitschr. f.
analyt. Chem. Bd. 44, S. 156. 1905; Bd. 45, S. 217. 1906.
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Kliarung stehen. Dabei werden Verunreinigungen (besonders
Calciumoxalat) niedergeschlagen. Man filtriert ab und dampft das
Filtrat bis auf 1/,, seines Volumens ein, wobei sich das Natrium-
oxalat krystallinisch ausscheidet; Verunreinigungen wie Kalium-
oxalat bleiben in Losung. Das Natriumoxalat wird abgesaugt,
pulverisiert und mehrmals mit Wasser ausgewaschen. Die be-
schriebene Manipulation wird wiederholt, bis die Mutterlauge
klar und frei von Schwefelsaure ist und auf Phenolphthalein
praktisch neutral reagiert.

Beim Erhitzen zur Uberfiihrung in Natriumcarbonat zer-
springen die Kristalle leicht, und daher benutzt man besser
eine volumingsere Form, welche man durch Ausfillen einer
warmen, gesittigten Losung (etwa 1:16) mit Alkohol erhilt.
Das Salz wird filtriert und bei 240° getrocknet. Von KAHLBAUM,
MEerck, PouvrENc Frires (Paris) werden Priaparate nach So-
RENSENs Angaben hergestellt und in den Handel gebracht. Nach
ScHooRL ist die Fallung mit Alkohol iiberfliissig, wenn man das
Salz nur bei 240° trocknet, bevor es in Carbonat umgesetzt wird.

Prifung auf Reinheit und Wassergehalt: Das Natrium-
oxalat schlieBt gewohnlich Wasser ein, das selbst nach dem Er-
hitzen auf 125—150° nicht véllig zu entfernen ist. Nach SOREN-
SENs Versuchen wird es aber ganz wasserfrei nach mehrstiindigem
Erhitzen auf 240—250°, wobei noch keine selbst spurenweise Zer-
setzung des Salzes eintritt. Wird das Produkt dann an der Luft
aufbewahrt, so ist die Oberflichenkondensation sehr gering und
zu vernachlissigen (< 1:10000). Diese Spur Wasser laft sich
iibrigens durch Trocknen bei 100° entfernen. An der Luft zieht
es nach ScHOORL aber sehr rasch wieder 0,01 % Wasser an.

Probe auf hygroskopische Feuchtigkeit nach SORENSEN!:
10 g Natriumoxalat, in einem Filterwigeglaschen gewogen, diirfen
durch Trocknen im Dampftrockenschrank in 24 Stunden nicht
mehr als 1 mg (1: 10000) verlieren.

Probe auf Decrepitationswasser: 5g werden in ein
schmales, reines, ausgegliihtes und wieder abgekiihltes Reagens-
glas gebracht und danach in einem gewohnlichen Dampftrocken-
schrank bei 90—100° ein paar Stunden stehengelassen, wonach
das warme Glas mit einem Korkstopfen, in dem sich ein kleines

1 SORENSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 42, S.513. 1903.
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Chlorcalciumrohr befindet, geschlossen und vollstindig gekiihlt
wird. Nach anschlieBendem vorsichtigem Erwarmen iiber direkter
Flamme darf sich im oberen Teil des Reagensglases keine Spur
von Feuchtigkeit niederschlagen (1 : 10000).

Probe auf anorganische Verunreinigungen: 10g Salz
werden in einem Platintiegel auf einem Asbestringe iiber einer
Flamme zersetzt, das gebildete Carbonat in 50 ccm 4-n-chlor-
freier Salzsdure gelost und die Losung von der Kohle abfiltriert.
In der einen Hilfte des Filtrats darf durch Silbernitrat keine
Tritbung (richtiger: keine starkere Triibung als eine Lésung mit
10 mg Chlor im Liter) und in der anderen Hilfte mit Barium-
nitrat keine Schwefelsaure nachgewiesen werden. In einer anderen
vollkommen weiBgegliihten Probe von 10 g wird nach Uberfiihrung
des Carbonats in Chlorid auf unldsliche Substanzen Eisen (mit
Rhodanid oder Sulfid) und Kalium (Natriumkobaltnitrat) gepriift.

Priifung auf Kalium: 0,5 g Natriumoxalat werden durch
schwaches Glithen in Carbonat iibergefiihrt, in 5 ccm Wasser ge-
16st und filtriert. Das Filtrat wird mit 5 ccm 4-n-Essigsdure und
1 ccem DE Kox~Incks Reagens (vgl. S. 88) und 10 ccm 96proz.
Alkohol versetzt. Nach 5 Minuten soll keine Triibung von Kalium-
natriumkobaltnitrit wahrzunehmen sein (0,4 K,C,0, auf 1000
Na,C,0,).

Kaliumoxalat ist eine aktive Verunreinigung; 0,1% K,C,0,
‘im Natriumoxalat erniedrigt den Wirkungswert um 0,02%.

Probe auf organische Verunreinigungen: In einem
reinen, gut ausgegliilhten Reagensglas wird 1 g Natriumoxalat mit
10 ccm reiner, staubfreier, konzentrierter Schwefelsiure erst
schwach, solange noch Gasentwicklung stattfindet, dann starker
bis zum beginnenden Kochen der Schwefelsdure erwarmt. Nach
dem Abkiihlen wird die Farbe der Schwefelsaure mit der Farbe
anderer 10 ccm Schwefelsdure, die auf dieselbe Weise, nur ohne
Natriumoxalat behandelt worden sind, verglichen. Das Natrium-
oxalat darf auf diese Weise der Schwefelsdure nur einen duBerst
schwachen braunlichen Farbton geben.

Prifung auf alkalische oder saure Verunreinigun-
gen (Natriumcarbonat bzw. Natriumbicarbonat und Natrium-
bioxalat):

Eine reine Natriumoxalatlosung reagiert durch Hydrolyse schwach
alkalisch. Nehmen wir die 2. Dissoziationskonstante K, der Oxalsdure zu

Kolthoff, MaBanalyse II. 6
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4,5 - 1075, dann ist in einer 0,1-molaren Oxalatlésung unter Beriicksichtigung
eines Aktivitatskoeffizienten von 0,7 theoretisch:
[H] bei 18° = 2,010  pg =87
25% = 2,7-10° pa = 8,67.

Will man das pg einer reinen Natriumoxalatlosung bestimmen, so darf
die Losung keine Spur Kohlenséaure enthalten oder aus der Luft aufnehmen
konnen.

SORENSEN gibt eine langwierige Probe fiir die Untersuchung auf Natrium-
carbonat bzw. Natriumbioxalat an. W.BLum! weist darauf hin, daB
SORENSENS Vorschrift unzulanglich ist, weil er die eventuelle Anwesenheit
von Natriumbicarbonat nicht beriicksichtigt. Nach BLumMs Versuchen wird
vorhandenes Natriumbicarbonat im Natriumoxalat beim Erhitzen auf 240°
unvollstandig zersetzt. BLUM schreibt daher einen anderen Weg vor, wobei
die Losung in Quarz- oder Durexglas zu kochen ist. Jenaer Glas eignet sich
hierzu nicht, weil das Oxalat darin beim Kochen zersetzt, die Fliissigkeit
gleichzeitig stark alkalisch wird.

Ich kann diese Feststellungen nicht bestatigen. Nach meiner Erfahrung
darf man eine konzentrierte reine Natriumoxalatlésung wohl zwei Minuten
in Jenaer Glas kochen, ohne daB eine Zersetzung durch eine Anderung der
Reaktion wahrnehmbar wird.

BLuMs besondere Vorschrift ist die folgende: 200 ccm Wasser
mit 0,2 ccm 1proz. Phenolphthalein werden in Quarz- oder Durex-
glas auf 150 ccm in einem Strom reiner, kohlensiurefreier Luft
eingedampft, dann fiigt man 4 g Natriumoxalat hinzu. Das
Kochen wird noch 10 Minuten fortgesetzt, wonach man unter
fortwahrendem Durchleiten des kohlensaurefreien Luftstromes
bis zu Zimmertemperatur abkiihlt. Jeder Kubikzentimeter 0,01-n-
Séure oder -Lauge, der zur Titration auf ein pp von 8,6 erforder-
lich ist, weist auf 0,04 % Natriumbicarbonat bzw. 0,03 % Natrium-
bioxalat hin.

Viel einfacher gestaltet sich die Priiffung nach meiner Er-
fahrung in folgender Weise: 60 ccm Wasser mit 2 Tropfen 1 proz.
Phenolphthalein werden 2 Minuten in einem Jenaerglaskolben
ausgekocht, dann fiigt man 2 g Natriumoxalat hinzu, kocht noch
eine Minute weiter, setzt dann ein Natronkalkrohr auf den Kolben
und kiihlt bis zur Zimmertemperatur ab. Wenn nun die Losung
gefarbt ist, titriert man mit 0,01-n-Salzsidure auf farblos; ist sie
sauer, so titriert man mit 0,01-n-Lauge auf Rosa.

Die Lésung darf nicht mehr als 0,5ccm 0,01-n-Séure auf
Farblos verbrauchen bzw. nicht mehr als 0,4 ccm 0,01-n-Lauge

aufnehmen (1 :4000 Bioxalat).
1 BruM, W.: Journ. Americ. chem. soc. Bd. 34, 123. 1912.
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Ganz reines Natriumoxalat liefert in der beschriebenen Weise eine
Losung, die eben schwach alkalisch auf Phenolphthalein reagiert und 0,3 ccm
0,01-n-Séaure zur Entfarbung erfordert. Ein Priparat von KAHLBAUM (nach
SORENSEN), das wahrscheinlich nicht auf 240° erhitzt worden war, nahm
0,15 ccm 0,01-n-Salzséure auf und enthielt daher weniger als 1 : 10000 Bioxalat.

Wenn das Natriumoxalat mit Bicarbonat verunreinigt ist, so wird das
letztere unter der erwahnten Arbeitsweise nicht vollstindig zersetzt. Zur
Bestimmung des Bicarbonatgehaltes kocht man die Losung, wenn sie mehr
als 0,5 ccm 0,01-n-Séaure zur Entfairbung verbrauchte, wieder 1 Minute und
titriert nach dem Abkiihlen (Natronkalkrohr) weiter.

Man wiederholt dies Verfahren so oft, bis die rote Farbe schlieBlich
nach dem Aufkochen und Abkiihlen nicht mehr wiederkehrt. (1 ccm 0,01-n-
Séure entspricht dann 0,84 mg Natriumbicarbonat.) Auf diese Weise stellte
ich fest, daB ein Praparat vom ,,Bureau of Standards“ (standard sample)
0,13 % Natriumbicarbonat enthielt; es war daher als Ursubstanz besonders
firr die Einstellung von Permanganat zu verwerfen. Praktisch geniigt es
wohl immer, die Kochprobe nur einmal auszufiihren. Wenn mehr als
0,5 ccm 0,01-n-Séure gebunden werden, ist das Praparat unbrauchbar. Gute
Zubereitungen enthalten nie Bicarbonat, sondern héchstens eine ganz gering-
fiigige Spur Bioxalat.

Zu beachten bleibt, daB Natriumbicarbonat bzw. Carbonat
und Natriumbioxalat zu den aktiven Verunreinigungen gehéren.

Die Anwesenheit von 1 Promille Na,CO, erh6ht den Wirkungs-
wert nur um 0,02 % ; 1 Promille NaHCOg erniedrigt ihn um 0,025 %,
und 1 Promille Natriumbioxalat vermindert ihn um 0,067 %.

Uberfithrung des Natriumoxalats in Natriumcar-
bonat: Nach SORENSEN erhitzt man die genau abgewogene Menge
Substanz im Platintiegel mit aufgelegtem Deckel vorsichtig
1/, bis 1/, Stunde iiber einer kleinen Leuchtgasflamme oder einer
Spirituslampe. Nach G. Lunge! kann man ruhig Leuchtgas ver-
wenden, wenn man nur den Tiegel in eine schrag gestellte Asbest-
platte setzt, damit die SO,haltigen Verbrennungsgase nicht mit
dem Tiegelinhalt in Berithrung kommen. Man erhitzt zuerst
im bedeckten Zustande eine Viertelstunde iiber einer sehr kleinen
Flamme und dann stirker bei halb aufgesetztem Deckel, um die
Kohle zu verbrennen, biszum beginnenden Schmelzen des Natrium-
carbonats. Dabei wird ein Teil des Natriumcarbonats zersetzt
(Natriumoxydbildung), was aber fiir die acidimetrische Titration
keinerlei Schaden bedeutet. Nur darf man nicht zu hoch er-
hitzen, andernfalls Natriumoxyd sich verfliichtigen kéonnte.

1 Luxor, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S.230. 1904; Bd. 18,
S. 1620. 1905.

6*
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Ausfithrung der Titerstellung nach SORENSEN: Man
mift etwas mehr Siure, als der abgewogenen Oxalatmenge ent-
spricht, aus der Biirette in ein hohes Becherglas ab. Nach dem
Abkiihlen wird der Platintiegel mit wenig Wasser beschickt und
mit Inhalt aufrecht stehend und ebenso der Deckel in die Saure
im Becherglas eingebracht. Nachdem der Tiegelinhalt vollstandig
durchfeuchtet worden ist, so dal ein Wegstduben durch plétz-
liche Entwicklung von Kohlensidure nicht zu befiirchten ist,
wird das Becherglas mit einem passenden Uhrglas bedeckt und da-
nach so bewegt, daBB die Saure in den Platintiegel eindringen
kann. Sobald alles Natriumcarbonat gelost und der groSte Teil
der entwickelten Kohlensdure durch Erwarmen auf dem Wasser-
bade ausgetriecben worden ist, wird die ganze Fliissigkeitsmenge
in einen Erlenmeyer-Kolben gegossen und Tiegel, Deckel, Becher-
glas und Uhrglas gut mit Wasser nachgespiilt. Nach Zusatz
einiger Tropfen Phenolphthalein, vollstindigem Wegkochen der
Kohlensidure und nachfolgender Kiihlung in kaltem Wasser wird
der Saureiiberschufl durch eingestellte Natriumhydroxydlosung
zuriicktitriert. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist der, daBl der
Titrierfehler praktisch verschwindet. Andererseits ist die Riick-
titration mit Natronlauge (4 Ablesungen!) von Nachteil; auBer-
dem ist die Methode umstéandlich.

In einigen polemischen Veréffentlichungen hat G. Lunce! (l.c.)
sehr warm eine direkte Titration des Carbonats mit Saure auf Me-
thylorange als Indicator empfohlen. Hier hat man dem Titrierfehler
Rechnung zu tragen (vgl.S.151). Hinzu kommt noch die Schwierig-
keit, dal eine reine, gesittigte Kohlensdurelésung, welche iiber
dies noch Natriumchlorid enthilt, wie sie beim Aquivalenzpunkt
vorliegt, die Farbe des Methylorange schon merkbar nach der
sauren Seite hin verdndert. Titriert man daher bis zur erst wahr-
nehmbaren Abweichung von der Wasserfairbung des Indicators,
so wird zu wenig Saure verwandt. Schon F. W.KUsTER? hat
dies beobachtet und deshalb vorgeschlagen, bis zur ,,Normalfarbe*
zu titrieren, d. h. so lange Saure hinzuzusetzen, bis die Farbe
mit der einer Losung iibereinstimmt, die gleichviel Indicator und
Natriumchlorid enthélt wie die zu titrierende Fliissigkeit beim

1 Vgl. besonders G. LUNGE: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 18, S. 1520.

1905.
2 KUSTER, F. W.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 13, S. 137. 1896.



§ 5. Die Einstellung der Siauren mit verschiedenen Ursubstanzen. 85

Aquivalenzpunkt und mit Kohlensiure gesittigt ist. Auf diese
Weise kann man praktisch wohl richtige Ergebnisse erhalten,
streng genau konnen diese aber nicht sein. Bei der Titration
entsteht doch zuerst eine iibersittigte Kohlensidurelosung, riihrt
oder schiittelt man beim Aquivalenzpunkt sehr stark, so wird
die Losung untersattigt; es ist daher schwer, genau die gleichen
Verhédltnisse wie in der Vergleichslosung einzuhalten.

Ich bevorzuge deshalb folgende Arbeitsweise: Man titriert
auf Dimethylgelb (oder Methylorange) so lange, bis die Farbe
von der Wasserfarbe abzuweichen beginnt; der Aquivalenzpunkt
ist dann noch nicht erreicht. Nun kocht man die Losung 2 Minuten
oder erwarmt sie eine Viertelstunde aut dem Wasserbade, wobei
man sie dann und wann schiittelt. Die Losung enthélt dann noch
sehr wenig Kohlensiure. Nach dem Abkiihlen titriert man, bis
sich die Farbe der Losung eben von der Wasserfarbe unter-
scheidet.

Aus dem Verbrauch berechnet man den Gebrauchstiter der
Sdure auf Dimethylgelb. Will man eine Korrcktur fiir den
Titrierfehler anbringen, so kann dieser durch einen besonderen
Versuch experimentell bestimmt werden. Man fiigt zum gleichen
Volumen destillierten Wassers, wie es die titrierte Lésung beim
Umschlagspunkte einnimmt, dieselbe Menge Indicator und Na-
triumchlorid (d. h. nur ungefahr) und figt so viel Saure hinzu,
bis ihre Farbe derselben der titrierten Losung gleich ist. Die
Korrektur betragt bei Zimmertemperatur etwa 0,1 ccm 0,1-n-Séure
auf 100 ccm. Auch kann man nach dem Umschlag auf Methyl-
orange alle Kohlensaure auskochen (5 Minuten sieden, oder eine
halbe Stunde auf dem kochenden Wasserbad erwiarmen) und nach
dem Abkiihlen gegen Phenolphthalein mit Lauge bis auf Orange
titrieren. Die Differenz zwischen Dimethylgelb und Phenol-
phthaleinverbrauchszahl betragt nicht mehr als 0,15 ccm 0,1-n-
Séaure auf 100 ccm Fliissigkeit.

Besonders scharf — und ohne Titrierfehler — ist die Ein-
stellung der Sauren auf Rosolsiure oder Phenolrot in der Hitze,
wobei man keinerlei Vergleichslosung benétigt, keine MaB16sung
im UberschuB verwendet und daher auch nicht zuriickzutitrieren
braucht.

Man lost das aus Oxalat erglithte Natriumcarbonat vorsichtig
in wenig Wasser in einer Quarz- oder Platinschale oder einem



86 III. Kap. Die Alkalimetrie und Acidimetrie.

Jenaerglaskolben, gibt 2 Tropfen Rosolsiure oder Phenolrot
hinzu und darauf etwas weniger als die erforderliche Menge
Sédure. Nunmehr kocht man zum Austreiben der Kohlensiure
die Losung, bis die rote Farbung (Alkalifarbe) wiederkehrt und
titriert vorsichtig die siedende Losung mit kleinen Portionen
Séure (Schutz gegen die Flamme durch Einsetzen der Schale in
eine Asbestplatte mit rundem Ausschnitt). Das Rot verschwindet
jedesmal, um nach wenigen Minuten wieder aufzutreten. Sobald
diese Farbung nach Zugabe eines Tropfenbruchteils, den man
mit Quarz- oder Platinspatel dem Biirettenausflul entnimmt,
und nach 3 Minuten Kochen nicht wiederkommt, ist die Titra-
tion beendet.
Andere Ursubstanzen.

Natriumchlorid. Aquivalentgewicht 58,44: Fiir die Einstellung
von Silbernitrat (vgl. S. 210) ist Natriumchlorid eine sehr geeignete Ur-
substanz. Nach N. A. TANANAEFF! 1a8t es sich auch zur Einstellung von
Sauren benutzen. Man behandelt die abgewogene Menge Natriumchlorid
in einem Platintiegel mit einem UberschuB normaler Oxalsiurelosung,
dampft bis zur Trockne ein und glitht bis zur vollstandigen Zersetzung
des Oxalates (vgl. iibrigens bei Natriumoxalat). Weil die Salzsaure
flichtiger ist als Oxalséure, wird jene von dieser vollstandig verdrangt.
Nach Versuchen von L. N. MURAWLEFF ? ist die Umsetzung des Natrium-
chlorids in Oxalat unvollstindig, so daB eine Einstellung nach TANANAEFF
fehlerhaft und damit unbrauchbar wird.

Natriumecarbonat: Aquivalentgewicht 52,98. Her-
stellung: Das Natriumcarbonat laBt sich mit gr6Bter Leichtig-
keit rein und wasserfrei darstellen und ist besonders von G. LUNGE
auch im Hinblick auf seinen niedrigen Preis sehr warm empfohlen
worden.

In den Handel wird chemisch reine Soda gebracht, die man
natiirlich auf Reinheit zu priifen hat (vgl. unten) und die durch
Erhitzen auf 270—300° (vgl. S. 43) vollkommen entwissert werden
mul.

Man kann auch von unreiner Soda ausgehen, die gesittigte
Losung filtrieren und mit Kohlensiure sittigen.  Das ausgefallte
Natriumbicarbonat wird gewaschen und auf Chlor- und Sulfat-
gehalt gepriift. Reines Natriumbicarbonat (gewohnlich nur mit

! TANANAEFF, N. A.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 154, S. 186.
1926.
2 MurRawLEFF, L. N.: Zeitschr. f.anorg. allgem. Chem. Bd. 165, S.137. 1927.
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wenig Soda verunreinigt) ist leicht im Handel zu beziehen. Uber
die Uberfiihrung in Natriumcarbonat vgl. weiter unten.

Zur Herstellung eines Reinproduktes werden nach REINITZERS!
Angaben 250 ccm Wasser in einem Becherglas aus Jenenser Glas
auf 80° erwiarmt und unter Umriihren gepulvertes Bicarbonat
eingetragen, bis von diesem nichts mehr gelost wird. Beim Losen
entwickelt sich Kohlensdure. Man filtriert durch ein Faltenfilter,
am besten im Warmwassertrichter, in einen Kolben und kiihlt
auf 10—15° ab. Dabei scheidet sich eine reichliche Menge eines
grobkrystallinischen Salzes ab, das ein Gemenge von Bicarbonat
und Trona ist (Na,COg-NaHCO4-2H,0). Man gieSt die Mutter-
lauge ab, saugt ab und wascht mit destilliertem Wasser.

Uberfiihren von Natriumbicarbonat in Carbonat
bzw. Entwéassern von Soda: Durch Erhitzen auf 270—300°
laBt sich Bicarbonat nach LuNGE? quantitativ in Carbonat ver-
wandeln; gleichzeitig wird das Praparat wasserfrei. LUNGESs ein-
gehende Untersuchungen haben ergeben, daB sich bei der an-
gegebenen Temperatur noch kein Natriumoxyd aus dem Carbonat
bildet, wie vorher oft behauptet wurdes3.

Man bringt etwa 10 g Natriumbicarbonat in einen Porzellan-
oder besser Platintiegel und driickt sie mit einem Loffel gegen
die Wandung des Tiegels in gleichméBig dicker Schicht fest. Dann
erhitzt man im Sand- oder Luftbade (der Block von SToCK-
STAHLER ist sehr geeignet) oder im elektrischen Ofen eine halbe
bis eine Stunde auf eine Temperatur zwischen 270—300°. Mit
Hilfe eines kurzen Platindrahtes, den man im Tiegel belaBt, rithrt
man den Inhalt wiahrend des Erhitzens dauernd um (LUNGE).
Besonders wenn man groBere Mengen auf einmal herstellen will,
ist solch héaufiges intensives Riihren wihrend des Erhitzens un-
bedingt gebotens. Nach dem Erhitzen 148t man im Exsiccator

1 REINTTZER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 7, 551. 1894.

2 LunGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 10, 522. S. 1897; Bd. 17,
S. 231. 1904; Bd. 18, S. 1520. 1905.

3 HiceIns: Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 18, S.958. 1900; SORENSEN und
ANDERSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 44, S.156. 1905; SEBELIEN:
Chemiker-Zeit. Bd. 29, S. 638. 1905; NorTH und BLAKEY: Journ. Soc. Chem.
Ind. Bd. 24, S. 396. 1905; K. O. ScEMIDT: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 70,
S. 321. 1927.

4 Vgl. auch Kunz-KraUSE und RICHTER: Arch. Pharm. Bd. 255, S. 540.
1926.
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erkalten. GroBere Mengen der Ursubstanz bewahrt man in einer
gut schlieBenden Glasstopfenbiichse auf. Beim Abwiagen der
Soda darf diese Biichse immer nur kurz gedffnet werden.

Priifung auf Reinheit:

1. Auf Chlorid: 0,5 g Natriumcarbonat in 10 ccm 2-n-chlor-
freier Salpetersdure gelost, diirfen mit Silbernitrat keine oder
nur eine. sehr geringe Opalescenz geben, die nicht stérker ist als
bei 5 mg Natriumchlorid in 1 1 n-Salpetersidure mit Silbernitrat.

Empfindlichkeit: 1:10000 (0,01%) Natriumchlorid im Car-
bonat. ‘

2. Sulfat: Die Losung von 0,5 g Natriumcarbonat in 10 ccm
2-n-Essigsiure darf nach Zusatz von Bariumnitrat-auch nach
15 Minuten Stehéen keine Triibung oder Abscheidung von Barium-
sulfat geben (1Na,SO, : 10000 [0,01%]).

3. Kalium: Die Losung von 0,5 g Natriumcarbonat in 10 ccm
2-n-Essigsdure soll nach Zusatz von 1 cem Natriumkobaltinitrit-
lésung nach DE Koninck?! und 10 ccm Weingeist nach 5 Minuten
Stehen keine Triibung zeigen. Empfindlichkeit: 4 Teile K,CO,4
auf 10000 Teile NayCOyq.

Kaliumcarbonat gehort zu den aktiven Verunreinigungen.
0,1% XKaliumcarbonat im Natriumcarbonat erniedrigen den Wir-
kungswert um 0,023 %.

4. Natriumhydroxyd: SORENSEN und ANDERSENZ? geben
folgende Vorschrift: In einem konischen Kolben von Jenenser
Glas werden 200 ccm mit Phenolphthalein versetzten Wassers
unter standigem Durchleiten von kohlensaurefreier Luft auf ca..
100 cem eingedampft. Dem warmen Wasser werden 2 g der
vorliegenden Natriumcarbonatprobe und gleich nach Losen der-
selben ca.8 g Bariumchlorid zugesetzt unter weiterem Durch-
perlen von kohlensaurefreier Luft.

Nach gutem Umscniitteln und Abkiihlung in Wasser wird die
Fliissigkeit, falls sie rot ist, mit 0,1-n-Salzséure auf Entfarbung
titriert.

! Reagens nach DEKONINCK: a) Man 16st 50 g krystallisiertes Kobalt-
nitrat in 11 Wasser und séuert mit 40 ccm 4-n-Salpetersaure an. b) Man
lost 300 g krystallisiertes Natriumnitrit in 11 Wasser. Unter Umriihren
wird Losung a zu b gefiigt; man laBt 24 Stunden stehen und filtriert vom
abgeschiedenen Kaliumnatriumkobaltinitrit ab.

2 SORENSEN, S. P. L. und ANDERSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 45,
S. 217. 1906.
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Viel einfacher gestaltet sich die Probe nach meiner Er-
fahrung in folgender Weise: In einem Kolben von Jenenser Glas
werden 30 ccm Wasser 2 Minuten gekocht; dann fiigt man 2 g
Natriumcarbonat hinzu und setzt ein Natronkalkrohr auf den
Kolben. Sofort nach der Auflésung fiigt man zu der warmen
Losung 25 ccm 20proz. Bariumchloridlosung, schiittelt um,
kiihlt mit Natronkalkrohraufsatz ab und figt 2 Tropfen 1proz.
Phenolphthalein hinzu. Wenn die Losung gefiarbt ist, wird sie
mit 0,1-n-Salzsdure auf Farblos titriert. (Man muB die Fallung
in der warmen Fliissigkeit vornehmen, weil sonst ein wenig Barium-
bicarbonat gefallt wird und auch reines Natriumcarbonat eine auf
Phenolphthalein alkalische Fliissigkeit gibt.)

Nach dem Abkiihlen darf die eventuell gefarbte Losung nicht
mehr als 0,1 cem 0,01-n-Siaure verbrauchen. In dieser Weise sind
mehr als 4:10000 (0,04%) Atznatron im Carbonat zu erkennen.
Natronlauge ist eine aktive Verunreinigung; 0,1% erhoht den
Wirkungswert um 0,032%.

Bemerkung: Nach K. O. ScaMitT! ist die Methode der Fallung des
Carbonats mit Bariumchlorid zur Erkennung sehr kleiner Mengen von
Hydroxyd (von der GroBenordnung 0,1% des Carbonats) nicht geeignet.
Meiner Erfahrung nach gibt die oben angefithrte Vorschrift jedoch zu-
verliassige Resultate, obgleich vielleicht beim Féllen des Bariumcarbonats

nach M. LE BranNc? und ScEMITT etwas basisches Salz mitgerissen wird.
Auch scheint eine Adsorption des Indicators am Niederschlag stattzufinden.

5. Wasser und Natriumbicarbonat: Ungefahr 10g
werden schnell in einem Platintiegel abgewogen. Dann wird
eine Stunde auf 300° erhitzt und wiederum schnell gewogen
(Gewichte schon auf der Wage). Der Gewichtsverlust darf nicht
mehr als 1 mg betragen.

Man kann auch die qualitative Probe nach SORENSEN aus-
fihren, wie sie bei Natriumoxalat beschrieben wurde (vgl. S. 80).

6. Unl6sliche Substanzen: Die Losung von 5g Soda in
25 cem Wasser mufl ganz klar sein.

Die Einstellung der Séure auf Natriumcarbonat:
Die in einem bedeckt gehaltenen Tiegel oder Wégeglas abgewogene
Menge Substanz wird in Wasser gelost und dann mit Sdure unter
Auskochen der Kohlensiaure auf Phenolphthalein oder kalt auf
Methylorange titriert (Einzelheiten vgl. beim Natriumoxalat S. 85).

! ScamirT, K. O.: Zeitschr. {. analyt. Chem. Bd. 70, S. 321. 1927.
2 LE Branc, M.: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 53, S.344. 1907.
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Um Verspritzen von Fliissigkeit durch die Kohlensiureentwicklung
zu vermeiden, fiigt man erst in der gewohnlichen Weise so viel
Sdure hinzu, bis Phenolphthalein entfarbt ist und dann unter
Schriaghalten des Kolbens etwas weniger als diese Menge, wobei
man nicht umschiittelt und die Séure lings der Wandung flieSen
laBt, oder man setzt einen Trichter auf den Kolben und spiilt
denselben dann kurz vor dem Endpunkte aus.

Auch fir die Sodaeinstellung von Séuren ist die Titration
in der Hitze mit Rosolsiure, die oben bei Na-Oxalat (S. 85) be-
schrieben wurde, sehr genau.

Natriumcarbonat hat die unangenehme Eigenschaft, daBl es hygro-
skopisch ist und schon beim Abwigen Wasser anzieht. Schon J. SEBELIEN?
wiesdarauf hin. SORENSEN und ANDERSEN konnten dies bestatigen, und auch
ich habe dieselbe Erfahrung gemacht?.

SEBELIEN fand beim Abwigen von 6 g Soda in einem Platintiegel eine
Gewichtszunahme von 4 mg, also von 0,07 %, obgleich die relative Feuchtig-
keit der Luft 24% betrug. Beim Abwigen von 2,65 g Soda in einem Wage-
glaschen, das wahrend der Wagung geschlossen war, stellte ich eine Ge-
wichtszunahme von 1,1—3 mg fest.

Besonders beim Abwigen kleiner Mengen Soda, etwa bei der Einstellung
0,1 normaler Siure, kann dadurch leicht ein Fehler von 0,1% entstehen.

Kaliumbitartrat als Ursubstanz: Es ist als solche von A.BORN-
TRAEGER? empfohlen worden. Durch Glithen wird es in Kaliumcarbonat
iibergefiihrt. Dem Vorteil, daB es auch zur Einstellung von Lauge benutzt
werden kann, steht der Nachteil gegeniiber, daB es schwer genau auf Rein-
heit zu priifen ist.

Natriumbicarbonat. Natriumbicarbonat ist von NoRTH und BLAKEY*
als Ursubstanz vorgeschlagen worden. Nach LuNGEs® Untersuchungen ist
es hierzu nicht geeignet. ScHOORL (Privatmitteilung) hat es aber fir
brauchbar befunden, da das Salz an der Luft sehr stabil ist.

Kaliumbicarbonat. Aquivalentgewicht 100,07.

Nach den Dampfdruckkurvenmessungen von R.M. CAVEN und M. J.
S. SaAxD® hat Kaliumhydrocarbonat einen kleineren Kohlensauredampf-
druck als das entsprechende Natriumsalz. Daher hat das Kaliumbicarbonat
Vorteile gegeniiber der Natriumverbindung.

1 SEBELIEN, J.: Chem.-Zeitg. Bd. 29, S. 638. 1905.

2 KoLTHOFF, J. M.: Pharmac. Weekbl. Bd. 63, S. 37. 1926.

3 BORNTRAEGER, A.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 31, S. 56. 1892.

¢ NortH und BLAKEY: Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 24, S. 396. 1905.

5 LUNGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 18, - S. 1520. 1905. Ins-
besondere vgl. S. P. L. S6RENSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 36, S. 640.
1897.

¢ CaveN.und SAND: Journ. chem. soc. Bd. 99, S.1359. 1911; Bd. 105,
S. 2762. 1914.
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Nach Mitteilung von O. LUNING! hat schon URE 1839 in seinem ,,Dic-
tionary of arts*“ das Kaliumbicarbonat als Urtitersubstanz genannt. Im
Jahre 1887 hat C. v. THAN? dieses Salz eingehend gepriift und als Ursubstanz
sehr empfohlen. L. W. WINELER? stellte fest, daB Praparate, welche mit
Kohlensiure gesattigt und iiber Schwefelsdure getrocknet waren, durch-
schnittlich einen um 0,04% zu niedrigen Wirkungswert haben. Jncze*
erhalt das Salz durch Einleiten von Kohlensaure in alkoholische Kalilauge,
reinigt es noch weiter durch Fallung der wasserigen Losung mit Alkohol
und findet dann den richtigen Wirkungswert. Nach JNczE hat es groBe
Vorziige, es enthilt kein Kristallwasser, es ist nicht hygroskopisch und
kann ohne jede besondere Vorkehrung abgewogen werden, es hat ein hohes
Aquivalentgewicht und ist leicht rein im Handel zu beschaffen.

Im Gegensatz hierzu behauptet G. BRUBNS®, daB das Salz Wasser an-
zieht, wenn die Luft einen Feuchtigkeitsgrad von mehr als 70% hat. GroBere
Kristalle von chemisch reinem (kauflichem) Kaliumbicarbonat waren nach
BruHNs infolge eingeschlossener Mutterlauge zu 0,32% unterwertig. Dem
kann man vorbeugen, indem man die Kristalle zerreibt und das Pulver
bis zur Gewichtsbestiandigkeit an trockner Luft liegen laBt. Dabei ver-
dunstet der Rest der Mutterlauge, und die in dieser verbliebenen kleinen
Mengen Kaliumcarbonat werden gleichzeitig durch die Kohlensiure der
Luft in Bicarbonat iibergefiihrt. Fein kristallisiertes Kaliumbicarbonat ist
fiir Titerstellungen gewohnlicher Art ausreichend. Durch die Flammen-
reaktion ist es nach BRUHNS leicht auf die Anwesenheit von Natrium,
Lithium und Calcium zu priifen; Spuren Natrium verursachen eine MiB-
farbung oder sogar das Verschwinden der Kaliumflamme, Calcium und
Lithium bleiben iibrig, wenn alles Kalium verdampft ist, und sind mit dem
bloBen Auge oder mit Hilfe des Spektroskopes zu erkennen (Empfindlich-
keit?).

K. O. ScumiTT®, der eingehende Untersuchungen iiber die Anwendung
von Soda und Kaliumbicarbonat als Ursubstanzen zur Einstellung von
Sauren angestellt hat, empfiehlt eine Umkristallisation reiner Handels-
praparate aus Wasser: 200 g Kaliumbicarbonat pro analysi werden mit
250 ccm destilliertem Wasser unter dauerndem Durchleiten von Kohlen-
séure bei 65 bis héchstens 70° gelost, die Losung wird heiB8 filtriert nochmals
erhitzt, bis inzwischen ausgefallene Kristalle wieder vollstindig in Lésung
gegangen sind und immer unter Durchleiten von Kohlensdure und Riihren
mit Eis auf 15° abgekiihlt. Das ausgefallene kristalline Salz wird auf einem
Biichner-Trichter abgesaugt, zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen
und an der Luft getrocknet. Gegen Ende des Trocknungsvorganges wird

LoNing, O.: Chemiker-Zeit. Bd. 42, S.5. 1918.
THAN, C. v.: Math. und naturwiss. Ber. aus Ungarn Bd. 6, S. 127. 1889.
WINKLER, L. W.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 28, S. 264. 1915.
JNcze, G.: Zeitschr. . analyt. Chem. Bd. 54, S.585. 1915; auch
Chemiker-Zeit. Bd. 42, S.5. 1918.

5 BrumNs, G.: Chemiker-Zeit. Bd. 41, S. 386. 1917; Bd. 42, S.5. 1918;
Bd. 48, S. 89. 1924.

¢ Scamrrr, K. O.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 70, S. 321. 1927.
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das Salz zerrieben, weiter bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in gut-
schlieBenden Flaschen aufbewahrt. Wir haben Praparate nach ScEHMITT
hergestellt, haben jedoch das Salz in einem Schwefelsidureexsiccator unter
Kohlensidure getrocknet. Das aus Wasser umkristallisierte Salz ist viel
grober kristallinisch als das aus Alkohol gefillte nach JNCZE.

ScHMITT hat mit dem Kaliumbicarbonat vorziigliche Resultate erhalten.

Man kann das Kaliumbicarbonat auch in Carbonat iiberfithren und das
letztere genau wigen. BRUHNS setzt das Kaliumbicarbonat durch gelindes
Glithen (10—15 Minuten) iiber kleiner Flamme im Platintiegel in Kalium-
carbonat um. Wahrend des Erhitzens bedeckt man den Tiegel zeitweise,
kiiblt im Exsiccator ab und wigt ihn nach dem Erkalten schnell mit auf-
liegendem Deckel (Kaliumcarbonat ist sehr hygroskopisch). Man wieder-
holt das Glithen und Wigen bis zu Gewichtskonstanz.

Nach K. O. Scamirr (l. ¢.) erleidet Kaliumbicarbonat nach mehr-
stiindigem Erhitzen auf 90—100° keine Gewichtsabnahme, wenn es in fein-
kristallinem Zustande vorliegt. Bei 200—210° wird es jedoch bereits nach
zwei Stunden Erhitzen vollkommen in Kaliumcarbonat umgewandelt.
Eigenartig ist, daB beim weiteren Erhitzen auf hohere Temperaturen oft
wieder eine geringe Gewichtszunahme gefunden wird, was wir auch wahr-
genommen haben. Die Gesamtgewichtsabnahme ist nach SCEMITT und
auch unserer Erfahrung nach gegeniiber der aus den stéchiometrischen
Beziehungen abgeleiteten stets etwas zu groB.

Aufgeklart ist diese Unstimmigkeit noch nicht. Wegen der beschriebenen
eigenartigen Erscheinungen und der Hygroskopizitat des Kaliumcarbonats
konnen wir das durch Erhitzen des Bicarbonats erhaltene Kaliumcarbonat
nicht als Ursubstanz empfehlen.

Kalkspat: Verschiedene Autoren' wollen Kalkspat als Ursubstanz
benutzen, den sie als chemisch reines Calciumcarbonat ansehen. THIELE
und RicETER? fanden bei diesem Materiale jedoch Abweichungen bis 0,2 %
vom wahren Wert. AuBerdem muB man den Kalkspat in einem Saure-
iiberschuB 16sen und diesen mit eingestellter Lauge zuriicktitrieren, was
im allgemeinen keine empfehlenswerte Einstellungsmethode ist.

Borax NayB,0,-10H;0. Aquivalentgewicht 190,61: Borax
ist schon von verschiedenen Autoren?® als Ursubstanz empfohlen
worden. Dem méchte ich mich nach meinen Erfahrungen?

1 GRANDEAU: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 2, S.426. 1863; Pincus:
Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 2, S. 426. 1863; vgl. auch LUNGE-BERL: Che-
misch-Technische Untersuchungsmethoden Bd. 1, S. 132, 7. Aufl. 1921.

2 TrIerk und RICHTER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 13, S. 486. 1900.

3 SarLzER: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 32, S. 449. 1893; RmuBach, E.:
Ber. Bd. 26, S. 171 1893: RmmMBacH und WoRMs: Zeitschr. f. analyt. Chem.
Bd. 35, S. 338. 1896; Bd. 36, S. 688. 1897; RicaMoND: Chem. News Bd. 72,
S. 5.1895; PERMAN und JOEN: Chem. News Bd. 71, S.296. 1895; BUCHANAN:
Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 23, S.1093. 1904; Rupp: Chemiker-Zeit. Bd. 31,
S. 97. 1907.

4 KoLTHOFF, J. M. Pharmac. Weekbl. Bd. 63, S.37. 1926.
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ganz besonders anschlieBen. Die Substanz ist leicht rein aus
dem Handel zu beziehen oder durch Umkristallisation in Wasser
bequem rein herzustellen. Sie lafit sich gut aufbewahren,
zieht beim Abwigen kein Wasser an, hat ein hohes Aquivalent-
gewicht, so daBl Wagefehler praktisch auBer Betracht fallen. Die
Einstellung von Sauren ist sehr einfach vorzunehmen (einfacher
als bei Carbonat und doch mindestens so genau). Auch kann
Borax sogar zur Laugeneinstellung benutzt werden. Freilich ist
die Priffung auf Reinheit nicht so einfach.

Man kann Borax aus reiner Borsaure (Probe: vollkommen
flichtig mit Methylalkohol und Salzsiure) und dquivalenter Menge
reiner Soda bereiten oder auch ein gutes Handelsprodukt benutzen,
dasselbe dreimal aus Wasser umkristallisieren und in einem Ex-
siccator iiber zerflieBendem Natriumbromid bis zur Gewichts-
konstanz trocknen (rel. Dampfdruck 60%). Man vermeide, das
feuchte Salz an der Luft liegen zu lassen, weil es dann ein wenig
Kohlenséure anzieht und daher mit Carbonat bzw. Bicarbonat
verunreinigt wird. Diese Verunreinigung ist nur schwer, nam-
lich gewichtsanalytisch durch direkte Wéagung der mit Saure
frei gemachten Kohlensiure, festzustellen.

Der gesamte Wassergehalt betrigt 47,21%. Er wird bestimmt,
indem man eine abgewogene Menge Borax in einem Platintiegel
auf dem Wasserbad trocknet, dann weiter auf etwa 200° und
schlieBlich im elekrischen Ofen bei 700—800° erhitzt. Das letzte
Molekiil Wasser wird sehr schwer ausgetrieben.

Priifung auf Reinheit nach N. ScHoORLL

Unlésliche Verunreinigungen. Die Losung von 5g Salz
in 45 ccm Wasser soll klar und farblos sein (1 : 10000 oder 0,01%).

Chlorid. Die 10proz. Lésung darf mit Salpetersiure und
Silbernitrat keine Opalescenz geben, die stirker als bei 5 mg
Chlor im Liter ist (1 : 20000 oder 0,005%).

Sulfat. Die 10proz. Losung soll mit Essigsdure und Barium-
chlorid auch nach einer halben Stunde Stehen keine Fiallung
zeigen (1 : 10000 oder 0,01%).

Calcium. Die 10proz. warme Losung soll mit Ammonium-
oxalat auch nach dem Abkiihlen keine Triibung geben (1 : 10000
oder 0,01%).

! ScrOORL, N.: De Commentaar op de Nederlandsche Pharmacopee;
Vijfde Uitgave. S.352. 1927.
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Magnesium. Die Losung 1 :20 darf mit Ammoniak und
Phosphat auch nach 24stiindigem Stehen keinen mikrokristal-
linischen Niederschlag liefern (1 : 50000 oder 0,002%).

Kalium. 5 ccm der Lésung 1 :20 mit 0,5 mit 1 ccm Essig-
saure (4—6-n), 5 ccm Natriumkobaltinitrit und 5 ccm Weingeist
versetzt, diirfen nicht getriibt werden.

Wassergehalt. 10 g Borax diirfen nach dem Trocknen
und Schmelzen nicht mehr als 4,722 4 0,001 g an Gewicht ver-
lieren (1 : 10000 oder 0,01%).

Wenn der Borax in der richtigen Weise getrocknet wurde,
eritbrigt sich diese langwierige Wasserbestimmung (vgl. oben).

Betr. genauer Priifungen auf Calcium, SiO,z; CO,;, Aluminium-
sulfat vgl. die urspriingliche Mitteilung von ScHOORL.

Einstellung einer Saure auf Borax: Die Einstellung 0,1
normaler Salzsdure auf Borax kann ohne Titrierfehler geschehen,
sobald man Methylrot als Indicator verwendet. Hierzu gebraucht
man eine Vergleichslésung mit ebensoviel Borsiure, Natrium-
chlorid und Indicator, als die zu titrierende Losung beim Aqui-
valenzpunkt enthélt. Wenn man z. B. von so viel Borax ausgeht, als
40 ccm 0,1-n-Salzsdure entsprechen, und das Salz in 40 ccm Wasser
lost, wihlt man als Vergleichslésung 80 ccm einer Losung, die
0,1 molar an Borsiure und 0,05 molar an Natriumchlorid ist.
Unter diesen Verhaltnissen ist der Endpunkt auf Methylrot auler-
ordentlich genau (auf 0,01 ccm) festzustellen. Auch kann man
bei der Titration Dimethylgelb oder Methylorange als Indicator
benutzen. Wahrend man bei der Sodatitration den Stérungen
durch die entwickelte Kohlensidure ausgesetzt ist (vgl. S. 84), kann
man bei Borax sehr scharf bis zum Endpunkte titrieren. Aller-
dings begeht man einen kleinen Titrierfehler durch den vom
Indicator bedingten SéureiiberschuB. Titriert man bis zur ersten
Abweichung von der Wasserfarbe, so betrigt der Titrierfehler
etwa 0,07 ccm 0,1-n-Séure auf 100 ccm. Falls man aber weiterhin
mit dem Gebrauchstiter auf Dimethylgelb arbeitet, braucht
keine solche Korrektur beriicksichtigt zu werden.

Bei der Einstellung von Séuren, die stirker als 0,2-n sind,
benutzt man statt Methylrot besser nur Dimethylgelb oder
Methylorange. Man greift auch hier méglichst zu einer Ver-
gleichslésung von Borsiure, Neutralsalz und Indicator, der Zu-
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sammensetzung beim Aquivalenzpunkt entsprechend. Eine stir-
kere Borsdurelosung reagiert némlich auf Dimethylgelb oder
Methylorange nicht mehr rein alkalisch. Der Endpunkt ist dann
aber leicht auf 0,01 ccm genau festzustellen.

Bemerkung: Boraxlosungen, welche gegen Kohlensaure der Luft viel
weniger empfindlich sind als Natronlauge, lassen sich an deren Stelle nach
H. BaGGESGAARD RasmusseN und C. E. CHRISTENSEN! bei vielen Titra-
tionen (z. B. von Ammoniak und Alkaloiden) verwenden.

Kaliumjodat. Aquivalentgewicht 35,66. Wie wir
noch sehen werden, eignet sich Kaliumjodat als Ursubstanz
zur Einstellung von Thiosulfat. Nach der Reduktion zu Jodid
kann es zur Titerstellung von Permsanganat? und sogar
von Silbernitrat benutzt werden. Es hat den Vorteil, ohne
weiteres rein im Handel erhiltlich zu sein; das Priparat von
KanrBaum laBt sich ohne jede weitere Reinigung verwenden.
Sonst bereitet man sich aus einem Handelsprodukt durch zwei-
bis dreimalige Umbkristallisation aus Wasser ein ganz reines
Produkt und trocknet es bei 150—180°. Dann ist es ganz wasser-
frei, und es zieht beim Aufbewahren keine Feuchtigkeit an.
Das Kaliumjodat ist zur direkten Einstellung von Saure ver-
wendbar, indem man von der bekannten Reaktion Gebrauch
macht:

JOg +5J° 4+ 6H’ —3J, + 3H,0.

Wenn man zu einer neutralen Jodatlosung einen UberschuB
neutrales Alkalijodid und Thiosulfat gibt, so werden bei Zusatz
von Salzsiure die Wasserstoffionen so lange fortgenommen, bis
alles Jodat nach obenstehender Gleichung in Jod umgesetzt ist.
Das freigewordene Jod wird durch den Thiosulfatiiberschu3 ge-

bunden:
unden 28,07 + J,— 8,0/ + 27"

Die Fliissigkeit bleibt dabei neutral, da ja die Tetrathionséure
eine sehr starke Siure ist, und auBerdem farblos, weil die ent-
standenen Ionen selbst ungefirbt sind. Sobald alles Jodat ver-
braucht ist, wird die Losung durch vermehrte Séurezugabe sauer.

1 BagGESGAARD RasMUsseN. H. und C. S. CHRISTENSEN: Dansk Tids.
Farm. Bd. 1, S. 65. 1926.

2 Vgl. J. M. KoLTHOFF: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 64, S. 255. 1924:
auch R.LaNg: Zeitschr.f. anorg. allgem. Chem. Bd. 122, §.332. 1922;
Bd. 142, S. 229. 279. 1925; Bd. 144, S. 75. 1925.
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Man kann die Bestimmung also wie eine gewohnliche acidimetrische
Titration mit einem Farbindicator durchfiihren.

Einstellung einer Siure auf Kaliumjodat!: Kalium-
jodid und Thiosulfat miissen neutral reagieren und diirfen
keine Siaure auf Dimethylgelb verbrauchen. 4 g Kaliumjodid in
10 ccm Wasser sollen nach Zusatz von einem Tropfen 0,1-n-Séure
an Dimethylgelb eine saure Zwischenfarbe geben. Gute Hédndels-
produkte entsprechen dieser Anforderung.

Eine Losung von 10 g Natriumthiosulfat in 100 ccem Wasser
soll nach Zugabe von 0,1 ccm 0,1-n-Salzsdure auf Dimethylgelb
eine Zwischenfarbung hervorrufen. Ungeniigend reine Pripa-
rate von KJ oder Na,S,0, sind daher erst durch Umkristal-
lisation zu reinigen.

Bei der Einstellung von 0,1-n-Salzsdure kommen Methylrot
oder Dimethylgelb als Indicatoren in Frage. Auf 100 mg Kalium-
jodat rechnet man 150 mg Kaliumjodid und 800 mg Natrium-
thiosulfat., (Ein groBer UberschuB an Natriumthiosulfat ist zu
vermeiden weil der Umschlag dann unscharfer wird.) Jodid und
Thiosulfat brauchen natiirlich nicht genau abgewogen zu werden.

Bei Benutzung von Methylrot umgeht man den Titrierfehler,
falls bis p, = 5 titriert wird. Von Nachteil ist es dabei, daBl der
rote Farbton in der Niahe vom Endpunkt zunéchst wieder ver-
schwindet, weil die Reaktion mit einer mefBbaren Geschwindig-
keit verlauft. Man muB dann jedesmal einige Sekunden und im
Endpunkt sogar 3 Minuten warten, ob dann der Farbumschlag
auch bestehen bleibt.

Wenn man Dimethylgelb oder Methylorange als Indicator
wihlt, kann mandirekt bis zum Endpunkt titrieren. Jedenfalls
laBt man die Séure wihrend der ganzen Titration unter fort-
wihrendem Umschiitteln zuflieBen, damit nicht ein oértlicher
UberschuB eine Zersétzung von Thiosulfat bewirkt.

Der notwendige Mehrverbrauch betrigt etwa 0,1 ccm 0,1-n-
Séure, wenn man wie gewéhnlich bis zur ersten Abweichung von
der Wasserfarbe titriert.

LiBt man nach dem Erreichen des Endpunktes die Liosung
linger stehen, so wird die Farbe des Indicators infolge Zersetzung
des Natriumthiosulfats undeutlicher.

1 KoLTHOFF, J. M.: Pharmac. Weekbl. Bd. 63, S. 37. 1926.
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Die Einstellung auf Kaliumjodat gibt ebenso genaue Resultate
wie die auf Borax, Soda und Natriumoxalat. Als einziger Nach-
teil darf das geringe Reaktionsgewicht von KJO, gelten.

Mercurioxyd. Aquivalentgewicht 108,30: Das Mercuri-
oxyd (gelbes Quecksilberoxyd) ist schon verschiedentlich als
Ursubstanz genannt worden!. Eine eingehendere Untersuchung
hieriiber hat G. JNCzE? angestellt. Auch wir haben im hiesigen
Laboratorium den Stoff in dieser Hinsicht genau gepriift, sind
aber zu etwas anderen Ergebnissen als JNOZE gekommen3.

* Vorteilhaft istam gelben Quecksilberoxyd sein hohesAquivalent-

gewicht; es kann unverdndert aufbewahrt werden, enthilt kein
Kristallwasser und ist nicht hygroskopisch; an ihm kann Saure
sowohl auf Phenolphthalein wie auf Dimethylgelb eingestellt
werden (vgl. S.99), es laBt sich auch zur Titerstellung von
Rhodanidlésungen benutzen.

Zur Darstellung von Quecksilberoxyd giefit man eine Ldsung
von 100 g reinem Mercurichlorid auf 11 Wasser unter Umriihren
in 650 ccm 1,5-n-Natronlauge; dabei kann kein Oxychlorid aus-
fallen. Der gelbe Niederschlag wird so lange mit destilliertem
Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat auf Phenolphthalein nicht
mehr alkalisch reagiert.

Bei fortgesetztem Auswaschen lauft das Quecksilberoxyd
kolloidal durch das Filter (Peptisation).

Nunmehr wird das Produkt bei gelinder Warme (hochstens
40° oder besser in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure
im Dunkeln zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das fertige
Praparat bewahrt man in schwarzen Glésern auf.

Die gewohnlichen Handelsprodukte, wie sie pharmazeutischen
Zwecken dienen, sind nicht geniigend rein, um als Ursubstanz
zu taugen; sie enthalten viel Chlorid. Dagegen hatte eine Lieferung
von KAHLBAUM genau denselben Wirkungswert wie zwei von

! Vgl. u. a. PHILIP: Zeitschr. f. d. ges. SchieBwesen Bd. 7, S. 109. 1912;
ROSENTHALER und ABELMANN: Pharmac. Journ. and Pharmacist Bd. 37,
S. 144. 1913; vgl. auch Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 53, S. 608. 1914; auch
Zeitschr. £. analyt. Chem. Bd. 57, S. 98.1918. BuMaNN und E. K: THAULOW:
Bull. de la Soc. Chim. Bd. 29, S. 587. 1921.

? JNczE, G.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 56, S. 177. 1917; Bd. 57,
S. 176; 1918.

3 KoLTHOFF J. M., und L. H. van BERK : Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd.71,
S. 339. 1927.

Kolthoff, MaBanalyse II. 7
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uns bereitete und gereinigte Praparate. Dieser betrug jedoch
acidimetrisch nur 99,9% und auf Rhodanid sogar nur 99,75% ;
und es ist uns nicht gelungen, bestimmte Verunreinigungen auBer
einer Spur Wasser nachzuweisen.

Priifung auf Reinheit.

JNCZE gibt keine Vorsehriften zur Reinheitspriifung an; und ge-
rade eine solche darf man beim Quecksilberoxyd nicht versaumen.

Nichtflichtige Substanzen: 5g Quecksilberoxyd diirfen
nach dem Glithen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen,
entsprechend 0,01% nichtfliichtigen Verunreinigungen. Unsere
Zubereitungen enthielten etwa soviel Riickstand.

Wassergehalt: 5g Quecksilberoxyd diirfen beim Trocknen
in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure nicht mehr als
0,5 mg im Gewicht verlieren.

Obgleich das Quecksilberoxyd nach JNczE nicht hygroskopisch
ist, kann das feine Pulver an seiner Oberflaiche merklich Wasser
adsorbieren. Unsere lufttrockenen Préparate zeigten einen Wasser-
gehalt von 0,04%.

Chlorid: 1 g Quecksilberoxyd wird mit 10 ccm Wasser, worin
0,5 g chlorfreies Natriumcarbonat gelost, eine Minute gekocht
und dann filtriert.

Das Filtrat, das gewdhnlich noch eine Spur Quecksilberoxyd
enthilt, wird mit Salpetersiure angesiuert und darf nach Zusatz
von 1 ccm 0,1-n-Silbernitrat keine Triibung oder Opalescenz von
Silberchlorid geben.

Auf diese Weise ist 1 Teil Cl in 20000 Teilen (0,005%) HgO
zu erkennen. (Zur Priifung auf Chlorid darf freilich das Oxyd nicht
direkt in Salpetersaure gelést und mit Silbernitrat versetzt werden.
Der UberschuB an Mercuriionen macht die Silberchloridfillung
sehr unempfindlich.)

Unlésliche Substanzen (auch Quecksilber, durch Zer-
setzung beim Aufbewahren an Licht gebildet).

Die Losung von 3 g Mercurioxyd in 10 ccm 4-n-Salzsiure soll
vollkommen klar sein und keinen Bodenkérper enthalten.

Die Einstellung von Séuren auf Quecksilberoxyd:

JNczE macht aus der Tatsache Gebrauch, daB Mercuriion mit
iiberschiissigen Jodionen das kompiexe Mercurijodidion bildet:

Hg" + 4’ S HgJl.
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Quecksilberoxyd 16st sich nun auch in Kaliumjodid auf, wobei

eine équivalente Menge Kaliumhydroxyd freigesetzt wird:
HgO + 2KJ =, HgJ, + 2 KOH,
HgJ, + 2KJ ¥, K,HgJ,.

Kaliummercurijodid ist gut loslich und farblos. Die Original-
vorschrift von JNcze erfordert betrichtliche Mengen des teuren
Kaliumjodids (auf 0,5 g Mercurioxyd etwa 7—8 g Kaliumjodid).
AuBerdem zieht bei dieser Arbeitsweise das entstehende Kalium-
hydroxyd etwas Kohlensiure an, so daB die Einstellung auf
Phenolphthalein nicht mehr ganz einwandfrei ist. Wir haben
daher seine Vorschrift abgedndert und verwenden Kaliumbromid
an Stelle von Kaliumjodid. Das Bromid bildet ebenso wie das
Jodid mit Mercuri ein komplexes Ion einer starken Saure:

HgO + 2KBr =, HgBr, + 2KO0H,
HgBr, + 2KBr = K,HgBr,.

Die Komplexitat des Mercuribromidions ist wohl etwas ge-
ringer als die des Mercurijodidions, aber dies hat auf das Ein-
stellungsergebnis keinen Einfluf3.

Kaliumbromid (und, wenn man nach JNCZE arbeitet, auch
Kaliumjodid) hat man wiederum zundchst auf seine Reinheit
zu priifen. Die Losung von 20 g Salz in 50 ccm Wasser muB8 mit
einem Tropfen 0,1-n-Salzsiure eben die Zwischenfarbe an Di-
methylgelb hervorrufen.

Zur Einstellung wird die abgewogene Menge Quecksilber-
oxyd in einen Kolben aus Jenenser Glas gebracht. Man fiigt auf
je 1 g Oxyd 20 g Kaliumbromid und 25 ccm Wasser hinzu und
erwarmt mit aufgesetztem Natronkalkrohr, bis nach dem' Um-
schiitteln alles Oxyd gelost ist, was schon nach einigen Minuten
erfolgt. Man kiihlt unter Natronkalkschutz ab, und nach Zu-
satz einiger Tropfen Phenolphthalein titriert man mit Siure
auf Entfarbung. Dann gibt man einige Tropfen Dimethylgelb hin-
zu und titriert weiter bis zur ersten Abweichung von der Wasser-
farbe. Bei sorgfiltiger Ausfiithrung betrigt die Differenz zwischen
dem Verbrauch auf Phenolphthalein und dem auf Dimethylgelb
nicht mehr als 0,2 ccm 0,1-n-Saure bei 100 ccm Fliissigkeit. Da
nun die Lauge wahrend der Titration gewéhnlich ein wenig Kohlen-
saure aufnimmt, empfiehlt es sich, die Einstellung auf die Ver-
brauchszahl fiir Dimethylgelb zu beziehen.

7‘
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Notigenfalls 1aBt sich der Titrierfehler durch eine Korrektur
ausgleichen.

Wie schon bemerkt, zeigten unsere Zubereitungen (auch die
von Kahlbaum) einen Minderverbrauch von 0,1%.

Diphenylguanidin: Aquivalentgewicht211,17. Symm. Diphenyl-
guanidin (C¢gH;NH),CNH ist eine einsdurige, in Wasser schwer, in
Alkohol aber leicht losliche Base. Die Substanz wird in den letzten
Jahren viel als Katalysator beim Vulkanisieren von Kautschuk verwen-
det und ist daher bequem zu beziehen. Das Handelsprodukt enthalt nach
CarLTON! etwa 97% Reinsubstanz (0,25% Asche); es wird zuerst mit
kaltem Toluol extrahiert und dann dreimal aus Toluol umkristallisiert
(100 g + 800 ccm Toluol). Ausbeute 82%. Nach CARLTON ist das gereinigte
Diphenylguanidin eine sehr geeignete Ursubstanz zum Einstellen von wasse-
rigen (Methylrot als Indicator) oder alkoholischen (Bromphenolblau als
Indicator) Salzsaureldsungen.

Zu beachten ist aber, daB nach den Untersuchungen von J. BELL?®
Guanidinlésungen sich nicht lange halten, weil diese Base unter Harnstoff-
bildung verseift wird.

§ 6. Die Einstellung starker Basen auf verschiedene Ursubstanzen.

COOH
Kristallisierte Oxalsiure. | -2H,0. Aquivalentgewicht
COOH

62,99. Oxalséure dient in den verschiedenen Zweigen der MaB-
analyse als Ursubstanz, nimlich zur Einstellung von Laugen,
Permanganat (S.272), Thiosulfat (S.352). Schon Fr. MorR hat
1852 die gut kristallisierende Oxalsidure zu diesem Zweck empfoh-
len. Hiergegen sind spéter verschiedene Einwiande erhoben wor-
den, besonders deshalb, weil die Séaure schwerlich ganz frei von
Salzen® und mit genau 2 Molekiilen Wasser zu erhalten ist.
Daher haben HamMPE® und auch LEHFELDTS und CrL. WINKLER®
die wasserfreie, bei 100° sublimierte Séure in Vorschlag gebracht.
W.D. TREADWELL und H. JOHNER? entwissern umkristallisierte
reine Oxalséure zundchst moglichst weitgehend bei 100° und

1 CARLTON: Journ. Americ. chem. soc. Bd. 44, S. 1469. 1922.

2 CARLTON: Journ. Americ. chem. soc. Bd. 48, S. 1213. 1926.

3 Vgl. TEIELE und DECKERT: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 14, S. 1233.
1901; u.a. HABEDANCK: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 11, S.282. 1872;
Licary: Journ. of the Physic. Chem. Bd. 11, S.227. 1907.

¢ Hampg: Chemiker-Zeit. Bd. 7, S. 73, 106. 1883; vgl. auch Zeitschr. f.
analyt. Chem. Bd. 23, S. 208. 1884.

5 LerFELDT: Pharmazeut. Zeit. Bd. 49, S. 146. 1904.

¢ WiNkLER, CrL.: Ubungen in der MaBanalyse 3. Aufl. S. 69.

? TrReapwELL, W. D.: Helvetica chim. acta Bd. 7, S.533. 1924.
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sublimieren hierauf im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei 140°.
Das Sublimat wird rasch in ein gut schlieBendes Wigeglas
gebracht, nochmals im Dampftrockenschrank auf 100° erhitzt
und hierauf im evakuierten Exsiccator iiber Calciumchlorid ab-
gekiihlt (HampE). Jedoch ist die wasserfreie Saure stark hygro-
skopisch und so schwierig auf die Anwesenheit ihres Hydrates
zu priifen, daf wir unbedingt von der Verwendung der wasser-
freien Saure als Ursubstanz abraten miissen.

Die kristallisierte Oxalsdure wird ohne weiteres frei von Mineral-
bestandteilen im Handel geliefert. Man kann sie sich auch un-
schwer selbst bereiten, etwa durch Oxydation von Rohrzucker,
indem man 500 g Zucker mit 2,51 40proz. Salpetersiure in
einem Kolben mit Einhangkiihler erhitzt, bis die Entwicklung
von braunen Dampfen aufhort. Der Salpetersiureiiberschu8 wird
abdestilliert; die nach dem Abkiihlen auskristallisierende Oxal-
sdure wird gesammelt und so oft aus Wasser umkristallisiert,
bis sie keine Nitratreaktion mehr gibt (vgl. Priifung). Bei der
letzten Umbkristallisation mufl beim Abkiihlen stéandig geriihrt
werden, um ein feines Kristallmehl zu erhalten. Die Kristalle
trocknet man zunédchst zwischen FlieBpapier und dann bis zur
Gewichtskonstanz iiber zerflieBendem kristallisiertem Chlor-
calcium (rel. Dampfdruck 30%).

Cr. WiINkLER (L. c.) reinigt die kdufliche Oxalsdure dadurch,
daB er 500 g in gleicher Menge etwa 14 proz. siedender Salzsaure
(spez. Gew. 1,07) 168t und unter Umriihren abkiihlt. Das Kristall-
mehl wird auf einen mit Glaswolle verstopften Trichter gebracht,
man laBt abtropfen und deckt daraufhin mehrmals mit Salzsédure
ab. Dann lést man das Gut wieder in reiner, siedender Salz-
saure, kiithlt abermals unter Umriihren ab, wéascht aus und 16st
zum drittenmal in einer eben ausreichenden Menge Wassers.
Die nach dem Abkiihlen auskristallisierte und ausgewaschene Oxal-
siure wird noch so oft aus Wasser umkristallisiert, bis das Pro
dukt keine Chlorionen mehr enthalt. Dann wird es nach WINK-
LER getrocknet, eventuell, wenn es auch nicht zu empfehlen ist,
in die anhydrische Saure iibergefiihrt. Vielmehr empfiehlt es sich,
das feine Kristallmehl bis Gewichtskonstanz neben zerflieBendem
Chlorcalcium zu trocknen. Die kristallisierte Oxalsiure frei von
okkludiertem und adsorbiertem Wasser zu erhalten, bereitet
groBe Schwierigkeiten. Die groBen Kristalle, welche im iibrigen
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ganz rein sind, schliefen nach A. E. Hrrr und Ta. M. SMmiTH! wohl
einige Zehntelprozente Wasser ein. Wenn man sie sehr fein zer-
reibt und in einem Exsiccator iiber einem Gemisch der kristalli-
sierten und wasserfreien Saure trocknet, so trifft man aber genau
die Zusammensetzung H,C,0,-2H,0, was allerdings ScHOORL be-
zweifelt. Viel schneller kommt man nach HiLL und SMITH zZum
Ziel, indem man tiber das Kristallpulver einen Luftstrom leitet,
der zuvor eine gerdumige Waschflasche mit einem Gemische von
wasserfreier und hydratischer Oxalsédure? passiert hat. W.D.
TrEADWELL? empfiehlt die gleiche Methode.

Nach N. ScHOORL (Privatmitteilung) pulvert man die um-
kristallisierte Oxalsdure zu Kristallen. von etwa 0,1 mm wund
trocknet diese iiber Phosphorpentoxyd, wodurch die Saure zum
Teil dehydratisiert wird. Darauf wird sie iiber zerflieBendem Cal-
ciumchlorid zum definierten Hydrat regeneriert.

Prifung der kristallisierten Oxalsaure.

Nichtflichtige Substanzen: 10g Oxalsdure im Platin-
tiegel diirfen nach dem Erhitzen keinen Riickstand von mehr
als 1 mg hinterlassen (1: 10000 = 0,01%).

Chlorid: Die Losung von 0,5 g Oxalsaure in 5ccm Wasser
und 2 ccm 50proz. Salpetersiure (chlorfrei) darf mit Silbernitrat
keine Opalescenz oder Triibung geben. Empfindlichkeit: 0,1 Cl
auf 10000 Oxalsiure, d. i. 0,01%.

Ammonium und Nitrat: In ein Kélbchen von 25 cem In-
halt fiigt man zu 0,5 g Oxalséure 10 ccm 4-n-Natronlauge und
verschlieBt mit einem Korke, durch welchen ein kleines Aufsatz-
rohr gesteckt ist. In diesem befindet sich ein kleines Stiickchen
feuchtes rotes Lackmuspapier. Nach 15 Minuten Erwiarmen auf
dem Wasserbade darf das Papier nicht blau gefirbt sein. 0,1 Teile
NH, auf 10000 Teile Oxalsiure sind so noch zu erkennen.

1 Hor und SmrtH: Journ. Americ. chem. soc. Bd. 44, S. 546. 1922.

? Der Dampfdruck eines Gemisches wasserfreier und kristallisierter
Oxalsiure betrigt nach G. P. BAXTER und LANSING: Journ. Americ. chem.
soc. Bd. 42, S.419. 1920 1,15 mm bei 15° 2,65 mm bei 25°. In guter
Ubereinstimmung damit finden BaxTer und W. C. CoopEr: Journ.
Americ. chem. soc. Bd. 46, S. 924. 1924 bei 25° einen Wert von 2,69 mm,
wihrend nach RICHARDS: Proc. ot the Nat. Acad. of Arts a. Sciences Bd. 33,
S. 26. 1897 die gesittigte Losung bei 22° einen Dampfdruck iiber 15 mm hat.

3 TREADWELL, W. D.: Helvetica chim. acta Bd. 7, S.533. 1924.
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Wenn das Lackmuspapier seine Farbe nicht gedndert hat,
gibt man nach dem Erwéirmen 100 mg Zink-Eisenpulver hinzu
und erwiarmt wieder 15 Minuten auf dem Wasserbade. Das Lack-
muspapier darf wieder nicht blau gefirbt werden; dann liegen
weniger als 0,1 Teil NO; auf 10000 Teile Oxalsdure vor.

Man kann natiirlich die beiden Reaktionen vereinigen und
von Anfang an schon mit Zink-Eisenpulver arbeiten. Ein blinder
Versuch an den Reagenzien selbst ist natiirlich vorauszuschicken?.

Wasser (nach ScHOORL): 10g des Kristallpulvers diirfen nach
dem Trocknen im Exsiccator iiber zerflieBendem kristallisiertem
Calciumchlorid nicht mehr als 1 mg in Gewicht verlieren.

Unlosliche Bestandteile: Die Losung von 1g Séure in
10 ccm Wasser soll klar sein.

Organische Substanzen: Mit 1g Oxalsiure und 10g
reiner Schwefelsaure in gleicher Ausfiihrung wie beim Natrium-
oxalat (vgl. S.81).

Schwefelsaure: 0,25 g Oxalsiure werden in einem Platin-
tiegel mit einem Tropfen 0,1-n-Natronlauge befeuchtet und auf
dem Wasserbade getrocknet. Dann erhitzt man am besten in
einem Block von STOCK-STAHLER bei einer Temperatur zwischen
160° und 200° so lange, bis alle Oxalséure verfliichtigt ist. Der
Riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen — wo nétig fil-
triert —, mit einigen Tropfen 4-n-Essigsiure angesiuert und
mit Bariumchloridlosung versetzt. Dabei darf keine Triibung
entstehen; dann sind nicht mehr als 0,4 Teile SO} auf 10000 Teile
Oxalséure vorhanden.

Bemerkung: Man darf die Oxalsiure nicht bei zu hoher Temperatur
verfliichtigen, andernfalls dann fast alles Sulfat verschwindet.

Die Einstellung von Lauge auf Oxalsiure:

a) mit Phenolphthalein als Indicator: Da die zweite Dis-
soziationskonstante der Oxalsdure relativ klein ist (etwa 5-10-5),

! Die Nitratreaktion mit Brucin-Schwefelsiure oder Diphenylamin-
Schwefelsidure (mit NaCl, TiLLMaNs) wird von Oxalsiure gestort, und ist
hier daher nicht zu empfehlen. Man kann wohl die Diphenylaminring-
reaktion empfindlich gestalten: Die Losung von 0,2 g Oxalsdure in 2 ccm
Wasser und 1 Tropfen 4-n-Salzsiure darf nach Unterschichten mit einer
Losung von 1% Diphenylamin in Schwefelsaure keinen blauen Ring bilden
(0,2 auf 10000).

Unsere Priparate (hergestellt von Prof. SCHOORL) entsprachen den be-
sprochenen Anforderungen.
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kann man diese nicht mehr genau auf die alkaliempfindlichen
Indicatoren, wie Dimethylgelb oder Methylorange, titrieren, muf
vielmehr Phenolphthalein oder Thymolblau verwenden. Weil
diese Indicatoren auch empfindlich gegen Kohlensidure sind, muf3
das Losungswasser ganz oder nahezu kohlensdurefrei sein, um
Stérungen vorzubeugen.

Wie schon auf S. 77 bemerkt, fithrt das gewohnliche destillierte
Wasser gewohnlich erhebliche Mengen Kohlenséure und ist daher
zunéchst noch unbrauchbar. Nach reichlichem Liiften sinkt der
Kohlenséuregehalt auf etwa 1,5-10-% molar und darf, wie wir
sahen, bei der Titration 0,1 normaler Fliissigkeiten vernachlassigt
bleiben.

Wenn bei der Einstellung der Lauge auf Oxalsédure die rosae
Farbe des Indicators beim Endpunkt nachldBt, so enthilt die
erstere Carbonat oder das Losungswasser zuviel Kohlensiure.

Die Einstellung bereitet im iibrigen keine Schwierigkeiten.
Man l6st die abgewogene Menge Oxalsidure in Wasser und titriert
mit Lauge, bis zur Rosafirbung des Phenolphthaleins.

b) Mit Dimethylgelb (Methylorange) als Indicator: In
einer groBeren Reihe von Arbeiten hat G. BRuaNs! darauf hin-
gewiesen, daBl die Oxalsdure sich auch in Gegenwart von einem
Calciumsalz einer starken Siure wie eine sehr starke Siure ver-
halten kann:

H,C,0, + CaCl, — CaC,0, -+ 2HCL

Dabei tritt eine der Oxalsdure #quivalente Menge Salzséure
in Freiheit. Jedoch darf die Calciumchloridlésung nicht sofort
zur Oxalsdure zugefiigt werden, weil sonst etwas Oxalsidure (oder
saures Oxalat) vom Calciumoxalat mitgerissen wird. Man wartet
mit der Zugabe, bis die Saure fast vollig neutralisiert ist. Unter
diesen Verhéltnissen erzielt man einen scharfen Umschlag auf
Dimethylgelb, man titriert bis zur Wasserfarbe. Wird die Titration
dann auf Phenolphthalein fortgesetzt, so ist die Differenz der
Verbrauchszahlen auf beide Indicatoren nicht gréBer als 0,1 ccm
0,1-n-Lauge bei 100 ccm Fliissigkeit, sofern Lauge und Lésungs-
wasser praktisch kohlensaurefrei waren.

1 BrRUHNS, G.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 45, S. 575. 1906; Bd. 65,
S. 23, 321. 1915. Chemiker-Zeit. Bd. 41, S. 189. 1917; Zentralbl. . Zucker-
ind. 1906, Nr. 2.
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Die Calciumchloridlésung ist zunachst auf ihre Neutralitat zu
priiffen. 25 ccm 20 proz. Losung des kristallisierten Salzes miissen
nach Zusatz von einem Tropfen 0,1-n-Séure die Zwischenfarbe
von Dimethylgelb und von einem Tropfen 0,1-n-Lauge eine Rosa-
farbung an Phenolphthalein ergeben.

Vorschrift: Dié Oxalsiaurelosung wird nahezu neutralisiert,
dann fiigt man auf je 100 ccm 0,1-n-Siure 10 ccm 20proz. Cal-
ciumchloridlésung und Indicator hinzu und titriert weiter bis zur
Wasserfarbe des Dimethylgelbs (Gebrauchstiter auf Dimethyl-
gelb). Dann setzt man die Titration auf Phenolphthalein fort
(Gebrauchstiter auf Phenolphthalein). Obwohl der Umschlag auf
Dimethylgelb scharf ist, bedeutet der erst nachtragliche CaCl,-
Zusatz einen gewissen Mangel der Methode.

Nach Versuchen von Bru=nNS ist die Titration auch in An.
wesenheit von Magnesiumsalz geniigend scharf mit Dimethylgelb
durchzufiihren, wennschon hier kein Magnesiumoxalat ausfallt
(bzw. erst nach langerem Stehen sich bildet). Zwar ist die Loslich-
keit des Magnesiumoxalats gering (etwa 1:1500), jedoch ver-
bleibt es geraume Zeit in iibersattigter Losung; nebenher liefert
es mit iiberschiissigen Magnesiumionen komplexe Magnesium-
oxalatkationen. Daher empfiehlt sich, einen groBen UberschuB
Magnesiumchlorid zu wihlen. Der Farbumschlag am Dimethyl-
gelb ist zwar nicht so scharf wie bei Salzsiure, dennoch ist er
mit geniigender Genauigkeit wahrzunehmen, zumal wenn man
gegen eine Vergleichslosung bis auf Wasserfarbe titriert.

Priifung der Magnesiumchloridlésung auf Neu-
tralitdt: 50 ccm der 20proz. Losung des kristallisierten Salzes
miissen nach Zusatz von einem Tropfen 0,1-n-Salzsiure eine
Ubergangsfarbe an Dimethylgelb geben und von einem Tropfen
0,1-n-Lauge Phenolphthalein rosa farben.

Vorschrift: Auf je 100 ccm 0,1-n-Oxalséure fiigt man 30 ccm
20proz. Magnesiumchloridlésung (MgCl, - 6H,0) und titriert mit
Lauge auf die Wasserfarbe des Dimethylgelbs.

~ Dann kann die Titration auf Phenolphthalein fortgefiihrt
werden, bis eine Abweichung von der Wasserfarbe des Dimethyl-
gelbs zu erkennen ist.

Haltbarkeit von Oxalséurelosungen (vgl. Teil I, S. 223):
Uber die Haltbarkeit der Oxalsiurelésungen ist schon viel ge-
schrieben worden. Nach unserer Erfahrung andert sich der Titer
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einer 0,1-Normallésung nicht, sobald sie imDunkeln oder in dunkel-
braunen Flaschen aufbewahrt wird; verdiinntere Losungen sind
weniger haltbar. Jedenfalls ist die Losung unbrauchbar, wenn
Pilzkulturen darin auftreten.

Kaliumtetroxalat als Ursubstanz. KHC,0,-H,C,0,-2H;0: Das
kristallisierte Salz ist schon 1856 von KrRAUT! als Ursubstanz vorgeschlagen
und weiter von verschiedenen Autoren?® empfohlen worden, wahrend andere
wieder davon abraten®. JULIUS WAGNER* und auch KUHLING® gaben
detaillierte Vorschriften zur Reindarstellung des Salzes. Die von G.LUNGE®
durchgefiihrte Nachpriifung hat jedoch gezeigt, daB weder das nach WAGNER
noch das nach KtnLINGS Vorschrift dargestellte Kaliumtetroxalat eine zu-
verlissige Ursubstanz ist, weil es nie mit definiertem, konstantem Wasser-
gehalt gewonnen werden kann. Verf. ist noch damit beschaftigt, diese
Angelegenheit niaher zu untersuchen.

Kaliumbioxalat als Ursubstanz. KHC,0,: Das Salz ist von
Y. Osaga und K. A¥po? als Ursubstanz genannt worden und hat den Vor-
teil, wasserfrei zu kristallisieren. Nachteilig ist jedoch, daB es sich nicht
bequem umkristallisieren 1aB8t, denn unter 40° scheidet sich aus der ge-
sattigten Losung ein Salz von einer anderen Zusammensetzung aus (mehr
Tetroxalat).

Die Umkristallisation muB aus einer Losung vorgenommen werden,
die etwa 0,073 Mol Oxalsdure und 0,11 Mol Kaliumoxalat in 11 Wasser
enthalt. Die Temperatur darf dabei nicht unter 15° sinken, andernfalls ein
kristallwasserhaltiges Salz entsteht.

Fir die Herstellung des Salzes gibt man aquimolekulare Mengen Oxal-
sadure (H,Cy0,-2H,0) und Kaliumoxalat (K,C,0,-H,0) zusammen und
weiterhin auf je 100g Wasser beim Umkristallisieren 8g Oxalsaure und 16g
Kaliumoxalat. Man 16st das Gemisch in der Warme auf; zwischen 16° und
60° kristallisiert dann das wasserfreie Kaliumbioxalat aus.

Die Kristalle werden drei- bis viermal mit Wasser von 50°C ausgewaschen.
Eine eingehende Priifung, besonders auf Okklusionswasser, steht noch aus.

Kaliumbijodat. Aquivalentgewicht 389,85. Das Kalium-
bijodat birgt als Ursubstanz viele Vorziige. Weil Jodsdure

1 KRAUT: Ann. d. Chem. Bd. 126, S. 629. 1863.

* UrBrICHT und MEissL: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 26, S. 350. 1887;
MEINERE: Chemiker-Zeit. Bd. 19, S. 2. 1896.

3 WELLS: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 32, S.453. 1893; HoMMANN:
Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 33, S. 466. 1894; DuprE und KUPFFER: Zeit-
schr. f. angew. Chem. Bd. 15, S. 352. 1902.

4 WAGNER, J.: 5. Internat. KongreB f. angew. Chem. Berlin 1903.

8 KUHLING: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 16, S. 1030. 1903; Chemiker-
Zeit. Bd. 28, S. 596, 612, 752. 1904,

¢ LUNGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S. 227. 1904.

7 OsAka, Y. und K. ANDo: Memoirs of the College of Science, Kyoto
Imperial Univ. Bd. 4, S.371. 1921.
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eine starke Saure ist, kann die Einstellung sowohl auf Dimethyl-
gelb wie auf Phenolphthalein vorgenommen werden. Das Salz hat
ein hohes Aquivalentgewicht, ist wasserfrei, nicht hygroskopisch
und ohne weiteres unveréndert aufzubewahren. Es kann rein
aus dem Handel bezogen werden (z. B. von KAHLBAUM), ist
aber auch einfach rein im Laboratorium. darzustellen (vgl. unten).

Es wurde schon 1877 von voN THAN! zu genanntem Zwecke
empfohlen, durch zweimalige Umkristallisation wird es rein ge-
wonnen ; und die Lésung ist unbegrenzt haltbar. Auch C. MEINERE?
konnte das Salz als Titersubstanz vorschlagen. Dagegen hat
J. WaeNER? ungiinstige Resultate erhalten, er stellte Abweichun-
gen von 0,3% fest; jedoch hat er seine Befunde mit solchen an
Kaliumbichromat als Ursubstanz verglichen (vgl. S. 355).

Nach Luncet liefert das Salz gegen Methylorange zu kleine
Werte, dagegen auf Phenolphthalein richtige Ergebnisse, wenn
man eine besondere Arbeitsmethode verfolgt. In letzter Zeit ist
das Salz wieder aufs neue herangezogen worden, besonders fiir
jodometrische Einstellungen. P. A. SHAFFER und A. F. Harr-
MANNS und auch M. KoENING® geben Methoden zur Reindar-
stellung an. Nach genauen Untersuchungen von I. M. KOLTHOFF
und L. H. van Berk? ist das saure Salz auch sehr gut zur Ein-
stellung von Laugen geeignet.

Herstellung des reinen Salzes: 1. Nach KoEgNING
(von uns etwas modifiziert): 26 g Kaliumjodat werden in 125 ccm
kochendem Wasser gelost. Hierzu gibt man eine Losung von 21 g
Jodséure in 45 ccm warmem Wasser mit 6 Tropfen konzentrierter
Salzséure. Beim Abkiihlen scheidet sich das Kaliumbijodat aus,
die Kristalle werden abgenutscht, mit kaltem Wasser ausge-
waschen und dreimal aus Wasser umkristallisiert, wobei man beim

1 Vox THAN: Mathemat. u. Naturwiss. Ber. aus Ungarn Bd. 7, S. 295.
1877.

2 MEINEKE, C.: Chemiker-Zeit. Bd. 19, S. 2. 1896.

3 WAGNER, J.: MaBanal. Studien S. 60. Leipzig 1898.

¢ LUNGE, G.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, S. 225. 1904.

5 SHAFFER, P. A.und A.F. HarT™MANN: Journ.f. biol. Chem. Bd. 45,
S. 376. 1920.

¢ KoENING, M.: Chimie et Industrie. 1925. Spez.-Nr. 116; vgl. Chem.
Abstr. Bd. 20, S. 398. 1926.

? KoLTHOFF, J. M. und L. H. vax BERk: Journ. of the Americ. chem.
soc. 1926.
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Abkiihlen fortwiahrend zu rithren hat. Auf 1 Teil Salz nimmt
man 3 Teile Wasser.

2. Nach ScHAFFER und HARTMANN:

In einem Erlenmeyerkolben von 21 Inhalt 16st man 110 g
Kaliumchlorat in 450 ccm warmem Wasser, das 40 ccm konzen-
trierte Salzsiure enthélt. In einem Abzug werden dann 100 g ge-
pulvertes Jod langsam zugefiigt und die Mischung langsam
erwirmt, bis eine Reaktion eintritt. Diese verlauft ziemlich heftig;
sofern jedoch nicht zu stark erhitzt worden ist, geht nur wenig
Jod durch Verflichtigung verloren. Ist die Reaktion vollzogen,
so wird die Losung einige Minuten gekocht und an der Saugpumpe
hei filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren ungefihr 150 g
Kaliumbijodat mit einem Reinheitsgrade von etwa 90% aus.
Die Kristalle werden abgenutscht und dreimal aus Wasser um-
kristallisiert (vgl. unter 1) und schlieBlich bei 120° (aber nicht
héher). getrocknet.

Sowohl nach Vorschrift 1 wie 2 erhielten wir ganz reine Pré-
parate mit einem Wirkungswert von 99,97 bis 100,00%. Das
Salz kristallisiert unzersetzt aus Wasser um?.

Einstellung: Die abgewogene Menge Salz wird in Wasser
(das in Gleichgewicht mit der Luft!) gelost und mit Dimethyl-
gelb bis auf die Wasserfarbe titriert. Die Titration kann dann
auf Phenolphthalein fortgesetzt werden (vgl. bei Oxalsaure S. 105).

Bernsteinsaure, Bernsteinsiureanhydrid, Malonsaure als
Ursubstanzen: Bernsteinsiaure wird schon lange als Ursubstanz verwendet
die beiden anderen sind von PHELPS und WEED? vorgeschlagen worden;
sie sind jedoch schwer ganz analysenrein zu erhalten. Die Sauren gehen
beim Trocknen leicht in die Anhydride iiber. Sie sind auch schwierig von
organischen Verunreinigungen zu befreien.

Benzoesfure. Aquivalentgewicht 122,00: Benzoesiure
wird schon von J. WaeNER? als Ursubstanz genannt und ist
von PuELPS und WEED? und besonders von G. W. Morey®
empfohlen worden.

1 Vgl. auch P. A. MEErBURG: Chem. Weekbl. Bd. 1, S. 474. 1924.

2 Bernsteinsaure: PETERSEN: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 13, S.688.
1900; PHELP und Mitarbeiter: Zeitschr.f. anorg. allgem. Chem. Bd. 53, S.361.
1907; Bd.59, S.114.(1908; Americ. Journ. of. Science Bd. 26, S.141. 1908.

3 WAGNER, J.: 5. Intern. Kongre8 f. angew. Chem. Bd. 1, S. 323. 1903.

¢ PHELPS und WEED: Americ. Journ. of Science Bd. 26, S. 141. 1908.

5 MorEY, G. W.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 34, 1027. 1912.
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Die Saure wird in den letzten Jahren auch viel als Normal-
substanz benutzt fiir calorimetrische Messungen (Verbrennungs-
wirme!) und fir diese Zwecke vom Handel rein geliefert.

Morey kristallisiert die kauflichen Produkte zweimal aus
Alkohol und einmal aus Wasser um, und sublimiert sie dann im
Vakuum. Das so erhaltene Praparat ist sehr voluminos, daher
wird es am besten in einem PlatingefaB bei 140° geschmolzen
und die Schmelze zerrieben. Die Oberflichenkondensation von
Wasserdampf ist dann gering und zu vernachlassigen. Die Saure
selbst ist nicht hygroskopisch.

Einstellung: 1g Sédure 16st man in 20.ccm (neutralem)
Alkohol und titriert mit Phenolphthalein als Indicator.

Kaliumbiphthalat. Aquivalentgewicht 204,06: Dieses
Salz wird in Amerika viel verwendet und ist von F. E. DopcEg!?
und weiter von W. S. HENDRIxsoN? als Ursubstanz empfohlen
worden. Zur Herstellung geht HENDRIXSON von reiner, subli-
mierter Phthalsdure aus, versetzt sie mit etwas mehr als der
theoretischen Menge wasserfreien Kaliumcarbonats und kristal-
lisiert dreimal aus Wasser um. Ld&slichkeit bei 25° 10,24 %,
bei 100° 36,12%. Das gereinigte Salz wird bei 125° ge-
trocknet, nicht hoher, weil sonst Phthalsaureanhydrid subli-
miert. Das Salz ist nicht hygroskopisch, nach dem Trocknen
zieht es nicht mehr als 1:36000 Wasser an. (Bei der Her-
stellung soll man darauf achten, daB Phthalsiure nicht im Uber-
schufl vorhanden ist; ein solcher ist nidmlich beim Umkristalli-
sieren schwer zu entfernen.)

Borax (vgl. S.92): Zur Einstellung von Laugen ist Borax weniger
geeignet als zur Einstellung von Séuren. Man kann die Titration auf
Phenolphthalein als Indicator vornehmen, nachdem man durch Zusatz
eines polyvalenten Alkohols die Borsaure in eine starkere komplexe
Séure iibergefithrt hat. Hierzu benutzt man besonders Mannit oder
Ipvertzucker (vgl. die Titration von Borsaure S. 118, wo praktische

Einzelheiten aufgefithrt werden).

Hydrazinsulfat (vgl. auch S. 350): N,H,-H,S80,. Aqui-
valentgewicht 65,018. Dieses Salz ist wasserfrei und durch
Umkristallisation aus Wasser und Trocknen bei 150° véllig rein
erhalten. Die zweite Dissoziationskonstante des Hydrazins ist

! Dopag, F. E.: Journ. Industr. Engin. Chem. Bd. 7, S. 29. 1915.

2 HeENDRIXSON, W. S.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 37, S. 2352.
1915; Bd. 42, S.724. 1920.
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sehr klein, etwa 3 X 10-13*; daher reagiert die Lésung des
normalen Salzes stark sauer.

Die Losung des basischen Salzes reagiert auch noch sauer
(pg 22 5), weil selbst die erste Dissoziationskonstante des Hydra-
zins einen relativ kleinen Wert hat. (3 X 10-¢); daher erzielt man
bei der Einstellung von Lauge auf Methylrot den scharfsten
Umschlag. Dimethylgelb ist nach unserer Erfahrung aber auch
zu verwenden; Kohlensiure stort dabei nicht. Gegen Phenol-
phthalein ist die Einstellung jedoch nicht durchzufiihren.

Es sind noch manche anderen Ursubstanzen aufgestellt worden,
wie Pyridinperchlorat!, Kaliumbitartrat?, Kaliumbichromat3,
Pikinsaure*, welche wir hier jedoch nicht néher besprechen wollen.

Viertes Kapitel.

Die Neutralisationsreaktionen.

§1. Die Titration starker Siuren mit starken Basen und um-
gekehrt. Wir haben schon frither eingehend die Neutralisations-
kurven (Teil 1, S. 47) die Indicatoren (Teil I, S. 88, und Teil II,
S. 86), den Titrierfehler (Teil I, S. 113) behandelt, und kénnen
uns hier daher iiber das vorliegende Thema ganz kurz fassen. Aus
der Tabelle auf S.69 iiber den ,,notwendigen UberschuB‘ der
Indicatoren ist zu erkennen, daB man bei der Titration von Nor-
mallésungen noch alle Indicatoren verwenden darf, die bei einem pg
zwischen 3 und 11 umschlagen. Bei der Titration 0,1 normaler
Losungen wird fir ein gleichweites pg-Intervall der notwendige
UberschuB zu groB, und der Umschlag zu unscharf; wir sind dann

* Vgl. J.M.KoLTHOFF: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 46, S.2009.
1924; SoMMER und WEISE: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 94, S. 51.
1916.

! BORNTRAEGER, A.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 25, S.333. 1886";
Bd. 31, S.56. 1892; Bd. 33, S.713. 1894; Chemiker-Zeit. Bd. 5, S.519.
1881.

* RICHTER: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 21, S.205. 1882; Zeitschr. f.
anorg. allgem. Chem. Bd. 3, S. 84, 1893; vgl. dagegen G. BRurNS: Journ. f.
prakt. Chem. (2), Bd. 93, S.95.1916; FAVREL, G.: Ann. chim. anal. chim.
appl. Bd. 9, S. 161. 1927.

3 SANDER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 27, S.192. 1914; PFEIFFER:
Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 27, S. 383. 1914.

4 ARNDT, F. und P. NaAcHTWEY: Ber. Bd. 59 B, S. 448. 1926.
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auf Indicatoren angewiesen, welche zwischen pg =4 und 10 ihre
Farbénderung zeigen, damit der Titrierfehler nicht 0,2% iiber-
schreitet. Fiir die Titration von 0,01-n-Lésungen ist unsere Wabl
noch beschrénkter; namlich auf das pg-Gebiet zwischen 5 und 9.

Sehr instruktive Laboratoriumsversuche sind die folgenden
Titrationen. Man stellt sich aus n-Salzsdure und n-carbonatfreier
Lauge mit gutem Wasser 0,1-n und 0,01-n-Lisungen her und titriert
25 cem der verschiedenen Saurelgsungen mit den entsprechenden
Natronlaugeverdiinnungen unter Anwendung von etwa Dimethyl-
gelb, Methylrot, Phenolrot, Phenolphthalein als Indicatoren.
Wenn die vorgenannten Bedingungen erfiillt sind (Normalitéten,
Carbonatfreiheit der Lauge), so findet man folgende Resultate:

. 25 ccm n- | 25¢ccm0,1-n-| 25 ccm 0,01-
Indicator Farbe beim End- Sgure ver- | Sdure ver- n-Séure
punkte brauchen brauchen | verbrauchen
n-Lauge 0,1-n-Lauge | 0,01-n-Lauge
Dimethylgelb Wasserfarbe 25,00 24,95 24,6
Methylrot gelb (pr = 6,0) 25,00 25,00 25,00
Phenolrot rosa bis gelb 25,00 25,00 25,00
Phenolphthalein rosa 25,00 25,02 25,10

Selbst bei ganz kohlensidurefreien Fliissigkeiten betrigt die
Differenz in dem Verbrauchen auf Dimethylgelb und Phenol-
phthalein bei 0,01-n-Fliissigkeiten etwa 2%. Praktisch ist sie
gewohnlich noch etwas groBer.

Man fiihrt nun die Titrationen in umgekehrter Richtung, d. h.
geht von 25 ccm Natronlauge aus.

25ccm n- | 25 cem 0,1- | 25 ccm 0,01-
Indicator Farbe beim |Laugever-| n-Lauge ver- | n-Lauge ver-
Endpunkt brauchen |brauchen0,1-| brauchen
n-Saure | n-Saure |0,01-n-Saure
Phenolphthalein |farblos 2500 @ 25,00 25,00
Phenolrot rosa’ bis gelb 25,00 | 2500 | 25,00
Methylrot lorange (pr = 5) 25,00 | 2500 | 25,03
Dimethylgelb  ersteAbweichung| 25,00 | 25,05 | 25,50
von Wasserfar- | i
be (pr=4) | ‘ |

Auch diese Zahlen sind ein wenig idealisiert, weil praktisch
die Lauge wohl immer etwas Carbonat enthélt und bei der Titra-
tion eine Spur Kohlensiure anzieht. Doch braucht die Differenz
zwischen den Titerzahlen auf Dimethylgelb und Phenolphthalein
bei der Titration 0,1 normaler Lésungen nicht groBer als 0,4% zu
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sein. Will man sich bei der Titration von 0,1-n-Séure gegen Lauge
von der Stérung durch Kohlensaure frei machen, so kocht man die
Fliissigkeit nach Eintritt der Wasserfarbe des Dimethylgelbs
5 Minuten lang aus und titriert dann nach dem Abkiihlen weiter
auf Phenolphthalein, bis die gelbe Farbe wieder von der Wasser-
farbe abzuweichen beginnt. Die Differenz zwischen beiden Titer-
zahlen ist unter diesen Verhiltnissen nicht groSer als 0,2%.

Aus den erhaltenen Verbrauchszahlen gewinnt man einen deut-
lichen Eindruck vom Titrierfehler. Die Bestimmungen beziehen
sich alle auf Zimmertemperatur.

Bei der Siedetemperatur andern sich die Verhaltnisse folgender-
maBen:

1. Die sprunghafte Anderung der Wasserstoffionenkonzen-
tration beim Aquivalenzpunkt wird viel geringer, weil K, bei
100° etwa auf das 100fache des Wertes bei Zimmertemperatur
wachst (vgl. Teil I, S. 248).

2. Die Empfindlichkeit der Indicatoren fiir Wasserstoff- bzw.
Hydroxylionen kann sich andern. Wie wir im ersten Teil ge-
sehen haben (S. 96), werden die Indicatoren von basischem
Charakter bei héherer Temperatur unempfindlicher fiir Wasser-
stoffionen, hingegen die Indicatoren von saurer Natur unempfind-
licher auf Hydroxylionen. Daher geben Dimethylgelb oder Methyl-
orange, welche sich wie schwache Basen verhalten, bei hoherer
Temperatur an 0,1-n-Lisungen keinen scharfen Umschlag mehr,
wihrend die Titration auf Bromphenolblau, eine Indicatorsiure,
welche bei Zimmertemperatur dasselbe Umwandlungsintervall
hat wie Dimethylgelb und Methylorange, bei hoherer Temperatur
wohl noch brauchbar ist.

Umgekehrt hat Phenolphthalein mit 0,01-n-Losungen bei
Zimmertemperatur einen scharfen Umschlag von Rosa nach Farb-
los, bei der Siedetemperatur wird seine Empfindlichkeit fir Hy-
droxylionen viel kleiner, die Farbinderung verliert an Schérfe
und tritt nicht mehr genau am Aquivalenzpunkt ein.

An dieser Stelle miissen wir noch eine Bemerkung iiber das
Verhalten der Indicatoren bei der Titration von Fliissigkeiten
beifiigen, welche geringe Mengen Kohlensiure enthalten, wie es
praktisch meist der Fall ist. Dimethylgelb (oder Methylorange)
selbst reagiert nicht auf geringe Anteile Kohlensiure. Daher
ist sein Umschlag unabhingig von einem schwachen Kohlen-
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sauregehalt der Fliissigkeit. Anders Phenolphthalein, dem gegen-
iiber sich die Kohlensdure als eine einbasische Saure titrieren 148t
(vgl. S.137). Daher geht die zuerst auftretende rosa Farbe des
Indicators immer wieder auf farblos zuriick, weil fast alle Kohlen-
sidure in der Form ihres Anhydrids CO, gelost ist und die Reaktion

C0, + H,0 S H,CO, oder
CO, + OH’ *5 HCO}

mit meBbarer Geschwindigkeit verlauft. Das Schwinden der
Phenolphthaleinfarbung ist also nicht eine Eigentiimlichkeit
dieses Indicators, denn dessen Farbumschlag findet momentan
statt, ist vielmehr dem eigentiimlichen Verhalten der Kohlen-
saure zuzuschreiben. Wenn die Fliissigkeit einmal bleibend rosa
gefdarbt ist, kann man sie langere Zeit an der Luft stehen lassen,
ehe sie wieder abblaBt. Die Kohlensiure der Luft diffundiert
nur langsam in die Fliissigkeit ein. An anderen Indicatoren wie Thy-
molblau, Kresolrot, Phenolrot, Methylrot nimmt man &hnliche Er-
scheinungen wahr, wie sie fiir Phenolphthalein beschrieben wurden.

Bei wissenschaftlichen Untersuchungen (etwa bei Adsorp-
tionsversuchen) muB man oft stark verdiinnte Siuielosungen
mit Lauge oder umgekehrt titrieren. Um sich von der Kohlen-
sdurestérung unabhéngig zu machen, empfiehlt es sich, die Titra-
tion bei der Siedetemperatur auszufithren, wobei Indicatoren
wie Phenolrot, Kresolrot, Bromthymolblau, Rosolsiure und auch
noch Methylrot zu verwenden sind. Wenn man z. B. 0,005-n-
Salzsédure genau titrieren will, so fiigt man Methylrot hinzu,
und titriert in der Kélte mit Natronlauge, bis der Indicator eine
Zwischenfarbe zeigt. Dann wird aufgekocht und die Titration
bei der Siedetemperatur weiter verfolgt, bis die Farbe bleibend
in rein Gelb iibergegangen ist. Die Genauigkeit betragt dann noch
wohl 0,2%. Nimmt man Phenolrot als Indicator, dann wird in der
Siedehitze soviel Lauge hinzugefiigt, bis die gelbe Farbe bleibend in
Orange .bis Rot umgewandelt ist. Im letzten Falle kann man
0,001-n-Fliissigkeiten leicht auf 0,5% genau titrieren. Bei der
umgekehrten Titration von Lauge mit Sdure fiigt man bei Ver-
wendung von Methylrot schlieBlich bei der Siedetemperatur so viel
Saure hinzu, bis die Farbe von rein Gelb abweicht, und nicht mehr
nachlaBt, oder mit Phenolrot so viel Saure, bis die Fliissigkeit blei-
bend gelb geférbt ist.

Kolthoff, MaBanalyse II. 8
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Bei diesen Versuchen muBl man natiirlich Kolben aus Jenaer-
oder von anderem nicht angreifbarem Glase verwenden. Die ge-
wohnlichen Glassorten geben beim Kochen mit wisserigen Losungen
merkbare Mengen Alkali ab und verursachen daher grobe Fehler.

Bestimmung von Alkalihydroxyd in Atzalkalien. Atznatron
und Atzkali werden in verschiedenen Reinheitsgraden in den
Handel gebracht. Auch die reinsten Produkte (mit Alkohol ge-
reinigt oder ,,e metallo‘) ziehen oberflichlich leicht Wasser und
Kohlensiiure an und enthalten daher geringe Mengen Carbonat.
Es ist nun von praktischer Wichtigkeit, das Alkalihydro-
xyd neben dem Carbonat.zu bestimmen.

Wir haben schon wiederholt hervorgehoben, daB3 Dimethylgelb
unempfindlich gegen Kohlensiure ist. Daher kann man leicht die
Gesamtmenge Alkali, d. h. die Summe von Alkalihydroxyd und Car-
bonat durch eine Titration mit Séure auf Dimethylgelb bestimmen.

a) Das Alkalihydroxyd allein ermittelt man am besten nach
Cl. WINKLER.

Vorschrift: Die schnell abgewogene Menge Atznatron oder
Atzkali wird in einem MeBkolben mit praktisch kohlensiure-
freiem Wasser auf ein bestimmtes Volumen gelost. In einem ali-
quoten Teil der Losung fiigt man einen UberschuB einer neutralen
10proz. Bariumchloridlésung hinzu, so daB nach Fillung des
Carbonats die Ldsung wenigstens noch 0,1-n an Bariumsalz ist,
und titriert dann unter bestdndigem Umrithren mit Salzsdure,
bis Phenolphthalein eben entfirbt wird (Alkalihydroxyd).
Ein anderer Teil der Losung (ohne Ba-Zusatz) wird auf Dimethyl-
gelb titriert (Alkalihydroxyd + Carbonat). Aus der Differenz
beider Verbrauche berechnet man den Carbonatgehalt.

Bemerkungen?!: 1. Eine Suspension von reinem Bariumcarbonat
reagiert deutlich alkalisch auf Phenolphthalein. In Anwesenheit eines
Uberschusses von Bariumionen wird die Léslichkeit des Carbonats so
stark zuriickgedrangt, daB sich die Losung gegen den gleichen Indicator
neutral verhalt.

2. Eine Natriumcarbonatlosung gibt bei der Fallung mit iiberschiissigem
Bariumchlorid in der Kalte nach S. P. L. SGRENSEN und A. C. ANDERSEN?

1 Vergl. Nachtrige am SchluB des Buches!

? SORENSEN, S.P.L. und A.C. ANDERSEN: Zeitschr. f. analyt. Chem.
Bd. 45, S.220. 1906; Bd. 47, S.279. 1908; vgl. auch M. LE Bra~c und
K. Novorny: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 51, S. 181. 1906; Bd. 63,
S. 344. 1907.
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ein auf Phenolphthalein deutlich alkalisch reagierende Fliissigkeit (vgl.
S. 89), weil stets ein wenig saures Salz (Bicarbonat) mitgerissen wird. Bei
der Fillung in der Warme wird jedoch reines Bariumcarbonat nieder-
geschlagen. In Anwesenheit von Alkalihydroxyd geht dagegen bei der
Fillung in der Wiarme auch basisches Salz in den Niederschlag ein, und
zwar um so mehr, je hoher die Alkalihydroxydkonzentration ist. Daher
gibt die WINKLERsche Methode nach SORENSEN und ANDERSEN nur dann
gute Resultate, wenn die Fallung in der Warme und in Losungen, welche nur
oder fast nur normale Carbonate enthalten, vorgenommen wird. Liegt ¢ine
starkere hydroxydhaltige Losung vor, so muB8 daher vor der Erwarrhung
und der anschlieBenden Fallung mit Bariumchlorid die Atzalkalitit im
wesentlichen durch eine entsprechende, durch vorlaufigen Versuchangenéahert
bestimmte Menge Salzsiure abgestumpft werden.

Zur Untersuchung von Handelslaugen, welche gewodhnlich doch nur
geringe Mengen Carbonat enthalten, darf man meiner Erfahrung nach,
ohne einen Fehler zu begehen, der WINRLERschen Vorschrift folgen. Auch
wenn viel mehr Carbonat als Hydroxyd vorliegt, kann man wohl mit der
Fillung in der Kélte auskommen. So verbrauchten 5 ccm 0,1-n-carbonatfreie
Natronlauge mit 20 ccm Wasser 4,98 ccm 0,1-n-Salzsiure auf Phenolphtha-
lein, dieselbe Menge Lauge mit 25 ccm 10proz. Bariumchlorid 5,00 ccm
0,1-n-Séure. Eine Mischung von 5 ccm 0,1-n-Lauge mit 10 ccm einer ganz
reinen 5 proz. Natriumcarbonatlosung erforderten nach der Fallung in der
Kilte mit 25ccm 10proz. Bariumchloridlésung 5,0—5,05 ccm 0,1-n-Salzséure.

b) Wenn nur kleine Mengen Carbonat das Alkalihydroxyd
begleiten, so eignet sich durchaus die einfache WAaARDERsche
Methode?l.

Vorschrift: Zu einem aliquoten Teil der Losung gibt man
Phenolphthalein und titriert unter Umschwenken mit Sdure
auf Entfarbung (Hydroxyd + Hélfte des Carbonats). Dann
wird die Titration gegen Dimethylgelb fortgesetzt. Sind @ ccm
auf Phenolphthalein verbraucht worden und weitere b ccm von
Phenolphthalein nach Dimethylgelb, so entsprechen (a—2b) ccm
Séaure dem Alkalihydroxydgehalt.

Bemerkung: Die Titration von Carbonat bis Bicarbonat
mittels Phenolphthalein gibt selbst keinen scharfen Endpunkt
(vgl. S.135). Wenn jedoch nur wenig Carbonat neben Alkali-
hydroxyd enthalten ist, so bleibt der Titrierfehler klein und zu
vernachlassigen2.

§ 2. Die Titration schwacher Sduren mit starken Basen.
Im theoretischen Teil (S.47) haben wir die Neutralisations-

1 WARDER: Chem. News Bd. 43, 228.
2 LuNGE, G.und LOHGFER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd.10, S.41. 1897

8*
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kurven der schwachen Sauren schon eingehend besprochen, und
haben daraus gefolgert, daB man bei ihrer Bestimmung einen
saureempfindlichen Indicator (wie Phenolphthalein) zu ver-
wenden hat. Aus der Neutralisationskurve lassen sich auch
Schliisse auf die Schérfe des Indicatorumschlags ziehen. In
den haufigsten Fillen ist die Anderung der Wasserstoffionen-
konzentration beim Endpunkt so stark, dal man gewdohnlich
ohne Vergleichslgsung auskommt; man titriert eben bis zur
Farbanderung des Indicators. Das gilt jedoch nicht ganz allgemein;
der Gang der Wasserstoffionenkonzentration und damit die
Schérfe des Umschlags werden von der Dissoziationskonstante
der Sdure und von ihrer Konzentration bedingt.

Aus der folgenden Tabelle 1a8t sich sofort ersehen, unter wel-
chen Verhéaltnissen die Titration einer schwachen Saure von be-
kannter Dissoziationskonstante mit einer starken Base genaue
Resultate liefert. An Hand der Ableitungen, welche im theoreti-
schen Teil mitgeteilt wurden (S. 113) habe ich die pg am Aqui-
valenzpunkt bei der Titration von n-Saure mit n-Lauge, 0,1-n-
Séure mit 0,1-n-Lauge bzw. 0,01-n-Séure mit 0,01-n-Lauge unter
Annahme verschiedener Dissoziationskonstanten der Saure be-
rechnet. Diese pg entsprechen also den angestrebten Titrier-
exponenten p,. Weiter habe ich die pg bei 0,2% vor und 0,2%
hinter dem Aquivalenzpunkte ermittelt, so da8 man daraus
sofort das MaB des pg-Sprungs ablesen kann. Die Berechnung
bezieht sich auf Bestimmungen bei Zimmertemperatur; fir K,,
wurde ein Wert von 10-1¢ angenommen (22°).

Gangder Wasserstoffionenkonzentration am Aquivalenzpunkt
bei der Titration schwacher Siauren mit starken Basen.

Titration von n- Titration von 0,1-n- Titration von 0,01-n-

o Losungen Losungen Lisungen
o3
b<p-1
25 [rmo2| 7 1pg0,2%]pg0,2% g 0,2% |pg 0,2% P0,2%
25 vor PH | hinter | _vor » hinter | _vor » hinter
-g*‘ Aqu.- §elm Aqu.- | Aqu.- T | Aqu.- | Aqu.- T | Xqu.-

Punkt i qul:(-t Punkt | Punkt Punkt | Punkt Punkt

10-3 5,6 83 | 11,0 | 5.6 7,8 | 10,0 570 7,35 | 9,0
10-¢ 6,5 88 | 11,0 | 6,6 83 1100 | 670 7,85 9,0
10-% 7,6 93 |10 | 7,6 8,8 | 10,0 7,70 835 9,0
10-¢ 8,5 ‘9,8 [ 11,0 8,6 9,3 | 10,0 8,57| 885 9,14
107 95 1103 |11,0 | 9,56| 9,8 | 10,13| 9,25| 9,35 | 9,46
10-% | 10,44 | 10,8 | 11,1 |10,21 | 10,3 | 10,42| 9,83 | 9,85 | 9,87
10-® | 1L,16| 11,3 | 11,39} 10,78 | 10,8 | 10,82 | 10,35 | 10,35 | 10,356
1070 | 11,76 | 11,8 | 11,85
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Fiir die Berechnung wurde der Aktivitatskoeffizient des Anions
in einer 0,5-n-Salzlésung zu 0,70, der einer 0,05-n-Salzlésung
zu 0,85, und der einer 0,005-n-Losung gleich 1 gesetzt. Bei zwei-
wertigen Anionen werden diese Zahlen etwas kleiner; dies hat
jedoch praktisch fast keinen EinfluB auf das Resultat der Be-
rechnungen. '

Diskussion der Tabelle: Die Titration von 0,01-n-Saure-
lésungen mit 0,01-n-Natronlauge: Mit Phenolphthalein oder
Thymolblau als Indicator wird die Bestimmung noch auf 0,2%
genau, sobald K groBer ist als etwa 3 X 10-%, und sobald wir bis
zur Abweichung von der Wasserfarbe titrieren. Auch schwichere
Sauren lassen sich wohl noch bestimmen, wenn man eine Ver-
gleichslésung vom selben pg und der gleichen Menge Indicator
hinzuzieht, wie sie die Titrier-Fliissigkeit beim Aquivalenzpunkt
hat. Rechnen wir mit einer Genauigkeit der Wahrnehmung des
p, von + 0,1, so sind 0,01-n-Losungen von Séauren, deren Disso-
ziationskonstanten gréBer als 10-7, noch gut zu bestimmen. Bei
kleinerer Dissoziationskonstante liefert die Titration in der ge-
nannten Verdiinnung keine befriedigenden Resultate mehr.

Die Titration von0,l1-n-Sdurelésungen mit 0,1-n-Natron-
lauge: Mit Thymolphthalein als Indicator (pp ist etwa 10) lassen
sich in 0,1-n-Lésung noch Sauren mit Diss.-Konst. iiber 5 - 10-8
genau titrieren. Falls man eine Vergleichslésung vom richtigen
Titrierexponenten benutzt, kann die Titration noch auf Sauren mit
Dissoziationskonstanten grofer als 10-8 mit Erfolg angewandt
werden, z. B. auf Veronal, deren Kg = 3-10-7.

Als Vergleichslésung wihlt man ein Puffergemisch, dessen pg
dem Titrierexponenten entsprichtl. Steht das reine Alkalisalz
der zu titrierenden Sdure zur Verfiigung, so ist prinzipiell dessen
Losung als Vergleichung vorzuziehen, natiirlich in einer Kon-
zentration, wie sie im Titriersystem beim Aquivalenzpunkt
vorliegt.

Die Titration von n-Siurelésungen mit n-Lauge:
Sauren mit einer Dissoziationskonstante grofer als 10-% sind
in n-Lésung noch genau auf Phenolphthalein zu titrieren. Liegt
die Konstante K, zwischen 10-¢ und etwa 3 x 10-8, darf Thymol-
phthalein noch ohne Vergleichslésung benutzt werden. Bei noch

1 Vgl. u. a. J. M. KoLTHOFF: Der Gebrauch von Farbindikatoren,
3. Aufl. S. 142ff.



118 IV. Kap. Die Neutralisationsreaktionen.

kleineren Konstanten ist der pa-Sprung in Gegend des Aquivalenz-
punktes so flach, daB man auf eine Vergleichslosung angewiesen
ist. In dieser Weise werden noch Sauren mit Dissoziationskonstanten
bis zu 5 x 10-1° auf 0,5% genau der Titration zugianglich. Dabei
dient am besten Nitramin oder Tropéolin O als Indicator. Wegen
der hohen Alkalitat der Fliissigkeit beim Aquivalenzpunkt kann
man wohl auch eine sehr verdiinnte Natronlauge als Vergleichs-
lésung benutzen (pyg = 14 — pp); jedoch hat man dabei sehr
sorgfaltig zu verfahren, da sie leicht Kohlensiure aus der Luft
anzieht. Besser eignet sich daher eine Sodalésung. Weil auch der
Salzgehalt bei Titration normaler Losungen im Endpunkt ziem-
lich betrichtlich ist (0,5-n) empfiehlt sich hier ganz besonders, die
Losung des Natriumsalzes der fraglichen Siure als Vergleichs-
16sung zu nehmen, zumal dann auch der Salzfehler des Indicators
kompensiert wird.

Auf diese Weise lassen sich noch die schwachen Sauren wie
Borséiure (K = etwa 6 X 10-19), Cyanwasserstoffsaure (K = 7
% 10-19), Phenol (K =2 x 10719) auf 0,5 bis 1% genau bestimmen.

Einzelheiten dariiber sind der Originalabhandlung von Kovrt-
HOFF! zu entnehmen.

Auf Grund vorstehender Ausfithrungen ist miihelos zu be-
urteilen, unter welchen Verhiltnissen man eine Saure von bekann-
ter Dissoziationskonstante noch zu titrieren vermag. Wir wollen
nun nicht die Bestimmung jeder einzelnen Siure behandeln,
sondern nur einige wichtige Sonderfille herausgreifen.

Borsdure: Die Borsidure, eine sehr schwache Saure, laBt
sich nur in etwa normaler Lésung mit n-Alkali direkt gegen Tro-
péolin 0 oder Nitramin bestimmen. Vergleichslésung ist 0,05
molares Natriumcarbonat. Genauigkeit 1—2% (vgl. PRIDEAUX?
und auch KoLrHOFF2. Bei der Berechnung des Titrierexponenten
ist zu bedenken, daB Borsdure sich etwas abnormal verhilt, ihre
»Dissoziationskonstante' wichst infolge Bildung einer stirkeren
Polyborsiure stark mit zunehmender Konzentration. So fand ich?
in 0,1 molarer Losung K¢ = 4,6 x 10-1%; in 0,25 molarer

! KovLtHOFF, J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 115, S. 168.
1921; auch PRIDEAUX : Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 85, S. 362. 1913.
? PriDEAUX: Zeitschr. . anorg. allgem. Chem. Bd. 85, S. 362. 1913.
— KortHOFF, J. M. : Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 115, S. 168. 1921.
® KovtHOFF, J. M.: Rec. Trav. Chim. Bd. 45, S. 501. 1926.
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Lésung Kg = 26 x 10-1%, in 0,5 molarer Losung 119 x 10-1°
bei 18°. KarRL NAEGELI' hat auf die Borsauretitration seine
Triibungsindicatoren angewandt; er gibt Lauge im UberschuB
hinzu, und titriert mit 0,1-n-Saure gegen Indicator a (vgl.
S. 55) bis zur eintretenden Triibung zuriick. Genauigkeit etwa
2—3%.

Die direkte Titration der Borsdure hat nur eine geringe prak-
tische Bedeutung. Vielmehr wird man immer von der Tatsache
Gebrauch machen, daB Borsdure mit polyvalenten Alkoholen
starkere komplexe Sauren zu bilden vermag, die sich scharf auf
Phenolphthalein titrieren lassen. Zu diesem Zweck hat schon
R. T. TaoMsON? den Zusatz von neutralem Glycerin empfohlen,
spater sind auch andere Polyalkohole auf ihre Brauchbarkeit
untersucht worden. Mannit erwies sich hierbei geeigneter als
Glycerin; man braucht viel geringere Mengen (auf 10 ccm etwa
0,5—0,7 g); er wird vollkommen rein geliefert, und der Umschlag
ist scharfer als mit Glycerin, weil die komplexe Boromannit-
sdure starker ist und die viscose Glycerinlésung die erste Rétung
viel weniger gut erkennen 1aBt. Untersuchungen von BOESEKEN
(1911—1923) zeigten, daB Invertzucker wieder vorteilhafter ist als
Mannit. Wennschon Glucose eine geringere Wirkung als der Mannit
hat, so ist die Komplexbildung mit Fructose um so stérker.

B. GiLmMoUR? gibt eine gute Vorschrift zur Herstellung des In-
vertzuckers; wir konnen seine Methode warm empfehlen: Man
l6st ungefahr 3 kg Kristallzucker in 11 destilliertem Wasser und
kocht einige Minuten bis zum Klarwerden, am besten in einem
groBen, verzinnten Gefale. Hierauf gibt man rasch 25ccm
3-n-Schwefelsaure hinzu, rithrt eine halbe Minute und versetzt
dann mit 1% 1 Wasser, dem man zuvor 25ccm 3-n-(carbonat-
freie)-Natronlauge beigemischt hat, rithrt wieder um, und kiihlt
ab. Die Lésung soll neutral und farblos sein, ihr Volumen betrégt
etwa 4% 1 und enthalt annahernd 55% Invertzucker.

Vorschrift zur Titration: Auf je 10 ccm 0,1-n-Borséure
fiigt man 3—4 ccm Invertzuckerlosung und titriert auf Phenol-
phthalein bis zu Rosafirbung. Dann fiigt man nochmals 5 ccm
Invertzuckerlosung hinzu: Wenn die Farbe des Indicators wieder

1 NareeL1, K: Koll. Beih., Bd. 21, S. 306. 1926.

3 TaoMsoN, R.T.: Journ. soc. chem. Ind. Bd. 12, S. 432. 1893.
3 GILMOUR, B.: Analyst Bd. 46, S. 3. 1921; Bd. 49, S. 576. 1924.
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verschwindet, titriert man mit Lauge weiter, bis zum Umschlag
und wiederholt dann zur Priifung den Invertzuckerzusatz.

Bemerkungen: 1. Statt Phenolphthalein empfehlen W.
STRECKER und E. KANNAPPEL! besonders a-Naphtholphthalein
als Indicator. Der Umschlag auf diesen Indicator ist auch sehr
deutlich (Titration auf Griin); er hat sonst jedoch keine besonderen
Vorteile gegeniiber Phenolphthalein.

2. Falls man statt Invertzucker Glycerin verwendet, muf}
dieses zuvor auf Phenolphthalein neutralisiert werden, weil es
gewohnlich sauer reagiert.

Auf 10ccm 0,1-n-Borsdure rechnet man ungefahr 10 ccm
Glycerin. In letzterer Zeit wird von LE Roy, S. WEATHERBY
und H. H. CEESNEY? Glucose statt Glycerin oder Mannit emp-
fohlen. Zwar braucht man etwa 10 mal mehr Glucose als Mannit,
doch ist die erstere leicht rein und billig aus dem Handel zu be-
ziehen.

3. Uber die Theorie der Komplexbildung von Borsiure mit
polyvalenten Alkoholen hat schon MagNANINI? wertvolle Un
tersuchungen veréffentlicht. Spiter hat J. BOESOKREN mit Mit-
arbeitern (1911—1924) dieses Gebiet eingehend durchforscht.
J. A. M. vaN LiemMpT* hat die Neutralisationskurven von Bor-
saure mit Glycerin bzw. Mannit unter verschiedenen Verhalt-
nissen mit der Wasserstoffelektrode gemessen, und seine Resultate
wurden von J. M. KoLTHOFF® theoretisch weiter verwertet.
Die einzelnen Vorginge haben sich als ziemlich kompliziert
herausgestellt; im iibrigen verweisen wir auf die genannte
Literatur.

4. Weil die Stabilitit der gebildeten komplexen Sauren mit
steigender Temperatur stark sinkt, empfiehlt es sich, die Titration
bei moglichst niedriger Temperatur auszufithren, um scharfe
Umschlage des Indicators zu erhalten.

5. Die Salze organischer Oxyséuren bilden auch mit Bor-

1 STRECKER, W. und E. KANNAPPEL: Zeitschr. . analyt. Chem. Bd. 61,
S. 378. 1922.

! L Roy, S. WEATHERBY und CHESNEY: Ind. Engin. Chem. Bd. 18,
S. 820. 1926. )

3 MaGNANINI: Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 6, S. 68. 1890.

4 vaN LiempT, J. A. M.: Rec. Trav. Chim. Bd. 37, S. 388. 1920.

5 KoLTHOFF, J. M.: Rec. Trav. Chim. Bd. 44, S. 975. 1925.
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siure komplexe Verbindungen von neutraler Eigenschaft. So
reagiert z. B. Tartrat in folgender Weise:

€00’ c00~ _
| /BO
CHOH CHO
| +2H,BO, > | +4H,0
CHOH HO
| | B0
CO0’ (600

Ganz entsprechend verhalten sich Citrat, Lactat, Salicylat
usw. Sind Salze dieser organischen Oxysduren bei der Borsiure-
bestimmung anwesend, so ist sehr viel Mannit, Invertzucker
oder andere Polyalkohole erforderlich, um sie unschéadlich zu
machen. Diese Dinge sind eingehend von KorLTHOFF! studiert
worden.

6. Liegt die Borsdure neben starken Sduren vor, so neutra-
lisiert man die Losung zuerst auf Dimethylgelb und verfolgt dann
die Titration nach Zusatz von Invertzucker auf Phenolphthalein.
Da Borsiure eine so schwache Siure ist, reagiert ihre Losung
noch nicht oder nur ganz schwach sauer auf Dimethylgelb oder
Methylorange. Betr. der Bestimmung von Borsdure neben
schwachen Siduren vgl. S.148.

7. Phosphorsédure wirkt bei der Borsdurebestimmung stérend
und wird nach PoLENSKE? mit Ferrichlorid und Natronlauge
entfernt, nach ALLEN und TANKARD® und auch nach SHREWws-
BURY* durch Chlorcalcium in alkalischer Losung. Uber die Be-
stimmung von Borsdure neben Aluminium, Eisen und Chrom
vgl. H. FuNk und H. WiINTERS.

In Gegenwart von Ammonsalzen (etwa bei Bestimmungen
in Ammonboraten, aus denen die Borsdure zuvor durch Saure-
titration gegen Methylorange verdringt worden ist) kann die
durch Mannit oder Invertzucker in Komplexe iibergefiihrte Bor-
sdure nicht ohne weiteres mit Lauge und Phenolphthalein titriert

1 KoLTHOFF, J. M.: Rec. Trav. Chim. Bd. 45, S. 607. 1926.

3 POLENSKE: Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte 1900. S. 561.

3 ALLEN und TANKERD: Analyst Bd. 29, S.301. 1904.

4 SEREWSBURY: Analyst Bd. 32, S. 5. 1907.

5 Funk, H. und H. WINTER: Zeitschr. . anorg. allgem. Chem. Bd. 142,
S. 257. 1925.
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werden (Zuvielverbrauch an Lauge, unscharfer Umschlag in-
folge freigesetzten Ammoniaks!). Vielmehr muB8 vor der Mannit-
zugabe aus der alkalisch gemachten Losung das Ammoniak voll-
standig ausgekocht, diese daraufhin genau neutralisiert werden ;
dann erst darf mit Mannit, Phenolphthalein und Lauge in iiblicher
Weise weiter verfahren werden. Vgl. dariiber H. MENZEL!.

Die Borsauretitration in Nahrungsmitteln behandeln die Hand-
biicher dieses Gebietes?2.

Fluorwasserstoffsiiure und Kieselfluorwasserstoffsiure neben-
einander. Nach meinen Bestimmungen hat die Fluorwasser-
stoffsiure eine Dissoziationskonstante von 3,7 x 10-4; sie muB
also auf Phenolphthalein titriert werden, wobei man auch
sehr genaue Resultate erhalt. Weil die Fluorwasserstoffsiure
Glas angreift, mufl die Titration selbstverstindlich in Platin-
oder Silbergefalen vorgenommen werden, zumindestens in
Glaskolben, die paraffiniert oder mit Wachs ausgekleidet
sind. Gewohnlich enthalten die Handelsprodukte der FluBsaure
auch Kieselfluorwasserstoffsiure, und es ist sehr schwierig,
beide Sauren nebeneinander zu bestimmen. Hieriiber besteht
eine sehr ausgedehnte Literatur; die bisherigen Vorschriften
geben jedoch alle unzuverldssige Resultate.

Die Kieselfluorwasserstoffsiure ist eine starke Saure; dennoch
reagiert die Losung eines Silicofluorids nicht neutral, weil dieses
mit Wasser in folgender Weise reagiert:

SiFs + 2H,0 — Si0, + 4H + 6 F'.
Fluor- und Wasserstoffion stehen natiirlich im Gleichgewicht:
H +F  HF.

Nach eignen (nicht veroffentlichten) Untersuchungen zeigt
Alkalisilicofluoridlésung zwischen 0,05 und 0,0025 molar ein kon-
stantes pg von 3,5. In noch geringeren Konzentrationen nimmt
das pg langsam zu, eine 0,0001 molare Losung hat ¢in pg von 3,95.

Man kann daher die Kieselfluorwasserstoffsiure als zwei-
bagische Séure bestimmen, indem man mit Dimethylgelb als
Indicator auf ein p, von 3,5 titriert. Der Umschlag ist jedoch sehr
unscharf, und die Bestimmung liefert keine genauen Ergebnisse.

1 MeNzeL, H.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 164, S. 5. 1927.
2 Vgl. u. a. FRESCHER: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB-
mittel Bd. 36, S. 283. 1918.
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Viel besser geht die Bestimmung mit Phenolphthalein von statten.
Die Kieselfluorwasserstoffsiure verhalt sich dann wie eine sechs-
basische Sdure, weil das Silicofluoridion mit Lauge in folgender
Weise reagiert:

SiF4 + 40H’ — Si0, + 6F + 2H,0.

In der Literatur steht vorgeschrieben, daf man die Losung
5 Minuten mit einem UberschuB Lauge kocht und dann zuriick-
titriert. Nach meinen Erfahrungen liefert auch die direkte
Titration auf Phenolphthalein sehr gute Resultate, wenn man bei
der Siedehitze bis zur ersten auftretenden Rosafarbung titriert.
Sehr scharf ist der Umschlag nicht, dies rithrt wahrscheinlich
daher, daB die gebildete Kieselsiure etwas Lauge adsorbiert halt.
Zur Bestimmung miissen auch wieder Platin- oder Silbergefie
benutzt werden, mit Riicksicht auf die hydrolytisch gebildete
Fluorwasserstoffsiure.

Fluorwasserstoffsaure und Kieselfluorwasserstoff-
sdure koénnen nebeneinander in dieser Weise auch leicht und
einfach bestimmt werden. Schwieriger ist es, eine der beiden
einzeln zu fassen. Anndhernd kann man die Kieselfluorwasser-
stoffsiure neben der anderen Saure ermitteln, wenn man nach
Karz! mit einer schwachen Base (Pyridin oder Anilin) auf Di-
methylgelb titriert. Dieses Verfahren liefert jedoch sehr unbefrie-
digende Resultate.

KaTz suchte die Methode dadurch zu verbessern, daB er in
alkoholischer Lésung bei Anwesenheit von viel Kaliumsalz
titriert. Unter diesen Verhiltnissen wird Kaliumfluorosilicat
gefillt, welches in 40—50proz. Alkohol so schwer 16slich ist,
daB es nicht mehr mit Lauge reagiert. Er fiigt zu 5 ccm der Kie-
gelfluorwasserstoffsaurelésung 5 ccm 2-n-Kaliumchlorid und so
viel Alkohol, daB3 dessen Gehalt am Ende der Titration 40—50%
betrigt, und titriert dann mit 2-n-Lauge auf Phenolphthalein.
Nebenher wird eine Bestimmung direkt in der Siedehitze auf
Phenolphthalein ohne Zusatz von Alkohol und Kaliumchlorid
ausgefiihrt. Der Unterschied im Verbrauch an Lauge gibt die
vorhandene Menge Kieselfluorwasserstoffsiure an (Aquivalent-
Gewicht = % Mol.-Gew). An diesem Wert ist aber insofern eine

1 Katz: Chemiker-Zeit. Bd. 28, S. 356. 1902; Bd. 30, S. 356, 387. 1904.
vgl. auch HoN1G-SzaBADKA : Chemiker-Zeit. Bd. 31, S. 1207. 1907.
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Korrektur anzubringen, als Fluorwasserstoffsaure zum Teil vom
Silicofluorid als ,,Kristallsiure’‘ gebunden wird. Die GroBe der
Korrektur héngt von der Menge der Fluorwasserstoffsidure und
des gebildeten Kaliumfluorosilicat ab. In einer eingehenden Arbeit
hat Katz die Korrekturen unter verschiedenen Verhiltnissen be-
stimmt und zu einer Tabelle vereinigt.

HupLEsTON und BasseTT! kritisieren die Alkoholmethode
und schlagen eine andere vor, bei welcher man ‘die Zeit miSt,
in der Fluorosilicat sich mit Lauge zu Fluorid umsetzt. Diese
Methode ist fiir den praktischen Gebrauch aber noch viel weniger
geeignet.

Nach vielen Versuchen bin ich schlieBlich zur folgenden ein-
fachen Vorschrift gelangt:

Das Gemisch von Fluorwasserstoffsaure und Kieselfluor-
wasserstoffsiure wird in der Siedehitze (PlatingefaB) auf Phenol-
‘phthalein neutralisiert:

HF + OH’ = NaF + H,O0.
H,SiF4 + 60H’ = 6 NaF + SiO, 4+ 3 H,0.

In einem anderen Teil des Gemisches fiigt man in einer Platin-
schale ein wenig 4-n-Salzsiure und etwa 1g Natriumchlorid,
und démpft auf dem Wasserbad bis zur Trockne ein. Der Riick-
stand wird mit einigen Kubikzentimetern Wasser befeuchtet
und wieder eingedampft. Dadurch verflichtigt sich die Fluor-
wasserstoffsiaure vollkommen, zuriick bleibt Natriumfluorosilicat
(neben Natriumchlorid).

Das Silicofluorid wird nun in der beschriebenen Weise in
der Siedehitze auf Phenolphthalein mit Lauge titriert:

SiF/ + 40H’ *Z 6 F' + Si0, + 2 H,0.

Aus der Differenz im Verbrauch an Lauge kann man die vor-
handene Menge Kieselfluorwasserstoffsdure und FluBsiure be-

rechnen.
Organische Oxysfiuren: Aus den Dissoziationskonstanten
(vgl. Teil I, Tabellen S. 248) geht hervor, daB die organischen

1 HupLEsTON und BasserT: Journ. of the Americ. Chem. Soc. Bd. 119,
S.403. 1921; vgl. auch GREEF: Ber. Bd.46, S.251. 1913; DINWIDDIE: Americ.
Journ. of Science Bd. 192, S.421. 1916; H. M. BRINTON, L. A. SARVER,
A. E. StoPPEL: Ind. Engin. Chem. Bd. 15, S.1080. 1923; Garcia: Chem.
Abstracts Bd. 15, S. 3801. 1921.
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Oxysduren zu den méaBig starken oder schwachen Sauren zu
rechnen sind (bei den zweibasischen Sauren hat man K, zu
beriicksichtigen). Zur vollstandigen Absittigung aller Séauregrup-
pen hat man daher Phenolphthalein oder einen &hnlichen Indi-
cator (etwa Thymolblau) zu verwenden; mit alkaliempfind-
lichen Indicatoren wie Dimethylgelb erzielt man falsche Resul-
tate, weil der Farbumschlag sehr unscharf ist und viel zu frith
auftritt.

Den Untersuchungen von G. BrumNs! zufolge erhohen
Salze der Erdalkali- und Schwermetalle den sauren Charakter
der Oxysauren betriachtlich. Diese Kationen bilden némlich Kom-
plexe mit den Anionen der organischen Oxysduren. Diese Tat-
sache lafft nun sich mit Vorteil verwenden, um die Oxysduren
auf Dimethylgelb zu titrieren (vgl. auch Oxalsdure S.104). Am
besten eignet sich nach meinen Bestimmungen als Zusatz Cal-
ciumchlorid, und zwar figt man auf 25ccm 0,1-n-Saurelésung
4—5 g des kristallisierten Salzes zu.

Meiner Erfahrung nach ist weder der Umschlag scharf, noch
die Genauigkeit groB. Titriert man bis zur Wasserfarbe des In-
dicators, so sind Weinsaure, Citronensidure, Apfelsaure, Milch-
saure auf etwa 0,5% genau zu bestimmen. Dabei mu3 eine Ver-
gleichslésung vom Indicator in Wasser benutzt werden. Salicyl-
sdure laBt sich bei Anwesenheit von viel Calciumsalz wohl genii-
gend scharf titrieren. Viel besser als- Dimethylgelb ist in den
genannten Fillen Methylrot geeignet, welches einen guten Um-
schlag liefert.

Hohere Fettsiuren: Die hoéheren Fettsiuren bilden bei
der Neutralisation Seifen, die bekanntlich in wésseriger Loésung
stark hydrolysiert werden. Diese starke Hydrolyse riihrt
weniger von der Schwiche der hoheren Fettsiuren, wie man
gewohnlich annimmt, sondern mehr von ihrer geringen Los.
lichkeit her.

In einem geeigneten Losungsmittel gelost, etwa Alkohol,
haben die hoheren Fettsiauren ungefihr dieselbe Dissoziations-
konstante, wie die niedrigen Glieder der homologen Reihe. In
alkoholischer Losung kénnen sie daher auf Phenolphthalein oder
Thymolblau mit geniigender Schérfe neutralisiert werden.

1 BRUHNS, G.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 55, S.321. 1915.
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Vorschrift : Die abgewogene Menge Fettsiaure wird in so viel
— auf Phenolphthalein neutralem — Alkohol geldst, daBB der Ge-
halt des letzteren am Ende der Titration wenigstens 50% ist.
Man titriert dann die alkoholische Fettsaurelosung mit wasseriger
Lauge gegen Phenolphthalein.

Bemerkungen: 1. Betreffs der Bestimmung von Fettsiuren
in Fetten und Olen (Saurezahl) sei auf das Werk von A. GroN!
verwiesen. Ist das Fett dunkel gefarbt, so laBt sich Thymolblau
oft mit Vorteil verwenden, weil der Umschlag nach Blau deut-
licher ist als der des Phenolphthaleins.

2. Alkohol erniedrigt sowohl die Dissoziationskonstante der
schwachen Sauren wie die der Indicatoren. AuBerdem wird auch
das Ionenprodukt des Wassers mit steigendem Alkoholgehalt
viel kleiner2. Fiir die Berechnung des Titrierfehlers in alkoholi-
schen Losungen miissen wir daher ganz andere Konstanten
verwenden, als sie fiir wisserige Losungen gelten. Weil aber die
Anwendung von Alkohol bei Titrationen nur selten vorkommt,
wollen wir auf diese speziellen Verhaltnisse nicht néher eingehen.

Es sei lediglich auf die Arbeiten von E. R. BisHoP, E. B. K1TT-
REDGE und J. H. HILDEBRAND® hingewiesen, welche die Neu-
tralisationskurve der Fettsauren in Alkohol mit der Wasser-
stoffelektrode aufgenommen haben.

§ 3. Die Titration der schwachen Basen mit starken Sduren.
Was wir zu Beginn des vorigen Paragraphen iiber die Titration
schwacher Sauren ausgefiihrt haben, ist mutatis mutandis auch
tiir die Bestimmung schwacher Basen mit starker Sauren giiltig.
Auch hier bringen wir eine Tabelle, die sofort erkennen laSt,
unter welchen Verhiltnissen eine schwache Base von bekannter
Dissoziationskonstante noch gut zu titrieren ist.

Die Zahlen der Tabelle gelten wieder fiir 22° (K, = 10-14).
Unter p, ist der Wasserstoffexponent vermerkt, der im Aqui-
valenzpunkt bei der Titration von n — 0,1 n — 0,01 n Basen von
angegebener Dissoziationskonstante mit gleich starker Séure-
l6sung vorliegt.

1 GRUN, A.: Analyse der Fette und Wachse Bd. 1. S. 140. Berlin 1925.

2 KoLTHOFF, J. M.: Der Gebrauch von Farbindikatoren, 3. Aufl. S. 92
u. 195. 1926.

3 Bisaopr, KITTREDGE und J. H. HILDEBRAND: Journ. of the Americ.
chem. soc. Bd. 44, S. 135. 1922
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Nebenher haben wir wieder die pg 0,2% vor und nach dem
Aquivalenzpunkt berechnet. Als Aktivitiatskoeffizienten des Salzes
haben wir dieselben Werte wie fiir die Salze der schwachen
Sauren (vgl. S.116) zugrunde gelegt.

Gang der Wasserstoffionenkonzentration am Aquivalenz-
punkt bei der Titration schwacher Basen mit starken Sauren.

§3 Titration von n-Lésungen Titmtllqp vt;gno,l-n- Tltmtﬁ_l;::e;),m-n-
gg py 0,2% » Pm 0.:% P 0,2% pg0,2%| g 0,2% Pg0,2%

I} vor Vd Dnac P h P h
g-" Kqu.-P. Aqu.-P, A:f.fp. i Ag?f-r. A.;u?.r-P. T Al:ﬁc.-r.
10-8 || 8,5 5,7 3,0 8,4 6,2 4,0 8,3 6,65 5,0
0«75 [52]30] 74 |57 40|73 |6l5] 50
10-5 | 6,5 4,7 3,0 6,4 5,2 4,0 6,3 5,65 5,0
10-8 ; 5,5 4,2 3,0 5,4 4,7 4,0 543 | 5,16 4,86
107 | 4,5 3,7 3,0 444 | 4,2 3,87 | 4,75 | 4,65 4,54
10-8 | 3,56 3,2 2,9 3,79 | 3,7 3,68 4,17 | 4,15 4,13
1072 || 2,84 2,7 2,7 3,22 1 3,2 3,18 3,65 | 3,65 3,65
1010 2,26 2,2 2,15 —

Titration von 0,0l-n-Basen mit 0,01-n-Salzsiure: Mit
Methylrot als Indicator und bei Titration mit Saure auf Wasser-
farbe ist die Bestimmung noch auf 0,2% genau, falls K, groBer
als 3 x 10—6¢ist. Auch schwichere Basen sind in dieser Verdiinnung
wohl noch gegen eine passende Vergleichslosung genau zu titrieren.
So lassen sich auch die Basen mit Dissoziationskonstanten bis
herunter auf 107 noch leicht auf 0,5% genau bestimmen. Bei
einem p, zwischen 4,8 und 4,2 eignet sich am besten Methylrot
oder Bromkresolgriin als Indicator.

Die Titration von 0,1-n-Basen mit 0,1-n-Salzsdure:
Auf Dimethylgelb (oder Methylorange) lassen sich ohne Ver-
gleichslésung noch die schwachen Basen mit einer Genauigkeit
von 0,2% bestimmen, wenn ihre Dissoziationskonstante iiber
10-8 liegt. Auch Bromkresolblau ist hier zu empfehlen. Falls die
Dissoziationskonstante kleiner wird, so mufl man eine entsprechende
Vergleichslosung zur Hand nehmen. So sind noch die Basen mit
einer Dissoziationskonstante gréBer als 10-8 auf 0,5% genau zu
titrieren. Bei kleineren Konstanten aber werden Titrationen
in 0,1-n-Losung schon ungenauer.

Die Titration von n-Basen mit n-Salzsiure: Basen,
deren Dissoziationskonstante groBer als 10-7 ist, lassen sich ohne
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Vergleichslosung noch scharf auf Dimethylgelb bestimmen.
Wenn die Konstante darunter liegt, wird man besser Tropéaolin 00
oder Thymolblau und zugleich eine Vergleichslosung benutzen.
Dann sind Basen bis zu Dissoziationskonstanten von etwa 5§ x 10-1¢
noch auf 0,5% genau titrierbar.

Praktische Nutzanwendung habe ich aus dieser Ableitung?!
z. B. bei der Titration von Anilin (K, = 4,6 X 102 und Uro-
tropin (= Hexamethylentetramin; K, = 8,4 - 10-1%) gezogen.

Bei der Titration von n-Anilin (2,325g + 25ccm Wasser)
wahlte ich 50 ccm 0,0028-n-Salzsiure als Vergleichslosung. Die
Titerzahlen waren auf 0,2% reproduzierbar. Aus dem Oben-
gesagten ist zu schlieBen, daB gegeniiber Dimethylgelb Kongorot
oder Kongopapier der Umschlag viel zu friih auftritt. Dennoch
findet man in der Literatur gerade die letzteren fiir diesen Zweck
genannt. Bei der Titration von n-Urotropinlésungen ist eine
0,0022-n-Salzsaurelésung als Vergleichsfliissigkeit zu verwenden.
Genauigkeit 0,2%.

Hat man reine Ammoniaklésungen zu titrieren, so sind
auflerdem wegen der Fliichtigkeit des Ammoniaks gewisse Vor-
sichten zu beobachten, namlich die Losungen nach einer iiber-
schlaglichen rohen Bestimmung in iiberschiissige Saure ein-
zupipettieren, welche sodann zuriicktitriert wird ; vgl. H. MENZELZ2.

Die Titration von Alkaloiden: Da iiber diesen praktisch
wichtigen Gegenstand in der Literatur viele nicht oder nur teil-
weise richtige Angaben verbreitet sind, wollen wir ihn etwas ein-
gehender behandeln, obgleich sich die Einzelheiten nicht leicht
allgemeinen Regeln unterstellen lassen.

In der folgenden Tabelle haben wir wieder die pp bei der Titra-
tion von 0,1-n- und 0,01-n-Alkaloiden mit Salzsédure verzeichnet.
Die Werte der Dissoziationskonstanten sind der Tabelle im 1. Teil
S. 248 entnommen, wihrend wir der Berechnung ein py = 14,0
zugrunde gelegt haben. Zu bemerken bleibt, daB verschiedene
Alkaloide zweisiurige Basen sind; daher haben wir fiir diese
Alkaloide auch das pp bei der Bestimmung als einsidurige Basen,
also das pg der basischen Salzlosungen ermittelt (vgl. Teil I,
S. 53). Eigentlich gehoren diese Fille zu §5 S. 132. Der Voll-

! KoLTHOFF, J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 115, S.176.
1921.
* MEnzEL, H.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 164, S. 4. 1927.
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stindigkeit und Ubersichtlichkeit halber wollen wir sie jedoch
schon hier besprechen.

Titrierexponent fiir Alkaloide in Wasser bei 22° (py = 14,0).

pr des nor- pr des nor-
malen Salzes | pr des malen Salzes | pr des
. bei der Titra- | basi- . beider Titra- | basi-
Alkaloid tion von schen Alkaloid tion von schen
0,1-n 0,01-n- | Salzes 0,1-n 0,01-n- | Salzes
Losungen Loésungen
Aconitin 4,7 5,2 Hydrastin 3,7 | 4,25
Apomorphin 4,15 | 4,65 Morphin 4,55 | 5,05
Arecolin 4,2 4,7 Narcotin 3,75 | 4,25
Atropin 5,4 5,9 Narcein 2,3 2,8
Berberin 6,9 6,95 Nicotin 2,15 2,65 5,6
Brucin (1,75) | (2,3) | 5,35 |Novocainbase| 2,356 | 2,85 | 5,8
Cevadin 5,05 5,55 Papaverin 3,6 4,1
Chinolin 2,9 3,40 Pelletierin 5,25 5,75
Chinidin 2,656 | 3,15| 6,5 |Physostigmin 4,8
Chinin 2,8 3,3 6,3 |Piperazin 345 | 3,95 | 7,7
Cinchonidin 2,65 | 3,15| 6,3 |Pilocarpin (1,35) |(1,85) | 4,35
Cinchonin v 3,2 6,3 |Pyridin 3,2 3,7
Cocain 4,85 | 5,36 T starke
Codein 4,65 5,15 Piperidin Base
Coniin starke Solanin 4,35 | 4,85
Base Spartein 2,95 3,45 8,4
Cytisin 4,6 |Strychnin (L,7) ](2,3) 5,35
Dionin 4,6 5,1 Thebain 4,6 5,1
Emetin 4,35 485 8,0

Die Betrachtung der einsiurigen Alkaloide lehrt, daB sich
Aconitin, Atropin, Berberin, Cevadin, Cocain, Codein, Coniin,
Dionin, Morphin, Pellitierin, Piperidin und Thebain in 0,01-n-
Losungen noch genau auf Methylrot titrieren lassen. Dasselbe
gilt natiirlich auch fiir 0,1-n-Lésungen, bei denen man zugleich
auch Dimethylgelb benutzen kann. Fiir die Titration von Are-
colin und Solanin in 0,01-n-Lésung ist eine Vergleichslosung
erforderlich, wahrend Hydrastin, Narcotin und Papaverin in
dieser Verdiinnung iiberhaupt keiner genauen Titration mehr zu-
ganglich sind.

Sie gelingt aber in letzteren Fillen in 0,1-n-Lésung noch sehr
gut gegen eine Vergleichslésung auf Dimethylgelb.

Die zweisaurigen Alkaloide sind fast alle nur als einsdurige
Base zu bestimmen, die zweite Dissoziationskonstante ist ge-
wohnlich zu klein, um auch die zweite basische Gruppe neu-
tralisieren zu koénnen. Die einzige Ausnahme bildet Emetin, das

Kolthoff, MaBanalyse II. 9
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sich sowohl wie ein- als zweiséurige Base bestimmen laB8t. Einmal
titriert man mit Kresolrot bis zu py 8,0. Der Umschlag ist jedoch
unscharf. Sehr genau laBt sich das Alkaloid dagegen auf Methyl-
rot als zweisdurige Base titrieren. Die Bestimmung der China-
alkaloide, von Brucin und Strychnin, Nicotin, Novocainbase ge-
schieht am besten auf Methylrot. Bei den Chinaalkaloiden ist
der Umschlag zwar nicht sehr scharf, doch leicht auf 1% genau
wahrzunehmen, wenn man die erste Abweichung der gelben
Farbe ins Auge faBt. Die Literatur erwahnt vielfach, daB man
Chinin u. a. auf Methylorange als zweisdurige Basen titrieren
kann. Der Umschlag tritt jedoch viel zu friith auf und die Bestim-
mung gibt selbst bei Anwendung einer Vergleichslgsung ungenaue
Resultate; sie ist daher unbrauchbar. Brucin, Nicotin, Novo-
cainbase, Strychnin lassen sich scharf auf Methylrot, Cytisin,
Pilocarpin und Physostigmin am besten auf Dimethylgelb titrieren.
Spartein ist genau als einsdurige Base gegen Phenolphthalein
auf ein p,p = 8,4 zu bestimmen. Piperazin ist besser auf Phenol-
rot oder Kresolrot und ein pn="17,7 zu titrieren.

Wegen Einzelheiten und Literatur sei auf die eingehende
Arbeit von KoLTHOFF! hingewiesen.

Praktisch bieten die Alkaloidtitrationen die Schwierigkeit,
daB die meisten dieser Basen in Wasser schwer 16slich sind. Wenn
man eine Wertbestimmung in Drogen ausfiihrt2, erhélt man nach
dem Ausschiitteln mit geeigneten Losungsmitteln aus alkalischem
Medium und nach Abdampfen der ersteren das freie Alkaloid.
Da dieses sich nun gewohnlich in Wasser nur schwer 1ost, sto8t
die direkte Titration auf Schwierigkeiten. Man kann aber die Base
in einem bekannten UberschuB Séure 16sen und mit Natronlauge
zuriicktitrieren, dann gelten alle oben gemachten Angaben.

Praktisch 16st man jedoch das Alkaloid gewohnlich in Alkohol,
und fiihrt dann die Titration direkt bis zum Endpunkt aus. Wie

1 KoLtHOFF, J. M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 162, S. 289. 1925. Vgl.
auch Fr. MULLER: Zeitschr. f. Elektrochemie Bd. 30, S. 587. 1924.

? Vgl. u. a. KIPPENBERGER: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 39, S. 201.
1900; MEsSNER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 16, S. 444. 1903; Rupp und
BEGERS: Apotheker-Zeit. Bd. 22, S. 748. 1907 ; H. BAGGESGAARD RASMUSSEN
und S. A. ScHOU: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 189. 1925; A. R. von
Korczynsgi: Die Methoden der exakten quantitativen Bestimmung der
Alkaloide S. 1. Berlin 1913; H. BAUER: Analytische Chemie der Alkaloide.
S. 46. Berlin: Gebr. Borntraeger 1924.
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schon ofters bemerkt ist (vgl. S. 126), erniedrigt Alkohol sowohl
die Dissoziationskonstanten der schwachen Basen und die der
Indicatoren, als auch das Ionenprodukt des Wassers sehr stark.

In 50proz. Alkohol lassen sich die meisten Alkaloide, die in
Wasser scharf auf Methylrot titrierbar sind, nicht mehr sehr ge-
nau bestimmen; dies gilt besonders fiir Titrationen von 0,01-n-
Losungen.

Zur Erlauterung sei folgendes Beispiel gegeben!: Eine 0,05
molare Cocainchloridlésung hat auf Methylrot ein pg von 4,7.
5 cem dieser Losung mit 5 ccm Wasser sind nach Zusatz von nur
0,05 ccm 0,01-n-Natronlauge vollkommen gelb. Eine Mischung
von 5cem der Losung mit 5 ccm 96proz. Alkohol verbraucht
jedoch 1 ccm 0,01-n-Natronlauge, bevor die Farbe des Indicators
von Orange vollig in Gelb verwandelt wird. Titriert man daher
eine alkoholische Cocainlosung mit Sdure auf Methylrot, so tritt
der Umschlag zu frith und nur unscharf ecin. Viel besser laBt
sich in diesem Falle Bromphenolblau verwenden, man titriert bis
zum Umschlag der blauen Farbe nach Griin oder Gelb.

Was hier fiir Cocain gesagt ist, gilt auch fiir viele andere
Alkaloide. In Gegenwart von 50proz. Alkohol sind Aconitin,
Apomorphin, Atropin, Cevadin, Cocain, Tropacocain, Codein,
Brucin, Strychnin, Emetin und Morphin genau auf Bromphenol-
blau zu bestimmen.

Chinin und andere Chinaalkaloide titriert man mit Methylrot
auf p, = 6,2 oder schiarfer mit Bromkresolpurpur, bis dies von
Purpurblau nach Gelb umschligt. In den Fillen, wo das Alkaloid
flicchtig ist, darf man die Ausschiittelungsfliissigkeit nicht durch
Abdampfen entfernen. Man titriert dann bei Anwesenheit der-
selben mit Methylorange.

Eine Anwendung der acidimetrischen Titration einer schwachen
Base hat PAaurL FrLucH? bei der Bestimmung des Nickels als
Nickel-Dicyandiamidin Ni(C,H;N,0),- 2H,0 gemacht. Das Dicyan-
diamidin verhilt sich gegen Methylrot wie eine einsaurige Base
und ist nach FrucH auf diesem Indicator scharf zu bestimmen.

Die mit Dicyandiamidin und Lauge geféllte Nickelverbindung
wird mit Alkohol ausgewaschen, dann in einem UberschuB an

1 KoLTHOFF: Biochem. Zeitschr. Bd. 162, S. 289. 1925.
2 FLucH, P.: Zeitschr. . analyt. Chem. Bd. 69, S.232. 1926.

9*



132 IV. Kap. Die Neutralisationsreaktionen.

Séaure gelést und mit Natronlauge auf Methylrot zuriicktitriert
(bis zur ersten Abweichung von Rot):

Ni (C,H,N,0), +4HCl — NiCl, + 2C,H,N,0HCI.

1 ccm 0,1-n-HCI entspricht 1,467 mg Ni.

§ 4. Die Titration schwacher Sduren mit schwachen Basen.
Im allgemeinen wird man zur Titration schwacher Séauren starke
Basen, umgekehrt bei schwachen Basen starke Sauren benutzen,
weil unter diesen Verhéltnissen die pg-Spriinge im Aquivalenz.
punkt am gréBten sind. Dennoch ist die gestellte Aufgabe, die
Titration schwacher Sauren mit schwachen Basen von praktischer
Bedeutung, denn wir begegnen ihr immer, wenn wir eine schwache
Saure in Gegenwart des Kations einer schwachen Base, und ent-
sprechend, wenn wir eine schwache Base bei Anwesenheit des
Anions einer schwachen Saure zu bestimmen haben, etwa Essig-
gdure in Gegenwart von Ammonchlorid oder Ammoniak neben
Natriumacetat. Praktisch sehr wichtig ist das Problem, freie
Séure oder freies Ammoniak neben dem Ammoniumsalze einer
schwachen Saure zu titrieren. Um zu erfahren, mit welchem In-
dicator und bis zu welcher Genauigkeit die Bestimmung vorzu-
nehmen ist, miissen wir das pg im Aquivalenzpunkt selbst,
und den py-Verlauf in dessen Néhe kennen. Diese Fragen sind
schon eingehend im ersten Teil behandelt worden (S.26 und S.117).
Wir sahen dort, da das pu der Losung eines Salzes einer schwachen
Saure und Base fast unabhéngig von der Verdiinnung ist und
beherrscht wird durch die Gleichung:

1 1
pE=T7+ 5 ps— 2“%(220)-

welche uns sofort den einzuhaltenden Titrierexponenten erfahren
laBt. Da nun der Sprung im pg klein ist, ist die Anwendung
einer Vergleichslosung (deren pg = pj) stets erforderlich.

Die folgende Tabelle fiihrt die Werte p, fiir die Titration
schwacher Séuren neben Ammoniak oder von Ammoniak neben
schwachen Séuren, und gleichzeitig die geeigneten Indicatoren auf.

Unter diesen Bedingungen sind die Titrationen gegen eine
richtige Vergleichslosung auf etwa 0,5% genau durchzufiihren.

§ 5. Mehrbasische Sduren und mehrsiurige Basen. Will man
alle sauren Gruppen einer mehrbasischen Séure titrimetrisch be-
stimmen, so gelten sémtliche in § 2 gegebenen Ableitungen; bei der
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Titration von schwachen Siauren mit Ammoniak und

umgekehrt.

Saure Pr Indicator
Ameisensiaure 6,5 Bromthymolblau, Chlorphenolrot
Bernsteinsiure 6,7 »

Benzoésaure 6,7 »

Citronenséure 7,4 Phenolrot, Neutralrot

Essigsaure 7,0 » »

Milchsaure 6,5 Bromthymolblau, Chlorphenolrot
Oxalsaure 6,9 Bromthymolbau, Phenolrot
Phthalsiaure 7,2 Phenolrot, Neutralrot
Salicylsiure 6,3 Bromthymolblau, Methylrot
Weinsiure 6,65 | Bromthymolblau

Berechnung von p, hat man die entsprechenden Dissoziations-
konstanten und Werte zu benutzen. Soll z. B. p,, fiir die Bestim-
mung der Citronensédure als dreibasische Séure berechnet werden,
so kommt nur K, in Frage. Anders werden die Verhaltnisse,
sobald blo8 bis zum sauren Salz titriert werden soll. Theoretisch
ist diese Angelegenheit schon eingehend im I. Teil dieses Buches
behandelt worden (S.31 und S.117). Wir erkannten dort fiir
das pg einer Losung des sauren Salzes einer mehrbasischen Saure
die Beziehung:

pa= % (le + Px,) .

Dieser pg-Wert entspricht also dem Titrierexponenten. Wir
haben auch bereits abgeleitet (Teil I, S. 35), daB die Bestimmung
bis zum sauren Salze nur dann gute Resultate liefert, wenn das
Verhaltnis zwischen K, und K, iiber 1000 liegt. Daher lassen sich
die gewohnlichen mehrbasischen organischen Séuren meist nicht
gut bis zum sauren Salz titrieren.

Die allgemeinen Bedingungen, denen der pg-Verlauf beim
ersten Aquivalenzpunkt folgt, wurden auch schon im ersten Teil
(S. 53 und S. 118) behandelt. Wir wollen daher hier nur einige
praktisch bedeutungsvolle Spezialfille erlautern.

Kohlenséiure: K, =3,0-10-7; K,=6-10"1. Die Tabelle
S. 116 lehrt, daB die zweite Dissoziationskonstante der Kohlen-
saure zu klein ist, um diese als zweibasische Saure bestimmen
zu konnen; das normale Carbonat ist zu stark hydrolytisch
gespalten. Wenn wir aber das Carbonation durch Fallung mit
einem Erdalalkalisalz aus der Losung entfernen, so wird die
Bestimmung als zweibasische Saure sehr gut erméglicht. Gewdhn-
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lich benutzt man hierzu ein Bariumsalz. Auch kann man zur
Kohlensiurelosung einen UberschuB Barytwasser (welches zudem
Bariumchlorid enthilt) geben, und ohne vorangehendes Filtrieren
auf Phenolphthalein zuriicktitrieren.

Vorschrift: Bestimmung des Bicarbonats in Natrium-
bicarbonat oder Natriumcarbonat: Man stellt sich in der
Kilte in einem geschlossenen MaBkolben eine etwa 0,1-n-Natrium-
bicarbonatlosung her. 25 ccm davon versetzt man mit etwa 30 ccm
0,1-n (carbonatfreie) Lauge, und 10 ccm 10proz. Bariumchlorid-
losung und titriert mit 0,1-n-Saure auf Phenolphthalein zuriick.

lcem 0,1-n-Séure entspricht 8,4 mg Natriumbicarbonat.

Viel wichtiger ist die unmittelbare Titration der Kohlensiure
als einbasische Séure.

Zur Beurteilung der Titrationsgenauigkeit miissen wir p, und
die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration in der Nahe
des ersten Aquivalenzpunktes kennen:

pr=5 (px, + px,)=835.

Bei der Berechnung des pg in Gegend des Aquivalenzpunktes
diirfen wir nicht direkt die einfache Gleichung anwenden:

. [H3CO4] _
[H] =[HCO§—]3'10 7
weil die Gesamtmenge Kohlensiure auf der sauren Seite des
Aquivalenzpunktes infolge der Hydrolyse des Bicarbonats groBer
ist, als dem stochiometrischen UberschuB an Saure entspricht.
Umgekehrt diirfen wir auf der alkalischen Seite die [H:] auch nicht
ohne weiteres auf Grund des Ausdrucks

[H]= %%2,3—]-6x 10-11
berechnen. Fiir beide Fille gelten verwickeltere Gleichungen,
welche den Hydrolyseerscheinungen Rechnung tragen (vgl. Teil I,
S.35). In Annéherung liefert die quadratische Gleichung (93) im
I. Teil des Buches (S. 35) richtige Werte; vgl. auch Fr. AvEr-
BACH! und KoLTHOFF2.

1 AUERBACH, FR.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 25, S. 1722. 1912;
Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 38, S. II. 1911. Vgl. auch Mc. Cox:
Anmeric. Chem. Journ. Bd. 31, S. 512. 1904.

? KoLTHOFF,J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 100, S.143. 1917;
Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 41, S. 121. 1921.
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Empfehlenswerter ist es jedoch, den pg-Verlauf zu beiden
Seiten des ersten Aquivalenzpunktes experimentell zu bestimmen.
Ich habe das pg einer 0,1-n- und 0,01-n-Natriumbicarbonat-
losung colorimetrisch ermittelt, ferner dasjenige nach geringem
Zusatz von Salzsiure (Bicarbonat-Kohlensaure) bzw. Natron-
lauge (Bicarbonat-Carbonat).

In folgender Tabelle sind einige dieser Zahlen zusammengestellt.

Pu

Natriumbicarbonat mit 5% UberschuB Saure 7,8
” ” 3” ” ” 7,9

i ’ 1 2 ’ ’” 8y15

Reines Natriumbicarbonat 8,35
Bicarbonat mit 1% UberschuB Lauge 8,7
» »wo By » » 9,0

v ., 10, ’ - 9,2

Die Werte der Tabelle zeigen, dafl der Umschlag beim ersten
Aquivalenzpunkt auf keinen Indicator scharf sein kann. Wenn
man z. B. Carbonat mit Saure bis zum Bicarbonat gegen Phenol-
phthalein titrieren will, so beginnt die rote Farbe schon zu ver-
blassen, wenn 80% des Carbonats in Bicarbonat umgewandelt
sind; hingegen ist die Fliissigkeit erst bei einem UberschuB von
4—5% an Saure ganz farblos.

Auch hier erméglicht die Benutzung einer Vergleichslgsung
wieder gute — d. h. auf 0,5% richtige — Resultate.

Vorschrift zur Titration von Carbonat bis Bi-
carbonat: Zu einer geeigneten Menge der Carbonatlésung mit
1 bis 2Tropfen 1proz. Phenolphthalein gibt man langsam, unter
fortwahrendem Umschiitteln bis zur Rosafarbung Saure hinzu.
Nunmehr zieht man zum Vergleich eine reine Natriumbicarbonat-
losung mit gleicher Menge Indicator, von gleichem Volumen
in einem gleichartigen GefaBl wie die titrierte Fliissigkeit heran
und titriert diese letztere langsam weiter, bis der Farbton der reinen
Bicarbonatlosung erreicht ist. Statt Phenolphthalein ist auch
Thymolblau sehr gut geeignet; man titriert auf Griin und ver-
gleicht dann mit der entsprechenden Bicarbonatlésung. Im
Endpunkt ist die Farbe gelb mit einem Stich ins Griin.

Bemerkungen: 1. Wenn man ohne Vergleichslosung auf
Phenolphthalein (oder Thymolblau) bis zur vélligen Entfarbung
titriert, betragt der Titrierfehler etwa 3—5%. F. W. KusTEr!

! KUSTER, F. W.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 13, S. 142. 1896.
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drangt die Hydrolyse des Bicarbonats zuriick, indem er bei 0° und
in Gegenwart iiberschiissigen Alkalichlorids arbeitet. Nach
G. LuNGE und LoEOFER! soll man auf 1 Mol Carbonat 3,5 Mole
Alkalichlorid rechnen und darf dann sogar bei Zimmertemperatur
titrieren. Dies konnte ich freilich nicht bestitigen.

Bessere Resultate werden bei Anwesenheit von Glycerin er-
halten2. Zu 25 ccm Carbonat fiigt man ungefihr 10 cem neu-
trales Glycerin und titriert dann mit Phenolphthalein auf farb-
los. Doch ist die Bestimmung nicht genauer als 1 bis 2%. Jede
exaktere Analyse erfordert den Gebrauch einer Vergleichslosung.

2. G.Smpson3® hat einen Mischindicator vorgeschlagen (vgl.
auch 8.62), um den Umschlag scharfer und ohne Vergleichs-
losung erkennen zu kénnen; namlich ein Gemisch von Thymol-
blau und Kresolrot, im Verhiltnis 6:1, wenn man von In-
dicatorvorratslésungen der von uns angegebenen Konzentrationen
ausgeht.

In der Carbonatlosung hat der Mischindicator eine dunkel-
purpurviolette Farbe, in Nahe des Aquivalenzpunktes andert sich
diese nach Blau; man titriert dann langsam weiter, bis sie rosa
geworden ist. Dann ist der Endpunkt erreicht; bei weiterem
Séurezusatz geht sie in Orangegelb iiber. Diese Methode kann
sehr empfohlen werden; bei einiger Ubung sind ohne
Vergleichslésung bequem 0,5% Genauigkeit zu treffen.
Bei der Titration von 25ccm 0,05 molar Soda mit § Tropfen
Indicator begann beispielsweise die blaue Farbe nach Zusatz
von etwa 12,4 ccm 0,1-n-Sdaure zu verschwinden, die rosa Far-
bung trat bei 12,5—12,6 ccm 0,1-n-Séure ein, um mit 12,7 ccm
0,1-n-Séure bereits in Orangegelb umzuschlagen.

Nur wenn wenig Carbonat neben viel Bicarbonat vorliegt,
ist die Titration unter allen Umstédnden ungenau.

3. Fiigt man bei der Carbonattitration die Saure sehr schnell
hinzu, so wird zuviel von dieser verbraucht. Die eintropfende
Séure reagiert durch ortliches UbermaB mit dem Bicarbonat
zu freier Kohlenséure, welche sich dann wieder langsam mit dem
noch vorhandenen Carbonat zu Bicarbonat (vgl. unten) umsetzt.

! LuNGE, G. und LOHOFER: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 10, S. 41. 1897.

2 KoLTHOFF, J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 100, S. 166.
1921.

3 SmMPsoN, G.: Ind. Engin. Chem. Bd. 16, S. 709. 1924.
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Die Titration der freien Kohlensaure zu Bicar-
bonat. Die Reaktion zwischen Kohlendioxyd Hydroxylionen
geht nicht momentan vonstatten, sondern mit endlicher Ge-
schwindigkeit. Hiervon riihrt das altbekannte Abblassen der
roten Farbe des Phenolphthaleins bei Titrationen kohlensiure-
haltiger Flissigkeiten her. Die Aufklarung dieser Erscheinung
verdanken wir VORLANDER und STRUBE! und besonders A. THIEL
und seinen Mitarbeitern2.

Kohlensaure ist in wifBriger Losung in nur sehr geringem MaBe als
H,CO;3 vorhanden, sondern groBtenteils als Anhydrid CO,, dessen Hydra-
tation sehr langsam verlauft.

CO, + H,0 *; H,CO;.

Das H,CO; reagiert praktisch momentan mit Natronlauge, das CO,
ist dagegen keine Saure und muB zunéichst zu Kohlensaure hydratisieren,
bevor es mit Lauge reagiert.

TmiEL und STROHECKER (l. c.) zeigten, daB bei 4° C nur 0,67% der
Gesamtmenge Kohlensiaure als H,CO, vorliegen und daB8 diese letztere
wiederum in der von ihnen benutzten Konzentration zu 91% in Ionen ge-
spalten sind.

Eine in iiblicher Weise bestimmte Dissoziationskonstante der Kohlen-
séure ist also eine scheinbare, denn bei ihrer Berechnung wird fiir den
Wert [H,CO,] die Gesamtmenge Kohlenséure, also [CO,; + H3CO;g] eingesetzt,
wihrend die eigentliche [H;CO;] in der Tat weniger als ein Hunderstel
dieser Gesamtmenge betragt. Die wahre Dissoziationskonstante der
Kohlensiure ist daher weit groer, sie wurde von den obengenannten Autoren
zu 5 - 107* gefunden und ist also eine ziemlich starke Saure (,,Oxyameisen-
saure*).

Wenn man die freie Kohlensiure ohne Vergleichslésung
auf Phenolphthalein titrieren will, so ist die benutzte Menge
Indicator von grofer Bedeutung?.

Vorschrift: Man nimmt am besten auf 100 ccm Losung 1 ccm

1 VOrRLANDER und STRUBE: Ber. Bd. 46, S.172. 1913.

2 TmieL: Ber. Bd.46, S.172, 241,867.1913; TH1EL, A.u. R. STROHECKER:
Ber. Bd. 47, S. 945. 1061. 1914; vgl. auch Mc. Bain: Journ. chem. soc. Bd.
101, S.814. 1912; PuscH, L.: Dissertation 1916; Zeitschr. f. Elektrochem.
Bd. 22, S.206. 1916; FauvraoLT, C.: Kgl. Danske Vid. Selsk. Medded. III,
Heft 20, 1921; EuckeN, A. und H. G. GRETzZNER: Zeitschr. f. physik. Chem.
Bd. 125, S. 363. 1927.

3 NoLL: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 24, S. 874. 1911; TiLLMANS und
HEUBLEIN: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 24,
S. 429. 1912; WINKLER, L. W.: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 53, S. 746.
1914; KoLTHOFF, J. M.: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel
Bd. 41, S.97. 1921.
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1proz. Phenolphthalein und fiigt so lange Lauge hinzu, bis die Farbe
auch nach 5 Minuten Stehen noch schwach rosa bleibt.

Da die Kohlensiaure selbst bei Zimmertemperatur noch sehr
flichtig ist, wird die Bestimmung nach L. W. WINKLER (l. c.)
vorteilhaft in farblosen, etwa 125 ccm fassenden, recht schlanken
Glasstopselflaschen ausgefiihrt, an welchen der Fliissigkeitsstand
von 100 ccm durch eine Ringmarke bezeichnet ist.

Bemerkungen: 1. Die Farbe des Indicators geht beim Stehen
dauernd zurtick, daher mu man wihrend einer Bestimmung
die Flasche ofters 6ffnen und unter leichtem Umschwenken neue
MaBfliissigkeit zusetzen. Dabei kann immer Kohlensiure verloren
gehen. Man wird daher an eine erste orientierende Bestimmung
eine zweite anschlieBen, bei der man sofort den Laugenverbrauch
der ersten mit einem Male zugibt und von da ab vorsichtig zu
Ende titriert, bis der Umschlag 5 Minuten bestehen bleibt.

2. Wie schon oben besprochen, tritt die erste wahrnehmbare
Rosa-Firbung des Phenolphthaleins ein wenig vor dem Aqui-
valenzpunkt auf. Man verbraucht also etwas zu wenig Lauge
und hat eine dementsprechende Korrektur anzubringen. Eine
solche hangt von der Gesamtmenge Bicarbonat und auch von der
Anwesenheit von Erdalkalien ab. Bei der Titration von Trink-
wasser, das immer Bicarbonat im UberschuB und auch Calcium
und Magnesium enthalt, kommt diese Korrektur in Frage. Sie
nimmt mit steigendem Bicarbonatgehalt zu, mit steigender Harte
dagegen ab.

In der folgenden Tabelle werden die Korrekturen nach eigner
experimenteller Bestimmung mitgeteilt (vgl.auch L. W. WINKLER).

a ist die Anzahl cem 0,1-n-Bicarbonat, welche in 100 ccm
Wasser beim ersten Aquivalenzpunkt der Kohlensiure vorliegen.
Diese Zahl ist gleich der Anzahl ccm 0,1-n-Salzséure, welche fiir
die Titration auf Dimethylgelb verbraucht worden sind, vermehrt

Korrektur fiir die Titerzahl in 0,1 ccm n-Lauge bei der
Kohlensaurebestimmung.

a Hirte in deutschen Hartegraden
} 0° 10° 20°

2 + 0,04 0 — 0,04
4 + 0,09 + 0,05 0

6 + 0,13 + 0,1 + 0,06
8 + 0,17 +014 | 40,10
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um die Anzahl ccm 0,1-n-Lauge, welche gegen Phenolphthalein
benotigt werden. Die Summe dieser beiden Zahlen ist also die
Bicarbonatmenge beim Aquivalenzpunkte. Die Harte ist in deut-
schen Hartegraden ausgedriickt.

3. Statt mit Natronlauge kann man auch mit Natrium-
carbonatlosung titrieren. Diese MaBfliissigkeit ist dort besonders
zu empfehlen, wo es sich um die Bestimmung sehr geringere Mengen
Kohlenséure handelt, wie etwa im geliifteten destillierten Wasser.
In diesem Falle geht man am besten von 1—21 Wasser in fast
voll angefiillten Flaschen aus, und wihlt eine neutralisierte Phenol-
rotlosung als Indicator, die durch Losen von 100 mg Phenolrot
in 4,5 ccm 0,1-n-Lauge und Verdiinnen mit Wasser auf 100 ccm
dargestellt wird. Auf 11 Wasser rechnet man 1 cem Indicator-
l6sung und titriert mit 0,005 molar Natriumcarbonat, bis die
Farbe rotviolett bleibt. Wegen Einzelheiten vgl. KoLTHOFF.

K,=11-10"2 pg =196
Phosphorsdure: K,=195-10"7 pg,=6,7
K;=3,6-10"13 pg —=12,44.

Phosphorsidure als einbasische Saure:
1 \
Pr=- (Z)K. + pr.) =4.35.

Als einbasische Siaure ist Phosphorsiaure auf ein py = 4,35 zu
titrieren. Experimentell wurde dieser Wert durch Kolorimetrie
einer Losung von reinem primirem Kaliumphosphat mit Brom-
kresolgriin zu 4,4—4,45 bestimmt.

Bei diesem pg ist Dimethylgelb fast vollstindig in die alkalische
Form iibergefiihrt, daher stehtzu erwarten, daB sich dieser Indicator
zur Bestimmung der Phosphorséure als einbasische Sdure sehr
gut eignet. Da die Farbe beim pg = 4,4 kein reines Gelb ist, zieht
man am besten wieder eine Vergleichslésung von primaremKalium-
phosphat heran. Die pg-Anderung in Néhe des Aquivalenzpunktes
ist groB genug, um die Titration auf 0,5% genau ausfithren zu
kénnen. So habe ich folgende Werte experimentell gefunden:

Pu
25 ccm 0,1-molar KH,PO, + 1% UberschuB Saure 4,0 (Bromkresolgriin)
25 ’” 071 ”» E) - 4y45 2
25 ,, 0,1 . s 1% ,» Natronlauge 4,7 .

1 KOLTHOFF, J. M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 176, S. 101. 1926.
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Vorschrift: Man gibt zur Phosphorsiaurelésung einige Tropfen
Dimethylgelb und titriert auf Farbgleichheit mit einer Vergleichs-
16sung von 0,05 molar KH,PO,.

Phosphorsaure als zweibasische Saure: Diese Be-
stimmung ist weniger genau durchzufiihren. Das pg einer 0,05
molaren sekundaren Natriumphosphatlosung betrigt ungefahr 9,6.
Die Fliissigkeit ist daher auf Phenolphthalein bereits stark rot
gefarbt. Bei der Titration der Phosphorsiaure auf diesen Indicator
beginnt der Farbumschlag schon etwa 7% vor dem Aquivalenz-
punkt. Giinstiger liegen die Verhiltnisse, wenn die Fliissigkeit
mit Natriumchlorid halbgesittigt ist!. Dadurch wird die Hydro-
lyse stark zuriickgedringt, und die Bestimmung gewinnt eine
Genauigkeit auf etwa 1%.

Vorschrift 1: Zu der Phosphorsiaure- oder primaren Phos-
phatlésung fiigt man Phenolphthalein und so viel Natriumchlorid
zu, daB die Losung an letzterer beim Aquivalenzpunkt etwa halb-
gesittigt ist. Man titriert auf schwache Rosafarbe der Ldsung.

Bemerkung: Bei der Bestimmung der Phosphorsidure als
einbasische Séure darf Natriumchlorid nicht zugegen sein. Der
Umschlag kidme dann viel zu spidt, denn die Wasserstoffionen-
konzentration einer primaren Phosphatlosung wird durch Alkali-
chloride erhoht.

Statt Phenolphthalein kann zur Titration der Phosphorsaure
bis zum sekundéren Phosphat auch Thymolphthalein benutzt
werden, dann freilich ohne Kochsalzzusatz!

Vorschrift 2: Man versetzt die Losung mit einigen Tropfen
Thymolphthalein und titriert mit Natronlauge bis zu einer
schwachen Blaufarbung. Bei carbonatfreier Lauge sind die Ergeb-
nisse auf 0,5—1% genau. (Sofern auch Dimethylgelb zugegen ist,
schlagt die Farbe nach Griin um.)

Phosphorséure als dreibasische Saure: Die dritte Dis-
soziationskonstante der Phosphorsidure ist so klein, daB sich die
dritte saure Gruppe gar nicht mehr genau titrieren laBt. Schlagt
man aber die dreiwertigen Phosphationen in Form eines unlos-
lichen Salzes nieder, so wird die Titration der Phosphorsaure
auch als dreibasische Saure auf Phenolphthalein erméglicht.

Zu diesem Zweck eignet sich besonders die Fallung mit Calcium-

1 KoLTHOFF, J. M.: Chem. Weekbl. Bd. 12, S. 644. 1915.
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chlorid. Man muf allerdings unter den richtigen Verhéltnissen
arbeiten, andernfalls sowohl ein sekundéires Calciumphosphat wie
ein stark basisches Salz ausfallen kann. Diese Methode wurde
schon 1884 von BoNGARTZ! vorgeschlagen und weiter von DoHERTY 2
empfohlen. Sie gab jedoch zunéichst unsichere Resultate und
wurde von PryL und spédter von PryL und SAmMTER® genauer
durchgepriift und verbessert.

Vorschrift: Zu der auf Dimethylgelb neutralisierten Losung,
welche nicht mehr als 70 mg P,O; enthalten darf, fiigt man 30 ccm
einer 40proz. Calciumchloridlésung (neutral) und erhitzt im
Jenaer Glasgefal zum Kochen. Dann wird auf 14° abgekiihlt,
Phenolphthalein hinzugesetzt und mit carbonatfreier Lauge unter
fortwahrendem Umschiitteln bis auf deutlich Rosa titriert. Man
schlieBt den Kolben mit einem Gummistopfen, lat 2 Stunden
bei 14° stehen, wonach die Fliissigkeit gewohnlich entfarbt ist.
Dann titriert man weiter mit einer Lauge, bis die Rosafarbe
wiederkehrt.

Meiner Erfahrung nach ist diese Titration nicht genauer als auf
1—2%. Nach J. TrLLMaNS* kann man nach dem Kochen sofort
bis zum Endpunkt titrieren und braucht nicht absitzen zu lassen.

Fiir exaktere Analysen ist die Methode jedoch auch nicht zu
empfehlen.

Phosphorsiure neben Calcium und Magnesium: In
Naturprodukten, Nahrungsmitteln u. dgl. tritt Phosphorsaure ge-
wohnlich neben Calcium und Magnesium auf. Diese Kationen
storen zwar nicht bei der Bestimmung als einbasische Séure auf
Dimethylgelb, wohl aber bei der Titration auf Phenolphthalein,
weil dann Niederschlige von wechselnder Zusammensetzung ge-
bildet werden. Man kann diese unschadlich machen, indem man
zuerst auf Dimethylgelb neutralisiert, hernach einen Uberschuf
10 proz. Kaliumoxalat hinzufiigt und endlich auf Phenolphthalein
(mit Kochsalz, vgl. S. 140) oder Thymolphthalein austitriert. Die
Genauigkeit ist dann die gleiche wie bei der direkten Titration

1 BONGARTZ: Arch. d. Pharmaz. Bd. 222, S. 846. 1884.

? DorERTY: Analyst Bd. 33, S.273. 1908.

3 PryYL: Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamt Bd. 47, S. 1. 1914; Zeitschr.
f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 43, S.313. 1922; Bd. 48,
S. 325. 1924.

4 TiLLMANS, J. und A. BoHRMANN: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs-
u. GenuBmittel Bd. 41, S. 1. 1921; Bd. 49, S. 263. 1925.
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der Phosphorsiure als zweibasische Saurel. Die Methode ist sehr
geeignet fiir die Phosphatbestimmung in der Asche von Lebens-
mitteln und auch zur schnellen Gehaltsbestimmung von Calcium-
phosphat. .

Calciumphosphat?: Vorschrift: Eine abgewogene Menge
der Substanz wird in einem bekannten UberschuB Saure durch
Kochen in Jenaer Glas gelést. Dann wird abgekiihlt und vorsichtig
unter fortwahrendem Umschiitteln mit 0,1-n-Lauge auf Dimethyl-
gelb neutralisiert (Vergleichslosung von primdrem Kalium-
phosphat).

Man fiigt dann einen UberschuB neutraler Kaliumoxalatlosung
und Phenolphthalein hinzu und titriert weiter, bis die Farbe
deutlich rosa ist. Dann wird die Fliissigkeit mit Natriumchlorid
halbgesittigt und weiter auf schwach Rosa titriert. Statt Phenol-
phthalein und Natriumchlorid ist auch wieder Thymolphthalein
zu verwenden.

Aus der Differenz der auf Phenolphthalein (Thymolphthalein)
und Dimethylgelb verbrauchten Kubikzentimeter berechnet man
den Phosphatgehalt. 1 cecm 0,1-n-Lauge entspricht 7,1 mg P,0y.

Aus der verbrauchten Menge Sdure auf Dimethylgelb liBt
sich nebenher der Calciumoxydgehalt berechnen. 1cem 0,1-n-
Séure entspricht 2,8 mg CaO.

Bemerkung: Ohne die Substanz erst abzuwagen, 148t sich
sogar mittels vorstehender Analysenmethode das Verhiltnis
Ca0O: P,0y im Calciumphosphat ermitteln. Es ergibt sich sofort
aus dem Verhéltnis der verbrauchten Mengen Séure auf Dimethyl-
gelb und Lauge von Dimethylgelb auf Phenolphthalein.

Ein Verhdltnis 1:1 entspricht einer Zusammensetzung
1Ca0 :%2P,05 = CaHPO, (sek. Phosphat). Ein Verhiltnis 2:1
entspricht einer Zusammensetzung 3CaO: 1P,05 = Ca,(PO,),
(tertidres Phosphat).

Arsensdure verhalt sich genau wie Phosphorséiure.

Phosphorige Sdure:
K, =2Dbis 6-10-2 (nicht konstant) o, etwa 1,4
K,=2.10"7 Pr, = 6,7.

! KoLtHOFF, J. M.: Chem. Weekbl. Bd. 13, S.910. 1916. Auch Tuom
SON: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 24, S.232. 1885.
? Vgl. J. M. KoLTHOFF: Pharmac. Weekbl. Bd. 52, S. 1053. 1915.
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Als einbasische Saure ist die phosphorige Saure auf Dimethyl-
gelb, Methylorange und Bromphenolblau zu titrieren. Der Um-
schlag ist nicht sehr scharf, der Titerexponent ist etwa 3,85. Man
erhilt die besten Resultate bei Anwendung einer Vergleichslésung
vom gleichen pg und Indicatorzusatz.

Als zweibasische Séure ist die phosphorige Saure am scharfsten
auf Thymolphthalein zu neutralisieren. Der Umschlag ist dann
sehr scharf!.

Unterphosphorige Saure: H;PO, (oder HPOH,0?): Die
unterphosphorige Séure verhalt sich wie eine ziemlich starke,
einbasische Saure. Wie bei der phosphorigen Sdure nimmt die
Dissoziationskonstante mit steigender Sdurekonzentration merk-
bar zu. Die Konstante hat die Gré8enordnung von etwa 3 - 10-2.

Die unterphosphorige Saure laBt sich auf alle Indicatoren,
welche ein Umwandlungsintervall zwischen dem von Dimethyl-
gelb und Phenolphthalein haben, titrieren.

Pyrophosphorsidure: K, =1,4-10"! pg, =085
K,=11-10"2 pg,=1,96
Ky;=29-10"7 pg, = 6,54
K,=3,6-10"° pg, =8,44.
Pyrophosphorsidure 1aBt sich nur als zwei- und vierbasische
Saure titrieren.
Pyrophosphorséaure als zweibasische Saure:

pr= é (sz + Pk,) =4,28.

Schon G.v. KNorrE? hat zur Titration von Natriumpyro-
phosphat bis zum sekundidren Salz Methylorange empfohlen.
Eigene Versuche3 zeigten, daB der Umschlag auf Dimethylgelb
mindestens so scharf ist wie bei der Phosphorsiurebestimmung.
Eine 0,025 molare Losung des sekundaren Salzes hat ein pg von
4,25; ein Zusatz von 0,2 ccm 0,1-n-Salzsgure zu 25 cem dieser
Losung dndert das pg von 4,25 nach 3,6.

Die Bestimmung von Pyrophosphat bis zum sekundéren
Salz ist dann genau méglich, wenn man so lange Saure zufiigt,

1 Einzelheiten vgl. J. M. KoLtHOFF: Rec. Trav. Chim. Bd. 46, S. 342.
1927.

* KNORRE, G.voN: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 5, S. 639. 1892.

3 KoLTHOFF, J. M.: Pharmac. Weekbl. Bd. 57, S. 474. 1920.
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bis die Farbe des Indicators von der Wasserfarbe abzuweichen
beginnt.

Umgekehrt bestimmt man die freie Pyrophosphorsiure als
zweibasische Séure, indem man bis zur Wasserfarbe des Dimethyl-
gelbs oder besser noch zu p; = 4,25 neutralisiert.

Pyrophosphorsédure als vierbasische Saure: Die vierte
Dissoziationskonstante der Pyrophosphorséure ist so klein, daB
man diese nicht mehr direkt auf Phenolphthalein titrieren kann.
Der Umschlag nach Rosa ist sehr unscharf und tritt schon etwa
20% vor dem Aquivalenzpunkte auf.

Eine Verbesserung erzielt man durch Sattigen der Fliissigkeit
mit Natriumchlorid. Der Umschlag ist dann zwar auch nicht
scharf, kann aber noch auf 1% genau wahrgenommen werden.

Sehweflige Sdure: K, =1,7-10"% pg, = 1,77
K,=1,0-10-7 pg, = 17,00.

Schweflige Saure als einbasische Sédure: Beim ersten
Aquivalenzpunkt gilt:

pr= % (Px, + PK,) =4,4.

Die Losung ist also fast vollkommen alkalisch gegen Dimethyl-
gelb, und die Titration laBt sich auf diesen Indicator ohne weiteres
sehr gut ausfithren, besonders wenn eine Vergleichslésung mit pg
von etwa 4,4 benutzt wird. Eine praktische Schwierigkeit be-
reitet neben ihrer Fliichtigkeit die starke Luftoxydation der
schwefligen Saure besonders wihrend des Neutralisationsvor-
ganges. - Dabei entsteht Schwefelsdure, die sich auch gls zwei-
basische Saure auf Dimethylgelb titrieren laBt. Man muB deshalb
die Lauge sehr schnell zuflieBen lassen und womdglich die zu
titrierende Fliissigkeit vorher mit einem indifferenten Gas (Stick-
stoff) iiberschichten.

Schweflige Saure als zweibasische Sadure: Wie sich
aus der Tabelle S. 116 ergibt, ist die schweflige Siure als zwei-
basische Saure nicht mehr genau auf Phenolphthalein zu titrieren
(vgl. K =10-7 bei 0,1-n). Die Literatur empfiehlt zwar diesen
Indicator und sogar Rosolséure; ich! stellte jedoch an Phenol-

1 KoLTHOFF, J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 109, S. 69.
1920.
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phthalein einen unscharfen, um etwa 5—6% zu friih einsetzenden
Umschlag fest. Zusatz von Natriumchlorid bringt auch hier wieder
eine wesentliche Verbesserung. Wenn die Fliissigkeit beim End-
punkt an Kochsalz gesattigt ist, so erreicht die Bestimmung nach
KovLTHOFF! wohl etwa 1% Genauigkeit. Auch kann man das Sulfi-
tion durch Fallung mit Bariumchlorid beim Endpunkt entfernen.

Vorschrift: Man neutralisiert die Lésung auf Phenolphthalein;
sobald sie rosa gefarbt ist, wird ein UberschuB8 von 10% Barium-
chlorid hinzugefiigt und weiter bis zur Wiederkehr der schwachen
Rosafarbung titriert.

Die Tabelle S.116 lehrt, daBl die schweflige Sédure auch ohne
Zusatz irgendeines Salzes gegen Thymolphthalein titriert werden
kann. Man gibt carbonatfreie Lauge bis zur Schwachblaufarbung
hinzu. K. TAuFeL und C. WaeNER? erhielten auf diese Weise
gute Resultate.

Die Titration der schwefligen Sdure als zwei-
basische Saure auf Dimethylgelb als Indicator: In
jiungster Zeit habe ich gefunden (nicht veroffentlicht®), daB
sich die schweflige Saure mit Mercurichlorid unter Bildung einer
komplexen Sulfosiure von stark sauren Eigenschaften verbindet.
welche daher auf Dimethylgelb zu titrieren ist; der Umschlag ist
hierbei sehr deutlich:

2NaHSO, + HgCl, — Hg(NaSO,),2HCI.
Vorschrift: Zu etwa 25 ccm 0,05 molarer schwefliger Séaure-

! KoLTHOFF, J. M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 109, S. 69. 1920,
? TAurFEL und WAGNER: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 68, S.25. 1926.
wo weitere Literaturstellen zu finden sind.

3 Note bei der Korrektur: Vgl. dazu BosoHARD und GroB: Chemiker-
Zeit. Bd. 37, S.465. 1913; SANDER: Chemiker-Zeit. Bd. 39, S.945. 1915,
welche die Reaktion schon beschrieben haben.

Thiosulfat reagiert mit Quecksilberchlorid nach der Reaktion
2Na,S;0; + 3HgCl, + 2H,0 — 2Na,S0, + 4HCI + 2 (HgS) - HgCl,.
Die freie Saure kann mit Natronlauge bestimmt werden. Vgl. auch WOBER:
Chemiker-Zeit. Bd. 41, S. 569. 1917; Bd. 44, S. 601. 1920; BopNAR: Zeitschr.
f. analyt. Chem. Bd. 53, S. 37. 1914; Bd. 55, S. 208. 1916; SANDER: Zeitschr.
f. angew. Chem. Bd. 28, S. 9. 1915; Bd. 29, S. 11. 1916. BoDpNAR bemerkt,

daB die Zersetzung des Silberthiosulfats schnell nach der Gleichung:
Ag,S,0; 4+ H,0 — Ag,S + H,S0,
verlauft und macht hiervon eine analytische Anwendung, bei der die
Schwefelsaure titriert wird.
Kolthoff, MaBanalyse II. 10
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lésung (oder 0,1 molarem Bisulfit) fiigt man etwa 25ccm 0,1
molares Mercurichlorid (oder die entsprechende Menge einer
stirkeren Losung) und neutralisiert auf Dimethylgelb. Genauig-
keit etwa 1%.

Chromsdure: Die erste Dissoziationskonstante der Chrom-
séure ist sehr gro3, Chromséure verhélt sich in erster Dissoziations-
stufe wie eine sehr starke Saure. Die zweite Dissoziationskonstante
ist jedoch klein und betragt etwa 5-10-7.

Demzufolge kann Chromsiure sowohl als einbasische wie
als zweibasische Saure titriert werden.

Chromséaure als einbasische Séaure:

H + HCrO; + OH' ~, H,0 4 HCrOf .

Die sauren Chromationen treten gréBtenteils zu sogenannten

,,Dichromationen‘‘ zusammen:
2HCr07 = Cr,07 + H,0.

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist nicht genau
bekannt, und daher kénnen wir die Wasserstoffionenkonzentration
einer Kaliumdichromatlosung nicht genau berechnen. Praktisch
zeigt sie ein pg von ungefihr 4; daher kame fiir die Titration der
Chromséure als einbasischer Saure, d. h. auf Bichromat, Dimethyl-
gelb oder Methylorange in Frage. Die Bestimmung ist jedoch
nicht genau, weil die Eigenfarbe des Dichromats stért. Man muf3
daher eine Vergleichslésung von reinem Kaliumdichromat ver-
wenden mit gleichem Indicatorzusatz (wie bei der Analyse selbst),
und zwar empfehlen sich hier groBere Indicatormengen.

Die Genauigkeit iibersteigt aber infolge der storenden Farb-
iberlagerung keinesfalls 1%.

Auch Bromphenolblau ist brauchbar. Am besten eignet sich
nach meiner Erfahrung 2’-4-2’-4’-2"-4”’-Hexamethoxytriphenyl-
carbinol. Diese schwache Indicatorbase ist in saurer Losung
rotviolett und in alkalischem Medium farblos. Das Umwand-
lungsintervall liegt zwischen 2,8 (rot)—4,0 (farblos). Auch
hier ist allerdings eine Vergleichslosung von Dichromat zu
verwenden.

Chromsdure als zweibasische Séure: Die zweite Dis-
soziationskonstante der Chromsiure ist wiederum zu klein, um
diese in 0,1-n-Losung noch genau auf Phenolphthalein titrieren zu
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konnen (vgl. Tabelle S.116). Nach RicHTER! soll diese Bestimmung
zwar gute Ergebnisse liefern, jedoch nach J. M. KoLTHOFF und
E. H. VogeLENZANG? tritt der Umschlag etwas zu friih auf. Den
letzteren Autoren zufolge werden mit Thymolphthalein brauchbare
Resulate erhalten, wobei infolge der Gelbfarbe der Chromatlésung
der Endpunkt nicht durch einen Blau-, sondern durch einen Griin-
umschlag bezeichnet wird.

Wiederum darf man Phenolphthalein verwenden, sobald die
Losung beim Endpunkt ungefahr an Natriumchlorid gesittigt ist
(vgl. bei schwefliger Sdure). Und schlieSlich kann das Chromat-
ion durch Fallung mit Bariumchlorid entfernt werden. Man darf
freilich das Bariumsalz erst gegen Ende der Titration hinzufiigen,
wenn Phenolphthalein schon schwach rosa gefarbt ist. Andern-
falls wird zu wenig Lauge verbraucht, weil sich dann ein saures
Bariumchromat niederschliagt. Der Fehler kann sehr betrichtlich
sein. Die Titration der Chromséure ist insofern keine angenehme
Bestimmung, als der Neutralisationsvorgang so langsam vor sich
geht. Wenn man mit 0,1-n-Losungen arbeitet, wird das Phenol-
phthalein in einer Entfernung von etwa 40% vom Agquivalenz-
punkt schon voriibergehend deutlich gerétet. Mit der Zeit blaBt
die Farbe wieder ab; es sind dies ahnliche Erscheinungen, wie sie
bei der Kohlensiuretitration beschrieben wurden. Man mu8 daher
so lange titrieren, bis die Farbe nach 5 Minuten Stehen nicht
mehr verschwindet. Nach unseren Erfahrungen erfolgt die Neu-
tralisation um so schneller, je verdiinnter die Losung ist. Dies
laBt sich folgendermaBen verstehen:

Die Reaktion:

Cr,07 + H,0 * 2HCrO;
oder Cr,07 + 20H’ = 2Cr0% + H,0
verliuft langsam, die Neutralisation des HCrO,-Ions dagegen

unmefbar schnell. Mit zunehmender Verdiinnung aber verschiebt
sich das Gleichgewicht

Cr,0, + H,0 *J 2HCrO,

nach der rechten Seite.

! RICHTER: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 21, S. 204. 1882; Ber. Bd. 16,
S. 316. 1883; FuLpa: Monatsh. f. Chem. Bd. 23, S.919. 1902.

2 KorTHOFF, J. M. und VoGELENZANG: Rec. Trav. Chim. Bd. 40, S. 681.
1920.

10*
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Auf das Verhalten der mehrsidurigen Basen brauchen wir hier
nicht einzugehen, Einzelheiten iiber die Titration der wichtigsten
zweisdurigen Alkaloide sind schon S.128 erwiahnt worden.

§ 6. Die Titration von zwei Sduren bzw.zwei Basen neben-
einander. Diese Fille stehen in enger Beziehung zu den vor-
besprochenen der mehrbasischen Séuren und der mehrsiurigen
Basen. Ihre Theorie ist schon eingehend im ersten Teil (S. 34
und 54) behandelt worden. Wenn man mit einer Genauigkeit von
0,2 im pg den richtigen Titrierexponenten einhélt, gelingt die
Bestimmung nur dann auf 0,5% genau, wenn das Verhiltnis
der Dissoziationskonstanten beider Sauren groBer als 10000 ist.
Liegen die beiden Sauren in gleicher Konzentration vor, so ist

pr= ;“ (:Dx, + ng)

Wenn das Verhaltnis der Konzentrationen von starkerer und
schwécherer Saure gleich 7 ist, so gilt:

1 1
Pr=-y (px, + px.) + g logr.

Mit Hilfe der Gleichungen im ersten Teil S.35 1aBt sich fiir
jeden Fall auch leicht der pg-Verlauf in Nahe des ersten Aqui-
valenzpunktes berechnen.

Als Beispiel wahlen wir die Titration von 25 ccm 0,1-n-Essig-
sdure neben 25 ccm 0,1-n-Borsiure:

3 Pr, =474, pg,=9,22.

1% vor dem Aquivalenpunkt ist pg: 6,64,

pr (Aquivalenzpunkt): 6,98.
1% hinter dem Aquivalenzpunkt ist pg:7,32.

Mit einer Vergleichslésung von pg = 7,0 und Phenolrot oder
Neutralrot als Indicator la8t sich die Essigsaure leicht auf 0,56%
genau neben der Borsiure bestimmen. Als Vergleichsfliissigkeit
kann man eine Pufferlosung nehmen; praktisch noch einfacher
und mindestens ebenso genau arbeitet man mit einer Mischung
von 25ccm O0,l-n-Natriumacetat, 25ccm O0,1-n-Borsiure und
25 ccm Wasser mit Indicator. Diese Fliissigkeit hat also dieselbe
Zusammensetzung wie das zu titrierende System im ersten Aqui-
valenzpunkt. Die Natriumacetat- und Borsdureldsung brauchen
gar nicht sehr genau hergestellt zu werden, eine Abweichung
von 5% hat fast gar keinen EinfluB auf das pg.
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In der besprochenen Weise lassen sich auch Oxalsiure, Wein-
sdure, Citronensiure, Ameisensidure, Milchsiure, Benzoesdure,
Salicylsédure usw. bis zum richtigen p, neben Borsiure titrieren;
nach meiner Erfahrung! bei entsprechender Vergleichslosung auf
0,5% genau.

Fiir Phosphorsidure neben Borsaure liegen die Verhéltnisse viel
ungiinstiger, weil der Quotient K, (Phosphorsaure) : Kp, xur DUT
etwa 300 betrigt. Die besten Resultate erhilt man noch mit Phenol-
phthalein (erste Rosafirbung), jedoch auch nicht ohne 2—3%
Fehler.

Die Bestimmung der genannten Séuren neben Phenol ist noch
schirfer als neben Borsidure, da die Dissoziationskonstante des
Phenols unter der der Borsiure liegt. Auch Phosphorsiure ist
neben Phenol noch auf 1% genau als zweibasische Siure gegen
Phenolphthalein (p; = 8,0) zu titrieren. Uber die Bestimmung
von Basen verschiedener Dissoziationskonstanten nebeneinander
sind im theoretischen Teil auch schon Einzelheiten gebracht
worden.

Praktisch hat die Ammoniakbestimmung neben Pyridin groBes
Interesse, weil Handelsammoniak sehr oft Pyridin enthilt.

e (NH,) = 4,76 PRy, e = 8,90
1
pr=142— ) (px, +px,) = 7,35 (bei 159).

Man benutzt hier also eine Vergleichslésung mit pp = 7,35
und Neutralrot oder Phenolrot als Indicator. So titrierte ich
beispielsweise ein Gemisch von 25 cem 0,1-n-Ammoniak, 25 ccm
0,1-n-Pyridin mit 0,1-n-Salzsiure. Die Vergleichslosung wurde
aus 25 ccm 0,1-n-Ammoniumchlorid, 25cem 0,1-n-Pyridin und
25 ccm Wasser (pg = 7,4) hergestellt.

Verbraucht wurden 25,0
24,95 ¢ ccm \0,1-n-Siure.
24,97
Der Umschlag war bequem auf 0,1 ccm genau wahrzunehmen.

Auf die Bestimmung von Ammoniak neben Hexamethylen-
tetramin kommen wir spater noch niher (S.155) zuriick.

1 KoLTHOFF, J. M.: Pharmac. Weekbl. Bd. 59, S.129. 1922; vgl. auch
Tizarp und BocREE: Journ.chem. soc. Bd. 119, S. 132. 1921.
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Finftes Kapitel.

Die Verdrangungsreaktionen.

§ 1. Genauigkeit der Titrationen bei der Yerdrangung schwacher
Séuren. Bei den Verdrangungsreaktionen wird die an eine schwache
bzw. schwerlosliche Sédure gebundene Base titriert, indem man
die schwichere Saure durch eine starke verdringt.

Umgekehrt wird die an eine schwache bzw.schwerlésliche
Base gebundene Sdure titrimetrisch bestimmt, indem man die
schwache Base durch eine starke in Freiheit setzt.

Um die Genauigkeit derartiger Titrationen unter verschiedenen
Verhéltnissen zu beurteilen, stellen wir wieder das p, und die
pr-Anderung in der Nihe des Aquivalenzpunktes (wo also die
schwache Sdure bzw.schwache Base quantitativ verdringt ist)
bei der Titration von n-—0,1-n- und 0,01-n-Lésungen in einer
Tabelle zusammen. Bei der Berechnung der verzeichneten pg ist
natiirlich die Eigendissoziation der schwachen Séure bzw. schwa-
chen Base beriicksichtigt worden. Der Fall, da die verdrangte
Saure bzw. Base schwerloslich ist, 1aBt sich nicht so allgemein
behandeln, weil der pg-Verlauf auBer durch die Dissoziations-
konstanten auch vom Ionenprodukt der schwerléslichen Substanz
bedingt wird. Diese Spezialfille werden unten eingehend be-
sprochen.

Die Titration von 0,0l1-n-Lésungen: Die gebundene
Base kann hier noch ohne Vergleichslosung bestimmt werden,
sofern K, << 5-10~? ist. Die besten Indicatoren sind dann Methyl-
rot oder Bromkresolblau. Verwendet man eine Vergleichslésung,
deren pg = pp, 8o ist die Titration noch etwa auf 0,2% genau,
selbst wenn die Dissoziationskonstante der verdrangten Siure unter
etwa 10-7 liegt. In dieser Weise lassen sich Arsenite (p g, = 9,22),
Borate (pg, = 9,18); Cyanide (pg, = 9,14); Salze des Veronals
(pg, = 7,43) noch sehr gut in 0,01-n-Losung titrieren. Carbonate
sind in 0,01-n-Losung gegen eine entsprechende Vergleichslésung
bestenfalls auf 1% genau zu bestimmen.

Die Titration von 0,1-n-Lésungen: Ohne Vergleichs-
l6sung kann — am besten mit Methylrot — noch auf 0,2% genau
titriert. werden, solange K, < 5-10-8. Mit einer Vergleichslosung
gibt die Bestimmung noch auf 0,2% genaue Resultate, wenn die
Dissoziationskonstante der verdrangten Siure weniger als 5 - 10-7
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pr und Anderung von pg in Nihe des Aquivalenzpunktes
bei der Verdrangung einer schwachen Saure.

n-Lésungen

K, r0,2% P 0,2% rr 1%

Pg 1%;01' _ vor pr hinter _hinter

qu.-t Aqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P.
10-3 1,70 — 1,66 1,60
10-4 2,30 2,18 2,15 2,12 2,00
10-3 3.07 2,75 2,85 2,65 2,22
10-¢ 3,45 3,15 2,87 2,29
10-7 4,30 3,65 2,98 2,30
10-8 5,30 4,15 3,00 2,30
10-° 6,30 5,65 3,00 2,30

0,1-n-Losungen

K ‘ P 0,2% P 0,2% pr 1%

! | = 1%;01‘ _ vor Pr _hinter _hinter

| Aqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P.
10-8 | 2,20 — 2,19 — 2,17
10-¢ ! 2,70 2,66 — 2,60
10-3 ; 3,30 3,19 3,16 3,13 3,00
10-¢ j 3,07 3,75 3,65 3,56 3,22
10-7 4,45 4,15 3,87 3,29
10-8 5,30 4,65 4,00 3,30
10-? 6,30 5,15 1 400 i 3,30

0,01-n-Losungen

K, rr 0,2% 2r 0,2% ru 1%
rx l%onr _ vor pr _hinter hinter

Aqu-P. 1 Kqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P.
10-3 2,75 — 2,75 — 2,76
10-4 3,20 — 3,19 — 3,17
10-3 3,70 — 3,66 — 3,60
10-¢ 4,30 4,19 4,16 4,13 4,00
10-7 4,07 4,756 4,65 4,55 4,22
10-8 5,45 5,15 4,87 4,29
10-2 6,30 5,65 5,00 4,30

betragt, was somit fiir die Carbonate zutrifft. Weil die bei der
Titration entstehende Siure die Reaktion beim Aquivalenzpunkt
etwas saurer macht, empfiehlt sich eine Vergleichslésung, die an
Kobhlensiure (pg, = 6,52) gesittigt ist und dieselbe Menge Neutral-
salz enthélt wie die zu titrierende Losung im Aquivalenzpunkt.

Diese Carbonattitration 1aB8t sich nur zur schnellen Ca-,
Sr® und Ba-Bestimmung verwerten. Diese Erdalkaliionen
werden mit einem UberschuB Natriumcarbonat ausgefillt, der
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Niederschlag abfiltriert, zuerst dreimal mit Wasser und dann noch
einige Male mit 50proz. Weingeist ausgewaschen; daraufhin
wird das Carbonat in einem UberschuB Siure gelést und letztere
auf Dimethylgelb zuriicktitriert. Auch kann man mit einer be-
kannten Menge Soda fillen und in einem aliquoten Teil des Filtrats
deren UberschuB mit Saure zuriicktitrieren (vgl. Hartebestimmung
in Wasser S. 165).

Fiir die Titration der Salze mehrbasischer Siuren bis zum
sauren Salz gelten dieselben Betrachtungen, wie sie bei der Be-
stimmung dieser mehrbasischen Saduren angestellt wurden (vgl.
S. 132). So sind Phosphate und Glycerophosphate in 0,1-n-Lisung
bis zum priméren Salz, Pyrophosphate bis zum sekundiren Salz
auf Dimethylgelb titrierbar. Eine Anwendung der Phosphat-
titration kann bei der Magnesium- bzw. Phosphatbestimmung
gemacht werden. Diese Ionen werden in Form des Magnesium-
Ammoniumphosphats gefillt, zuerst mit wenig Wasser und dann
mit Alkohol ausgewaschen; darauf wird der Niederschlag in einen
UberschuB Saure gelost und dieser auf Dimethlygelb zuriick-
genommen?.

Die Titration von n-Loésungen: Ohne Vergleichslgsung
ist die Bestimmung iiberall dann noch auf 0,2% genau, wenn
K, << 5+107; Tropaolin 00 oder Thymolblau sind dabei die ge-
eignetsten Indikatoren. Dieselbe Genauigkeit wird mit Ver-
gleichslésung dort erreicht, wo K, < 5-10~8. Begniigt man sich
mit einer Fehlergrenze von 1%, so lassen sich noch Normal-
lésungen der Salze von Sauren mit K; bis zu 10—4 herauf titrieren.

Von praktischem Nutzen ist diese Tatsache fiir eine schnelle
Gehaltsbestimmung von Acetaten. Die Dissoziationskonstante
der Essigsiure ist 1,86 - 10-% (pg = 4,73); bei der Titration von
n-Acetat mit n-Salzsiure ist pp gleich 2,53. Am besten wahlt
man eine Vergleichslosung, die ungefihr 0,5-n an Essigsaure
und 0,5-n an Natriumchlorid ist. Auch eignet sich frisch bereitete
0,003-n-Salzsidure. Bei der Gehaltsbestimmung von Erdalkali-
acetaten gebraucht man zweckméBig eine 0,5-n-Erdalkalichlorid-
l6sung (statt 0,5-n-Natriumchlorid). Indicator: Tropéolin 00 oder
Thymolblau. Nach meiner Erfahrung? ist die Acetatbestimmung

1 Fir Literatur vgl. BECRURTS: Die Methoden der MaBanalyse, S. 167
3 KovLrHOFF, J.M.: Zeitschr. f. anorg. allgem. Chem. Bd. 115, S. 168.
1921.
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in n-Losung mit Vergleichslosung bequem auf 0,2% genau durch-
zufiihren.

Auch Propionate, Butyrate, Valerianate, Succinate
lassen sich in derselben Weise titrieren.

Formiate: K, =2-10"% (pg = 3,7).

Die Dissoziationskonstante der Ameisenséure ist schon zu
groB, als daB die Formiate sich noch einigermaBen genau be-
stimmen lieBen. Bei der Titration von n-Losungen und Anwendung
von 0,5-n-Ameisensdure oder 0,01-n-Salzsiure als Vergleichs-
fliissigkeit kommt man nicht iber 1—2% Xehler hinaus.

Benzoate: K, = 6,86-10-5; py = 4,16.

Bei der Titration von Benzoaten mit Siure verwandelt sich
die urspriingliche Losung durch die abgeschiedene Benzoesiure
in einen dicken Brei. Ein Farbumschlag ist darin gar nicht mehr
zu erkennen. Daher muB die Benzoesiure mit Ather entfernt
werden. Zu 25 cem n-Benzoat fiigt man 0,5 ccm Indicator (Thy-
molblau) und 25 ccm Ather. Als Vergleichslésung benutzt man
50 ccm Wasser mit ebensoviel Indicator und Ather. Wihrend
der Titration wird gut umgeschiittelt und in Néahe des Aquivalenz-
punktes so lange gewartet, bis die untere Schicht klar geworden
ist. Der Umschlag ist auf etwa 1% genau wahrzunehmen. Es
empfiehlt sich, die Bestimmung in einer Glasstopselflasche auszu-
fiihren.

Salicylate lassen sich genau so wie Benzoate titrieren. Zwar
ist Kgyoyiaaure Ziemlich groB, etwa 1-10-3, weil der gréBere Teil
der Sdure jedoch ausgeschiittelt wird, stért ihre saure Reaktion
nicht mehr.

Citrate und Tartrate sind zufolge der hohen Werte der
ersten Dissoziationskonstante beider Sauren in der beschriebenen
Weise nicht genau mehr zu bestimmen.

Ubrigens 148t sich an der Hand der Daten in der Tabelle (S.151)
fiir jeden Fall entscheiden, welcher Genauigkeit eine Bestimmung
der gebundenen Base fahig ist.

§ 2. Die Genauigkeit der Titration hei der Verdringung
schwacher Basen. Zur Kennzeichnung der Genauigkeit konnen
wir auch hier wieder die Anderung von pg in Nahe des Aquivalenz-
punktes bei der Titration von an schwache Basen gebundenen
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Sauren zu einer Tabelle vereinigen. Bei der Berechnung wurde
K, zu 10-14 (22° genommen. Bei 15° sind alle pg-Werte um 0,2
groBer.

pr und Anderung von pg in Nihe des Aquivalenzpunktes
bei der Verdrangung einer schwachen Base p, = 14,0.

n-Lésungen
K ' pr 0,2% pr 0,2% 7r 1%
’ pz l%;or _vor pr hinter ‘hinter
qu.-t Aqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P.
10-3 12,30 — 12,35 — 12,40
10—¢ 11,70 11,82 11,85 11,88 12,00
10-% 10,93 11,25 11,36 11,46 11,78
10-¢ 10,65 10,86 11,13 11,71
107 9,70 10,35 11,02 11,70
10- 8,70 9,85 11,00 11,70
10— 7,70 9,36 11,00 11,70
0,1-n-Lésungen
K pr 0,2% P 0,2% 1%
e A A
qu.-t. Aqu.-P. Aqu.-P. Aqu.-P.
102 11,80 — 11,81 — 11,83
10—+ 11,30 11,33 11,34 11,36 11,40
105 10,70 10,81 10,84 10,87 11,00
10-¢ 10,93 10,25 10,36 10,456 10,78
107 9,55 9,86 10,13 10,71
10-8 8,70 9,356 10,00 10,70
10-2 7,70 8,85 10,00 10,70
0,01-n-Losungen
K 7 0.2% rr 0,2% pr 1%
’ pg 1% vor _ vor pr hinter hinter
qu-P. | Aqu.-P- Aqu.-P. Aqu.-P.
10-3 11,25 — 11,26 — 11,26
10-¢ 10,80 — 10,81 — 10,83
10-5 10.30 — 10,34 — 10,40
10-¢ 9,70 9,81 9,84 9,87 10,00
1077 9,93 9,26 9,35 9,46 9,78
10-8 8,85 8,86 9,13 9,71
10-° 7,70 8,36 9,00 9,70

Die Titration von 0,01-n-Lésungen: Mit Phenolphthalein
als Indicator lassen sich noch die Sduren mit einer Genauigkeit
von 0,2% bestimmen, welche an Basen mit einer Dissoziations-



§3. Spezielle Methoden der Verdrangungstitration. 155

konstante kleiner als etwa 5-10-° gebunden sind. Anilin- und
Pyridinsalze sind in dieser Weise genau zu titrieren. Gegen eine
Vergleichslosung 1aBt sich die Bestimmung noch gut ausfiihren,
wenn K geringer als 5 - 10-7 ist (Phenolphthalein oder Thymol-
blau als Indicator). Die benutzte Lauge muf natiirlich carbonat-
frei sein.

Die Titration von 0,1-n-Lésungen: Die gebundene
Saure 1aBt sich noch auf etwa 0,2% genau ohne Vergleichslosung
auf Phenolphthalein, Thymolblau oder Thymolphthalein bestim-
men, solange K, << 5-10-8, gegen eine Vergleichslosung mit der-
selben Genauigkeit, wenn K, << 5-10-7. Im letzten Falle ist
Thymolphthalein der zustéandige Indicator, etwa bei der Titration
von Nicotinsalzen (Kgz=7"-10-7).

Die Titration von n-Loésungen ist auf 0,2% méglich
ohne Vergleichslésung, wenn K ; < 107 (Thymolphthalein, Nitra-
min, Tropdolin 0 oder Alizaringelb als Indicatoren), auf 0,5%
mit Vergleichslésung bei Salzen, deren Kz << 10-5. Eine wichtige
Anwendung dessen macht man bei der schnellen Wertbestimmung
von Ammoniumsalzen (Kz=1,75:10-%). Als Vergleichslosung
dient am besten 0,2 molares Natriumcarbonat; man titriert mit
n-Lauge auf Tropéolin 0 oder Nitramin nach meiner Erfahrung
auf 1% genau.

Auch fiir die Titration von Hydrazinsalzen ist diese Methode
sehr gut brauchbar (Kz = 3 - 10-8).

§ 3. Spezielle Methoden der Verdringungstitration. Titrationen
in Gegenwart von Alkohol und Formaldehyd. Alkohol hat die
Eigenschaft, die Dissoziationskonstante der Stickstoffbasen stark
zu verringern. Diese Tatsache kann dort zu einer Siurebestimmung
in Salzen stérkerer Basen verhelfen, wo eine solche in waBriger
Losung noch nicht moglich ist. Weil die Dissoziationskonstanten
der Basen in Losungen von verschiedenem Alkoholgehalt sehr
unvollstandig bekannt sind, und weil auch die Konstanten der
Indicatoren durch Alkohol erheblich vermindert werden, wollen wir
auf eine theoretische Behandlung des Titrierfehlers in diesen
Féllen verzichten.

Ammoniumsalze: Schon VORLANDER! hat festgestellt, daB
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