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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

,Angaben iiber Wagen, Féllen, Filtrieren usw. sind in einem
besonderen vorangesetzten Abschnitt vereinigt, auf welchen spater
verwiesen wird. Die Praktikanten sollen dadurch veranlat werden,
sich mit diesem wichtigen Kapitel recht oft zu beschiftigen. Eine
derartige Anordnung ist auch fiir diejenigen von Vorteil, welche,
wie Mediziner und Lehramtskandidaten, nur eine kleinere Zahl
Analysen ausfithren wollen, da sie Chemie nicht als Hauptfach
treiben. Die allgemeinen Teile, denen eine tabellarische Ubersicht
tber die quantitative Bestimmung der wichtigsten Stoffe bei-
gefiigt ist, sind so gehalten, dall sie dieser Kategorie von Stu-
dierenden das Studium eines Lehrbuches der quantitativ-analy-
tischen Chemie entbehrlich machen kénnen.

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

Yorwort zur vierten Auflage.

Das Buch hat gegeniiber den friiheren Auflagen eine griindliche
Uberarbeitung und viele Anderungen erfahren, durch die es den
inzwischen erfolgten Fortschritten Rechnung zu tragen sucht, ohne
dabei sein urspriingliches Wesen aufzugeben. Es soll wie bisher
nur ein ,,Praktikum, kein Lehrbuch sein. Bei der Auswahl der
Analysen blieben in erster Linie unterrichtliche Gesichtspunkte
maBgebend, der Wunsch, die Studierenden mit recht verschiedenen
Verfahren bekannt zu machen.

Neu aufgenommen sind Hinweise auf Originalveroffentlichungen
und Buchstellen, aus denen die Praktikanten theoretische und



v Vorwort zur vierten Auflage.

praktische Belehrung schopfen und ersehen sollen, daf auch die
analytische Chemie heute eine hichst lebendige Wissenschaft ist.

Die Zahl der Aufgaben scheint mir den Anforderungen zu
entsprechen, die man unter den heutigen Studienverhiltnissen
hochstens stellen kann. Neben den iibrigen Ausbildungsgebieten
bebalt die quantitative Analyse ihren Wert, weil sie am besten
zu Sauberkeit und Genauigkeit erzieht, fiir jeden Chemiker un-
entbehrliche Eigenschaften. Ohne lingere praktische Ubung 148t
sich dieses Ziel nun einmal nicht erreichen.

Vielen Fachgenossen habe ich fiir Verbesserungsvorschlige zu
danken, vor allem Herrn Professor Dr. Wilhelm Bottger, dessen
wertvolle Anregungen grofenteils Verwendung fanden.

Karlsruhe, Januar 1930.
Alfred Stock.
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Einleitung.

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

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

Es gibt mehrere grundsitzlich verschiedene Verfahren der
quantitativen Analyse.

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

Bei der MaBanalyse vollzieht sich zwischen dem zu be-
stimmenden Stoff und einem passend gewshlten, als Losung von
bekanntem Gehalt verwendeten Reagens eine Reaktion, deren
Ende leicht festzustellen ist. Aus dem Volum der zur vollstindigen
Umsetzung verbrauchten Reagenslosung wird die Menge des Stoffes
berechnet. Wegen der Einfachheit und Schnelligkeit der Aus-
filhrung findet die MaBanalyse ausgedehnteste Verwendung. Die
Gewichtsanalyse bietet den Vorteil, daB sie die Reinheit der abge-
schiedenen Stoffe zu priifen erlaubt.

Stock-Stihler, Praktikum. 4. Aufl. 1



2 Einleitung.

Bei der physikalischen Analyse wird aus der GroBe ge-
eigneter, physikalischer Konstanten auf die quantitative Zusam-
mensetzung des Untersuchungsstoffes geschlossen. Ein Beispiel ist
die Bestimmung des Chlorwasserstoffes in whsseriger Salzsdure
mittels des Ardometers. Wie hier die Dichte, so eignen sich auch
viele andere Eigenschaften zu dhnlichen Messungen, z. B. Schmelz-
punkt, Siedepunkt, Farbe (Colorimetrie), Lichtbrechung (Refrakto-
metrie), Drehung der Polarisationsebene des Lichtes (Polarimetrie),
elektrische Leitfihigkeit (konduktometrische Analyse), elektromo-
torische Kraft (elektrometrische oder potentiometrische Analyse),
Verbrennungswéirme (Calorimetrie) u. a. Die sog. indirekte Ana-
lyse sei hier nur erwdhnt; sie wird spater besprochen (S. 21).

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

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

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

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

Die angefithrten Literaturstellen sind ausnahmslos
nachzulesen.

Weill der Praktikant eine durch (?) angedeutete Frage nicht
selbst zu beantworten, so befrage er den Assistenten.



Allgemeiner Teil'.

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

Das gewohnliche Glas (Natrium-Calcium-Silicat) ist in
Wasser und Sauren, zumal in der Warme, erheblich 16slich (vgl.
Versuch 2, S. 31); noch stirker wird es durch alkalische Fliissig-
keiten angegriffen. Grofer ist die chemische Widerstandsfihigkeit
des alkaliarmen Jenaer Glases und gewisser anderer ,,Gerite-
glas“-Sorten, welche auch bei Temperaturinderungen weniger
leicht springen. Gutes Porzellan ist sauren und auch schwach
alkalischen Fliissigkeiten gegeniiber recht haltbar, vertrigt zudem
weit hohere Hitze als Glas. Das ebenfalls sehr feuerfeste ,, Quarz-
glas®“ (geschmolzenes, klares oder durch Gasblasen getriibtes
Siliciumdioxyd) ist gegen Wasser und saure wisserige Fliissig-
keiten sehr bestindig, wird dagegen schon bei Zimmertempe-
ratur durch Laugen, in der Hitze durch alle basischen Oxyde,
durch Phosphor- und Borsdure angegriffen. Wegen seines kleinen
Ausdehnungskoeffizienten springt es auch bei schroffen Tem-
peraturdinderungen nicht; im iibrigen ist es etwas zerbrechlicher
als Glas und leider sehr viel teurer.

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

1 Eine ausfiihrliche Beschreibung der Laboratoriumsgerite, der
allgemeinen Operationen usw. findet sich in Stdhlers Handbuch der Ar-
beitsmethoden in der anorganischen Chemie, Band 1.

l*
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Alkalihydroxyde (daher auch hoch erhitzte Alkalinitrate) und eine
Reibe von Elementen, die sich mit Platin bei héherer Temperatur
verbinden oder legieren (As, B, P, Sb, Si, Ag, Au, Bi, Pb, Sn u. a.;
auch Boride, Phosphide, Silicide u. dgl.). Gewisse Sauerstoffsalze,
wie Arsenate u. &., welche von dem bei Rotglut durch Platin
diffundierenden Wasserstoff der Flammengase reduziert werden,
wirken ebenfalls schadlich.

Man erhitze Platingerite nur im oberen Teil der
entleuchteten Bunsen- oder Geblaseflamme, niemals mit

leuchtenden oder kohlenwasserstoffhaltigen

Flammen, da sie sonst durch voriibergehende

Schwefel- und Kohlenstoffaufnahme briichig

und unbrauchbar werden. Abb. 1 I zeigt die

fehlerhafte, 11 die richtige Stellung eines Tie-

gels in der Bunsenflamme. Glithendes Platin

goll nicht mit Eisen in Beriihrung kommen;

7 g an erwarme Platinapparate daher nur auf

Drahtdreiecken, welche mit Quarzrohren um-

Abb. 1. kleidet sind, und fasse sie nicht mit gewshn-

Falsches  Richtiges  ]ichen Eisenzangen. Lange Zeit hoch erhitzt,

ﬁﬁgétﬁenm ‘ot Bﬁlz?s_teﬂ: erleiden Plating%fﬁ,ﬂe me%-k]iche Gewichtsver-
flamme. luste durch Verdampfen des Metalles?.

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

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

Tiegel und Schalen aus Silber (Schmelzpunkt 950°; Vor-
sicht beim FErhitzen!) finden bei der Verarbeitung alkalischer
Losungen oder Schmelzen mit Vorteil Anwendung. Alkalihydroxyd
greift Silbergerite erst an, wenn es iiber seinen Schmelzpunkt er-
warmt wird.

Man vergesse nicht, daB der in Form von Stopfen und Schliuchen
verwendete Kautschuk in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff

1 Nach Burgess und Waltenberg betrigt der Gewichtsverlust eines
Tiegels von 100 gem Oberfliche stiindlich
bei 900° 1000° 1200°
fiir reines Platin . . . . . 0 0,08 mg 08 mg
fir Platin mit 19 Iridium. 0 0,30 ,, 12
fiir Platin mit 21/,9, Iridium 0 0,57 ,, 2,5 ,, .
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teilweise loslich ist, sowie an Alkali, strémenden Wasserdampf,
Chlor u.dgl. Schwefel abgibt. Kautschuk ist durchlissig fiir
Kohlendioxyd, ein wenig auch fiir Wasserstoff, praktisch nicht fiir
Luft und andere Gase. In einem mit CO, gefiillten, geschlossenen,
mit Kautschukschlduchen versehenen Apparat entsteht allmih-
lich ein Vakuum.

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

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

Schwer angreifbare Stoffe, z. B. viele Mineralien, miissen vor
Beginn der Analyse sorgfaltig zerkleinert werden. Man zerschligt
grofle Stiicke mit einem Hammer, wobei man sie in
geleimtes Papier einwickelt. Dann zerstoBt man sie
weiter in einem sog. Diamantmorser aus hartem,
glatten Stahl (Abb. 2). In den rohrenformigen, auf
den Full des Morsers aufgesetzten Teil werden
einige grob zerkleinerte Stiicke des Minerals usw.
gegeben und nach Einfithren des Stempels durch
kraftige Hammerschlige zertrimmert. Das so dar- Abb.2. Diamant-
gestellte grobe Pulver wird dann in einer Reibschale momer:
aus Achat oder verchromtem Stahl verrieben, bis es keine
groBeren Teile mehr erkennen lafit!. Trennt man Feines und
Grobes durch Sieben oder Beuteln, so muB der grébere Anteil
von neuem zerkleinert werden, bis alles durchgesiebt oder ge-
beutelt ist. Anderenfalls ist man mnicht sicher, daB der zer-
kleinerte Teil die Zusammensetzung des urspriinglichen Ma-
terials hat.

Metallische Stoffe zerteilt man je nach ihrer Sprédigkeit durch
Auswalzen und Zerschneiden oder Pulvern, Raspeln u. dgl.

§ AN

1 Wegen der dabei auftretenden, bei harten Stoffen sehr betrichtlichen
Verunreinigungen durch das Material der Reibschalen s. H. v. Wartenberg:
Chemische Fabrik 1, 617 (1928).
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Feuchte Substanzen werden durch lingeres Liegen an der Luft
oder im Exsiccator (Abb. 3), in dessen unterem Teil sich ge-
korntes Chlorcalcium?! befindet, von Wasser
befreit. In geeigneten Fillen wird die Wasser-
abgabe durch Temperaturerh6hung (auf dem
Wasserbad, im Lufttrockenschrank, durch
Glithen) beschleunigt. Immer mufl man
sich durch Wiagen iiberzeugen, daf
weiteres Trocknen das Gewicht der
Substanz nicht mehr dndert.

) Scharf getrocknete, besonders feinverteilte
APb.3. Bxsiccator.  otoffe sind dauernd im Exsiccator auf-
zubewahren; an freier Luft ziehen sie wieder Feuchtigkeit an.

Wiigen und Abmessen. Die Wigungen werden auf einer feinen,
sog. analytischen Waage (Hochstbelastung 100 g!) bis auf 1/, mg
genau ausgefithrt. Man bringt den abzuwigenden Gegenstand
auf die linke, die Gewichte auf die rechte Waageschale. Die
Zentigramme ermittelt man durch Auflegen der Gewichte auf die
Waageschale, die Milligramme und ihre Bruchteile durch Verschieben
des 1 cg schweren Reiters auf der Teilung des Waagebalkens. Die
Priifung des Gewichtssatzes wird spiater ausfiihrlich besprochen
(S. 27). Vor Ausfithrung einer Wigung bestimmt man den Null-
punkt der Waage, d.h. die Stelle der am unteren Ende der Siule
angebrachten Teilung, auf welcher der Zeiger der unbelasteten Waage
einsteht (die meist nicht mit der Mitte zusammenfillt), durch
eine Schwingungsbeobachtung. Man versetzt zu dem Zweck die
Waage durch vorsichtiges Losen ihrer Arretierung in Schwingung?,
so dal der Zeiger etwa iiber 5—10 Teilstriche hingeht, und be-
stimmt, sobald die Schwingungen gleichmiBig geworden sind, die
Ausschlige, welche er nach beiden Seiten hin macht. Um fiir diese
Ausschlige positive Werte zu erhalten, ziahle man die Teilstriche
von einem Ende, nicht von der Mitte der Teilung aus. Man be-
obachtet die Ausschlige einer ungeraden (?) Zahl aufeinander-
folgender Schwingungen (3 oder 5) und berechnet daraus den
Schwingungsmittelpunkt, d. h. die Ruhelage des Zeigers. Bei der
Wigung ist der Reiter so lange zu verschieben, bis die wieder
durch Schwingungsbeobachtung ermittelte Ruhelage des Zeigers

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

? Bei manchen Waagen geschieht dies durch Anblasen der einen Waage-
schale mittels eines Gummigeblises od. dgl.
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auf den zuvor bestimmten Nullpunkt fallt. Sollte der Nullpunkt
der Waage stark von der Mitte der Teilung abweichen, so be-
nachrichtige man den Assistenten, ohne selbst eine Regulierung
zu versuchen.

An Waagen mit Luftdimpfung klingen die Schwingungen
so schnell ab, daB die Rubelage des Zeigers auf der Teilung un-
mittelbar abgelesen werden kann. Derartige Waagen sind auch
mit besonderen optischen Ablesevorrichtungen im Handel, die die
Milligramme und deren Bruchteile auf einer durch eine Lupe zu
beobachtenden Scala unmittelbar abzulesen gestatten. Durch
diese Einrichtungen wird das Wagen sehr vereinfacht und verkiirzt.

Bei der Wagung ist folgendes zu beachten:

a) Die zu wigende Substanz wird nie unmittelbar auf die
Waageschale gebracht, sondern in einem geeigneten Gefill ab-
gewogen. Meist empfiehlt es sich, sie in einem langen, diinn-
wandigen, unten zugeschmolzenen Glasrohrchen (Wageréhrehen)
zu wigen, aus dem Rohrchen dann eine passende Menge in das
GefaB zu schiitten, in welchem das Material verarbeitet, gelost
usw. werden soll, und das Rohrchen ,,zuriickzuwégen‘.

b) Das Auflegen und Abnehmen der abzuwigenden Gegenstinde
und der Gewichte, das Verschieben des Reiters darf nur bei arre-
tierter Waage und mit einer Pinzette erfolgen. Man benutzt hier-
fiir die seitlichen Tiiren. Hochziehen des vorderen Schiebefensters
fiihrt zu Fehlern durch Erschiitterung der Waage und durch die
Atemfeuchtigkeit. Man arretiert die Waage, wenn der Zeiger sich
dem Nullpunkt nahert, um sie nicht unnétig zu erschiittern.

¢) Bei der endgiiltigen Wagung ist der Schutzkasten der Waage
zu schlieBen, damit Stérungen durch Luftstromungen ausgeschlossen
werden.

d) Man schreibe sich die benutzten Gewichte zunichst nach
den Liicken im Kastchen auf und priife die Zahl beim Abnehmen
der Gewichte von der Waageschale.

e) Waage und Gewichte sind peinlich sauber zu halten; der
Reiter ist nach Beendigung einer Wigung vom Waagebalken. ab-
zuheben.

f) Erwarmte Gegenstinde miissen lingere Zeit bei gewdhn-
licher Temperatur stehen, ehe man sie wigt; man stellt sie am
zweckmaBigsten im Exsiccator neben die Waage, nachdem man
sie erst an freier Luft etwas hat abkiihlen lassen. Platingefifle
diirfen nach 1/, Stunde, Glas- und Porzellanapparate nach einer
Stunde gewogen werden.. Fehlerhafte Ergebnisse beim zu frithen
Wigen erhitzter Gegenstinde konnen dadurch entstehen, daB8 die
,,Wasserhaut auf ihrer Oberfliche noch nicht wiederhergestellt
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ist, aber auch durch die im Waagekasten hervorgerufenen Luft-
stromungen, gelegentlich auch durch elektrische Ladungen.

Bei genaueren Wigungen hat man den Einflul des Auftriebes, wel-
chen alle Korper in der Luft erfahren, durch Reduktion der Wagungen
auf den leeren Raum auszuschalten. Die GroBe dieses Auftriebes hingt
von der Dichte und daher von Druck, Temperatur und Feuchtigkeits-
gehalt der Atmosphére ab. Der EinfluB des Feuchtigkeitsgehaltes
ist klein, derjenige des Druckes (Barometerstand) und der Tem-
peratur etwas groBer. Es @ndert sich beispielsweise der Auftrieb
fir ein Liter bei einer Barometerschwankung von 10 mm (15°)
um etwa 14 mg, bei einer Temperaturidnderung von 5° (760 mm)
um etwa 20 mg. Ausfiihrliches iiber diese Fehlerquellen findet
man in den ersten Abschnitten von Band 3 des Stdhlerschen
,,Handbuches der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie‘.
Der Inhalt luftgefiillter Apparate mufl bei der Wigung mit der
AuBenluft in Verbindung stehen (warum ?).

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

Zum Abmessen von Fliissigkeiten dienen sog.
' MeBgefaBle, von denen MeBkolben, Pipetten und

] Biiretten am gebrauchlichsten sind.
I Die MeBkolben (Abb. 4) sind Stehkolben
mit langem Hals und eingeschliffenem Stopfen.
Fillt man bei Zimmertemperatur in den XKolben
so viel Flussigkeit, daBl der untere Rand des Menis-
ss000m \ €8S gerade die am Kolbenhals angebrachte Marke
200 berithrt, so hat die Flissigkeit das auf dem
Kolben angegebene Volum. Wie alle MeBgefsBe
Abb. 4. mep. SOllen MeBkolben nicht stark erhitzt werden, weil
kolben.  sich ihr Volum dadurch dauernd verindern kann.
Manche MeBkolben tragen zwei Marken; die obere
ist ,,auf AusguB* berechnet, d. h. fillt man den Kolben bis zu
ihr und gieBt den Inhalt aus, so hat die ausgeflossene Menge

das angegebene Volum.

Die Pipetten (zum Unterschied von MeBpipetten auch Voll-
pipetten genannt) (Abb. 5) dienen zur Entnahme einer bestimmten
Fliissigkeitsmenge aus einem groBeren Vorrat. .Man fiillt sie durch
Ansaugen bis zu der am oberen Rohr angebrachten Marke, ver-
schlieBt die obere Offnung mit dem Finger und entleert sie
in ein anderes Gefi durch Liiften dieser Offnung. Das Ent-
leeren darf nicht zu schnell erfolgen; es soll z. B. bei 10 (100) cem
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Pipetteninhalt mindestens 20 (60) Sekunden dauern. Bei ,auf
AusfluB“ geeichten Pipetten wartet man noch 15 Sekunden, nach-
dem die Fliissigkeit ausgelaufen ist, und streicht die -
Spitze an der Wandung des Gefifles ab, ohne in
die Pipette hineinzublasen. Pipetten mit zwei Mar-
ken (sie haben den Vorteil, daB eine zerbrochene
Spitze erneuert werden kann) werden bis zur un-
teren Marke entleert.

Die Biiretten (Abb. 6) sind lange, in 1/;, ccm
geteilte Rohren von meist 50 ccm Inhalt, welche
unten durch einen Gummischlauch mit Quetschhahn
oder einen Schlifthahn zu verschlieBen sind. Man
kann ihnen beliebige Volume von bekannter Gréfe
entnehmen. :

Die Eichung der Mefgefifle geschieht jetzt all-
gemein nach dem wahren Liter, d. h. dem Volum
eines Kilogramms Wasser von 4° bei Wigung im
luftleeren Raum (oder 998,1 g Wasser von 15° bei ~ 4PP-%- Fivette.
Wigung in Luft von ebenfalls 15° und 760 mm
Druck). Das so definierte Liter stimmt fast genau mit dem Kubik-
dezimeter iiberein ; es iibertrifft dieses nach den neuesten Messungen
nur um 0,028 cecm. Definition des Meters und Kilogrammes ¢ Ein-
zelheiten iiber die Eichung der MeBgefale folgen spiter (S. 36).

Auflisen, Umfiillen. Wie beim qualitativen Analy-
gieren besteht auch beim quantitativen die erste
Aufgabe meist darin, die Analysensubstanz in Losung
zu bringen. Dabei findet nur destilliertes Wasser
Anwendung. Alle Reagentienlosungen miissen vollig
klar sein oder vor dem Gebrauch filtriert werden.

Das Loésen erfolgt in dem GefiB, in welchem die
Losung weiter verarbeitet werden soll, also z. B. in
einem Becherglas, wenn man etwas durch ein Reagens
ausfillen will, in einer Schale, wenn die Losung zu-
nichst eingedampft werden muf. Entwickelt sich
beim Auflésen ein Gas, wie z. B. beim Zersetzen
von Carbonaten durch Siuren, so vermeidet man
die durch Spritzen eintretenden Verluste, indem
man das GefaB mit einem spiter abzuspiilenden
Uhrglas bedeckt.

Schwer angreifbare Stoffe werden durch Erhitzen mit geeigneten
Losungsmitteln in zugeschmolzenen Rohren oder durch Schmelzen
mit trockenem Kalium-Natrium-Carbonat u. dgl. ,,aufgeschlossen‘‘.

0 )

(T

Abb. 6. Biirette.
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Hat man Losungen aus einem Gefdl auszugieBen, so fettet
man dessen Rand auBen leicht ein (es geniigt dazu der im Haar
gefettete Finger) und laBt die Fliissigkeit an
einem Glasstab entlang gegen die Wandung des
Filters, Glases usw. laufen. Bei Becherglasern
mit AusguB leistet hierbei ein passend ge-
bogener, mit zwei diinnen Gummibéndern be-
festigter Glasstab (Abb. 7) gute Dienste. Sollen
Abb. 7. Vorrichtung  heifle oder alkoholische Losungen umgefiillt
A aon, ™™ werden, so unterbleibt das Einfetten.
Beim EingieBen in GefiBe mit enger Offnung
z. B. in MeBkolben, benutze man immer Trichter.

Eindampfen. Eindampfen von Losungen und Auskochen von
Gasen aus Fliissigkeiten muB mit groBer Vorsicht geschehen,
wenn dabei Verluste durch Verspritzen vermieden werden sollen.

Das Einengen von Losungen geschieht in der Regel nicht
durch wallendes Kochen, sondern durch ruhiges Verdampfen bei
Temperaturen unter dem Siedepunkt, am

( zweckmiBigsten auf dem Wasserbad oder
Dampfbad. Dabei gibt die Losung Dampf
an die Atmosphiare ab; die Verdunstung

J P erfolgt um so schneller, mit je mehr Luft

O{F N — die Flissigkeitsoberfliche in Berithrung
kommt. Das Eindampfen wird daher fast
stets in Schalen vorgenommen. Bestehen
die Ringe des Wasserbades nicht aus Por-
zellan, sondern aus Metall, so umwickelt
man sie mit Filtrierpapierstreifen, um eine
dullere Beschmutzung der Schalen zu ver-
hindern. Der Schaleninhalt ist vor Verun-
reinigungen und Staub zu schiitzen. Ge-
eignet ist dafiir ein in einiger Héhe (etwa
25 cm) iiber der Schale befestigter, mit
Abb. 8. Wasserbad mit Filtrierpapier {iberspannter Holzspanring
Schutzdach. (Abb. 8); er hat vor Glastrichtern, Uhr-
glisern u. dgl. den Vorzug, daB sich an

ihm keine Feuchtigkeit niederschligt, welche herabtropfen
konnte. Man kann sich auch behelfen, indem man auf ein ent-
sprechend geformtes Glasstabgestell ein Blatt Filtrierpapier legt.
Ohne Wasserbad 14t sich das Eindampfen in Schalen vornehmen,
wenn man eine leuchtende, durch den Schornstein gegen Luftzug
geschiitzte Flamme in geniigendem Abstand unter der Schale
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anbringt und sie so klein stellt, daBl keine Blasenbildung
erfolgt.

Man beachte, dafl alle der Luft ausgesetzten Flissigkeiten,
insbesondere aber CO,-haltige, wie sie z. B. durch Ansiuern al-
kalischer Losungen entstehen, beim Erwidrmen Gasblasen auf-
steigen lassen. Solange dies der Fall ist, sind die Schalen mit
Uhrglasern zu bedecken, welche spater vorsichtig mit Wasser ab-
gespritzt werden miissen. Besondere Aufmerksamkeit ist auch am
Platz, wenn der Schaleninhalt vollstindig zur Trockene eingedampft
werden soll. Dem ,,Hochkriechen‘ des Riickstandes an der Schalen-
wandung beugt man vor, indem man die Schale nur so weit in das
Wasserbad hineinsetzt, dafl lediglich ihr Boden
vom Dampf getroffen wird und die kalter blei-
benden Wandungen durch sich niederschla-
gende Feuchtigkeit dauernd abgespiilt werden.
Manchmal hilft auch das Gegenteil: stirkeres Er-
wiarmen des Schalenrandes.

Beim Verdampfen schwer flichtiger Stoffe
(z. B. von Schwefelsiure, Ammoniumsalzen)
steigere man die Hitze so allméhlich, daB
keine Verluste eintreten. Zum Abrauchen von
Schwefelsdure benutzt- man mit Vorteil lang-
gestreckte Platin- oder Quarztiegel (sog. Finger-
tiegel [siehe Abb. 19, S. 19]), welche man schrig
stellt und vorsichtig vom Rand her erhitzt. Gute Abb.9. Finkenerturm.
Dienste konnen hierbei mit ,,Pilzaufsatz‘‘ ver-
sehene Brenner, die viele kleine Flimmchen liefern, oder auch fiir
diesen Zweck konstruierte ofenartige Vorrichtungen leisten, z. B.
der sog. Finkenerturm (Abb. 9), ein eiserner Schornstein mit Aus-
sparungen zum Einschieben von einigen Drahtnetzen. Indem man
deren Zahl vermehrt oder vermindert, kann

man die Heizwirkung des Brenners regeln. / \

~ Das Fiillen von Niederschligen, welche
spéter abfiltriert werden sollen, nimmt man in

GefiBen vor, deren Inneres leicht zugéinglich Abb. 10.
. . " Erlenmeyer- Philipps-
ist, also in Becherglidsern, Erlenmeyerkolben “yompen. becher.

und Philippsbechern (Abb. 10; ihre schrigen
Seitenwiinde erschweren das Ansetzen der Niederschlige) oder in
Schalen.

Beim. Ausfillen sind die Vorschriften iiber die Temperatur, iiber
die: Konzentration der zu behandelnden und der Reagenslésung,
itber die Zeit, welche der Niederschlag bis zum Filtrieren stehen
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soll, usw. aufs genaueste zu befolgen. Hat man weille Nieder-
schiige in Porzellanschalen zu fillen, so benutzt man zweckmifBig
dunkelglasierte Schalen.

Je schneller sich ein Niederschlag absetzt, um so besser kann er
durch Dekantieren ausgewaschen werden. Lingeres Erwirmen
unter der Mutterlauge begiinstigt die Bildung groBerer Krystalle
bei krystallisierenden, das Zusammenballen bei amorphen Nieder-
schlagen. Letzteres erreicht man bei vielen Fillungen auch bei
Zimmertemperatur durch krittiges Riihren.

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

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

Man versdume nicht, nétigenfalls die benutzten Reagentien auf
ihre Reinheit und, wo es darauf ankommt (z. B. bei Schwefelsture,
Schwefel, Ammoniumsalzen), auf ihre vollstindige Fliichtigkeit zu
prifen. Zu solchen Proben verwendet man nicht zu kleine Mengen.
Auch der Reinheit des destillierten Wassers schenke man dauernde
Aufmerksamkeit. '

Filtrieren und Auswaschen der Niederschlige. Gefillte Sub-
stanzen filtriert man auf Papierfiltern oder in Filtertiegeln ab.
Das Auswaschen der Niederschlige ist die schwierigste ana-
lytische Operation, die Geduld verlangt und deren nachlissige
Ausfithrung die meisten Analysenfehler verschuldet. Nur wenn
alle Teilchen eines Niederschlages wiederholt und léingere Zeit mit
der Waschfliissigkeit in Berithrung kommen, kann die Entfernung
der Mutterlauge, der adsorbierten Stoffe, die Zersetzung basischer
Salze (bei manchen Hydroxydniederschlidgen) gelingen. Das beste
Verfahren ist das Auswaschen durch Dekantieren. Man laft den
Niederschlag sich absetzen, gie3t die tiberstehende Mutterlauge mog-
lichst vollstindig durch das Filter, fiigt zu dem Niederschlag eine
groBere Menge Waschfliissigkeit, rithrt sie einige Zeit griindlich
um und filtriert sie ab, nachdem sie sich wieder geklirt hat. Das
Dekantieren wird noch zwei- oder dreimal wiederholt. Bei schlei-
migen Niederschligen kann man sich das Filtrieren und Aus-
waschen erleichtern, indem man die Fillungsfliissigkeit mit fein-
verteiltem Filtrierpapier durchsetzt (Verrithren eines zerkleinerten
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quantitativen Filters oder einer der kiuflichen Tabletten aus
Filtrierpapierstoff). Manchmal hilft auch das Mitfillen eines gut
filtrierbaren, spiter leicht zu entfernenden Niederschlages, z. B.
von Quecksilbersulfid, das sich nachher wegsublimieren 1at. Hat
man es mit einem Niederschlag zu tun, welcher dazu neigt, gegen
Ende des Auswaschens durch das Filter zu gehen, so ersetzt man
das zum Auffangen der Fliissigkeit dienende Gefall rechtzeitig
durch ein anderes, um nicht beim Durchlaufen von Substanz-
teilchen noch einmal die ganze Fliissigkeits-

menge filtrieren zu miissen. Dann bringt man f
den Niederschlag quantitativ auf das Filter,
indem man dessen Hauptmenge mit der Spritz-
flasche (Abb. 14) aus dem waagerecht gehaltenen
Gefil an einem Glasstab entlang heraus-
spilt, fest haftende Reste mit Hilfe einer
Federfahne oder einer iber einen Glasstab-
gezogenen Gummifahne (Abb. 11) entfernt. ~
Wenn der Niederschlag spiter samt dem @
Filter gegliht werden soll, nimmt man die

am GefdB sitzenden Reste am besten mit . Abb. 12 )
aschefreiem Filtrierpapier auf, welches um das  fappe. tahme.

Ende eines Glasstabes gewickelt wird und

durch eine Drahtschlinge oder eine Hiilse aus Glasrohr festgehalten
werden kann. Das Papier mit den Resten des Niederschlages gibt
man zur Hauptmenge im Filter.

Man benutzt beim quantitativen Analysieren sog. aschefreie
(mit HCI und HF ausgewaschene) feinporige Filter von 7 und 9 cm,
seltener von 11 cm Durchmesserl. Im Handel befinden sich Fil-
trierpapiere verschiedener Dichtigkeit?. Es gibt auch schwarze
Filter, die sich fiir das Abfiltrieren heller, spiter auf dem Filter zu
lésender Niederschlige eignen. Das Filter, dessen GréB8e nach der
Menge des Niederschlages, nicht der Fliissigkeit zu be-
messen ist, darf hochstens zur Halfte vom Niederschlag angefiillt
werden. Das zweimal gefaltete, rechtwinklige Filter soll in der
Regel dem Trichter vollstindig anliegen und etwa 1 cm vom
Trichterrand entfernt bleiben3. Gute Trichter erleichtern das Aus-

1 Hier stellt man sich, um nicht verschiedene Sorten Filter vorritig
halten zu miissen, die kleineren durch Beschneiden der gréBeren her.

2 Héchst feinporig sind die ,,Ultra““- oder ,,Membran-Filter‘ (Kollodium-
filter).

3 Geiibte Analytiker falten das Filter ein wenig stumpfwinklig. Es
berithrt dann nur mit seinem Randteil den Trichter und schwebt im iibrigen
in diesem frei. Dadurch liuft die Fliissigkeit etwas schneller durch das
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waschen der Niederschlige aullerordentlich. Sie miissen gleich-
mifBig konisch mit einem Winkel von 60° gestaltet sein. TIhr
Fallrohr sei nur etwa 3 mm weit, damit es sich leicht mit einer
Flissigkeitssaule fiillt, die saugend wirkt und die Filtriergeschwin-
A digkeit erhht. Abb. 12 zeigt zwei Trich-
ter in einem der in verschiedener Aus-
fihrung gebrduchlichen Filtriergestellel.
Die Schleife des Rohres bewirkt, daB
sich dieses leichter mit Flissigkeit fiillt.
Bei dem einen Trichter ist das Fallrohr
in zwei durch ein Stiickchen Capillar-
schlauch mit Klemmschraube verbun-
dene Teile zerschnitten. Diese Anord-
nung ist von Vorteil, wenn der Nieder-
schlag auf dem Filter wieder aufgelost
werden soll. Einige im unteren Drittel
des Trichters auf das Rohr zulaufende
feine Rillen erhéhen die Filtriergeschwin-
= =" digkeit. Sie lassen sich durch Atzen mit
= FluBsaure leicht anbringen.
= Wenn es die Loslichkeitsverhiltnisse
Abb. 12. Filtriergestell mit  des Niederschlages gestatten, verwendet
Trichtern. .
man zum Auswaschen heiBes Wasser;
es wischt wegen seiner bedeutenderen Losungsfahigkeit griindlicher
aus und lauft schneller durch das Filter als kaltes. Um die Ab-
kiihlung im Trichter zu verhindern, kann man diesen mit 4—5 mm
starkem Bleirohr (Abb. 13) umgeben, durch
welches man Wasserdampf stromen 1483t.
Das vollstandige Auswaschen des Nie-
derschlages geschieht auf dem Filter. Man
gibt neune Waschfliissigkeit erst auf, sobald
Abb. 13. Dampitrichter.  die alte abgelaufen ist. Nur bei schleimigen
Substanzen, die leicht Risse bekommen, warte
man nicht so lange (?). Man vergesse nicht, daB nicht nur der Nie-
derschlag, sondern auch das Filter auszuwaschen ist. Am besten
148t man das Waschwasser tropfenweise auf den Filterrand flie-
Ben, dessen mehrfach liegende Teile stirker bedenkend. Eine

Filter und durchdringt den auszuwaschenden Niederschlag gleichmaBiger.
Es wird auch empfohlen, die wirksame Filterfliche zu vergroBern, indem
man die Tasche, welche sich am Filter dort bildet, wo die drei Schichten
Papier iibereinander liegen, in den Innenraum des Filters hineinbiegt.

! Das verschiebbare Kreuz des Filtriergestelles trigt in Korken vier
zt}l‘ Aufnahme der Trichter dienende, nicht ganz geschlossene Dreiecke aus
Glasstab.
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Spritzflasche von der in Abb. 14 wiedergegebenen Form leistet
dabei gute Dienste; ihr langes Ablaufrohr (lichte Weite 3—4 mm;
auch ein etwa 2 mm weites, starkwandiges Capillarrohr ist sehr
geeignet) ist, sobald sie schrig gehalten wird, als Heber zu benutzen
und macht das fortgesetzte Blasen entbehrlich. Wenn man es am
vorderen Ende in der Bunsenflamme bis auf eine 1/, mm weite
Offnung zusammenfallen 148t, so tropft das in ihm zuriickbleibende
Wasser nach dem Gebrauch der Spritzflasche nicht ab, wie es bei
einem zur Spitze ausgezogenen Rohr
der Fall ist. Beim Auswaschen mit
heilem oder schwefelwasserstoffhal-
tigem Wasser u. dgl. ist es zweck-
mafbig, sich durch Anbringen eines
Bunsenventils! (Abb. 14b) am Mund-
stiick der Spritzflasche gegen das Zu-
riicktreten der Dampfe zu schiitzen.
Ehe man mit dem Auswaschen auf-
hort, prift man auf die Vollstindig-
keit des Auswaschens durch ein ge-
eignetes Reagens oder durch Ein-
dampfen einiger Kubikzentimeter der
Waschflissigkeit.

Manche Niederschlige neigen zur A Bunscventi
Bildung kolloider Losungen. Durch
Zusatz von Elektrolyten, z. B. Siauren, kénnen sie wieder ,,aus-
geflockt werden. Hs ist eine hidufige Erscheinung, daB solche
Stoffe, sobald die schiitzende elektrolythaltige Mutterlauge durch
Auswaschen entfernt ist, als kolloide Losung durchs Filter gehen,
um im elektrolythaltigen Filtrat wieder auszufallen. Der weniger
sorgfiltige Beobachter meint dann, ,,der Niederschlag sei durchs
Filter gegangen*. Versetzen des Waschwassers mit geeigneten,
spater durch Trocknen oder Glithen zu beseitigenden Elektrolyten
verhindert die Erscheinung.

Soll ein Niederschlag vor der Wigung bei Temperaturen ge-
trocknet werden, welche zur Zerstérung der Filtersubstanz nicht
ausreichen, oder wiirde er beim Verbrennen des Filters durch Reduk-
tion dauernd verindert werden, so sammelt und wischt man ihn
in einem Filtertiegel. Abb. 15 zeigt einen Porzellanfiltertiegel, bei
dem die filtrierende Schicht aus porésem Porzellan besteht. Im
Handel sind derartige Gerdte mit verschiedener Porengréfle und
Filtriergeschwindigkeit.

1 Wesentlicher Teil: mit Schlitz versehener Gummischlauch (@ in Ab-
bildung 14b; etwa 4 cm lang), der Gas aus-, aber nicht eintreten lagt.
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Zum Gebrauch dieser Filtriervorrichtungen bedarf es einer Saug-
vorrichtung (Wasserstrahlluftpumpe, Vakuumleitung od. dgl.). Auf
einer 750 ccm-Saugflasche befestigt man (Abb. 16) mit einem
Gummistopfen einen sog. VorstoB; iiber dessen Offnung zieht man
ein kurzes Stiick weiten, diinnwandigen Schlauch und stiilpt es
zur Hilfte nach innen ein. Der VorstoB ist so weit zu wihlen,
daB der Tiegel beim Ansaugen zu !/; bis 1/, darin sitzt und der
Tiegelboden mindestens !/, cm unter dem Gummiring hervorsieht.
In den zum Vakuum fiithrenden Schlauch schaltet man
ein T-Stiick mit einem Hahn oder einem durch eine
Klemmschraube verschlieBbaren Schlauchstiick ein, um
die Saugwirkung nach Bedarf regeln und ganz unter-
brechen zu kénnen. Empfehlenswert ist die Benutzung

abb.15.  ©nes Manometers.

Filtertiegel. Der Filtertiegel ist entsprechend den spéter bei der
. Analyse herrschenden Verhialtnissen vorzubereiten, mit
der betreffenden Waschfliissigkeit auszuwaschen und in derselben
Art bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen. Das Trocknen 1ift
sich durch Nachwaschen mit reinem Alkohol oder Aceton beschleu-
nigen. Bevor man den Tiegel in den
Trockenschrank bringt, siubert man ihn
suBerlich mit einem nichtfasernden Tuch:
Im Trockenschrank legt man ihn seitlich
auf ein Uhrglas oder flaches Porzellan-
schélchen (nicht Papier!). Jeder Fil-
tertiegel ist vor stirkerem Er-
hitzen volligzu trocknen und lang-
sam anzuwérmen. Bei Temperaturen
i bis etwa 300° bedient man sich dabei des
APD. 16 Sageere ™ T A uminiumblockes (vgl. S. 18), beim Er-
hitzen bis auf dunkle Rotglut eines
Nickel-Schutztiegels, in dessen Offnung man einen dem Durch-
messer des Filtertiegels entsprechenden Asbestring angebracht hat?,
bei noch stirkerer Hitze des den Tiegeln beigegebenén ,,Gliihschil-
chens. Allmihliches und gleichméfiges Anheizen ermdéglicht am
besten ein elektrischer Tiegelofen (mit Vorschaltwiderstand), der

Temperaturen bis etwa 1100° zu erreichen gestattet.

1 Diesen Asbestring stellt man sich aus angefeuchteter Asbestpappe
her; man legt sie um den Filtertiegel herum und driickt diesen mit dem
Ring so weit in den Schutztiegel hinein, dafl zwischen den beiden Tiegel-
béden ein Abstand von einigen Millimetern bleibt. In dieser Anordnung
wird das Ganze zunichst bei etwa 100° getrocknet. Dann entfernt man den
Filtertiegel und glitht den Schutztiegel mit dem Asbestring vor dem ersten
Gebrauch aus.
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Wenn man einen Niederschlag abfiltriert, achte man besonders
auf die Sauberkeit der Saugflasche, damit man anfangs triib durch-
gehende Fliissigkeit nochmals durch den Tiegel laufen lassen kann.
Im iibrigen gilt fiir das Filtrieren und Auswaschen das oben Gesagte.
Der Niederschlag soll wihrend des Auswaschens dauernd locker
und feucht gehalten und erst zum Schluf durch starkes Saugen
moglichst von Waschfliissigkeit befreit werden.

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

Die sog. Neubauer-Tiegel bestehen aus Platin und tragen auf
einem Siebboden eine dauernd zu benutzende porése Filtrier-
schicht aus Platinmohr. Diese muf3 mit Vorsicht behandelt werden,
wenn sie wirksam bleiben solll. Der besondere Vorteil dieser Tiegel
besteht, wie bei allen Platingeriten, in der Moglichkeit schnelleren
Erhitzens und Wéagens.

Trocknen und Gliihen der Niederschlige. Die bei der Analyse
erhaltenen zu wigenden Stoffe sind stets bis zu konstantem Ge-
wicht zu trocknen oder zu glithen. Die Temperatur, auf welche
erwarmt werden mul}, ist bei den einzelnen Stoffen sehr ver-
schieden. Das Gefall, in welchem dies geschieht, mufl vor der
Leerwiigung auf dieselbe Temperatur erhitzt werden.

Zum Erhitzen auf etwa 100° dient der Dampftrockenschrank ; der
Mantelraum zwischen seinen doppelten Wianden wird von Wasser-
dampf durchstromt. Weniger gleichmaBig ist die Warme im Luft-
trockenschrank, einem vorn mit einer Tiir, oben mit einigen Off-
nungen versehenen Kasten aus Aluminium- oder Kupferblech,
der durch einen darunterstehenden Brenner auf die gewiinschte
Temperatur gebracht wird2. Die zu trocknende Substanz stellt
man auf einen im Kasten befindlichen Metall- oder Porzellan-
einsatz, niemals unmittelbar auf den Boden des Schrankes. Die
Temperatur zeigt ein von oben in den Kasten eingefiihrtes Thermo-
meter an, dessen Kugel sich neben dem betreffenden Gegenstand
befinden muB. Nasse GefiBle, welche im Trockenschrank von
Feuchtigkeit befreit werden sollen, sind mit der Miindung nach
oben aufzustellen, da feuchte Luft leichter ist als trockene.

1 Reinigung der Platin-Filtrierschicht: O. D. Swett: Journ. of the
Americ. Chem. Soc. 31, 928 (1909) oder Chem. Zentralbl. 1909 II, 1691.

2 GleichmiBigere Temperaturen erzielt man in elektrisch geheizten
Luftbiadern.

Stock-Stihler, Praktikum. 4. Aufl. 2
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GleichmaBige hohere Temperaturen erreicht man im Aluminium-
heizblock (Abb. 17 zeigt ihn im Durchschnitt), einem zylindrischen
Aluminiumklotz von 8,5 em Durchmesser und 9 cm Héhe mit einer
groBen, 5 cm weiten, 7 cm tiefen, zur Aufnahme der Tiegel usw.
bestimmten Ausbohrung und zwei kleineren Loéchern. In eines
von diesen, welches die Wand durchsetzt, ist ein zur Verringerung
der Warmeleitung durch ein Stick Vulkanfiber unterbrochenes
Kupferrohr eingeschraubt, das zum Einleiten von CO, od. dgl.
dient, wenn das Trocknen einer Substanz bei LuftausschluBB er-
folgen muBl; in das zweite kommt das Thermometer. Die obere
Offnung des Blockes, dessen Befestigung an einem Stativ mittels
einer in der Zeichnung nicht sichtbaren Eisenstange erfolgt, wird
mit zwei Uhrglasern bedeckt. Zum Heizen dient eine Bunsenflamme,
welche die groBe Aluminiummasse durch und durch gleichmaBig
erwirmt. Die Abkiihlung 148t sich mit Wasser beschleunigen.

Hohere Temperaturen als mit dem
einfachen Bunsenbrenner erzielt man
mit dem Mekerbrenner und dem Ge-
blase. Beim Erhitzen von Platingegen-
stinden beachte man das Seite 4 Ge-
. ‘ sagte. In die Flamme des Mekerbren-

Abb. 17. Aluminiumheizblock.  ners diirfen die Tiegel bis dicht an die

Brenner6ffnung, namlich bis an die

Spitzen der iiber dem Sieb sichtbaren, hellblau leuchtenden Kegel-

chen, hineingesenkt werden. Porzellangefafle sind vorsichtig, zu-

nachst mit kleiner oder leuchtender Flamme, anzuheizen. Die

Flamme des Bunsenbrenners schiitze man durch den zum Brenner
gehorenden Schornstein vor Luftzug.

Tiegel und Schalen, welche gegliiht werden sollen, stellt man
auf Ton- oder Quarzdreiecke. Diese legt man auf Ringe, deren
Hohe durch Verschieben am Stativ geregelt werden kann. Die
gewohnlichen Dreifiile sind fiir diesen Zweck meist zu niedrig. Die
Glut des erhitzten Gegenstandes bietet einen MafBstab fiir die
Temperatur (dunkle Rotglut = etwa 700°, helle Rotglut = 900
bis 1000°). In einem offenen Tiegel nehmen nur die der Wand
anliegenden Substanzteile annihernd die Tiegeltemperatur an; der
Rest bleibt wegen des durch Strahlung verursachten Wirmeverlustes
erheblich kilter. Um alles gleichmaBig zu erhitzen, verschlieBt
man den Tiegel mit dem Deckel, den man zeitweise abnimmt,
wenn der Tiegelinhalt reichlich mit Luft in Berithrung kommen
soll. Will man reduzierende Flammengase ausschlielen, so legt
man den Tiegel schrig auf das Dreieck und richtet die Flamme
nur gegen den Tiegelboden. Man denke daran, dafBl glithendes
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Platin fiir manche reduzierenden Gase, besonders Wasserstoff, durch-
lassig ist. Durch Anwendung kleiner Essen aus Ton u. dgl. 148t
sich der Warmeverlust verringern und die Heizwirkung der Brenner
erhéhen.

Soll ein Filter mit Niederschlag, getrocknet oder noch feucht,
verascht werden, so faltet man es, nachdem es mit der Pinzette
aus dem Trichter genommen ist, zusammen und bringt es in
einen Tiegel, den man wieder schief stellt, aber vom Rand her
allmahlich erhitzt. Das Filter trocknet, verkohlt und verbrennt
schliefilich vollstaindig. Die Warme wird dabei recht langsam ge-
steigert, damit die massenhaft entweichenden Gase nichts von der
Analysensubstanz mitreien. Bei grofleren Niederschlagsmengen
empfiehlt es sich, den Niederschlag auf dem Filter zu trocknen,
von diesem zu entfernen, auf Glanzpapier aufzuheben und erst nach
dem Veraschen des Filters unter Zuhilfenahme eines Pinsels in
den Tiegel zu geben. Sieht man beim Herausnehmen des zu ver-
aschenden Filters aus dem Trichter, dafl an diesem Niederschlags-
teilchen haften, so wischt man sie mit angefeuchtetem, aschefreien
Filtrierpapier ab, welches man dann mit dem Filter zusammen
verbrennt.

Die bei manchen Analysen sehr stérende Reduktionswirkung
der Flammengase ist dadurch zu vermindern, daBl man den Tiegel
in einer durchlochten, etwas schrig stehenden
Asbestscheibe befestigt. Ganz vermieden wird sie
beim Gebrauch der elektrischen Tiegelsfen, die durch K
einen elektrisch erhitzten, in Schamotte u. dgl.
gebetteten Metalldraht geheizt werden.

Der sog. Rosetiegel (Abb. 18) gestattet das
Erhitzen einer Substanz in einem beliebigen Gas. Abb. 18. Rosetiegel.
Er besteht aus unglaswrtem Porzellan. Sein Deckel
tragt eine Offnung, in welche ein zum Einleiten des Gases dienen-
des Porzellanrohr eingefithrt wird. Das verwendete Gas muB gut
getrocknet werden; geschieht dies durch Schwefelsiure,

5o schaltet man hinter der Waschflasche in die Schlauch-
leitung ein Rohrchen mit trockener Glaswolle ein, um
die mitgerissenen Schwefelsauretropfchen zuriickzuhalten.

Beim Eindampfen von Substanzen, welche leicht ver- Abb. 10
spritzen oder Gase entwickeln, vermeidet man Verluste Finger-
durch Benutzen sog. Fingertiegel, d. s. besonders hohe ‘ige:
Tiegel (Abb. 19), welche man beim Gebrauch, solange die
erwahnten Erscheinungen andauern, fast waagerecht stellt, so dafl
fortgeschleuderte Teilchen von den Tiegelwandungen abgefangen
werden.

9*
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Berechnen der Analysenresultate. Alle bei einer Analyse
benutzten Zahlen, Tiegelgewichte usw. und Berech-
nungen sind — und zwar die Gewichte sofort an der Waage —
in ein Heft einzutragen, so daf sie spiter nachgepriift
werden kénnen.

Die durch die quantitative Bestimmung ermittelte Menge eines
Bestandteiles wird meist in Gewichtsprozenten der analysierten
Substanz angegeben.

Beispiel: Aus a Gramm eines Chlorides seien bei der Analyse
b Gramm Silberchlorid erhalten worden. b Gramm AgCl ent-

(€D
(AgCl)
Symbole und Formeln hier wie im folgenden die Atom- und Mole-
kulargewichte bezeichnen.

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

sprechen b - Gramm Chlor, wenn die in Klammern gesetzten

x _ b
100  a - (AgCl)’
woraus
3 _100b  (C))
X WA= T (agon
folgt. :
Der Quotient (—‘i(gzl())—l) ist bei jeder durch Wiagung von AgCl

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

Alle komplizierteren analytischen Rechnungen sind mit Hilfe
von Logarithmen durchzufithren, wofiir sich in den genannten
Rechentafeln beachtenswerte Vorschriften finden, auf welche hier
verwiesen sei. Zur schnellen Uberschlagsrechnung und zum Nach-
priffen der auf andere Weise berechneten Zahlen empfiehlt sich
die Benutzung eines Rechenschiebers, mit dessen Handhabung
jeder Chemiker vertraut sein mufl!. Hat man viele Analysen der-
selben Art zu berechnen, so ist auch das graphische Verfahren zu
empfehlen. Abb. 20 zeigt beispielsweise am Silberchlorid, wie so-
fort abzulesen ist, daBl 120 mg AgCl 90 mg Ag oder 30 mg Cl ent-
sprechen. In der Praxis trigt man die Linien in Millimeter-
papier ein.

1 Es gibt besonders fiir chemische Berechnungen eingerichtete Rechen-
schieber.
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Die Bestandteile einfacher Salze u. dgl. gibt man im Resultat
in Ionenform an; ein Wassergehalt wird gesondert angefiihrt; z. B.
Cu, S0,, H,0 beim Kupfervitriol. Bei komplizierteren, sauerstoff-
haltigen Verbindungen, etwa den Polysilicaten, empfiehlt es sich
oft, Metalloxyd, Sdureanhydrid (also z. B. CaO, SiO,) und Wasser
zu berechnen.

Das Resultat soll mit so viel Ziffern angefiithrt werden, daBl die
letzte Stelle unsicher ist, d. h. bei gewohnlichen quantitativen
Analysen auf zehntel, hochstens hundertstel Prozent. Man iiber-
lege bei den einzelnen Bestimmungen, welchen EinfluBl die stets
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Abb. 20. Graphische Analysenauswertung.

moglichen Wigefehler von einigen zehnteln Milligrammen auf die
Berechnung der Prozentzahlen ausiiben?.

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

Als endgiiltiges Resultat betrachte man das Mittel aus den
Zahlen der beiden gleichzeitig ohne erkennbaren Fehler ausgefithrten
Apalysen. Zeigen diese gréBere Abweichungen von-
einander, so ist die Bestimmung noch einmal zu
wiederholen.

Eine etwas umstindlichere Rechnung erfordert die indirekte
Analyse, deren Wesen an einem Beispiel erldutert werden soll. Eine

1 Bei den meisten analytischen Bestimmungen treten die Wigefehler
hinter den durch'die Mingel der Verfahren bedingten Fehlern zuriick.
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zu analysierende Substanz bestehe aus einem Gemisch von Kalium-
chlorid und Natriumchlorid. Man kann die Mengen beider Stoffe
ermitteln, ohne die ziemlich schwierige Trennung vornehmen zu
miissen. Man bestimmt z. B. zunéichst die Summe der Chloride,
fiilhrt dann das gesamte Chlor in Silberchlorid iiber und wigt dieses.
Offenbar laBt sich aus den so erhaltenen Zahlen das Verhiltnis
des Natriums zum Kalium in der urspriinglichen Substanz be-
rechnen. Denn ein gewisses Gewicht Natriumchlorid gibt eine
andere, groBere Menge Silberchlorid als das gleiche Gewicht Kalium-
chlorid. Jeder Mischung entspricht eine bestimmte Menge Silber-
chlorid. Rechnerisch stellen sich die Verhiltnisse so dar, daB die
Versuchszahlen zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten liefern.

Das unbekannte Gewicht des Natriumchlorides in dem Ge-
menge sei mit x, dasjenige des Kaliumehlorides mit y bezeichnet;
AgCly und AgCl;, bedeuten die Gewichtsmengen Silberchlorid,
welche aus x und y entstehen.

Man kennt aus dem Versuch die Summen

xt+y=2a 1)
und AgCl: + AgCly=b. 2)
Zwischen x und AgCly, sowie y und AgCly gelten die Be-

ziehungen

_ (AgC)

AgCly = x (NaCl) 3)
-0

und AgCl, =y &)’ 4)

wo die eingeklammerten Formeln wieder die Molekulargewichte
ausdriicken.

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

(AgCl) (AgCQ) _
X(MaC) TV (®CH " P %)
Nach 1) ist y=a—x 6)

und daher, wie die Kombination von 5) und 6) ergibt,
(AgCl) (AgClh) (aglh) _ .

XNaCh) T (KA T X (KCl)
also ist
(AgCl
b—aga)

"7 g0 (Ag0l)

(NaCl) ~— (KCI)
und somit zu berechnen.
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Der Wert von y folgt aus Gleichung 6).

Durch Benutzung von ,,Faktoren* lafit sich auch diese Rech-
nung vereinfachen (vgl. die Rechentafeln). Empfehlenswert ist
hier die Anwendung der Nomographie; nachlesen: R. Weinland,
,»Anleitung fiir das Praktikum in der Gewichtsanalyse®, 3. Auflage
(1925), S. 55—57, und O. Liesche, ,,Chemische Fabrik® 1, 161
bis 164 (1928).

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

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

Die indirekte Analyse fiihrt nur bei reinen Stoffen und bei
sehr sorgfaltigem Arbeiten zu guten Ergebnissen, da die Rechnung
durch kleine Abweichungen in den Versuchszahlen meist stark
beeinflufit wird.

Literatur iiber anorganisch-quantitative Analyse. Die folgende
Zusammenstellung bekannter Werke iiber quantitative Analyse
macht keinen Anspruch auf Vollstindigkeit. Die in diesem ,,Prak-
tikum* zitierten Biicher sind mit * gekennzeichnet.

A. Lehrbiicher allgemeinen Inhaltes und tiber Gewichtsanalyse:

Dem Studierenden seien *Hahn, ,,Leitfaden der quantitativen
Analyse® (1922, 6 RM.Y) oder *ITreadwell, ,,Quantitative Ana-
lyse“ (1922, 18 RM.) empfohlen, Biicher, welche bei kleinem Um-
fang die wichtigsten erprobten Verfahren bringen. GroBere, trotz
ihres Alters haufig benutzte Werke sind Classen-Cloeren, ,,Aus-
gewihlte Methoden der analytischen Chemie* (1901), Fresenius,
,,Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse* (1903 —1905),
De Koninck-Meinecke, ,,Lehrbuch der gualitativen und quan-
titativen chemischen Analyse' (1904; diese drei vergriffen). Ferner
mogen hier die kleineren Lehrbiicher der quantitativen Analyse
von Autenrieth (1921, vergriffen, neue Auflage in Vorbereitung),
Gutbier-Birckenbach (1920, 8,50 RM.), Medicus (1922,
3,60 RM.), *Weinland (1925, 6 RM.) genannt werden, von grofe-
ren Werken Lunge-Berl, ,,Chemisch-technische Untersuchungs-

17Die Jahreszahlen gelten fiir die letzten Auflagen, die Preise fiir die
gebundenen Biicher.
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methoden® (1921—-1924, 168 RM.) und die grofl angelegten, noch
im FErscheinen begriffenen Sammelwerke von Riidisiile (bisher
7 Binde) und Margosches (bisher 26 Bande), sowie *Stihlers
,,Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie*.
Die quantitative Analyse sehr kleiner Substanzmengen behandelt
Emich, ,,Lehrbuch der Mikrochemie (1926, 18,60 RM.). Den
physikalisch-chemischen Gesichtspunkten widmen besondere Auf-
merksamkeit: Wilhelm Ostwald, ,,Wissenschaftliche Grundlagen
der analytischen Chemie‘ (1920, 5 RM.) und Herz, ,,Physikalische
Chemie als Grundlage der analytischen Chemie® (1923, 13 RM.).
Erforderlich fiir jeden Analytiker sind die *,Logarith-
mischen Rechentafeln fiir Chemiker“ von Kiister-Thiel (1929
7,50 RM.).
B. Biicher iiber Einzelgebiete der quantitativen Analyse:
a) Elektrolyse:
Classen, ,,Quantitative Analyse durch Elektrolyse® (1927, 24 RM.);
Fischer-Schleicher, - ,Elektroanalytische Schnellmethoden®
(1926, 18 RM.).
b) MaBanalyse:
Beckurts, ,,Methoden der MafBanalyse* (1913, vergriffen);
Classen, ,,Theorie und Praxis der MaBanalyse* (1912, vergriffen);
Gutbier, ,,Praktische Anleitung zur MaBanalyse‘ (1919, 3,50 RM.);
Honigschmid und Zintl, ,,Anleitung zur MaBanalyse (1921,
3,50 RM.);
Kolthoff, ,,Der Gebrauch der Farbindicatoren (1926, 12 RM.);
*Kolthoff, ,Die theoretischen Grundlagen der MaBanalyse‘ (1927,
11,70 RM.);
*Kolthoff, ,,Die Praxis der MaBanalyse* (1928, 21,60 RM.);
Medicus, , Kurze Anleitung zur MaBanalyse® (1922, 3,60 RM.);
*Michaelis, ,,Die Wasserstoffionenkonzentration“ (1922, Unv.
Neudr. 1927. 16,50 RM.);
*Miiller, ,,Elektrometrische (potentiometrische) MaBanalyse (1926,
14 RM.);
*Weinland, ,,Anleitung fiir das Praktikum in der MaBanalyse*
(1923, 6,90 RM.);
Winkler-Brunck, ,,Praktische Ubungen in der MaBanalyse
(1920, 9 RM.).
c¢) Gasanalyse:
Bunte-Schneider, ,,Zum Gaskurs® (1929, 16 RM.);
Hempel, ,,Gasanalytische Methoden (1913, 12 RM.);
Winkler-Brunck, ,,Lehrbuch der technischen Gasanalyse‘‘ (1927,
17 RM.).

>
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Hier seien auch erwihnt das klassische Buch Bunsens ,,Gaso-
metrische Methoden (1857), sowie die Werke von Travers-
Estreicher, ,, Experimentelle Untersuchung von Gasen‘ (1905),
von Berthelot, ,Traité pratique de l’analyse des gaz‘ (1907)
und von Dennis, ,,Gas analysis“ (1929), in denen viele wertvolle
Vorschriften iiber das Arbeiten mit Gasen zu finden sind.

C. Originalveroffentlichungen analytischen Inhaltes finden sich
iiberwiegend in der ,,Zeitschrift fiir analytische Chemie‘, auch
in der ,,Mikrochemie und in anderen chemischen Zeitschriften.



Spezieller Teil.

Zusammenstellung der fiir die Ausfiihrung der Aufgaben not-
wendigen Geriite usw., soweit sie nicht zum allgemeinen Gebrauch
vorhanden sind (8. Anhang).

Asbestpappe, 10 X 15 em.
Bechergliser, Jenaer Glas?, 20, 1000 cecm; je zwei zu 200, 300, 500 cem.
Bleirohr, etwa 5 mm stark und 150 cm lang, fiir den Dampftrlchter (Abb. 13).
Biiretten, 50 cem, 2 Stiick.
Drahtnetz, 15 X 15 cm.
Dreiecke, Nickeldraht mit Quarzréhren, 4 und 5 cm Seitenlinge.
Erlenmeyerkolben, Jenaer Glas?, je 2 Stiick zu 200, 300, 500, 750 cem.
Exsiccator mit Porzellaneinsatz, etwa 15 em lichter Durchmesser.
Faltenfilter, 11 ecm Durchmesser, 5 Stiick.
Filter, aschelos (vgl. S. 13), 11 em Durchmesser, 100 Stiick.
Filtertiegel mit VorstoB, weitem Schlauch (Abb. 16) und Nickelschutztiegel
(s. S. 16).
Filtriergestell (Abb. 12).
Filtrierpapier, gewchnliches.
Gewichtssatz, gewochnlicher.
Gewichtssatz, quantitativ, bis 50 g.
Glanzpapier, schwarz.
Glasrohren und -stibe, verschied., 3—7 mm stark.
Glasrohr, 15 mm weit, 50 cm lang (Aufg. 43).
Gummifahne (Abb. 11).
Gummischlauch, verschied.
Gummistopfen,
Hefte fir die Analysenprotoko]le und -berechnungen.
MeBkolben, 250, 500, 1000 ccm; 2 Stiick zu 100 ccm.
nach Wlshcenus, 1000/1100 ccm (Abb. 24).
MeBzylmder 50, 200 ccm.
Pinsel aus Marderhaar, nicht haarend.
Pinzette.
Pipetten, 10, 25, 100 cem.
Rechentafeln, logarithmische, von Kiister-Thiel.
Reibschale mit Pistill, Porzellan, 10 cm Durchmesser.
Rosetiegel mit Deckel und Rohr (Abb. 18), etwa 15 cem.

1 Die iiblichen Platzeinrichtungs-Gegenstinde, wie Stative, Brenner
u. dgl., sind hier nicht aufgenommen.

2 Oder anderes gutes Gerdteglas.
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Rundkolben, gewshnl. Glas, 1000 cem.
, Jenaer Glas!, 300, 500 ccm; 2 Stiick zu 200 cem.
Saugﬂasche 750 ccm, mit 60 cm Druckschla.uch T-Stiick und Klemm-
schraube (Abb. 16).
Schalen, Porzellan, 200, 300, 400, 500 ccm.

Schale, v , innen dunkelglasiert, 200 ccm,
Schiffchen, ,,
Siedesteinchen.

Spanring fiir das Wasserbad (Abb. 8), etwa 25 cm Durchmesser, mit Klemme.
Spritzflaschen (Abb. 14), 1000 cem, 500 cem (fiir besondere Waschfliissigkeiten).
Stopselflaschen, mit engem Hals, 100, 200, 1500 ccm; 5 Stiick zu 1000 cem.
Stopselflaschen, mit weitem Hals, 50 cem.
Thermometer, bis 360°.
Tiegel, Porzellan, mit Deckel, hohe Form, etwa 20 cem Inhalt, 2 Stiick.
Tiegelzange, V 2 A-Stahl oder Nickel.
Titrierkolben; 2 Stiick zu 250 cem (vgl. S. 44).
Trichter, gewt')hnl., verschied.

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

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

6,5 cm Durchmesser.

Tropftrichter, 100 cem.
Uhrgliser, 4, 5, 6, 10 ecm; 1 zu 10 em, durchbohrt.
Wigeglidschen, weit, mit eingeschliff. Stopfen, etwa 15 ccm Inhalt.
Wigerdhrehen, mit eingeschliff. Stopfen, etwa 7 cm lang, 6 mm weit, 2 Stiick.
Waschflaschen fiir Gase, 2 Stiick.
Wasserbad (Abb. 8).
Wasserstrahlluftpumpe?.

I. Vorbereitende Bestimmungen.

1. Die Eichung des Gewichtssatzes.

Fiir die Verwendbarkeit des Gewichtssatzes zu den gewdhn-
lichen anaiytischen Zwecken ist es nicht notwendig, daB die
Genauigkeit der Gewichte eine absolute, d. h. daBl ihre Masse
durchaus gleich den entsprechenden Teilen des Urkilogrammes
ist. Wohl aber muB das Massenverhéltnis der einzelnen Stiicke
des Satzes zueinander stimmen, oder aber man mufl, wenn
dies nicht der Fall ist, die Korrektionen fiir die einzelnen Ge-
wichte kennen.

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

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

Da man die Bruchteile des Zentigrammes durch Verschieben
des Reiters wigt, 148t man die im Gewichtssatz enthaltenen Ge-
wichte, welche kleiner als ein Zentigramm sind, bei der Eichung
unberiicksichtigt. Fir letztere ist es notwendig, daB man aus den
Dezi- und Zentigrammen ein. Gramm zusammenstellen kann. Fehlt
dazu ein 1 cg-Stiick, so ersetzt man es durch einen ja ebenfalls 1 cg
wiegenden Reiter, der durch Umbiegen eines Schenkels kenntlich
gemacht wird.

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

Jetzt ersetzt man das erste 1 cg-Gewicht durch das zweite und
bringt die Waage, ohne sonst etwas an der Tara zu #ndern, durch
Verschieben des Reiters wie vorher genau ins Gleichgewicht. Offen-
bar unterscheiden sich die Gewichte der beiden so verglichenen
1 cg-Stiicke um den Betrag, welcher der Differenz der Reiterstel-
lungen bei beiden Wégungen entspricht. Indem man nun vorliufig
die willkiirliche Annahme macht, daB das Gewicht des ersten
1 cg-Stiickes richtig ist, berechnet man das Gewicht des zweiten
1 cg-Stiickes, indem man 1cg um die gefundene Differenz vermehrt
oder vermindert. Um sicher zu sein, da die Waage keine Anderung
erfahren hat, bringt man noch einmal das erste Gewicht auf die
linke Waageschale und wiederholt die Wigung. Danach verfihrt
man in derselben Weise mit dem dritten 1 cg-Stiick, indem man es
mit dem ersten oder zweiten vergleicht und so dessen Gewicht
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ermittelt. Dann geht man zur Priifung des 2 cg-Stiickes iiber. Man
tariert zunichst wie vorher, indem man nun 1,5 c¢g Tara aus dem
Hilfsgewichtssatz auf dierechte Waageschale bringt, zwei 1 cg-Stiicke
aus, vertauscht sie gegen das 2cg-Stiick und erfihrt so dessen
Gewicht. Darauf kommt das 5eg-Stiick zum Vergleich mit dem
2cg- und den drei 1cg-Stiicken. In entsprechender Weise fihrt
man fort, indem man jedes Stiick des Gewichtssatzes mit jedem
anderen derselben Grofe und mit der Summe aller kleineren Bruch-
gewichte vergleicht. Man erhélt so eine Anzahl unabhingiger
Gleichungen, und zwar eine weniger als die Zahl der Gewichte,
so daBl man die Gewichte aller Stiicke berechnen kann, sobald man
den Wert eines einzigen festlegt, wie es hier vorlaufig fiir das erste
1 cg-Stiick geschah. Von ihm ausgehend, berechnet man die anderen
Gewichte durch Addition und Subtraktion. Die folgende Tabelle
zeigt die Ergebnisse der vollstindig durchgefithrten Eichung eines
Gewichtssatzes, wobei eine Waage benutzt wurde, welche 1/,, mg
zu wigen gestattete.

1. 2. 3. 4. b.

2 Die aus dem

3, : E & a%ewg;k?t l;193

LE- D = -Stiickes,

§5 2 Resultat der Substitutionswigung = 50,%825 g, fiir | Korrektion

2 SE | pmeoen

éwﬁ o neten Werte
(0,01) |vorldufig als richtig angenommen | 0,01 0
(0,011) [= (0,01) + 0,1 mg 0,0101 0,0100 4+ 0,1 mg
(0,011) |=(0,011) — 0,1 mg 0,0100 } 0
[Reiter]
(0,02) |=(0,011)+ (0,0111) — 0,1 mg 0,0200 0,0200 0
(0,05) |=(0,02) 4+ usw.! 4+ 0,1 mg 0,0502 0,0501 + 0,1 mg
0,1) |=(0,05) 4+ usw. —0,1 mg 0,1002 0.1002 0
0,1') |=(0,1)+0 0,1002 ’ 0
(0,2) =(0,1) 4 (0,11) — 0,1 mg 0,2003 0,2003 0
(0,5) = (0,2) + usw. — 0,2 mg 0,5008 0,5008 0
(1) = (0,5) + usw. —0,1 mg 1,0017 0
(11) =(1)+0 1,0017 1,0017 0
() =(1)—0,1 mg 1,0016 —0,1mg
(2) =)+ (@1")+4 0,1 mg 2,0034 2,0033 +0,1mg
(5) =(2)+ (1) + (1! )—]—(1“)—0 2mg! 5,0082 5,0082 0
(10) =(5) 4+ (2) + (1) + (1) + (1) — 10,0165 0

0,1 mg 10,0165
(101) |=(10) 4+ 0,1 mg 10,0166 -- 0,1 mg
(20) = (10) + (101) - 0,2 mg 20,0333 20,0330 -+ 0,3 mg
(50) = (20) + (10) + (101) + (5) 4 (2) 4| 50,0825 50,0825 0
1)+ Q)+ @A)y —0,5mg

1, usw.* bedeutet die Summe aller kleineren Gewichtsstiicke.
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Die erste Spalte enthilt die den gepriften Gewichtsstiicken
aufgepragten Nennwerte; die zweiten und dritten Stiicke gleichen
Wertes sind durch beigefiigte Striche unterschieden. Durch die
Einklammerung der Zahlen wird angedeutet, daB es sich nicht um
wirkliche Gewichte, sondern um die Stiicke mit dem betreffenden
Pragungswert handelt. In der zweiten Spalte steht das Resultat
der Wagung; es sind die zum Vergleich benutzten Gewichtsstiicke
und die gefundenen Gewichtsdifferenzen angegeben. Diese Zahlen
liefern durch einfache, im Kopf auszufithrende Addition und Sub-
traktion die in Spalte 3 verzeichneten vorliufigen Gewichtswerte
fiir die einzelnen Stiicke des Satzes. Die so evmittelten Zahlen
weichen, wie man sieht, bei den groferen Stiicken betrichtlich
vom Nennwert ab. Dies erklart sich nicht etwa dadurch, da8 die
Gewichte tatsichlich so falsch sind, sondern daraus, dafl man bei
der Priffung von dem kleinen 1 cg-Stiick ausgegangen ist und daB
die prozentual bedeutenden Korrektionen der kleinsten Gewichte
diejenigen der groferen in immer steigendem Mafl beeinflussen.
Von diesem Fehler befreit man sich, nachdem alle Wagungen be-
endet sind, nachtraglich, indem man nun die neue und endgiiltige
Annahme macht, daB nicht das kleinste, sondern das grofite der
untersuchten Gewichtsstiicke, in unserem Falle also das 50 g-Stiick,
dessen Gewicht vorlaufig zu 50,0825 g gefunden wurde, das rich-
tige, seinem Nennwert entsprechende Gewicht, 50,0000 g, besitzt.
Unter dieser Voraussetzung ergibt sich das endgiiltige Gewicht eines

jeden kleineren Gewichtsstiickes, wenn man den bei diesem in Spalte 3
ggzgggg multipliziert. Die Rech-
nung laBt sich folgendermafen vereinfachen. Man berechnet, wie-
viel ein jedes kleinere Gewichtsstiick wiegen miiite, wenn das
Gewicht des 50 g-Stiickes gleich dem zunichst gefundenen vor-
laufigen Wert, hier also 50,0825 g, wire und das Verhiltnis aller
Gewichte zueinander genau dem Prigungswert entspriche. Fir

00825 - 20 g — 20,0330 g.
In Spalte 4 sind die so fiir alle Gewichtsstiicke berechneten Werte
enthalten. Subtrahiert man sie von den Zahlen der dritten Spalte,
so bekommt man ohne weiteres die gesuchten, in Spalte 5 zusammen-
gestellten Korrektionen fiir die einzelnen Stiicke. Das Vorzeichen
der Korrektion fiir ein einzelnes Gewichtsstiick kann positiv oder
negativ sein; dementsprechend ist bei einer Wagung mit diesem
Stiick das gefundene Gewicht um den betreffenden Betrag zu ver-
mehren oder zu vermindern. Ist z. B. das Gewicht des Stiickes zu
klein, die Korrektion also negativ, so muB sie vom Resultat einer

verzeichneten Gewichtswert mit

das 20 g-Stiick beispielsweise findet man
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Wigung mit diesem Gewicht abgezogen werden; man hat ja bei
der Wigung das dem betreffenden Stiick fehlende Gewicht durch
andere Gewichte oder Verschieben des Reiters nach dem Balken-
ende hin ausgleichen miissen, also ein in Wirklichkeit zu hohes
Gewicht gefunden.

Wie die Tabelle zeigt, iiberschreitet die Korrektion bei dem hier
gepriften Gewichtssatz nur bei dem 20g-Stiick den Betrag von
1/,0 mg. Die an anderen Stellen berechneten Abweichungen von
1/0 mg konnen unberiicksichtigt bleiben, da die benutzte Waage
ja nur auf !/,, mg genau zu wigen gestattet. Die von zuverlissigen
Firmen bezogenen analytischen Gewichtssitze sind in der Regel
so genau gearbeitet, daB sich die Anbringung von Korrektionen bei
Wigungen, deren Genauigkeit 1/,, mg nicht iiberschreitet, eriibrigt.
Anders ist es natiirlich, wenn man empfindlichere Waagen benutzt,
die z. B. noch 1/,,, mg zu wigen erlauben.

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

2. Bestimmung der Loslichkeit des Glases in Wasser.

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

Eine saubere Platinschale von mindestens 150 cem Inhalt wird
mit Wasser abgespiilt, abgetrocknet und, auf einem reinen Ton-
oder Quarzdreieck liegend, mit dem Bunsenbrenner so erhitzt, daB
alle Teile nacheinander zu schwacher Rotglut kommen. Nachdem
der Brenner entfernt und die Schale etwas abgekiihlt ist, bringt
man sie mittels der Tiegelzange in den Chlorcalciumexsiccator
und 148t sie eine halbe Stunde darin. Dann wird sie auf 1/;, mg
genau gewogen. Dabei beriihrt man sie nur mit der Zange oder
der Pinzette. Man beachte hier und in der Folge das im
allgemeinen Teil Gesagte, soweit es in Betracht kommt.

In der gewogenen Schale dampft man nun 100 ccm destilliertes
Wasser auf dem Wasserbad (vgl. S. 10) zur Trockene ein. Man mif3t
das Wasser in einem MeBzylinder ab oder bestimmt seine Menge
durch Einwigen von 100 g auf einer gewohnlichen Stand- oder
Handwaage. Nachdem alles Wasser verdampft ist, gliht man die
Platinschale schwach wie vorher und wagt sie unter Beachtung
der fritheren Vorsichtsmafregeln. Das Gewicht soll fast unverin-
dert geblieben sein, als Beweis, dal das destillierte Wasser beim
Verdampfen keinen nennenswerten Riickstand hinterlafit.
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Inzwischen spiilt man einen neuen 1 I-Rundkolben aus ge-
woéhnlichem Glas mit kaltem Wasser zur Entfernung des Staubes
aus und filllt ihn zu zwei Dritteln mit Wasser. Man stellt den
Kolben auf ein Babosches Sicherheitsblech, befestigt ihn schrig
am Stativ, so daB sein Hals etwa einen halben rechten Winkel
mit der Lotrechten bildet, und erhitzt ihn tiber kleiner Flamme
(Schornstein!) bis zum rubigen Sieden des Wassers. Wenn letz-
teres im Lauf mehrerer Stunden bis auf ungefdhr 50 ecm einge-
kocht ist, 1iBt man es erkalten und gieBt es am Glasstab ent-
lang in die vorher benutzte Platinschale, deren Gewicht man kennt.
Der Kolben wird ausgespiilt, indem man etwa 10 ccm Wasser
aus der Spritzflasche hineingibt, tiichtig umschwenkt und das
Waschwasser ebenfalls in die Schale bringt. Beim Einspritzen des
Wassers spiile man den Hals des zu diesem Zweck um seine Achse
zu drehenden Kolbens ab. Das Ausspilen wird noch zweimal
wiederholt. Den Schaleninhalt dampft man dann auf dem Wasser-
bad ein, erhitzt die Schale wie vorher mit dem Bunsenbrenner,
aber sehr langsam und mit groBer Vorsicht, um ein Verspritzen
des festen Riickstandes zu verhiiten, und wagt sie. Das Mehr
gegeniiber dem Leergewicht ergibt das Gewicht des aus dem Glas
Gelosten. Man wird iiber die Menge erstaunt sein und daraus den
Schlufl ziehen, daB die Loslichkeit des Glases im Wasser bei ana-
lytischen Arbeiten zu beriicksichtigen ist. Ubrigens werden durch
langes Behandeln mit Wasser, besonders aber mit gewissen Reagen-
tien (z. B. Ammoniaklésung), auch unlésliche Teile von den Glas-
wandungen losgetrennt, eine weitere Fehlerquelle fiir manche
Analysen.

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

I1. MaBanalyse.

Allgemeines.

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

Fir die MaBanalyse verwendbare Reaktionen haben zwei
Bedingungen zu erfiillen: sie miissen schnell quantitativ verlaufen,
und ihr Endpunkt muB scharf zu erkennen sein. Letzteres -ist
manchmal ohne weiteres moglich; z. B. bei der maBanalytischen
Bestimmung der Oxalsiure mit Kaliumpermanganatlosung von
bekanntem Gehalt zeigt das leicht zu beobachtende Auftreten der
roten Permanganatfarbe den Zeitpunkt an, in welchem eben alle
Oxalséure unter gleichzeitiger Verwandlung des Permanganates
in fast farbloses ManganII-salz zu Kohlendioxyd oxydiert wurde
und tberschiissiges' Permanganat aufzutreten beginnt. Anders ist
es z. B. bei der Titration von Natronlauge mit Salzsdure bekannter
Stiarke. Dabei macht sich der Neutralisationspunkt nicht bemerk-
bar. Man hilft sich in diesem und in vielen anderen Féllen durch
Zugeben eines ,Indicators®, d. i. eines Reagens, welches das
Ende einer Reaktion sichtbar macht, ohne den Verlauf der Reak-
tion zu storen. Hier wire z. B. Lackmustinktur als Indicator zu
verwenden. Ihr Farbenumschlag von Blau in Rot zeigt die Neu-
tralisation des vorhandenen Alkalis und das Auftreten freier Saure
an. Ein anderes Beispiel fir die Verwendung eines Indicators
bietet die Bestimmung einer Silberldsung mit titrierter Ammonium-
rhodanidlésung. Als Indicator benutzt man dabei ein EisenIII-
salz. Solange noch Silber in der Losung zugegen ist, fallt das
Ammoniumrhodanid weiBes, unlésliches Silberrhodanid aus; der
kleinste UberschuB an gelost bleibendem Rhodanid bewirkt Bildung
von EisenIII-rhodanid und damit eine Rétung der iiber dem Nieder-
schlag stehenden Fliissigkeit.

Die eben angefiihrten Verfahren sind Beispiele firr die drei
Arten von Reaktionen, welche bei der MaBanalyse benutzt werden:

A. Neutralisation (Acidimetrie und Alkalimetrie), B. Oxy-
dation und Reduktion, C. Fillung.

Bei der elektrometrischen und konduktometrischen Mafanalyse
dient die Anderung des Potentials oder der Leitfahigkeit der Losung
zum Erkennen des Reaktionsendes (vgl. Abschnitt V).

Die Titerfliissigkeiten. Die Losungen von bekanntem Gehalt,
welche in der MaBanalyse Verwendung finden, sind meist Nor-
mal- (oder 1/;,-Normal- usw.) Lésungen. Eine Normallésung
enthilt im Liter ein Val, d.i. ein Gramméaquivalent des geldsten
Stoffes, d.h. so viel, wie im Wirkungswert einem Grammatom
= 1,008 g Wasserstoff entspricht. Eine /,,-Normal-(?/;-)Losung
enthilt 1/, eine 2/;o-Losung /14, Val im Liter usw.

Stock-Stdhler, Praktikum. 4. Aufl. 3



34 MaBanalyse.

Eine normale Saurelosung enthilt z. B. im Liter 1,008 g Siure-
wasserstoff, eine n-Salzsdure also (HCI)! = 36,47 ¢ HCl, eine

%ﬂ = 49,04 ¢ H,SO,. Eine normale Basen-

losung muB} das gleiche Volum einer normalen Séure genau neutra-
lisieren ; eine n-Kalilauge enthilt daher im Liter (KOH) = 56,11 g

KOH, eine n-Barytlosung —_— (Ba(OI-I)z) = 85,69 g Ba(OH),. In der

Normallgsung eines Oxydatlonsmlttels befindet sich das oxydie-
rende Agens in solcher Menge, daB 11 Lésung 1,008 g Wasserstoff
zu Wasser oxydieren kann, d. h. !/, Grammatom = 8,000 g oxy-
dierenden Sauerstoff enthalt, wenn es sich um ein Oxyd oder eine
Sauerstoffsiure handelt. Eine n-KMnO,-Losung enthilt daher,
weil ein Molekill KMnO, bei der Reduktion zu ManganII-salz in
(KMnO,) g
=

n-Schwefelsaure

saurer Losung 5/, Atome Sauerstoff abgibt, im Liter

Permanganat. Der Gehalt der Normallosung eines Stoffes wechselt
unter Umstéinden je nach dem Zweck, welchem sie dienen soll.

Eine n-K,Cr0,-Losung mu8 z. B. (K2°’°4)

Liter enthalten, wenn man sie als Oxydatlonsm:lttel benutzen will,
(K4CrOy) 20 r0,)

g Kaliumchromat im

dagegen ~—*—= g, falls es nicht auf die oxydierenden KEigen-

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

Enthilt eine Losung den gelésten Stoff in einer das Aquivalent-
gewicht nicht Dberiicksichtigenden Menge, so nennt man sie
eine empirische Losung. Wegen der groBen Vorteile, welche
es schon durch die Vereinfachung aller Rechnungen bietet, wenn
gleiche Volume verschiedener Lésungen einander dquivalent sind,
benutzt man in der MaBanalyse in der Regel Normallésungen oder
o/ o-Losungen. Letztere passen sich vielfach den bei der Analyse
verwendeten Substanzmengen besser an als die n-Lésungen, die
zudem bei manchen schwerer 19slichen Substanzen itberhaupt nicht
herzustellen sind.

Wihrend die Ausfithrung der MaBanalyse einfach ist, sobald
man schon eine passende Normallésung besitzt, macht die Be-
reitung der letzteren einige Schwierigkeiten. Sie erfolgt meist unter
Benutzung sog. Urtitersubstanzen. Als solche sind leicht zu
reinigende und abzuwigende Stoffe zu verwenden, aus denen man
zunéchst durch Auflésen einer genau abgewogenen Menge im MeSB-
kolben eine Losung von bekanntem Gehalt bereitet. Mit Hilfe die-
ser Losung erfolgt dann die ,,Einstellung® der gewiinschten Nor-

1 Die in Klammern gesetzten Formeln bedeuten die Molekulargewichte.
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mallsungen. Als Urtitersubstanz bedient man sich z. B. bei der
Alkali- und Acidimetrie mit Vorteil des Natriumcarbonates, welches
ohne grofle Schwierigkeiten rein darzustellen ist und dessen Losung
zur Titration von Sduren dienen kann. Die titrierten Sauren ge-
statten dann’ weiterhin die Titration anderer alkalischer Fliissig-
keiten.

Normallésungen sind auch kduflich. Unter dem Namen
»Fixanal” werden von E.de Haén, Hannover, Glasampullen
besonderer Form in den Handel gebracht, die !/,, Val des Reagens
fest oder als konzentrierte Losung enthalten. Durch Zertriim-
mern der Ampulle in dem beigegebenen ,,Fixanal-Trichter,
Losen des Stoffes und Verdiinnen zu einem Liter erhilt man
eine 1/,,-Losung.

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

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

Das Reinigen der MeBgefifle. Die MeBigefalle sind vor der Be-
nutzung sorgfiltig zu siubern. Dies gilt besonders fiir die Pipetten
und Biiretten, aus denen Fliissigkeiten abgelassen werden sollen.
Entleert man sie, nachdem sie mit Wasser gefiillt waren, so diirfen
an ihren Wandungen keine Tropfen zuriickbleiben, wodurch erheb-
liche Analysenfehler verursacht werden kénnten. Ein billiges Rei-
nigungsmittel ist ein (nicht heiBes!) Gemisch von Schwefelsiure
mit einer verdiinnten Losung von Natriumdichromat. Versetzt
man in einem 11-Kolben eine Lésung von 100 g pulverisiertem
technischen (chlorhaltigen) Natriumdichromat in 150 cem Wasser
unter Schiitteln und Kiihlen langsam mit 500 cem roher konzen-
trierter Schwefelsiure (Abzug!), so entsteht ein Chromsiurebrei,

3*
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der ein ausgezeichnetes Reinigungsmittel darstellt und, in einer
Stopselflasche aufgehoben, lange immer wieder benutzt werden
kann. Man schiittelt ihn vor der Anwendung tiichtig durch.
Pipetten fiillt man durch Ansaugen mit der Wasserstrahlluft-
pumpe ( ?) und verschlieBt die Offnung mit Schlauch und Quetsch-
hahn. Nachdem die GefiBe einige Zeit! mit dem Reinigungsmittel
in Beriihrung waren, spillt man sie mit destilliertem Wasser aus
und trocknet sie, indem man einen kriftigen Luftstrom hindurch-
saugt oder mit dem Geblase hindurchpreft. Durch Wattebédusch-
chen befreit man dabei die Luft von Staub. Vorheriges Ausspiilen
der GefaBle mit fettfreiem Alkohol oder schwaches Erwidrmen
(Vorsicht!) beschleunigen das Trocknen. Die Benutzung von Ather
ist wenig empfehlenswert, da Ather beim Verdunsten fast stets
einen Riickstand auf der Glasoberfliche hinterlaBt. Aus den
Hihnen der Biiretten entferne man vor der chemischen Reinigung
zunichst mechanisch das Fett moglichst griindlich und sei bei
ihnen besonders vorsichtig im Gebrauch von Alkohol und Ather,
die zuriickgebliebenes Fett auflésen und spéter beim Verdampfen
das ganze Gefill mit einer diinnen Fetthaut iiberziehen kénnen.
Auch beim Spiilen mit Wasser lasse man dieses nicht durch
den Hahn in die Biirette hinein. Die Hahnseite soll immer,
auch beim nachherigen Trocknen, unten bleiben. Statt die GefalBle
zu trocknen, kann man sie vor der Verwendung einige Male mit
kleinen Mengen der Fliissigkeit ausspiilen, welche sie aufnehmen
sollen.

Die Eichung und Benutzung der MeBgefiiBe. Man iiberzeuge sich
durch Auswigen mit destilliertem Wasser von der Richtigkeit
der MeBgefiaBe, ehe man sie in Gebrauch nimmt2?. MeBkolben
werden erst leer, dann bis zur Marke mit Wasser gefiillt gewogen.
Pipetten fillt man bis zur Marke und entleert sie in der vorgeschrie-
benen Weise (s. S. 9) in ein bis auf 1 cg genau gewogenes GefaB,
das man dann wieder wigt. Dasselbe Verfahren dient zur Eichung
der Biiretten, die man bis zum Nullpunkt fillt und aus denen man
das Wasser in einzelnen Portionen von 5 cem in den tarierten Kolben
flieBen 1aBt. Etwa vorhandene Abweichungen im Volum der MeB-
gefile von dem auf ihnen bezeichneten Eichwert sind zu ver-
merken und bei der Benutzung der Gefale in Betracht zu ziehen.

Bei der Berechnung des Volums aus dem Wassergewicht ist die
Temperatur des Wassers zu beriicksichtigen. Das in Luft von

1 Nicht etwa tagelang, weil das Gemisch das Glas merklich angreift.
%2 Eine Tafel hierfiir befindet sich in den Rechentafeln.
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760 mm Druck mit Messinggewichten bestimmte Gewicht eines
Liters Wasser betrigt

bei 10° 998,53 g bei 22° 006,92 ¢
» 12° 908,38 ,, » 24° 996,50 ,,
» 14° 998,18 ,, » 26° 996,04 ,,
» 16° 997,93 ,, » 28° 99554 ,,
» 18° 997,64 ,, » 30° 995,00 ,,

» 20° 997,30 ,,

Wegen der Abhingigkeit der Gefifivolume von der Temperatur
vgl. unten.

Grofle Sorgfalt hat man bei der Eichung wie spéter beim maB-
analytischen Arbeiten dem richtigen Ablesen der Flissigkeits-
volume zu widmen. Es handelt sich dabei zunichst um die Ver-
meidung des Parallaxenfehlers, wie er eintritt, wenn man das Auge
nicht genau in die Héhe des abzulesenden Meniscus bringt. Dieser
Fehler ist bei den MeBgefifen leicht zu umgehen, bei welchen die
Volummarken zu einem vollen Kreis ausgezogen sind, wie es bei
MeBkolben und Pipetten fast immer der Fall ist. Hier erscheint
dieser Kreis bei richtiger Augenhthe und bei lotrechter Stellung
der Gefalle als gerade Linie. Wenn moglich, benutze man auch
Biiretten, bei welchen die Marken fiir die ganzen
Kubikzentimeter mindestens zu Halbkreisen aus-
gezogen sind.

Das Ablesen der Meniscusstellung bei hellen
Flissigkeiten wird erleichtert, wenn man an der
Riiickseite der Biirette eine auf der unteren Hélfte
geschwirzte, passend ausgeschnittene (s. Abb.21)
Karte so befestigt, dal die Grenze zwischen Schwarz
und Wei8 einige Millimeter unter dem Meniscus ARP-2L Worrichtung
liegt. Dieser tritt dann deutlich mit dunkler Farbe des Meniscus an Bi-
hervor. Bei den empfehlenswerten, nur unerheblich retten-
teureren Schellbach-Biretten erlaubt ein auf der Riickseite be-
findlicher Milchglasstreifen mit blauer Mitte eine sehr bequeme,
genaue Ablesung ohne sonstige Hilfsmittel.

Bei starkgefirbten Flissigkeiten liest man die Stellung des
oberen, geraden Meniscusrandes ab. Man warte mit dem Ablesen
immer, bis die Losung von den Wandungen zusammengeflossen
ist und der Meniscus seine Lage nicht mehr &ndert. Uber die obere
Offnung von Biiretten, in welchen sich Losungen befinden, stiilpe
man ein kurzes Reagensglas, kleines Wigeglas od. dgl.

Die Eichung der Gefafle erfolgt heute meist firr 20°. Bei dieser
Temperatur ist ihr Inhalt gleich dem Eichwert. Hat man Titra-
tionen und die Herstellung von Titerlosungen bei stark abweichen-
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den Temperaturen vorzunehmen, so muB man die Anderungen des
Flissigkeits- und GefaBvolums mit der Temperatur beriicksichtigen.
Die folgende kleine Tabelle enthilt die Korrektionen fiir 10°—30°,
die an einem Volum von 50 ccm Wasser oder 2/;,-Losung fiir die
Reduktion auf 20° anzubringen sind.

Temperatur . . . . 10 12 14 16 18 20
Korrektion fiir 50 ecem 40,06 +0,06 40,05 40,03 4 0,02 0
Temperatur . . . . 22 24 26 28 30°

Korrektion fur 50 cem —0,02 —0,04 —0,06 —0,09 — 0,12ccm

Hiernach 148t sich beurteilen, ob die zu l6sende Aufgabe die
Korrektion erfordert oder nicht. Eine ausfihrliche Besprechung aller
Feblerquellen beim Wiagen und Messen befindet sich in den schon
frither erwithnten ersten Abschnitten von Band 3 des Stihlerschen
,,Handbuches der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie‘
und sei der Beachtung empfohlen.

Alle Titrationen sind zu wiederholen, bis mehrere
aufeinanderfolgende Analysen das gleiche Resultat lie-
fern. Die erste Bestimmung ist meist weniger genau als die folgen-
den und als Vorversuch zu betrachten.

Die Neutralisationsverfahren (Alkalimetrie und
Acidimetrie).

Alkalimetrie und Acidimetrie beruhen darauf, dafB alkalisch
reagierende Stoffe mit Sduren, Sduren mit Basen titriert werden.
In beiden Fillen handelt es sich um Neutralisation von Siure und
Base, im Sinne der Ionentheorie! also um die Reaktion

OH' 4+ H 2 H,0.

Die Dissoziation des Wassers ist so gering, dafl in 11 bei 22°
nur 10~7 Mol H,O in H' und OH’ zerfallen sind, also [H']2, die Kon-
zentration der H-Ionen, = 10~7 und ebenso [OH'] = 1077 ist.
Beider Produkt, die ,,Dissoziationskonstante’“ des Wassers3, ist
also 10714,

1 In ihrer einfachsten Form. Die Hydratisierung der Ionen usw. bleibt
hier auler Betracht.

% [ ] bedeutet allgemein die Konzentration. [H'] ist =1, wenn in 11
Losung 1,008 g Wasserstoff-Ion vorhanden ist, wie z. B. bei einer vollig
dissoziterten 1n-Siure oder einer zu 50% dlssoznerten 2n-Saure. Wir haben
in beiden Fillen eine 1n-H'-Losung, d. h. eine Losung, die an Wasserstoff-
Ion ,,normal‘ ist.

3 Hierzu, sowie zu dem folgenden s. L. Michaelis: Die Wasserstoff-
ionenkonzentration, 2. Aufl. (1922). Der Anfénger lese die Kapitel 1, 2, 3,
7, 13, 26, 27.
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Der Einfachheit halber bezeichnet man nach Sérensen die
H'-Konzentration durch den ,,Wasserstoffionen-Exponenten‘ py,
den negativen Exponenten der durch Zehnerpotenzen ausge-
driickten H'-Konzentration, d.i. der negative Logarithmus der
Konzentration. Bei reinem Wasser ist also py = 7. Die folgende
Ubersicht gibt py fiir verschiedene [H']:

H]........... 1 o Y100 /200 /10000 000
[H'] in Zehnerpotenzen 10° 10-1 10-%2 10-230% 107
PH - v voe e e 0 1 2 2,30 7

* Da nimlich Yy = /5 - 10~2 = 10-@ +108% — 10-2+030 — 10-250 ist,

Mit abnehmender H'-Konzentration steigt also pz und umge-
kehrt.

Fiir alkalisch reagierende Losungen ergibt sich py ohne weiteres
aus der Tatsache, dafl (bei Zimmertemperatur) immer

[H]-[0H] = 10-14,

der Dissoziationskonstante des Wassers, sein muB:

[OHT........... 1 Yho oo 200 /10000000
[OH'] in Zehnerpotenzen 10° 10-1 10-%2 10-23% 107
zugehoriges pg. . . . . . 14 13 12 11,70 7

Zur bequemen Feststellung des py einer Flissigkeit bedient
man sich eines ,,Indicators®, d.h. einer Substanz, welche in
einem bestimmten pg-Gebiet eine Farbeninderung erfihrt, die
auf eine chemische Umwandlung des betreffenden Stoffes, auf
eine ,,Umlagerung‘‘ in eine ,,isomere‘‘ Verbindung zuriickzufiihren
ist. Es gibt viele derartige organische Verbindungen. Abb. 22 (8. 40)
fithrt eine Anzahl von ihnen auf; sie zeigt zugleich, welcher Art
die Farbeninderung ist und innerhalb welchen pg- Gebietes sie sich
vollzieht!. Die Lage des Farbenumschlages wird etwas von der
Temperatur und auch von den in der Lésung befindlichen Salzen
beeinfluBt, z. B. von dem NaCl, das beim Neutralisieren von Salz-
siure mit Natronlauge entsteht. Besonders gute Farbenumschlige
bekommt man manchmal durch Anwendung von Mischungen
mehrerer Indicatoren, deren Umschlagsgebiete dicht beieinander
liegen. Vgl. Kolthoff, ,,Die Praxis der MaBanalyse®, S. 62ff.

Neutralisiert man eine starke, d.h. weitgehend dissoziierte
Ssure mit einer ebensolchen Base, so steigt py beim Neutralpunkt
plotzlich auf 7 und bei kleinem Baseniiberschuf3 schnell noch weiter,
wie es Kurve I in Abb. 23 veranschaulicht. Dort ist die Anderung
von py als Funktion der zugesetzten ccm Basenldsung wieder-

1 Methylviolett* ist zweimal angefiihrt, weil es zweimal seine Farbe
wechselt,
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gegeben. Die jeweilige H'- Konzentration 1at sich leicht berechnen.
73

Abb. 22. Umschlagsintervalle
von Indicatoren.

Man ersieht aus der Kurve, wie ein
Tropfen Lauge pg von 4 auf 10 schnel-
len 148t. Fiir diese Titration eignet sich
daher jeder Indicator mit einem Um-
schlagsgebiet zwischen pg = 4 bis 10,
z. B. Methylorange oder Phenol-
phthalein.

Titriert man dagegen eine schwache
Saure mit einer starken Base, etwa
Essigsiure mit Natronlauge, so dndert
sich pg entsprechend Kurve II. Hier
kann man nur einen Indicator brau-
chen, der zwischen pg = 7 und 10 um-
schlagt, also z. B. Phenolphthalein,
nicht aber Methylorange. Fiir den
umgekehrten Fall, Titration einer
schwachen Base mit einer starken

1 Vgl. L. Michaelis, a.a. 0. S. 83 u.
84, oder R. Weinland, ,MaBanalyse*,
4. Aufl. (1923), S.21 u." 22.
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Abb. 23. Neutralisationskurven von Salzsiure und
Essigsdure mit Natronlauge.
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Saure, ist ein Indicator fiir py = 4 bis 7 nétig, z. B. Methyl-
orange.

Fir die folgenden Analysen werden die beiden genannten
Indicatoren benutzt.

Die Indicatoren. Methylorange (Umschlagsgebiet: p; = 3,0
bis 4,4) ist Dimethyl-amido-azobenzol-sulfosdure oder deren Na-
triumsalz. Man verwendet eine 0,1proz. wisserige Losung, von
welcher man der zu titrierenden Fliissigkeit fiir je 100 ccm 2 bis
4 Tropfen zusetzt. Siuren firben sie rot, Alkalien gelb. Um den
beim Titrieren von ?/;,-Losungen nicht ganz leicht zu erkennenden
Farbenumschlag (Gelb-Zwiebelrot-Rot) genauer festzustellen, be-
nutzt man eine Vergleichslosung, die den Indicator in derselben
Konzentration enthilt! wie die zu titrierende Losung und mit einem
Tropfen 2/,,-Saure schwach bis zum Auftreten der Ubergangs-
farbe angesduert ist. Methylorange eignet sich, wie oben ausge-
filhrt wurde, vorziiglich fiir die Titration starker Siuren, sowie
starker und schwacher Basen, z. B. auch des Ammoniaks, nicht
aber schwacher Sauren.

Phenolphthalein (Umschlagsgebiet: py = 8,2 bis 10,0) be-
nutzt -man in lproz. alkoholischer Losung, von welcher wenige
Tropfen fiir eine Titration gebraucht werden. Alkali verleiht der
farblosen Losung eine kriftig rote Farbe, welche auch durch die
schwichsten Siuren wieder zum Verschwinden gebracht wird.
Phenolphthalein ist ein ausgezeichneter Indicator fiir die Titration
fast aller Sduren und der starken Basen, nicht des Ammoniaks.
Kohlensdure mufl wegen ihrer kriftigen Wirkung auf den Indi-
cator bei seiner Verwendung ausgeschlossen bleiben; sie ist gegen
SchluBl der Titration durch Auskochen zu entfernen. In der Regel
beendet man die Titration mit der siedenden Losung, indem man
die in der Hitze eintretende geringfiigige Verschiebung des Farben-
umschlagspunktes auBerachtlift. Die Rotfarbung einer schwach
alkalischen, mit Phenolphthalein versetzten Losung verschwindet
auf Zusatz von sehr viel Alkali, kehrt aber beim Verdiinnen
wieder (Salzbildung).

Die Urtitersubstanzen. In der Acidi- und Alkalimetrie verwendet
man bei wissenschaftlichen Untersuchungen meist ®/,-Losungen,
in der technischen Analyse oft auch n- oder 2/,-Lésungen von
Sauren und Basen. Zur Herstellung der ersten Normallssung sind-
mehrere Verfahren im Gebrauch. Es kann z. B. der HCl-Gehalt

1 Bei empfindlichen Titrationen ist es notig, der Vergleichslosung die
Salze zuzusetzen, die bei der Titration entstehen, weil der Farbenumschlag
dadurch beeinflut wird. Vgl. Aufgaben 9 und 10.
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reiner, chloridfreier Salzsdure durch gewichtsanalytische Be-
stimmung des Chlors als AgCl festgestellt werden. Als Urtiter-
substanzen sind wu. a. sorgfaltig gereinigter Borax, Oxalséure,
Natriumoxalat, calciniertes Natriumcarbonat vorgeschlagen wor-
den. Letzteres wurde schon von Gay-Lussac empfohlen und soll
hier bei der Darstellung einer 3/,,-Salzsiure benutzt werden.

Bei den folgenden Beispielen fiir die Ausfiithrung
der Neutralisationsverfahren beachte man alles hier
und im allgemeinen Teil Gesagte.

3. Die Darstellung von reinem Natriumearbonat als
Urtitersubstanz.

Das Natriumcarbonat, welches als Urtitersubstanz dienen soll,
mufl in Wasser klar 16slich und frei von Chlorid und Sulfat sein.
Man reinigt das kiufliche Salz, welches diese Bedingungen in
der Regel noch nicht erfiillt, indem man es in Wasser 16st, als
Bicarbonat ausfillt und in Carbonat zuriickverwandelt.

50 g gepulverte, krystallisierte!, moglichst reine Soda, die nur
ganz schwache Chlorreaktion geben darf, werden in 50 ccm lau-
warmem Wasser aufgelost. Die Losung filtriert man durch ein
Faltenfilter in einen 200 ccm-Erlenmeyerkolben und setzt auf
diesen lose einen Gummistopfen, durch welchen ein mindestens
8 mm weites, bis auf den Boden des Kolbens reichendes Gas-
einleitungsrohr geht. Durch das Rohr leitet man Kohlendioxyd
ein, das einem Kippschen Apparat entnommen und in einer
Waschflasche mit verdimnter Sodalésung gewaschen wird. Wenn
der Kolben nach Verdringen der Luft mit Kohlendioxyd gefiillt
ist, verschlieft man ibn durch Eindriicken des Stopfens, “iiberlaft
die Losung zunichst 1/, Stunde bei Zimmertemperatur der
Einwirkung des Kohlendioxydes und kiihlt sie unter oft wieder-
holtem Umschwenken in Eis ab. Wird nach mehreren Stunden
kein Gas mehr aufgenommen und ist alles neutrale Carbonat in
saures Salz verwandelt, so saugt ‘man den ausgeschiedenen Krystall-
brei auf einer kleinen, mit einem Scheibchen Filtrierpapier 2 bedeck-
ten Filterplatte ab und wéscht ihn mehrmals mit einigen Kubik-
zentimetern eiskaltem, mit Kohlendioxyd gesittigten Wasser aus,
wobei man das Saugen voriibergehend unterbricht und durch Fest-

1 Steht nur wasserfreie Soda zur Verfiigung, so sind 17 g in 85 g Wasser
zu losen.

2 Das Filterchen, dessen Durchmesser denjenigen der Filterplatte um
eirlll]i'ge Millimeter iibertreffen muB, soll der Trichterwand rings vollstindig
anliegen,
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driicken der Krystalle mit einem Pistill die anhaftende Fliissigkeit
moglichst entfernt. Man 16st eine Probe der Krystalle in verdiinnter
Salpetersiure und priift mit Silberlésung auf Chlor. Ist das Salz noch
.chlorhaltig, so muf} die Reinigung wiederholt werden. Zu dem Zweck
lost man es in einer Platinschale (da heiBle Sodalosung Glas stark
angreift) in 50 ccm kochendem Wasser auf, wobei es in neutrales
Carbonat zuriickverwandelt wird, und nimmt noch einmal die
Fillung als Bicarbonat vor. Das Bicarbonat ist gentigend rein, so-
bald es mit Silbernitrat keine Reaktion oder nur eine ganz schwache
Opalescenz gibt. Die reine Verbindung wird im Platintiegel auf
dem Wasserbad oder im Dampftrockenschrank unter gelegentlichem
Umnrithren mit einem Glasstab erhitzt! und — sie ist jetzt groBten-
teils in neutrales Carbonat iibergegangen -— in einer gut schlie-
Benden Stopselflasche aufgehoben. Aus diesem Material 1a8t sich
jederzeit schnell durch stirkeres Erwirmen reines, wasserfreies
Natriumcarbonat darstellen, wie man es als Urtitersubstanz braucht.

4. Herstellung einer »/,,-Salzsiure.

Etwa 2 g gereinigtes Natriumcarbonat werden in einem offenen
Wigeglidschen eine Stunde lang im Aluminiumblock auf 270 bis
300° erhitzt. Das ein wenig abgekiihlte, aber noch heille Wige-
glas verschlieit man mit dem Schliffstopfen, stellt es im Exsiccator
eine Stunde ins Wigezimmer, liftet den Stopfen fiir einen Augen-
blick ( ?) und wigt es genau. Es darf hierbei nur mit reinen, trocke-
nen Fingern angefalit werden; wer feuchte Finger hat, bediene sich
immer einer Pinzette, deren Spitzen mit diinnem Gummischlauch
iiberzogen sind. Man wiederholt Erhitzen und Wigen und priift
auf Gewichtskonstanz.

Inzwischen hat man einen mit Chromsduremischung gereinig-
ten und mit Wasser sorgfiltig nachgespiilten 250 ccm-MefBkolben
bereitgestellt, auf welchen man einen trockenen, mit einem Uhrglas
bedeckten Trichter aufsetzt. Man schiittet dann aus dem abgewo-
genen Wagerdhrchen eine zwischen 1,25 und 1,40 g liegende Menge
Natriumecarbonat vorsichtig in den Trichter, indem man das Rohr-
chen iiber dem Trichter 6ffnet und schlieft und den Rand mit
einem kleinen, trockenen, nicht haarenden Pinsel abstiubt. Die

1 Hierbei eintretendes Schmelzen zeigt, daB die Substanz nicht aus
Bicarbonat, sondern aus unveridndert auskrystallisierter Soda besteht.

2 Da es darauf ankommt, daB die Losung selbstindig hergestellt wird,
empfiehlt sich hier, statt der genau 2/;,-Salzsiiure Losungen von vorgeschrie-
benem, von Fall zu Fall wechselnden Normalitatsfaktor (etwa zwischen 0,10
und 0,12) anfertigen und vom Assistenten durch eine Titration die Richtigkeit
des Titers feststellen zu lassen.
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Menge des aus dem Glischen zu schiittenden Salzes ist leicht zu
beurteilen, da man ja das Gesamtgewicht des Natriumcarbonat-
vorrates kennt. Zur Herstellung einer 2/;,-Na,COz-Losung wiren
1,325 g erforderlich. Das Wigershrchen legt man wieder in den
Exsiccator, um es nach einigen Minuten ,zuriickzuwigen* und
aus der Differenz der Wigungen die angewandte Natriumcarbonat-
menge zu finden. Das Salz auf dem Trichter wird vorsichtig mit
reinem, mittels Methylorange auf seine neutrale Reaktion ge-
priiften Wasser in den Kolben hineingespiilt, der Trichter ab-
gespritzt und entfernt, die entstandene Losung gut durchgeschiittelt
und genau bis zur Marke aufgefiillt. Die Sodalésung, welche danach
noch griindlich durchgemischt werden mu8, ist zwar nicht gerade
1/;onormal; da man aber ihren Titer genau kennt, kann man sie
zum Einstellen der Salzsiure verwenden.

8/ -Salzsiure mufl im Liter 3,647 g HCl enthalten. Man stellt
zunéchst 1200 cem einer etwas stirkeren Siure her. Es wird zu
diesem .Zweck reine konzentriertere Saure soweit verdinnt, dafB
sie bei Zimmertemperatur die Dichte 1,100 hat, wovon man
sich mit dem Ardometer iiberzeugt. Von dieser Siure, die etwa
20 proz. ist, wigt man auf einer gewohnlichen Waage 22;8 g
(=4,6 g HCI) ab und spiilt sie in eine auf 1 g genau tarierte
Stopselflasche von 1,5 1 Inhalt iiber, in welche man dann noch
soviel Wasser gibt, daB das Gewicht der Losung 1200 g betrigt.
Diese wird gut durchgemischt. Sie enthalt im Liter 3,8 g HCI,
ist also etwas stiarker als 1/;-normal. Ihren Gehalt ermittelt man
nun genau durch Titrieren mit der vorher dargestellten Sodalésung.
Man fiillt je eine Birette mit der Soda- und Saurelésung und 1Bt
soviel Fliissigkeit ausflieBen, da Hahn und Ablaufrohr gefiillt sind
und der Meniscus genau mit der Nullmarke zusammenfillt. Dann
zieht man 25 cem der Sodaldsung in einen 250 cem-,, Titrierkolben
(d. i. ein Stehkolben mit weitem Hals) aus Jenaer oder einem anderen
kein Alkali abgebendem Glas (bei allen Neutralisationstitrationen
zu beachten!) ab?, fiigt einen Tropfen Methylorangelosung hinzu,
stellt das GefaB auf eine weille Unterlage (Filtrierpapier) und laft
unter Umschwenken so lange Sdure aus der zweiten Biirette zur
Sodalosung flieBen, bis die Gelbfiarbung gerade in Rosa umschligt.
Zur scharfen Erkennung dieses Punktes bedient man sich einer Ver-
gleichsprobe (s. S. 41) von ungefihr gleichem Volum in einem #hn-

1 Dies geschieht hier mit der Biirette, damit man nachher ,,zuriick-
titrieren kann. Nach dem Ablassen aus der Biirette warte man einige Zeit
und priife, ob nicht nachtréglich noch Fliissigkeit von den Wandungen herunter-
flieBt. Das Abmessen der zu titrierenden Losung mit einer Pipette ist im
allgemeinen genauer.
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lichen Kolben. Das Volum der verbrauchten Saure wird auf /,o, ccm
genau abgelesen. Man wiederholt die Titration noch mindestens
zweimal, nachdem man die Biiretten wieder bis zu den Nullmarken
aufgefullt hat. Aus drei Bestimmungen, welche um héchstens
5/,00 ccm voneinander abweichen diirfen, nimmt man das Mittel.

Um sicher zu sein, daBl der Neutralisationspunkt wirklich er-
reicht war, fiige man bei jeder Titration nach dem Ablesen des
Saurevolums noch einen Tropfen Siure hinzu, durch welchen die
Rosafirbung der Flissigkeit in deutliches Rot iibergehen muB.
Glaubt man, bei einem Versuch zu viel Siaure hinzugegeben (,,iiber-
titriert*) zu haben, so lasse man noch 1 cem Sodalosung hinzu-
flieBen, titriere von neuem mit Siure auf Rosa und
reduziere die Volume rechnerisch auf 25 cem Soda-
16sung.

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

Man ermittelt zunichst den Normalititsfaktor
(s. S. 35) der Sodalésung. Es seien 1,3456 g Natrium-
carbonat zur Herstellung der 250 cem Losung ver-
wendet worden, d. h. 5,3824 g firr ein Liter. Da eine

n-Na,CO,-Lésung im Liter “—2— (Na,2003) = 53,000 g Na,CO,4
3 g

entt ilt, ist der Norma,htatsfaktor unserer Losung

5,3824 )
5—37)%_010155 1 cem von ihr hat also den

gleichen Sodagehalt wie 0,10155 cem n-Sodaldsung. Abb. 24,
Bei drei Titrationen seien zur Neutralisation von  Hislicenus-
je 25 cem Sodalosung 24,97 cem, 24,94 ccm und '
24,95 ccm, im Mittel 24,95 cem Salzsdure verbraucht worden.
Diese Menge ist also 25 ccm unserer Sodaldsung, daher 25 - 0,10155
= 2,539 ccm n-Sodalésung #dquivalent. Von einer 2/,,-Salzsdure
hatte zur Neutralisation die zehnfache Anzahl, d.h. 25,39 cem
verbraucht werden miissen. Man erhidlt den Normalitéatsfaktor
unserer Salzsdure durch Bildung des Quotienten ;4595 = 0,10176.
Die Zahl lehrt uns, daB 1000 ccm unserer Salzsdure 101,76 ccm
n-Salzsiure entsprechen, daBl wir also 1000 ccm von ihr auf
1017,6 ccm zu verdiinnen haben, um sie !/,;-normal zu machen.
Weil die gewohnlichen 1 1-MeBkolben das Zugeben von soviel
Fliissigkeit zu 1000 cecm nicht gestatten, filhrt man die notwendige
Verdiinnung der Salzsiure in einem sog. Wislicenus-MeBkolben
von 1100 ccm Inhalt aus!. Bei diesem ist (s. Abb. 24) der Hals

1 Hat man keinen Wislicenuskolben zur Verfiigung, so kann man sich
dadurch helfen, daB man einen gewthnlichen 1 1-MeBkolben bis zur Marke

7700

1000
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oberhalb der 1000 ccm-Marke pipettenartig erweitert und tragt
noch eine zweite 1100 ccm-Marke, von welcher hier nicht Gebrauch
gemacht wird. Man fiillt den Kolben mit der Salzsidure genau bis
zur 1000 ccm-Marke und 148t aus einer Biirette 17,6 ccm Wasser
hinzuflieBen. Die kriftig durchgeschiittelte Flissigkeit gieBt man
in eine Stopselflasche um und iiberzeugt sich durch eine neue
Titration mit der Sodalosung, daB der Titer der 7/,,-Salzsiure
stimmt. Die Sdure ist gut verschlossen aufzubewahren und vor
jedem Gebrauch durchzumischen.

Es sei noch einmal besonders darauf hingewiesen, dal alles
bei Temperaturen vorgenommen werden mufl, welche der Eich-
temperatur der MeBgefife naheliegen.

5. Alkalibestimmung im krystallisierten Borax!.

Da Borssure auf Methylorange nicht einwirkt, kann man Borate
wie Carbonate alkalimetrisch bestimmen.

Man stellt sich durch Auflésen einer genau gewogenen Menge
des gegebenen Borax zu einem bestimmten Volum eine Losung be-
kannter Konzentration her und titriert 25 cem mit 2/;-Salzséure
wieder unter Anwendung einer Vergleichslosung.

Man sucht die zu analysierenden LoOsungen den be-
nutzten MaBflissigkeiten einigermaflen dquivalent zu
machen. Von festen Stoffen, deren ungefihre Zusammensetzung
man kennt, wigt man entsprechende Mengen ab. Bei Losungen
unbekannten Gehaltes sucht man sich, z. B. durch Messen der Diclite,
iiber ihre Stirke anndhernd zu unterrichten und verdiinnt sie hin-
reichend.

Um einen Durchschnittswert fiir die bei den einzelnen Krystallen
schwankende Zusammensetzung des hier zu untersuchenden
Krystallborax zu finden, gehe man von nicht zu wenig Material
(20 g) aus. Auf welches Volum hat man also die Losung aufzu-
filllen? 11 1/,,-HCl neutralisiert

1, Val = 2% 128
Anzugeben: 9%, Na,B,0,.

mit der Losung fiillt, ihm mittels einer Pipette ein gewisses Volum, hier
2. B. 50 com, i6 120950 _ 16,7 com
Wasser verdiinnt. Man begeht dabei aber einen gewissen Fehler, weil man
die ,,auf AusfluB* geeichte Pipette ,,auf Einlauf* benutzt.

1 Vor dieser Analyse beginne man mit der Herstellung der v/, ,-Kalium-
permanganatlosung (Nr. 12) und der »/,,-Natriumthiosulfatlosung (Nr. 17),
welche vor der Benutzung léingere Zeit stehen miissen.

g Na,B,0,.
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6. Herstellung einer "/,,-Natronlauge.

Die 1/,,-Natronlauge mufl 4,0008 g NaOH im Liter enthalten.
Entsprechend dem Verfahren bei der Einstellung der »/,,-Salz-
sdure bereitet man zunichst etwa 1200 ccm einer etwas zu starken
Losung, ermittelt ihren Gehalt an NaOH durch Titration und ver-
diinnt sie, so daBl sie !/;-normal wirdl

Man wigt etwa 6 g Natriumhydroxyd (,,pro analysi‘, in Stangen)
moglichst in einem Stiick auf einer gewshnlichen Waage ab, spiilt
es zur Beseitigung der duBleren Carbonatschicht schnell mit Wasser
ab und 16st es in einer tarierten St6pselflasche in soviel Wasser,
daB etwa 1200 g Losung entstehen. Sobald sich die Lésung auf
Zimmertemperatur abgekiihlt hat, entnimmt man ihr fiir die ein-
zelnen Titrationen mit ?/,,-Salzsdure und Methylorange als Indi-
cator mittels einer Pipette je 25 ccm, die man in einen Erlenmeyer-
kolben flieBen 1aB8t. Wenn drei Analysen geniigend iibereinstimmen,
berechnet man den Normalitatsfaktor der Natronlauge und damit
das Verhiltnis, in welchem sie noch zu verdiinnen ist. Wenn z. B.
25,94 ccm */y- = 2,594 ccm n-Salzsdure die 25 ccm Natronlauge
neutralisierten, so ist der Normalitatsfaktor fiir letztere — 2,594/25
= 0,10376. Zur Umwandlung in eine 1/,,-Lauge sind daher 1000 ccm
im 1100 ccm-Wislicenus-MeBkolben noch mit 37,6 ccm Wasser zu
verdinnen.

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

Die so gewonnene 2/,y-Lauge ist carbonathaltig. Da die Kohlen-
sduremenge aber nicht grof ist, stort sie den Farbenumschlag bei
der Titration mit Methylorange kaum. Will oder muBB man bei
einer Analyse Phenolphthalein als Indicator verwenden, so miissen
die Losungen durch Erhitzen von Kohlensdure befreit werden
(vgl. Aufgabe 8), oder aber man hat sich einer kohlensiurefreien
Lauge zu bedienen. Als solche eignet sich Barytlésung, welche
carbonatfrei ist, solange sie klar bleibt. Man stellt sie her, indem
man von kiuflichem, krystallisierten Bariumhydroxyd, Ba(OH),,
8 H,0, etwa 20% mehr als berechnet (wegen des hohen Carbonat-
gehaltes) in Wasser 16st und nach mehrtigigem Stehen die klare
Lésung vom Carbonatniederschlag in die mit einem Gummistopfen
verschlossen zu haltende Vorratsflasche abhebert. Man bestimmt

1 Natiirlich braucht man hier und bei den weiteren MaBanalysen nicht
durchaus ®f;,-Losungen, sondern kann auch mit annihernd 2/o-Lsungen
arbeiten, wodurch man die Herstellung der Losungen vereinfacht, die Be-
rechnung der Analysenresultate etwas umstindlicher macht.
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Titer und Normalititsfaktor der Losung, sieht aber von einer
genauen Einstellung auf 1/;,-Normalitat ab, weil die Lauge dabei
wieder Kohlendioxyd aufnehmen wiirde. — Die Barytlauge a8t
sich auch durch eine mit Bariumchlorid carbonatfrei gemachte und
filtrierte Natronlauge ersetzen.

7. Titration einer verdiinnten Schwefelsiure.

Es ist der H,80,-Gehalt einer vom Assistenten ausgegebenen
Sgure zu bestimmen. Dazu hat man diesem, wie kiinftig stets,
sobald eine Lésung zur Analyse in Empfang genommen
werden soll, eine trockene Ausgabepipette! (s. Anhang) und einen
100 cem-MeBkolben zu iibergeben. Die erhaltene Losung fiillt man
auf 100 cem auf und verwendet davon, wenn nichts Anderes vor-
geschrieben wird, fiir die einzelne Bestimmung je 25 cecm. Das
abzugebende Resultat ist ebenfalls auf 25 cem zu berechnen.

Die Titration wird mit Methylorange als Indicator mittels
1/ ,-Lauge und Vergleichslosung ausgefiihrt, indem man von Rosa
auf Gelb titriert.

Anzugeben: H,SO, in 25 cem.

8. Titration einer verdiinnten Schwefelsiure mit
Phenolphthalein als Indicator.

Die gegebene Siaure wird auf 100 ccm verdiinnt und in eine
Biirette gefiillt. :

Man zieht 20 ccm ?/,-Natronlauge in einen 250 cecm-Titrier-
kolben ab, setzt wenige Tropfen Phenolphthalein zu und 148t
soviel Schwefelsdure hinzuflieBen, daB die rote Fliissigkeit gerade
entfarbt wird. Nun erhitzt man den Kolben auf einem Drahtnetz
einige Minuten bis zum schwachen Kochen der Losung. Hierbei
erfolgt wieder Rotfarbung, da die — auf Phenolphthalein ja kriftig
wirkende — Kohlensiure ausgetriecben wird. Man entfirbt die
Flissigkeit durch vorsichtiges Zugeben von Séure, kocht sie wieder
etwa eine Minute lang, setzt weiter Saure zu, falls sie sich von
neuem roten sollte, und wiederholt dies, bis die Lésung dauernd
farblos bleibt. Weitgehendes Eindampfen ist dabei zu vermeiden;
notigenfalls ersetzt man das fortgekochte Wasser.

Anzugeben: H,S0, in 25 ccm.

1 Oder wo derartige Pipetten nicht in Gebrauch sind, eine trockene
Hahnbiirette mit aufgesetztem Trichter. Biirette und Pipette sind unnétig,
wenn die Flaschen, in denen die Ligsungen aufbewahrt werden, mit AblaB-
biiretten fest verbunden sind.
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9. Stufenweise Titration der Phosphorsiure.

Verfahren: Sobald bei der Neutralisation der an und fiir sich
stark sauren dreibasischen Phosphorsiure das erste Wasserstoff-
atom neutralisiert ist, steigt py auf 4,4, wobei Methylorange von
Gelb in Rot umschligt. Die Siaure verhilt sich also diesem Indica-
tor gegeniiber einbasisch. Nach der Neutralisation des zweiten
Wasserstoffatoms erh6ht sich pg weiter auf 9,6. Dieser Punkt
148t sich mit Hilfe von Phenolphthalein erkennen, wenn man dessen
Umschlaggebiet von dem gewéhnlichen Wert p; =8 durch
NaCl-Zusatz zu hoéherem py verschiebt.

Ausfiihrung: Von der gegebenen, auf 100 ccm aufgefiillten
Losung werden 20 ccm in einem 250 cem-Titrierkolben mit Methyl-
orange auf den Farbton einer Vergleichslosung titriert, die aus
0,05-molarer NaH,PO,-Losung mit der gleichen Menge Indicator
hergestellt ist. Weitere 20 cem titriert man mit Phenolphthalein
auf Rosa, setzt soviel Natriumchlorid hinzu, daB die Losung etwa
10proz. ist (hierbei verschwindet die Rosafiarbung?), und titriert
weiter bis zur schwachen Rosafirbung. Damit ist die Neutrali-
sation des zweiten Wasserstoffatoms erreicht.

Ist die verwendete Lauge stirker carbonathaltig, so wird zur
Titration der zweiten Stufe etwas mehr davon verbraucht als bei
der ersten Stufe (?). Anzugeben: H,PO, in 25 ccm a) nach der
ersten, b) nach der zweiten Titration.

10. Bestimmung des Stickstoffes in einer
Kaliumnitratlosung als Ammoniak,

Verfahren: Man reduziert das Nitrat in alkalischer Losung
mit Devardascher Legierung (Al-Cu-Zn) zu Ammoniak und treibt
dieses durch Kochen in eine Vorlage iiber, welche eine bekannte,
zur Neutralisation des Ammoniaks mehr als hinreichende Menge
/. -Salzsiure enthélt. Durch Zuriicktitrieren der nicht gebundenen
Saure mittels 1/;,-Natronlauge ist das tiberdestillierte Ammoniak
zu bestimmen.

Ausfiihrung: Der gegebenen, auf 100 cem aufgefiillten Losung
entnimmt man fiir jede Bestimmung mit einer Pipette 25 ccm.
Man 148t diese in einen 500 cem-Rundkolben flieBen, auf welchem
man mittels eines dicht schlieBenden, durchbohrten Gummistopfens
einen Destillationsaufsatz befestigt, welcher verhiitet, daBl bei der
Destillation Tropfchen der alkalischen Fliissigkeit vom Dampfstrom
in den Kiihler und die Vorlage mitgerissen werden (s. Abb. 25).

Stock-Stihler, Praktikum. 4. Aufl. 4
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Zwei andere Gummistopfen verbinden das Rohr des VorstoBes
mit einem Liebigschen Kiihler und diesen mit einer geeigneten
Vorlage, die ein Zuriicksteigen des Destillates verhindert. In dic
Vorlage gibt man genau 50 cem ?/,,-Salzsdure und so viel Wasser,
daB die Offnung eben abgeschlossen ist.

Nachdem der Apparat aufgebaut ist, verdiinnt man die Fliissig-
keit im Rundkolben mit etwa 200 ccm Wasser, 148t 6—8 g Atz-
natron in den Kolben gleiten, schwenkt ihn bis zu dessen Losung
um, gibt 5 ccm Alkohol hinzu (um das Schiumen zu verringern),
fugt 2 g gepulverte
Devardasche Legierung
hinzu und verbindet den
Kolben sofort mit dem
Aufsatz, damit kein
Ammoniak entweichen
kann.

Zur Reduktion des
Nitrates 148t man den
Kolben 1/, Stunde rubig
stehen, erwarmt ihn
dann auf einem Draht-
netz mit einem Bunsen-
Abb. 25, Apparat fiir die Destillation des Ammoniaks, ~brenner und destilliert

etwa 100 ccm ab.

Nach Beendigung der Destillation nimmt man die Vorlage ab
und titriert die iiberschiissige Saure mit ®/,,-Natronlauge und
Methylorange zuriick bis zum Farbton einer Vergleichsldsung, die
auller dem Indicator 1—2% Ammoniumchlorid enthélt.

Anzugeben: N in 25 ccm.

11. Bestithung von Natriumearbonat neben -hydroxyd.

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

Na,CO,; + BaCl, = BaCO; + 2 NaCl
als unlésliches Bariumcarbonat ausgefallt, wihrend an der Menge
des in Losung befindlichen Hydroxydes nichts geéindert wird. Man
titriert die alkalische Losung, ohne sie zu filtrieren, in der Kilte
mit ?/,,-Salzséiure und Phenolphthalein als Indicator. Sie entfirbt
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sich, sobald alles Hydroxyd neutralisiert ist. Bedingung fiir
gutes Gelingen der Analyse ist, daf man die Salzsiure
sehr langsam zu der kriftig umgeriihrten oder geschiittelten
Losung flieflen 148t, da sie anderenfalls Bariumcarbonat auflésen
wiirde. Die Moglichkeit, die Titration so vorzunehmen, erklsirt
sich dadurch, daB3 auch die Kohlensidure, welche aus dem Barium-
carbonat freigemacht wird, sobald etwas mehr als die zur Neu-
tralisation der freien Base erforderliche Menge Salzsiure hinzu-
gegeben ist, in der Kilte das Phenolphthalein entfirbt.

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

Die Bestimmung des Gesamtalkalis erfolgt wie bei den fritheren
Analysen.

Die Titration des freien Alkalis nimmt man in einem Erlen-
meyerkolben vor. Zu den 20 cem Losung fiigt man zunichst eine
neutral reagierende Auflésung von 0,5 g Bariumchlorid in 5 ccm
Wasser und einige Tropfen Phenolphthaleinlésung. Bei der Titra-
tion 148t man die o/,,-Salzsdure duflerst langsam, zum SchluB nur
tropfenweise, zuflieBen und schiittelt den Kolben fortgesetzt
kriftig, so daB sein Inhalt wirklich durchgemischt, nicht nur in
Drehung versetzt wird. Das Verschwinden der Rotfirbung zeigt
das Ende der Titration an.

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

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

Nach den Lehrbiichern unterrichte man sich noch iiber die
folgenden Anwendungen der Neutralisations-MaBanalyse:

Bestimmung von Borsdure, von Essigsiure in Acetaten, von
Schwefelsdure in Sulfaten mittels Benzidin, von Carbonat neben
Bicarbonat, von Erdalkalicarbonat, von Stickstoff in organischen
Verbindungen.

Oxydations- und Reduktionsverfahren.

Das Wesen der Oxydations- und Reduktions-MaBanalysen
beruht darauf, daB der zu bestimmende Stoff eine Oxydation
oder Reduktion erfihrt, deren Ende leicht zu erkennen ist. Es
werden dabei, wie schon oben auseinandergesetzt wurde, Losungen

4*



59 MaBanalyse.

als normal bezeichnet, von denen 11 8,000 g Sauerstoff (iqui-
valent 1,008 g Wasserstoff) abzugeben oder aufzunehmen vermag.

Wichtige, hierher gehérende Verfahren sind die Perman-
ganatverfahren, die Jodometrie und Bromometrie, die im
folgenden behandelt werden.

Die Permanganatverfahren (Manganometrie).

Als Titerfliissigkeit dient bei den Permanganatverfahren hier
eine 71/,,-Kaliumpermanganatlosung. KMnO, wirkt in saurer
Lospng, wie es fast ausschlieBlich benutzt wird, als kraftiges Oxy-
dationsmittel, indem es selbst zu Mangan II-Salz reduziert wird. Da
dieses in geniigender Verdimnung farblos erscheint, verschwindet
die Permanganatfarbe, wenn man Permanganatlésung zu der Lo-
sung einer oxydierbaren Substanz flieBen la8t. Ist letztere voll-
stindig oxydiert, so bewirkt schon der erste weiter zugesetzte
Tropfen 2/,,-KMnO,-Losung eine deutlich erkennbare Rosafirbung?
der Flissigkeit. Ein Indicator ist dabei also unnétig.

Die Reaktionsgleichung lautet

2 KMnO, + 3 H,80, = 2 MnS0, + K,S0, + 3 H,0 - 50,
d. h. das positiv siebenwertige Mangan geht in zweiwertiges iiber2.
Im Sinn der atomistischen Auffassung der Elektrizitat ist einem
Wasserstoffatom eine positive Ladung dquivalent; auch diese
Uberlegung fithrt zu dem schon frither gezogenen (S. 34) SchluB,

daB eine normale KMnO,-Losung im Liter 1/; Grammatom Mangan,
also E%EOL) = 31,61 g Permanganat, eine /;-normale Lésung
3,161 g KMnO, enthalten muB.

Bei allen Titrationen mit KMnO, hat man der Reinheit des
verwendeten Wassers und der iibrigen Reagentien groBe Auf-
merksamkeit zu widmen, da verschiedene Stoffe, z. B. organische
Substanzen (Staub u. dgl.), Ammoniak, Schwefelwasserstoff, welche
als Verunreinigungen oft vorhanden sind, vom Permanganat oxy-
diert werden. Auch bei der Herstellung der »/,-KMnO,-Losung
sind deshalb besondere VorsichtsmafBregeln zu beobachten (vgl.
Aufgabe 12).

Titrationen mit KMnO, werden am besten in schwefelsaurer
Losung vorgenommen; bei Gegenwart von Salzsiure wird unter

1 Selbst noch bei »/,o-Lésungen, wie sie auch gebraucht werden.

2 r die Formulierung von Oxydations- und Reduktionsreaktionen
auf Grund der positiven und negativen Wertigkeiten s. Bottger: Quali-
tative Analyse, S.124—149, und die Abhandlung von Dupare, Rogovine
u. Wenger: Helvet. chim. acta 11, 577 (1928).
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Umstanden auch diese zu Chlor oxydiert. Die Erscheinung laBt
sich durch Zugeben von viel Mangan II-Salz zur Losung vermeiden.
Bei Aufgabe 13 wird hierauf naher eingegangen.

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

Oxalsdure, salpetrige Séure, Salpetersiure, Ameisensidure, Chlor-
siure, Schwefelwasserstoff, Chromsiure, Perkohlensiure, Per-
schwefelsiure, Wasserstoffperoxyd, Eisen, Kalium-EisenII- und
-Eisen I1I-cyanid, zweiwertiges Mangan, Calcium, Uran, Cer, Titan,
Braunstein, Mennige, Hydroxylamin, Traubenzucker u. a.

Als Urtitersubstanzen fiir die erste Einstellung der */,;-KMnO,-
Losung sind u. a. Oxalsiure, Natriumoxalat, reines metallisches
Eisen und EisenIT-ammoniumsulfat (Mohrsches Salz) zu ver-
wenden. Hier benutzt man zu diesem Zweck Natriumoxalat,
das sich am leichtesten rein darstellen laBt.

12. Herstellung einer */,,- Kaliumpermanganatlosung.

Wie frither stellt man zunichst eine etwas zu starke Losung her,
titriert sie mit */;,-Oxalatlésung und verdiinnt sie auf 1/,,-Normalitit.
Das Wasser, welches dabei
Verwendung finden soll, wird
erst gereinigt, sofern nicht >
schon ein destilliertes Wasser
zur Verfiigung steht, von dem
11 beim Versetzen mit 20 ccm
50proz. Schwefelsdure, 1 g .
Mangan IT-sulfat und einem /
Tropfen 7/;,-Permanganatlo-
sung mindestens 2 Minuten
lang erkennbar rosa gefiarbt
bleibt. In einen 3 1-Rundkol- Abb. 26. Appar%l‘:f az;;l(;rgerstellung reinen
ben, dessen Halsende trichter-
formig gestaltet ist, s. Abb. 261, gibt man 21/, 1 destilliertes Wasser,
16st etwa 5 g KMnO, und 2 g Atznatron darin auf und erhitzt es
zum Sieden (Siedesteinchen!). Mittels des gebogenen, den Trichter

1 Der Kiihler ist in Abb. 26 zur Erhéhung der Deutlichkeit verhéltnis-
maBig grofer gezeichnet als Kolben und Flasche.
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gerade verschlieBenden Glasrohres verbindet man den Kolben mit
dem absteigenden Kiihler. Das Rohr muB} ein Stiick in den wasser-
umflossenen Teil des Kiihlerrohres hineinreichen (?). In dem
Trichter kondensiert sich etwas Wasser, so daBl ein geniigender
AbschluB erreicht wird (der Apparat ist vom Assistenten zu
entleihen). Als Vorlage dient eine 3 1-Stopselflasche, welche
man mit Chromsiuregemisch und destilliertem Wasser gereinigt
hat. Die ersten 100 ccm des iiberdestillierten Wassers verwirft
man, nachdem man sie zum Ausspillen der Flasche benutzt hat.
Die Destillation wird unterbrochen, wenn noch etwa 50—100 ccm
Wasser im Kolben sind. Das destillierte, reine! Wasser, welches
unbeschadet seiner Brauchbarkeit durch mitgerissene Trépfchen
der Permanganatlosung in der dicken Schicht eben erkennbar
rosa gefirbt sein kann, wenn etwas schnell destilliert wurde, hebt
man gut verschlossen auf und schiitzt es vor Berithrung mit orga-
nischen Stoffen. Die Destillation wird noch einmal zur Gewinnung
des Wassers wiederholt, welches bei der Bereitung der 3/,,-Oxalat-
16sung gebraucht wird.

Man l6st 7,2 g des kiuflichen, meist recht reinen Kaliumper-
manganates in einer 21/, 1-St6pselflasche, die man mit Chromséure
und dem reinen Wasser ausgespiilt hat, in 2200 g2 reinem Wasser
(d.h. im Liter 3,3g; eine */,y-Losung erfordert 3,161 g). Man filtriert
die Losung durch ein Glasfilter in eine zweite 21/, 1-St6pselflasche und
148t sie darin 48 Stunden stehen, damit aller etwa aus den Perman-
ganatkrystallen herstammende Staub oxydiert wird. Nach Ablauf
dieser Zeit fiillt man eine Biirette mit der Losung. Permanganat-
l6sungen diirfen nur in Glashahnbiiretten (?) benutzt werden,
deren Hahn mit moglichst wenig Vaselin gefettet ist. Nach dem
Gebrauch sind die Biiretten sofort zu entleeren (die iibriggebliebene
Permanganatlésung wegschiitten, nicht in die Vorratsflasche zuriick-
giefen!) und mit Salzsiure und Wasser auszuspiilen (?).

Jetzt bestimmt man den Gehalt der KMnO,-Losung mit Hilfe
einer ®/,,-Natriumoxalatlosung. Zwischen beiden vollzieht sich bei
Gegenwart von Schwefelsiure die Reaktion

5 H,C,0, + 2 KMnO, + 3 H,80, = 10 CO; + K,80, + 2 MnSO, + 8 H,0;

eine /,;-KMnO,-Losung oxydiert also das gleiche Volum der
/10-Oxalatlosung. Etwa 7 g ,,Natriumoxalat nach Sérensen‘‘ (beim
Assistenten) werden in einem offenen Wageglas eine Stunde im

1 ,,Reines’ Wasser bezeichnet in diesem Abschnitt das wie oben ge-
priifte oder itbher KMnO, destillierte.

? Man stellt gleich 21 der »/,,-Losung her, da sie spiter noch wieder-
holt gebraucht wird.
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Dampftrockenschrank getrocknet. Man 146t eine Stunde im
Exsiccator abkiihlen, wiagt !/, Val,

., (Na,C,04)
das ist en

in einem 100 ccm-Becherglas ab und spiilt das Oxalat vorsichtig
durch einen Trichter quantitativ in einen 1000 ccm-Mefkolben,
fiigt 1 g Quecksilberchlorid! hinzu und bringt die Losung auf
1000 ccm. Man gibt 25 cem der Losung in einen 200 cem-Titrier-
kolben, versetzt mit 20 ccm 20proz. Schwefelsdure, verdinnt mit
etwa 75 ccm reinem, siedend heiBBen Wasser und 148t sofort unter
Umschiitteln nicht zu schnell? so lange Permanganatlésung hin-
zuflieBen, bis die Fliissigkeit, die auf 60 bis 70° zu halten ist,
mindestens 1/, Minute schwach rosa bleibt. Die ersten Tropfen
Permanganatlésung werden nur langsam entférbt; spater verlauft
die Reaktion glatt, nachdem sich namlich geniigend Mangan I11-Salz
gebildet hat, das als Katalysator wirkt. Uber den Reaktionsmecha-
nismus vgl. Kolthoff, ,,Die Praxis der MaBanalyse®, S. 272.

Die Berechnung des Resultates und die Herstellung der 7/,
KMnO,-Losung durch Verdiinnen in einem 1100 ccm-Wislicenus-
MeBkolben erfolgt entsprechend den fritheren #hnlichen Aufgaben.
Man bereitet sich sogleich ein zweites Liter ®/,,-Losung (s. o.).

Die 7/,,-KMnO,-Losung bewahrt viele Monate hindurch ihren
Titer unverindert, wenn man sie vor Verunreinigungen und Licht
schiitzt.

= 6,698 g,

13. Bestimmung des Eisens in einer salzsauren
EisenIII-Losung.

Verfahren: Das Eisen wird mit ZinnII-chloridlésung zu
EisenII-Salz reduziert und mit Permanganat titriert, nachdem
das tiberschiissige ZinnII-chlorid mittels QuecksilberII-chlorid-
l6sung oxydiert (?) worden ist. Ohne weitere VorsichtsmaBregeln
wiirde durch das Permanganat auch ein Teil der Salzsidure oxydiert
werden. Da Permanganat auf verdiinnte Salzsaure bei Abwesen-
heit von EisenII-Salz nicht einwirkt, muf# man schlielen, daB
bei der Reaktion voriibergehend entstehende, alsbald wieder zer-
fallende hohere Oxydstufen des Eisens® Chlorwasserstoff zu Chlor

1 Wodurch die Oxalatlésung haltbarer wird.

2 Bei zu schnellem Zugeben der Permanganatlsung kann sich Mangan-
dioxyd abscheiden, welches nicht mehr zu entfernen ist. Dies ist bei allen
Titrationen mit Permanganat zu beachten.

3 Die Bildung solcher ,,Priméroxyde® ist fiir viele ahnliche Reaktionen
nachgewiesen oder wahrscheinlich gemacht,
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oxydieren. Diese die Analyse stérende Nebenreaktion wird aus-
geschaltet, wenn man die zu titrierende Eisenlésung mit einem
groBen UberschuB von ManganII-Salz, am zweckmiBigsten Man-
gan IT-sulfat, versetzt. Die Wirkung erklart sich wahrscheinlich
dadurch, daB3 es das héher oxydierte Eisen reduziert, ehe dieses
Chlorwasserstoff oxydieren kann. Das nach dieser Annahme auf-
tretende hohere Manganoxyd zerfallt offenbar alsbald wieder, in-
dem es weiteres zweiwertiges Eisen oxydiert!.

Die gelbe Farbe des entstehenden EisenIII-chlorides er-
schwert die Erkennung des Endpunktes der Titration erheblich.
Dagegen 1aBt sich die Rosafirbung mit fast derselben Schirfe
wie bei salzsdurefreien Losungen beobachten, wenn man der
Flussigkeit eine reichliche Menge Phosphorsiure zusetzt, wodurch
die gelbe Losung infolge Bildung farbloser Eisen-Komplexsalze
entfirbt wird.

Ausfiithrung: Von der gegebenen, auf 100 ccm aufgefiillten
salzsauren KisenIII-Losung verwendet man fiir jede Titration
25 ccm. Diese versetzt man in einem 1 1-Becherglas mit 25 cem
2 n-Salzsdure. Zu der zum Sieden erhitzten Losung gibt man
tropfenweise ZinnII-chloridlosung (25 g reines krystallisiertes
SnCl,, 2 H,0; mit 10 ccm Salzsiure von der Dichte 1,19 versetzt,
mit Wasser auf 100 cem gebracht) bis zur volligen Entfarbung.
Nach dem Zusetzen des Reduktionsmittels wartet man jedesmal
einige Sekunden; ein gréBerer UberschuB an Zinnchlorid ist zu
vermeiden. Die farblose Fliissigkeit wird mit 100 cem Wasser und
10 cem kaltgesittigter Quecksilber II-chloridlgsung versetzt, wo-
bei sich nur weiBles, seidenglinzendes Quecksilber I-chlorid, nicht
aber graues Quecksilber abscheiden darf (?), mit Wasser auf etwa
750 ccm verdiinnt und nach Zugeben von 10 cem 20proz. Man-
gan IT-sulfatlosung und 10 cem 2 n-Schwefelsdure titriert. Man
148t die Permanganatlosung unter Umrithren mit einem Glasstab
in vollem Strahl in die Fliissigkeit flieBen, bis diese deutlich
gelb gefarbt ist, setzt dann 15 com der kéuflichen 25proz. Phos-
phorsdurelésung und weiter langsam Permanganatlosung hinzu,
bis die Rosafdrbung eine halbe Minute lang bestehen bleibt. Bei
lingerem Warten verschwindet die Farbe wieder infolge der Ein-
wirkung des Permanganates auf das QuecksilberI-chlorid.

Bei der Titration stirker salzsaurer Losungen sind entsprechend
grofere Mengen von Mangan IT-sulfat und Phosphorsiure zuzu-
setzen. :

1 Vgl. Treadwell: Quantitative Analyse, 10. Aufl. (1922), S. 520
bis 523.
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Zur Reduktion der EisenIII-Salzlosungen lassen sich auch andere
Reduktionsmittel, z. B. naszierender, durch metallisches Zink oder
Cadmium entwickelter Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff, ver-
wenden.

Anzugeben: Fe in 25 cem.

14. Bestimmung des zwei- und dreiwertigen Eisens im
Magneteisenstein (Fe0,).

Verfahren: In einer Losung, welche EisenII- und EisenIII-
Salz enthilt, 14t sich die Menge des ersteren unmittelbar, die-
jenige des gesamten Eisens nach der vollstindigen Reduktion
bestimmen. Die Differenz beider Zahlen ergibt den Gehalt der
Losung an dreiwertigem Eisen. Dieses Verfahren wird hier zur
Analyse des in Sauren loslichen Magnetits benutzt.

Ausfithrung: Das Erz wird (s. den allgemeinen Teil) im Dia-
mantmdrser zerstoBen und im Achatmérser in kleinen Portionen
zu staubfeinem Pulver verrieben, bis keine metallisch glinzenden
Teilchen mehr darin zu erkennen sind. Nur bei sehr feiner Zer-
teilung 16st sich das Mineral schnell und vollstindig in Saure.
Das Pulver, von welchem man 11/, bis 2 g herstellt, wird im Ex-
siccator aufgehoben.

Man wigt etwa 0,3 g des Minerals aus einem WagerShrchen in
einen 200 ccm-Rundkolben hinein und iibergieBt es mit 40 cem
konzentrierter (8 n-) Salzsiure, in welche man einige Sodakrystalle
wirft, um die Hauptmenge der Luft aus dem Kolben zu verdrangen.
Man stellt den Kolben schrig, erhitzt die Flissigkeit zu schwachem
Sieden, bis keine oder nur wenige ungefirbte Teilchen (Gangart)
ungelést vorhanden sind, kiihlt sie wieder ab und titriert sie nach
Zugeben von 30 ccm Mangan IT-sulfatlosung, 25 cem Phosphor-
siurelésung und Schwefelsaure (vgl. Nr. 13). '

Zur Bestimmung des Gesamteisens 16st man ungefihr 0,2 g
Pulver in 50 ccm 10 proz. Salzséure auf und fithrt die Analyse wie
bei Aufgabe 13 durch.

Anzugeben: 9, Fell und 9%, Felll.

15. Titration einer Wasserstoffperoxydlosung.
Die Reaktionsgleichung lautet
5 H,0, + 2 KMnO, + 3 H,80, = 5 0, + 2 MnS0, + K,SO, -+ 8 H,0 .

Man verdiinnt 10 ccm der gegebenen Wasserstoffperoxydlosung
auf 100 cem, versetzt 10 cem dieser Losung in einem 300 com-Erlen-
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meyerkolben mit etwa 100 com Wasser und 10 cem Schwefelsaure
(1:1) und titriert sie.
Anzugeben: %,-Gehalt der Losung! an H,0,.

16. Bestimmung des Calciums in einer
Calciumehloridlosung.

Verfahren: Das Calcium wird in essigsaurer Losung mit
Natriumoxalat ausgefillt und der Oxalatiiberschufl mit Perman-
ganat zuriicktitriert.

- Ausfihrung: Mit der auf 100 ccm gebrachten Losung fiillt
man eine Biirette. Dicht daneben bringt man eine zweite, mit
der n/,,-Oxalatlosung gefiillte Biirette an, so daB man beide Lo-
sungen in dasselbe, mit einem Uhrglas bedeckte 200 ccm-Becher-
glas flieBen lassen kann. In diesem erwirmt man 10 ccm 2n-
Ammoniumacetatlosung und 1 cem Eisessig zu gelindem Sieden
und 148t in die dauernd schwach siedende Fliissigkeit tropfenweise
und gleichzeitig je 256 ccm der Calciumchlorid- und der Oxalat-
losung einflieBen. Die Konzentration der Calciumchloridiésung
war so gewihlt, dal die Losung nach dem Verdiinnen etwa !/;,-nor-
mal, also der Oxalatlésung dquivalent ist2. Bei der Ausfallung tritt
daher niemals ein betrichtlicher Uberschufl an Calcium oder Oxalat
auf. Diese ,,Fillung bei duBerster Verdiinnung‘‘ hat den Vorteil,
sehr einheitliche und grobkrystallinische Niederschlige zu liefern.

Schliefllich gibt man, erst weiter tropfenweise, spater schneller,
noch 25 cecm Oxalatlosung hinzu, macht mit 2 cem konzentrierter
Ammoniaklésung alkalisch, kiihlt die Losung ab und gieBt sie
durch einen Trichter in einen 250 ccm-MeBkolben. Man spiilt
Becherglas und Trichter griindlich nach, wobei es natiirlich nichts
ausmacht, wenn Spuren des Niederschlages zuriickbleiben, und
fiillt auf. Nach sorgfiltigem Durchschiitteln wird die Fliissigkeit
durch ein trockenes (?) 9 cm-Filter in ein ebenfalls trockenes
Becherglas filtriert. Ist das Filtrat anfangs nicht ganz klar, so
verwirft man die ersten 20—30 cecm. Von dem klaren Filtrat
pipettiert man 100 ccm ab und titriert darin das iiberschiissige
Oxalat nach Zugeben von 20 ccm 20 proz. Schwefelsdure bei 60 —70°.

Anzugeben: Ca in 25 cem.

Die Permanganatlésung ist fiir spitere Analysen auf-
zuheben.

! Deren Dichte gleich derjenigen des reinen Wassers angenommen
werden kann.

2 Weill man nichts iiber die zu bestimmende Calciummenge, so ermittelt

man diese zunéchst durch eine Vortitration ungefihr und dndert die Konzentra-
tion der Lésung so, daB beide Titrierfliissigkeiten annihernd dquivalent werden.
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Die Jodometrie.

Die Jodometrie beruht auf der Reaktion zwischen freiem Jod

und Natriumthiosulfat, wobei sich nach der Gleichung
2 NayS,0, + 2 J = NayS,04 -+ 2 NaJ

Jodid und Tetrathionat bilden. Da die Farbe einer verdiinnten
Jodlésung so schwach ist, daB sie nicht erlaubt, den Endpunkt der
Reaktion ohne weiteres zu erkennen, benutzt man als Indicator
Stirkelosung. Diese gibt mit sehr verdiinnten Jodlosungen bei
Gegenwart von Jodid eine so starke Blaufirbung, daf sie einer der
empfindlichsten in der MaBanalyse verwendeten Indicatoren ist.

Man titriert auch bei der Jodometrie fast immer mit %/;,-Lésun-
gen. Die 7/,,-J-Losung, eine Auflésung von Jod in Kaliumjodid-

l6sung, enthalt (1JT)) = 12,69 g Jod, die 7/,,-Natriumthiosulfatlésung

250w 5 HO) _ 24,82 g NayS,0;, 5 H;0 im Liter.

Die Jodometrie gestattet, shnlich wie die Manganometrie,
auBerordentlich vielseitige Anwendungen. Stoffe, welche Jod-
wasserstoff zu Jod oxydieren oder Jod zu Jodwasserstoff redu-
zieren, konnen jodometrisch bestimmt werden. Um einen Uber-
blick iiber den Umfang der jodometrischen Verfahren zu ermdg-
lichen, sind im folgenden eine Anzakl Beispiele fiir den ersten und
zweiten Fall zusammengestellt. Der Jodometrie sind zugénglich:
freie Halogene, Bromide, Jodide, Hypochlorite, Chlorate, Chro-
mate, Permanganate, Peroxyde und viele andere hohe Oxyde,
Ozon, Eisen ITI-Salze, Kupfer I1-Salze ; Schwefelwasserstoff, schwef-
lige Saure, ArsenIII-oxyd, AntimonIII-oxyd, Zinn II-Salze, Form-
aldehyd und auch alle Sauren (Freimachen von Jod aus Jodid-
Jodat-Gemisch).

Die Einstellung der Ausgangslésungen kann z. B. er-
folgen, indem man den Titer der Jodlosung mit reinem Arsentri-
oxyd als Urtitersubstanz ermittelt oder indem man zunéchst die
Thiosulfatldsung einstellt. Als Urtitersubstanzen sind im letzteren
Falle reine Stoffe zu benutzen, welche die Gewinnung einer Jod-
l6sung von bekanntem Gehalt, meist durch Oxydation iiberschiissi-
gen Jodwasserstoffes, erlauben. Dafiir sind auBer gereinigtem,
sublimierten Jod auch Kaliumjodat, Kaliumdichromat, Kalium-
permanganat und Kaliumbromat brauchbar.

Weil man eine 2/;,-KMnO,-Losung besitzt, bedient man sich
ihrer hier zur Titerstellung der v/,,-Na,S,04-Losung und ver-
kniipft so manganometrische und jodometrische Methoden mit-
einander.
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17. Herstellung einer */,,- Natriumthiosulfatlosung.

Man stellt zuniichst wieder eine etwas zu konzentrierte Thio-
sulfatlosung her, ermittelt ihren Titer und verdiinnt sie auf /-
Normalitit. Die Titration erfolgt mit Hilfe einer Jodlosung von
bekanntem Gehalt, welche man durch Zusammenbringen der
2/,0-KMnO,-Losung mit iiberschiissigem Jodwasserstoff nach der
Gleichung

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

erhalt.

Man 16st 31 g reines Natriumthiosulfat, welches chlorid- und
sulfatfrei sein soll (Priifung!), unter Zugeben von 10 ccm Amyl-
alkohol (zur Verhiitung von Zersetzungen durch Bacterien) zu
1200 cem (im Liter also 26 g; die 2f,,-Losung erfordert 24,82 g).
Ist das zur Verfiigung stehende Thiosulfat nicht rein genug, so
krystallisiert man davon zunschst 50 g einmal aus heilem Wasser
um und trocknet es in diinner Schicht zwischen Filtrierpapier
24 Stunden an freier Luft. Die Thiosulfatlosung 146t man min-
destens 48 Stunden stehen, ehe man sie weiterbehandelt, weil sie
ihren Titer in den ersten Tagen etwas zu dndern pflegt (z. B. durch
die Wirkung der gelosten Kohlensiure).

Die als Indicator erforderliche Stirkelosung stellt man sich am
bequemsten durch Auflésen von 1 g der kiuflichen ,l6slichen
Stiarke* in 200 ccm kochendem Wasser und Filtrieren her. Um
Garung zu verhiiten, sterilisiert man die Losung mit 0,1 g Sub-
limat.

Hat man ,,)osliche Starke* nicht zur Verfiigung, so verreibt
man 3 g gewoShnliche Stirke moglichst fein, rithrt sie mit kaltem
Wasser zu einem gleichmiBigen Brei an und gieBt diesen in 1/, 1
kochendes Wasser. Man unterbricht das Kochen nach einigen
Minuten und filtriert die Losung nach lingerem Stehen durch
ein Faltenfilter. Mit etwas Zinkchloridlésung laBt sie sich halt-
barer machen. Sie mufB durch Spuren Jod rein blau gefirbt
werden. Man verwendet fiir die einzelne Titration etwa 1 cem
Starkelosung.

Zur Einstellung der Thiosulfatlosung 16st man 2 g reines
Kaliumjodid in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben in 50 ccm Wasser
und siuert die Lésung mit 10 cem 10 proz. Salzsdure an. Erfolgt
hierbei Jodabscheidung (Priifung einer Probe mit Starkelosung!),
so ist entweder die Salzsdure chlorhaltig oder das Kaliumjodid
unbrauchbar (Jodatgehalt). Nun macht man durch Zugeben von
25 cem 2/,,-KMnO,-Lésung die Aquivalente Menge Jod frei, titriert
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die braune Flissigkeit mit der Thiosulfatlosung zunachst, bis sie
schwach gelb gefarbt ist, dann nach Hinzufiigen von Starkelgsung,
bis die blaue Farbe der Jodstirke eben verschwindet. Man be-
rechnet den Normalititsfaktor der Thiosulfatlésung und verdiinnt
sie im Wislicenus-Mefkolben auf !/,,-Normalitéit.

18. Herstellung einer */,,-Jodlosung und einer
Kaliumjodidlosung.

Man lost in einem Wislicenus-MeBkolben 20 g reines Kalium-
jodid in 25 cem Wasser auf und fiigt 14,3 g (d. i. im Liter 13 g an-
statt der fiir die »/,,-Losung berechneten 12,69 g) auf der gewéhn-
lichen Waage abgewogenes kaufliches Jodum resublimatum hinzu.
Wenn das Jod (als KJ;) in Losung gegangen ist, bringt man das
Volum der Flissigkeit auf 1100 cem und bestimmt ihren Jodgehalt
durch Titrieren mit der ?/,,-Thiosulfatlésung. Die Starkelésung
wird dabei wieder erst zugesetzt, wenn die braune Jodfarbe fast
verschwunden ist. Sobald man dariiber im klaren ist, in welchem
Verhaltnis die Jodlosung verdiinnt werden muf, damit sie 1/;,-nor-
mal wird, nimmt man mit einer Pipette aus dem MeBkolben so viel
Fliissigkeit heraus, daB das Volum des Restes genau 1 1ist, und fiigt
die berechnete Menge Wasser hinzu. Dieses gegen die fritheren Ver-
suche etwas abgeéinderte Verfahren zeigt den Zweck der 1100 ccm-
Marke am Wislicenus-MeBkolben. Es ist nur anzuwenden, wenn es
gelingt, mit den fiir die Titerbestimmung zur Verfiigung stehenden
100 ccm Losung den Gehalt der letzteren mit Sicherheit zu er-
mitteln. Man nehme, um dieses Ziel zu erreichen, fiir die erste
Titration nur 20 ccm und hat dann noch geniigend Lésung, um
3 Analysen mit je 25 cem durchfithren zu kénnen.

Die jodometrische Bestimmung oxydierender Stoffe erfolgt,
indem man diese auf iiberschiissige saure Kaliumjodidlgsung wir-
ken 146t und die Menge des ausgeschiedenen Jods durch Titrieren
mit der Thiosulfatlosung bestimmt. Man stellt sich hierzu eine an-
ndhernd /;-normale KJ-Losung her, indem man 17 g reines
Kaliumjodid zu 500 ccm aufldst (berechnet sind 16,60 g). Diese
Losung ist gemeint, wenn bei den folgenden Analysen von ,,Kalium-
jodidlésung* die Rede ist. Sie ist wie die Jodlésung unter Licht-
abschluB aufzubewahren, weil Tageslicht aus Kaliumjodidlésungen
Jod abscheidet.

19. Titration einer Kaliumdichromatlgsung.

In einem 500 ccm-Becherglas versetzt man 20 cem der Di-
chromatlosung mit ungefihr 25 ccm Kaliumjodidlsung, 50 cem
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10 proz. Salzsiure und etwa 200 ccm Wasser und titriert das nach
der Gleichung

K,Cr,0, + 6 HJ + 8 HCl = 6 J 4- 2 KCl + 2 CrCl, + 7 H,0
ausgeschiedene Jod mit ?/;,-Thiosulfatlésung.

Die Losung wird hier stark verdiinnt, weil der Farbenumschlag
von Blau in schwach Griin, die Farbe der ChromITI-Losung, so
leichter zu erkennen ist. Die Titration liefert nur dann ein richtiges
Ergebnis, wenn das Verdiinnen mit Wasser erst nach dem Ver-
mischen der reagierenden Stoffe (K,Cr,O,, KJ, HCl) erfolgt. So-
bald namlich vor Zugeben der Séure verdiinnt wird, treten Schwie-
rigkeiten auf, die durch den Einfluf} der H'-Konzentration auf die
Geschwindigkeit der hier in Betracht kommenden Reaktionen zu

erklaren sind.
Anzugeben: Cr in 25 ccm.

0. Titration einer ArsenIII-oxydlosung.

Arsentrioxyd wird durch Jod zu Arsensdure oxydiert. Die

Reaktion, welche nach
As,05 + 4J + 2H,0 2 As,05 + 4 HJ

erfolgt, ist praktisch quantitativ, sobald die entstehende Jodwasser-
stoffsiure durch Alkali neutralisiert wird, wiahrend sie in stark
saurer Losung umgekehrt verlduft. Da Alkalihydroxyd und -car-
bonat selbst Jod binden, nimmt man die jodometrische Be-
stimmung der arsenigen Siure in bicarbonathaltiger Losung vor.

20 ccm Arsenldsung werden mit einem Tropfen Phenolphthalein-
l6sung versetzt, mit Natronlauge schwach alkalisch und mit Salz-
siure eben sauer gemacht. Dann fiigt man 50 ccm einer 5 proz.,
mit Kohlendioxyd behandelten (?) Natriumbicarbonatlosung hinzu
und titriert mit der »/,-Jodlésung nach Zugeben von Stirke auf
schwach Blau.

Anzugeben: As in 25 cem.

21. Bestimmung des wirksamen Chlors im Chlorkalk.

3,55 g Chlorkalk werden auf der gewdhnlichen Waage schnell
abgewogen, in einer Reibschale mit wenig Wasser zu einem gleich-
miBigen, diinnen Brei verrieben und in einen 250 ccm-MeBkolben
gespiilt, den man bis zur Marke auffiillt und gut durchschiitteli.
25 ccm der tritben Flissigkeit 188t man zu 100 cem Kaliumjodid
16sung flieflen, siuert mit 10 ccm starker Salzséiure an und titriert
das nach der Gleichung

Cl0a0C1 + 2 KJ + 2 HCL = 2J + CaCl, 4 2 KCI + H,0
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ausgeschiedene Jod. Jedem Atom Jod entspricht ein Atom wirk-
sames Chlor.

Anzugeben: Prozente wirksames Chlor; ihre Zahl ist gleich der
Zahl der Kubikzentimeter 1/,,-Thiosulfatlosung, welche man bei
der Titration verbraucht hat (?).

Durch passende Wahl der ,,Einwaage* laf3t sich die Rechnung
bei vielen Mafanalysen in &hnlicher Weise vereinfachen, wovon die
technische Analyse hiufig Gebrauch macht.

22. Analyse des Braunsteins nach Bunsen.

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

Die Zersetzungsgleichung lautet
z. B. fiir Braunstein

MnO, + 2KJ -4 HCl=2J Abb.27. Bunsenscher Apparat fiir die
+ lVinCl + 2KCl + 2 H,0; Bestimmung des Braunsteins.
2 2V

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

Bunsen hat fiir die praktische Anwendung des Verfahrens
einen einfachen Apparat angegeben (s. Abb. 27; vom Assistenten
auszuleihen)!. Er besteht aus einem Kolbchen von 50 cem Inhalt,
an welches ein mit einer Kugel versehenes Gasentbindungsrohr
durch ein Stiick Gummischlauch luftdicht angesetzt werden kann;
eine Retorte von 200 ccm Inhalt, deren Hals an einer Stelle auf-
geblasen ist, dient als Vorlage zur Aufnahme der Kaliumjodid-
16sung, wihrend das Erhitzen der Substanz mit Salzsdure in dem
Kolbchen erfolgt.

Ausfiihrung: Man wigt aus einem Wagerchrchen etwa 0,2 g
feingepulverten Braunstein in das trockene Kolbchen des Bunse n-
schen Apparates hinein und iibergiet ihn mit 15 ccm 25 proz. Salz-
sdure. Dann schlieBt man sofort das Gasentbindungsrohr mittels
des Gummischlauches an, so dal Glas an Glas st68t, und schiebt

1 Es sind viele Abianderungen vorgeschlagen. Ganz zweckmaBig ist ein
seitlicher Hahn am Gasentbindungsrohr, der mit einem Kohlensiureapparat
in Verbindung steht und voriibergehend gedffnet wird, wenn Fliissigkeit aus
der Vorlage zuriickzusteigen droht.
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das Rohr in die in umgekehrter Stellung befindliche Retorte (wie die
Abbildung es zeigt), deren Ba uch man vorher vollstandig mit Kalium-
jodidlosung gefiillt hat. Die Retorte ist in einer Stativklammer so
lose befestigt, daB man sie leicht drehen kann. Nun erhitzt man
die Salzssiure im Kélbchen ganz allmahlich. Dabei entweicht Chlor
in die Vorlage hinein. Die gleichzeitig iibergetriebene Luft entfernt
man von Zeit zu Zeit durch Umdreben der Retorte. In dem
MaBe, wie die Chlorentwickelung nachlift, erwérmt man stirker,
schlieBlich bis zum langsamen Sieden der Flissigkeit (Schorn-
stein am Brenner!) und kiihlt gleichzeitig die Vorlage durch Ein-
stellen in kaltes Wasser. Wenn alle Luft aus dem Koélbchen und
Rohr verdringt ist, entsteht durch die Kondensation der Dampfe
in der Vorlage ein knatterndes Gerdusch. Ist die Fliissigkeit auf
etwa 1/, eingekocht, so beendet man die Destillation, indem man
die Verbindung zwischen Kélbchen und Rohr 16st, ohne die Heiz-
flamme zu entfernen. Diese mufl wihrend der ganzen Operation vor
Zug geschiitzt werden, damit die in der Vorlage befindliche Losung
nicht zuriicksteigt.

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

Anzugeben: % MnO, im Braunstein.

Die Thiosulfatlosung wird fiir Analyse51 aufge-
hoben.

Die Bromometrie.

Bromometrisch lassen sich Stoffe bestimmen, die durch Brom
oder Kaliumbromat in salzsaurer Losung zu oxydieren sind. Die
Bromsiure wird zu Bromwasserstoff reduziert. Im geringsten
UberschuB gibt sie nach

HBrO; + 5HBr = 6 Br + 3H,0

freies Brom, dessen Auftreten an der Zerstérung eines als Indicator
dienenden Azofarbstoffes, z. B. Methylorange, erkannt wird.

Fiir die Oxydation mit freiem Brom stellt man sich eine Brom-
16sung von bekanntem Gehalt her, indem man aus */,,-Bromat-
l6sung mit iiberschiissigem Bromid und Sdure das Halogen nach
obiger Gleichung in Freiheit setzt. Bei der Titration erkennt man

1 Tst dieser noch warm, so verdampft dabei Jod.
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das Auftreten unverbrauchten Broms wie vorher. Oder man
arbeitet mit iiberschiissigem Brom und bestimmt dessen UberschuB3
jodometrisch.

Bromometrisch sind z. B. zu bestimmen : Arsen, Antimon, Zinn,
Jodid, Hydrazin, Hydroxylamin, Sulfit, Sulfid, Thiosulfat, phos-
phorige S#ure, Phenole, Kresole, Anilin, Oxychinolin und mit
dessen Hilfe Aluminium, Magnesium, Zink und verschiedene andere.
Metalle (vgl. Analyse 51).

23. Titration einer AntimonIII-chloridlosung.

Verfahren:
3SbCl; + HBrO; +6 HCl = 3SbCl; + HBr + 3 H,0.

Ausfithrung: Man trocknet etwa 3 g Kaliumbromat ,,pro
analysi“ (vom Assistenten) 1/, Stunde lang bei 100° und lést
i%rgﬁ)- = 2,7836 g zum Liter.

25 ccm der auf 100 ccm aufgefilllten Antimonchloridlésung
werden im Titrierkolben mit 10 ccm konz. Salzsaure und 2 Tropfen
Methylorangeldsung versetzt, auf 60° erwirmt und langsam unter
dauerndem kraftigen Umschwenken mit der Bromatlosung
bis zur Entfarbung titriert. Besonders gegen Ende der Reaktion
darf das Bromat nur tropfenweise zugesetzt werden, damit keine
vorzeitige Zerstoérung des Farbstoffes erfolgt. Falls die Farbe doch
schon im Laufe der Titration abblaflt, fiigt man noch einen
Tropfen Methylorangelosung hinzu.

Anzugeben: Sb in 25 ccm.

Die Bromatlésung wird noch fiir die Aufgaben 42 und
51 gebraucht.

Fillungsverfahren.

Als Fallungsverfahren fat man eine Reihe maBanalytischer-
Verfahren zusammen, die sich nur darin gleichen, daf durch die
Reaktion zwischen Titerlésung und analysierter Substanz Nieder-
schlige gebildet werden.

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

Stock-Stéhler, Praktikum. 4. Aufl. b
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24. Jodometrische Bestimmung des Kupfers in einer
Kupfersulfatlosung.

Eine neutrale oder schwach schwefelsaure KupferIl-Losung
reagiert mit {berschiissiger Kaliumjodidlosung quantitativ nach
der Gleichung

CuS0, 4 2 KJ = J 4 CuJ + K,80,,
indem unlésliches, weiles KupferI-jodid gebildet wird.

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

Anzugeben: Cu in 25 cem.

Die Gay-Lussacsehe Silberbestimmung.

LaBt man zu einer salpetersauren Silberlésung eine zur voll-
stdndigen Fallung nicht hinreichende Menge Salzséure- oder Chlorid-
lsung tropfen, so entsteht ein Niederschlag von Silberchlorid, der
sich beim Schiitteln schnell zusammenballt und -absetzt. Fiigt
man zu der klaren, iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit
weitere Chloridlésung hinzu, so bildet sich von neuem eine Triibung
von Silberchlorid. Sie bleibt erst aus, sobald alles Silber gefillt ist.
Indem man diesen Punkt genau feststellt und sich einer Chlorid-
16sung von bekanntem Gehalt bedient, kann man den Silbergehalt
einer Losung, natiirlich auch umgekehrt unter Beriutzung einer
titrierten Silberlosung ein Chlorid, genau bestimmen®.

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

Man geht von einer 2/,,-Natriumchloridlésung aus, welche man
durch Auflésen besonders gereinigten Kochsalzes gewinnt.

Die Titration ne utraler Silber- und Halogenlésungen kann durch
Verwendung von Kaliumchromatlésung als Indicator bequemer ge-
staltet werden (Mohrsches Verfahren). Ein Silberiiberschu8 ist
dann an der Bildung des roten Silberchromats zu erkennen.

Bei der empfindlicheren Titration mit einem ,,Adsorptionsin-
dicator‘‘? setzt man der Fliissigkeit einen Farbstoff (Fluorescein,

1 Uber die Anderung der Ag’-Konzentration wihrend der Titration vgl.
Kolthoff: Die theoretischen Grundlagen der MaBanalyse S.40—43.
2 Vgl. Kolthoff: Ebenda, S.104—108.
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Eosin) zu, der bei dem geringsten Uberschu8 von Silberion in der
Losung vom Halogensilber mit charakteristischer Farbe adsor-
biert wird (vgl. Aufgabe 25).

25. Einstellung einer */,,-Silbernitratlosung mit einer
"/10-Natriumehloridlésung.

Man erhitzt etwa 8 g fein pulverisiertes Natriumechlorid ,,pro
analysi‘ (vom Assistenten) in einer mit einem Uhrglas bedeckten
Platinschale bis zum schwachen Glihen des Platins und Aufhoren
des Knisterns und 16st davon 1/,, Val = 5,844 g zum Liter. Anderer-
seits stellt man im Wislicenuskolben eine Losung von 19 g neutral
reagierendem Silbernitrat in 1100 cem Wasser her. Mit dieser
Losung werden 25 cem der Natriumchloridlgsung, der 3—4 Tropfen
einer 0,2proz. alkoholischen Fluoresceinlésung zugesetzt wurden,
in einem Titrierkolben unter dauerndem Schiitteln titriert, bis

. sich der weile Silberchloridniederschlag plotzlich rosa farbt und
dadurch die Anwesenheit eines Ag-Uberschusses angezeigt wird.
Zusetzen eines Tropfens Chloridlosung muf den Niederschlag
wieder entfirben. Nach Ermittelung des Titers der Silbernitrat-
lésung verdinnt man diese auf 1/,;-Normalitit™ und priift die
Richtigkeit des Titers.

26. Titration einer salpetersauren Sibernitratlésung nach
Gay-Lussae.

Zu 25 cem der Losung werden in einer 200 cem-Stépselflasche
25 ccm Wasser und zur ersten ungefihren Ermittelung des Silber-
gehaltes 1/;,-Natriumchloridlésung unter kraftigstem Schiitteln
1/, ccm-weise hinzugesetzt, bis ein weiteres halbes ccm keine Trii-
bung mehr hervorruftl. Zur nun folgenden genauen Titration
weiterer 25 ccm la6t man 1 cem.Chloridlésung weniger als vorber
auf einmal zuflieBen und schiittelt den Flascheninhalt, bis sich der
Niederschlag ganz zusammengeballt hat. Man liftet den Stopfen,
spiilt die daran haftende Lésung in die Flasche zuriick und gibt
einen Tropfen ?/;,-NaCl-Losung zu der geklirten Flissigkeit. Ent-
steht hierbei ein Niederschlag, so fahrt man mit dem tropfenweisen
Zusetzen der Kochsalzlosung fort, solange er sich noch deutlich
vermehrt. Darauf wiederholt man das Schiitteln, fiigt einen neuen
Tropfen NaCl-Losung hinzu, schiittelt wieder und wiederholt dies,
bis ein weiterer Tropfen keine Tritbung mehr verursacht. Der letzte

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

H¥*
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Tropfen wird bei der Ablesung der Biirette nicht beriicksichtigt.
Da Silberchlorid in Wasser etwas loslich ist (2 mg im Liter bei
20°) und eine gesattigte AgCl-Losung mit einer Chloridlésung noch
eine Triilbung gibt, wie es das Massenwirkungsgesetz fordert, so
hat man ohnehin einen allerdings sehr kleinen UberschuB an
Kochsalzlgsung verbraucht.

Bei der Wiederholung der Titration 1a6t man von vornherein
ein dem hier ermittelten nahekommendes Volum der Kochsalz—
16sung zur Sllberlosung flieBen.

Anzugeben: Ag in 25 ccm.

Die Volhardsche Silber- und Halogenbestimmung.

Das Volhardsche Verfahren benutzt als MaBflissigkeit /.-
Lésungen von Silbernitrat und Ammonium- oder Kaliumrhodanid,
als Indicator eine EisenIII-Losung. Wéhrend beim Versetzen der
salpetersauren, eisenIII-haltigen Silberlésung mit Rhodanidldsung
zunichst nach der Gleichung

AgNO,; + NH,CNS = AgCNS 4 NHNO,
unlosliches, weiBes Silberrhodanid ausfallt, bewirkt der geringste
UberschuB an Rhodanid eine leicht wahrzunehmende Rotfirbung
der bis dahin farblosen, iiber dem Niederschlag stehenden Losung
infolge Bildung von EisenllI-rhodanid. Die Titratienen werden
in Porzellanschalen vorgenommen, weil der Farbenumschlag darin
besonders scharf zu erkennen ist.

Das Volhardsche Verfahren dient zur Bestimmung von
Stoffen, welche mit Silber in Salpetersiure unldsliche Nieder-
schlage geben, in erster Reihe der Halogenwasserstoffe und der
Blausidure. Man versetzt die Analysenlésung mit einem Uberschu8
der 1/,,-Silberlosung und titriert das geldst bleibende Silber mit
1/,,-Rhodanidlosung zuriick (,,Resttitration®).

Vor dem Gay - Lussacschen hat das Volhardsche Verfahren
den Vorzug der schnelleren Ausfithrbarkeit, vor dem Mohrschen
den der Anwendbarkeit auf saure Losungen

Erfolgt das Zuriicktitrieren des Silberliberschusses in Gegenwart
des Silberchloridniederschlages, so entsteht ein besonders bei der
Bestimmung kleiner Chlormengen fiihlbarer Fehler dadurch, daB
sich das Silberchlorid mit dem Rhodanion zum schwerer 16slichen
Silberrhodanid umsetzt. Genauere — etwas héhere — Chlorwerte
erhalt man, wenn man das gefillte Silberchlorid vor dem Zuriick-
titrieren entfernt. Dabei entsteht allerdings ein anderer Fehler,
weil das Silberchlorid adsorbiertes Silberion mitnimmt. Man
korrigiert ihn empirisch, indem man von der gefundenen Chlorid-
menge 0,7% abzieht.
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2. Herstellung einer */,,-Ammoniumrhodanidlosung.

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

20 cem ?/,-AgNOg-Losung verdiinnt man in einer 300 cem-
Porzellanschale mit 100 cem Wasser und versetzt die Fliissigkeit
mit etwa 2 cem kaltgesittigter Eisenammoniakalaun-Losung und
so viel ausgekochter Salpetersiure, da die braune Farbe des
Alauns verschwindet (?). Nun 148t man unter fortwihrendem Riihren
mit einem Glasstab die Rhodanidlésung hinzuflieBen, bis die Losung
plotzlich einen rotlichen Farbton annimmt.

Man berechnet den Normalitidtsfaktor der Rhodanidlgsung, ver-
diinnt sie auf 1/,,-Normalitit, nachdem man ihr Volum auf genau
1000 ccm gebracht hat, und priift ihren Titer noch einmal mit
der Silberlosung.

28. Titration einer salpetersauren Natriumehloridlosung.

- In einem 100 ccm-MeBkolben versetzt man 25 ccm der aufge-
fillten Losung mit 40 cem 2/,,-Silbernitratlosung, schiittelt bis zum
Zusammenballen des Niederschlages, fiillt auf 100 ccm auf und 148t
das Silberchlorid sich absetzen. Von der iiberstehenden klaren
Fliissigkeit pipettiert man vorsichtig, ohne den Niederschlag auf-
zurithren, 50 ccm ab und titriert den UberschuB an Silber mit
1/,0-Ammoniumrhodanidlésung zuriick, indem man sonst genau
wie bei Aufgabe 27 verfahrt.

Anzugeben: Cl in 25 cem (mit der oben angefiihrten Korrektur).

Die Bestimmung der Blausdure im Kaliumeyanid.

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

AgNO, + 2 KON = KAg(CN), + KNO,
lsliches Kaliumsilbercyanid bildet. Ist jedoch alles Kaliumcyanid

in das komplexe Salz verwandelt, so bewirkt weiteres Zusetzen von
Silberlésung die Reaktion
KAg(CN), + AgNO, = 2 AgCN -- KNO,,

die Fliissigkeit triibt sich durch Abscheidung von Silbercyanid.
Da dieser Punkt gut zu beobachten ist, kann man 16sliche Cyanide
auf die geschilderte Weise mit Silberlosung von bekanntem Gehalt
einigermaBen genau titrieren. Die Triibung wird bei Anwesenheit
von Natriumchlorid noch besser sichtbar.
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Nach der ersten Gleichung entsprechen einem Molekiil Silber-
nitrat zwei Molekiile Blausiure oder Kaliumecyanid.

29. Analyse des technischen Cyankaliums?.

Man wigt ein Stiick des zur Untersuchung gegebenen Cyan-
kaliums im Gewicht von 0,4—0,5 g in einem verschlossenen weiten
Wiigeglischen genau ab, 16st es in einem 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben unter Zugeben von etwas Natronlauge und einigen Tropfen
2n-Natriumchloridlésung in 100 ccmm Wasser und titriert mit der
n/ o-Silberlésung unter fortwahrendem Schiitteln des Kolbens, bis
in der Losung eine bleibende Triibung auftritt, deren Erkennen
man sich durch eine dunkle Unterlage, z. B. von schwarzem Glanz-
papier erleichtert. '

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

Anzugeben: % KCN im Cyankalium?

Beispiel fiir ein Tiipfelverfahren.
30. Titration einer Zinklésung mit Kalium-Eisen IT-cyanid.

Verfahren: Man fallt das Zink in schwach saurer Losung
mittels K,Fe(CN),-Losung von bekanntem Gehalt als unlésliches,
weiles K,Zny[Fe(CN),],. Sobald beim ,,Tiipfeln* mit einer Losung
von Uranylnitrat, UOy(INOy),, die kriftig braune Farbe des Uranyl-
Eisen IT-cyanides, (UOQ,),Fe(CN),, auftritt, befindet sich iiber-
schiissiges EisenIl-cyanid in der Losung, und die Titration ist
beendet.

Die K,Fe(CN)4-Losung wird mit reinem Zink eingestellt.

Die Titration kann nur bei weilem Licht (am besten
Tageslicht) vorgenommen werden.

Ausfithrung: a) Herstellung der Kalium-EisenIT-cyanid-
16sung.

Zwischen 10 und 11 g reines Stangenzink werden auf 1 c¢g genau
abgewogen und im Wislicenus-MeBkolben in 50 ccm 8 n-Salz-
siure gelost. Die Losung wird mit 50 g Ammoniumchlorid ver-
setzt und so weit verdiinnt, daB sie im Kubikzentimeter genau
10 mg Zink enthilt. Der Salmiakzusatz bewirkt, daB sich spiter

1 Vorsicht wegen der Giftigkeit!
2 Die gefundene Zahl kann groBer als 100 sein, wenn das Cyankalium
Natriumecyanid enthalt.
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der Kalium-Zink-Eisen IT-cyanid-Niederschlag rasch zusammen-
ballt und absetzt.

Etwa 50 g Kalium-Eisen II-cyanid ,,pro analysi®, K,Fe(CN),,
3 H,0, 16st man zum Liter.

50 ccm der Zinklésung werden in einem 750 ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 10 cem 2 n-Salzsiure angesduert, mit Wasser auf etwa
200 cem verdiinnt, zum Sieden erhitzt und nach Entfernen der
Flamme schnell mit der Eisencyanidlésung titriert. Man 1aBt von
dieser aus der Biirette zunéichst 40 cem, danach je 1 ccm zuflieBen,
schiittelt den Kolben jedesmal kraftig um, wartet mehrere Sekunden,
bringt einen Tropfen der Fliissigkeit mit einem Glasstab auf eine
weille Unterlage (glasierte Porzellanplatte mit Vertiefungen, Uhr-
glas auf Papier oder dgl.) und fiigt einen Tropfen 1proz. Uranyl-
nitratlésung hinzu. Deutliche Braunfirbung zeigt die Anwesenheit
iiberschiissigen Eisencyanides an. Bleibt sie aus, so fiigt man
wie vorher kubikzentimeterweise weiter Eisencyanidlosung zur
zinkhaltigen Fliissigkeit, bis beim Tipfeln die braune Farbe
auftritt.

Gute Ergebnisse werden nur erhalten, wenn man durch krafti-
ges Schiitteln dafiir sorgt, daB sich das zunichst ausfallende
Zink-Eisencyanid quantitativ in Kalium - Zink - Eisencyanid um-
wandelt, wenn man die Titration schnell durchfithrt und wenn die
Flussigkeit heil bleibt. Nétigenfalls erhitzt man sie noch einmal
zum Sieden.

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

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

b) Titrieren der gegebenen, schon ammoniumchloridhaltigen
* Zinklosung.

Die Analyse wird mit 25 com Losung wie bei a) ausgefiihrt.
Die 25 ccm enthalten etwa ebensoviel Zink wie die vorher titrierten
50 ccm, so daf die Zinkkonzentration in beiden Fillen annihernd
gleich ist.

Zusammensetzung des Eisencyanidniederschlages und Ana-
lysenresultat @ndern sich etwas mit dem Verdiinnungsgrad der
analysierten Losungen.

Anzugeben: Zn in 25 cem.
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ITI. Gewichtsanalyse.

Allgemeines.

Einige Beispiele sollen die wichtigsten bei der Gewichtsanalyse
verwendeten Verfahren erlautern:

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

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

Gold bestimmt man in einer Losung durch Fillen mit Eisen II-
Losung; das abgeschiedene Metall wird abfiltriert und gewogen.

Kupfer schligt man aus einer Kupferlosung durch den elek-
trischen Strom an einer Platinelektrode als Metall nieder und
erfihrt seine Menge aus der Gewichtszunahme der Elektrode.

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

Mangan scheidet man als Ammonium-Mangan-Phosphat
ab und wégt es, nachdem es durch Glithen des Niederschlages in
Manganpyrophosphat tbergefithrt ist.

Das Ausfillen von Substanzen durch Reagentien (und Elektri-
zit#it) ist das allgemeinste Hilfsmittel zur quantitativen Trennung
verschiedener Stoffe voneinander. Vielfach sind dabei dieselben
Reaktionen wie bei der qualitativen Analyse zu gebrauchen; es
kommt hier aber mehr darauf an, daB sie quantitativ und einheit-
lich verlaufen. Um die Abscheidung von Niederschligen méglichst
vollstindig zu machen, verwendet man im allgemeinen einen Uber-
schuB des Fallungsreagens (Massenwirkungsgesetz!) oder setzt der
Losung geeignete, die Loslichkeit herabdriickende Stoffe, z. B.
Alkohol, zu.

AuBer durch die Loslichkeit der gefillten Stoffe konnen bei der
Analyse auch dadurch Fehler veranlaBt werden, da8 die Nieder-
schlige fremde Substanzen ,mitreiBen‘. Haufig handelt es sich
dabei um mechanische Einschliisse, wie etwa Krystalle Mutterlauge
enthalten, in anderen Fillen um Bildung fester Losungen oder um
Adsorptionserscheinungen, vielfach aber auch um chemische Ver-
bindungen, z. B. bei der Fillung von Bariumsulfat in Gegenwart
von Eisensalzen, wobei komplexe Eisenschwefelsiuren in Form
ihrer Bariumsalze mitausfallen.
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Es sind also keineswegs qualitative Reaktionen ohne wei-
teres fiir die quantitative Analyse zu gebrauchen; in der Regel
ist zunichst eine eingehende Untersuchung ihrer Fehlerquellen
und die Ausarbeitung genauer Vorschriften fiir deren Vermei-
dung erforderlich. Diese Vorschriften, fiir welche die folgenden
Ubungsaufgaben Beispiele geben, miissen sorgfaltig befolgt wer-
den, wenn man gute Ergebnisse erzielen will.

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

Zur Entgegennahme des meist als Losung ausgegebenen Ana-
lysenmaterials hat man dem Assistenten, sofern bei den einzelnen
Analysen nichts anderes bemerkt ist, wieder einen 100 ccm-MeB-
kolben und nétigenfalls zwei reine und trockene Ausgabebiiretten
(s. Anhang)! zu iibergeben. Die empfangene Losung ist auf 100 ccm
aufzufiillen.

Die Resultate beider gleichzeitig ausgefithrten Analysen sind
abzugeben.

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

Verfahren: a) Cl als AgCl nach Fillen mit AgNO, in schwach
salpetersaurer Losung und Trocknen bei 130°;

b) Na als Na,SO, nach Eindampfen der Losung mit H,80, und
schwachem Glithen.

Ausfiihrung: a) Chlorbestimmung.

20 cem der gegebenen Losung werden in einem mit AusguB
versehenen 300 cem-Becherglas auf 100 cem verdiinnt und mit
10 cem verdiinnter, chlorfreier (Priifung!) Salpetersiure versetzt.
Dann gibt man unter Umrithren, wobei ein Verspritzen der Losung
zu vermeiden ist, langsam an einem Glasstab entlang 2/, —n2/,,-Silber-
nitratlosung zu der Fliissigkeit, bis sich der entstehende Nieder-
schlag augenscheinlich nicht weiter vermehrt. Man darf die Silber-
16sung nicht zu konzentriert und auch nicht in gréBerem Uberschul3
anwenden, weil das Silberchlorid leicht Silbernitrat einschlieBt,
welches aus dem sich schnell zusammenballenden Niederschlag
spéter nicht mehr entfernt werden kann., Weiter ist die Einwirkung
hellen Tageslichtes auf das Silberchlorid zu verhindern, indem man

1 Vgl. S. 48, Anm. 1.
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das Becherglas mit Papier umhiillt. Man erwérmt nun die Fliissig-
keit unter wiederholtem Umriihren auf dem Wasserbad und priift,
nachdem sie sich durch Absetzen des Silberchlorides geklart hat,
mit einigen Tropfen Silberlésung auf Vollstandigkeit der Fallung.
Darauf 148t man sie im Dunkeln erkalten.

Inzwischen hat man nach der friiher (S.16) gegebenen Vor-
schrift einen Porzellanfiltertiegel hergerichtet und nach - dem
Trocknen bei 130° gewogen. Durch ihn dekantiert man jetzt die
Fliissigkeit, ohne den Niederschlag aufzuriihren, indem man sie
an einem Glasstab gegen die Wand des Tiegels flieBen 1a8t. Man
fiillt den Tiegel bis hochstens 1/, cm unterhalb des Randes. Um zu
verhindern, daB die Fliissigkeit auBen am Becherglas herunterflieBt,
fettet man den AuBenrand des Ausgusses ein wenig ein. Darauf be-
handelt man das Silberchlorid im Becherglas unter Umriihren mit
20 cem kaltem, durch einige Tropfen Salpetersiure angesiuerten ( ?)
Wasser, lilt es sich vollstindig absetzen und dekantiert die
Fliissigkeit wieder durch den Tiegel. Das Dekantieren mit 20 cem
salpetersdurehaltigem Wasser wird noch einmal wiederholt und
dann der Niederschlag selbst in den Tiegel gebracht. Man riihrt
ihn mit wenig, durch Salpetersiure schwach sauer gemachtem
Wasser auf und spiilt ihn am Glasstab, den man jetzt, falls er nicht
mit Gummibandern befestigt ist, zwischen Mittel- und Zeigefinger
der auch das Becherglas haltenden linken Hand nimmt, in den
Tiegel, wobei man durch Spritzen mit der Spritzflasche nachhilft.
Die am Glas haftenden Silberchloridteilchen werden durch leichtes
Reiben mit einer iiber einen Glasstab gezogenen, zuvor mit Natron-
lauge ausgekochten Gummifabne entfernt. Das Becherglas, in
welches man einige Kubikzentimeter Wasser gegeben hat, ist dabei
schrig zu halten, so dall der Niederschlag nur unter Wasser mit
dem Gummi in Berithrung kommt. Anderenfalls wiirde er an der
Gummifahne kleben bleiben.

Das Silberchlorid wird nun véllig ausgewaschen, indem man
den Tiegel, dabei dessen Wandung abspiilend, zu etwa 1/, mit
angesduertem Wasser fiillt und dieses so langsam absaugt, daB
es nur tropfenweise abflieBt. Man setzt das Auswaschen?
fort, bis 5 cem Filtrat nach dem Zugeben von Salzsiure klar
bleiben. Dann wascht man das Chlorid noch einmal mit reinem
Wasser und einige Male mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol
und trocknet es im Aluminiumblock bei 130° bis zur Gewichts-
konstanz. Man erhitzt 3/, Stunde, wigt den Tiegel, nachdem
er eine Stunde im Chlorcalcium-Exsiccator im Wigezimmer ge-

1 Gegen Ende des Auswaschens kann sich das Filtrat schwach triiben,
weil das in Wasser etwas ldsliche Silberchlorid wieder ausgefillt wird(?).
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standen hat, erwirmt noch einmal !/, Stunde, wéigt nach einer
Stunde von neuem und wiederholt dies nétigenfalls, bis das Ge-
wicht auf 0,2 mg konstant bleibt.

Das bei der zweiten Bestimmung gefallte Silberchlorid wird nach
Beendigung der ersten Analyse in denselben Tiegel filtriert, nach-
dem man dessen Inhalt ausgeschiittet und den Tiegel, ohne ihn
weiter zu reinigen, neu gewogen hat.

b) Natriumbestimmung.

25 ccm Losung werden in einem ausgeglithten und gewogenen
Platin- oder Quarz-Fingertiegel! auf dem Wasserbad? zur Trockene
gebracht (Porzellanringe oder mit Filtrierpapier umwickelte Metall-
ringe!). Das Eindampfen geht in Platingefdflen wegen der besseren
Warmeleitfsahigkeit schneller als in Quarz- und PorzellangefdBen.
Man nimmt den Tiegel vom Wasserbad, sobald der Inhalt ganz
trocken geworden ist, und wagt ihn nach 10 Minuten auf 1 cg genau,
um einen Anhalt fir die zur Umwandlung der Natriumsalze in
Sulfat notwendige Menge Schwefelsdure zu haben. Man berechnet
diese unter der Aunahme, daBl der gesamte gewogene Riickstand
aus Natriumchlorid besteht (warum ?), und 146t sie in Gestalt
50proz. Saure (bei konzentrierterer Saure treten leicht Verluste
durch Schaumen ein) tropfenweise aus einem zu einer Spitze
ausgezogenen Glasrohr zu der etwas angefeuchteten Substanz
flieBen. Zur richtigen Bemessung der Schwefelsduremenge be-
stimmt man zunichst das Gewicht von 20 Tropfen der gleichen
Schwefelsiure, welche man aus demselben Glasrohr in ein Wige-
glischen mit eingeschliffenem Stopfen fliefen 148t, und berechnet
danach die notwendige Tropfenzahl. Es kommt auf diese Weise
sicher ein UberschuB an Schwefelsdure zur Anwendung, weil der
Verdampfungsriickstand noch Feuchtigkeit enthilt und teilweise
schon aus Sulfat besteht, da ja die analysierte Losung sulfathaltig
ist. Ein groBer UberschuB ist wegen der zeitraubenden Umstind-
lichkeit des Verdampfens zu vermeiden. Man priife zuvor, ob die
Schwefelsiure ohne Riickstand fliichtig ist.

Zur Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsdure bringt man
den Fingertiegel auf einem Dreieck in fast waagerechte Lage und
erwiarmt ihn mit einer kleinen, durch den Schornstein vor Luftzug
geschiitzten Bunsenflamme, die man zuniichst dicht an die Offnung
des Tiegels stellt (Abzug!). Die Hitze wird durch VergroBern der

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

2 Tst ein Dampfbad vorhanden, so ist stets dieses statt des Wasserbades
zu benutzen.
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Flamme ganz allmihlich gesteigert, so daB zuerst der Chlorwasserstoff
langsam entweicht, spiter die Schwefelsdure rubig verdampft und
schlieBlich, wenn keine Schwefelsiuredimpfe mehr fortgehen, der
Rand des Tiegels eben zum Glithen kommt. Die ganze Behandlung
erfordert ein bis zwei Stunden, falls man nicht zu viel Schwefelsiure
genommen hatte. Man 146t nun den Tiegel abkiihlen, gibt ein erbsen-
grofes Stiickchen Ammoniumcarbonat, das beim Erhitzen auf dem
Platinblech keinen Riickstand hinterlassen darf, hinein und er-
wirmt ihn vorsichtig von neuem. Hierbei wird das zuerst gebildete
Natriumpyrosulfat (?) in neutrales Sulfat und fliichtiges Ammo-
niumsulfat iibergefiihrt: Den zuletzt ganz kurze Zeit (?) bis
eben zum Schmelzen des Sulfates erhitzten Tiegel 1aBt man etwas
abkiihlen, stellt ihn in den Exsiccator und wigt ihn nach einer
halben Stunde!. Alsdann erwirmt man ihn noch einmal unter
Zugeben von Ammoniumcarbonat, gliht ihn und priift auf Ge-
wichtskonstanz. — Die Probe auf Gewichtskonstanz ist in
entsprechender Weise bei allen gewichtsanalytischen Be-
stimmungen zu machen; es wird im folgenden nicht mehr
daran erinnert werden. '

Priifung: Das gewogene Natriumsulfat mufl mit wenig Wasser
eine klare, neutral reagierende Losung geben, welche durch Silber-
nitratlésung nicht getriibt wird.

Anzugeben: Cl, Na in 25 ccm.

32. Bestimmung von Kupfer und Schwefelsiure in einer
Losung von Kupfersulfat und Natriumsulfat?2.

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

b) SO, als BaSO4 nach Fillen mit- BaCl, ,,bei &duBerster Ver-
diinnung* in essigsaurer Losung und Gliihen.

Ausfihrung: a) Kupferbestimmung.

50 cem der auf 250 com aufgefiillten Losung werden in einem
300 ccm-Becherglas mit 10 ccm Salzséure (D = 1,12) und Wasser
auf 150 ccm verdiinnt. Man erwarmt das mit einem Uhrglas
bedeckte Becherglas auf dem Wasserbad und leitet in die warme
Fliissigkeit, indem man mit Erhitzen aufhért, 1/, Stunde lang
einen Schwefelwasserstoffstrom von etwa 2 Blasen in der Sekunde

1 Binen Quarztiegel nach einer Stunde.
2 Dem Assistenten ist hier ein 250 ccm-MeBkolben zu iibergeben.
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ein. Der Gasstrom wird angestellt, ehe man das trockene Gas-
einleitungsrohr in die Losung eintaucht, und erst unterbrochen,
wenn es wieder daraus entfernt ist; dadurch verhindert man,
daB Niederschlag ins Innere des Rohres gelangt. Als Wasch-
flissigkeit fiir die weitere Behandlung des Kupfersulfides dient
zunichst schwefelwasserstoffhaltiges, mit einem Tropfen Salz-
siure angesduertes Wasser. Man siubert das Gaseinleitungsrohr,
188t den Niederschlag kurze Zeit sich absetzen und dekantiert die
itber ihm stehende Fliissigkeit durch ein quantitatives, im Schleifen-
trichter liegendes 9 cm-Filter. Der Niederschlag wird durch drei-
maliges Dekantieren mit angesiuertem, schwefelwasserstoffhaltigen,
heien Wasser im Becherglas, dann auf dem Filter mit reinem
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Wegen
der Oxydierbarkeit des Sulfides halte man dieses beim Auswaschen
im Filter moglichst mit Wasser bedeckt.

Nachdem die Waschflissigkeit vollstindig abgetropft ist, wird
das Filter mit dem Niederschlag in einem gewogenen Rosetiegel
durch langsam gesteigertes Erhitzen (vgl. S.19) getrocknet und
verascht, indem man den Tiegel mit dem Bunsenbrenner allmih-
lich auf helle Glut erhitzt. Wenn alle Filterkohle verbrannt ist,
wozu man erforderlichenfalls das Geblise! zu Hilfe nimmt, und
beim Entfernen der Flamme keine Teilchen mehr nachglimmen,
158t man den Tiegel etwas abkiihlen und bedeckt ihn mit dem
- durchlochten Deckel. Darauf leitet’ man mittels des zugehérigen
Porzellanrohres einen miBig starken Schwefelwasserstoffstrom in
den Tiegel und erhitzt diesen auf Rotglut. Der Schwefelwasser-
stoff wird einem Kippschen Apparat entnommen, durch je eine
Waschflasche mit Wasser und mit Methylalkohol (%) und weiter
durch einen Dreiweghahn geleitet und in einem 5 cm langen,
1 cm weiten, mit trockener Glaswolle gefiillten Glasrohr von mit-
gerissenen Fliissigkeitstropfchen befreit. Man wihlt die verbindenden
Schliuche méglichst kurz und iiberzeugt sich zuniichst, dafl sie
innen trocken und sauber sind. Neue Schliuche enthalten oft
Talkum. Nach fiinf Minuten langem Glithen im Schwefelwasser-
stoff leitet man durch den anderen Ansatz des Dreiweghahnes,
ohne das Erhitzen zu unterbrechen, einen lebhaften Kohlendioxyd-
strom (ebenfalls durch zwei [andere] Waschflaschen mit Natrium-
bicarbonatlésung und Methylalkohol geleitet) in den Tiegel, erhitzt
noch weitere 5 Minuten und 146t den Tiegel erkalten, ohne den
Kohlendioxydstrom zu unterbrechen. Der Tiegel wird noch lau-
warm in den Exsiccator gestellt. Sein Inhalt mufl aus blau-

1 An Stelle des Geblases kann hier und kiinftig immer der Mekerbrenner
benutzt werden.
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schwarzem Kupfer I-sulfid bestehen. Nach einstiindigem Stehen im
Exsiccator wird der Tiegel gewogen.

Die Priifung auf Gewichtskonstanz erfolgt, nachdem der Tiegel
offen 10 Minuten an der Luft geglilht und die Behandlung mit
Schwefelwasserstoff- und Kohlendioxyd-Methylalkohol wiederholt
worden ist.

b) Schwefelsdurebestimmung.

In einem 300 ccm-Becherglas mit AusguB}, das mit einem durch-
bohrten Uhrglas bedeckt ist, werden 10 cem n-Essigsiure zum
Sieden erhitzt. Man fiillt die (durch das Auffiillen auf 250 ccm
etwa 1/-normal gewordene) Lésung in eine 50 cem-Biirette und
bringt diese iiber dem Loch des Uhrglases an. Eine zweite, etwa
1/, o-Bariumchloridlésung enthaltende Biirette endet im Ausgu8 des
Becherglases. Aus beiden Biiretten 1i8t man nun gleichmiBig
tropfenweise die Losungen zu der dauernd in schwachem Sieden
gehaltenen Essigsdure hinzuflieBen, indem man der Bariumchlorid-
lésung einen Vorsprung von einigen Tropfen 1d8t. Nachdem je
50 cem Loésung aus beiden Biiretten eingeflossen sind, gibt man
5 ccm Bariumchloridlésung im UberschuB hinzu. Das Ausfillen
des Bariumsulfates, auch zur Bestimmung des Bariums ist eines
der heikelsten gewichtsanalytischen Verfahren, das durch die
Gegenwart mancher Stoffe ungiinstig beeinflut wird!. Da es in
der Praxis wegen der Haufigkeit von Schwefelbestimmungen sehr
oft anzuwenden ist, unterrichte sich der Chemiker iiber diese
Fehlerquellen aus den Lehrbiichern?. Nach volligem Abkiihlen
wird das Bariumsulfat in einem bei 130° gewichtskonstant ge-
machten Filtertiegel gesammelt, mit heiBem Wasser und schlieB-
lich mit wenig Alkohol gewaschen, bei 130° 1 Stunde getrocknet
und gewogen. Es muB reinweil aussehen und darf an Wasser
nichts abgeben.

Anzugeben: Cu, SO, in 50 ccm.

33. Bestimmung des Krystallwassers im Kupfervitriol.

Verfahren: Dem Kupfervitriol, CuS0,, 5 H,O, werden bei
etwa 100° vier Molekiile, oberhalb 200° das fiinfte Molekil H,0
entzogen.

Ausfiihrung: Man l6st etwa 20 g Kupfervitriol in wenig,
heiBem Wasser auf und filtriert die warme Losung durch ein
in einem angewdrmten Trichter liegendes Faltenfilter in einen

1 Vgl z B. Aufgabe 34.
2 Nachlesen: Hahn: Leitfaden usw., S.73—76.
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Erlenmeyerkolben. Durch Abkithlen der filtrierten Losung in
Wasser und durch kriftiges Schiitteln bewirkt man die Abscheidung
feiner, moglichst wenig Mutterlauge einschlieBender Krystalle. Nach
dem Erkalten der Flissigkeit wird das Krystallmehl an der Saug-
pumpe in einer Nutsche abfiltriert und mit wenig, kaltem Wasser
ausgewaschen. Durch kriftiges Auspressen der Krystalle mit einem
Pistill entfernt man die Mutterlauge moglichst vollstindig. Das
gereinigte Salz wird in diinner Schicht mit Filtrierpapier bedeckt
mehrere Tage an der Luft getrocknet (Prifung auf Gewichtskon-
stanz! Die Dauer des Trocknens hingt von Temperatur und
Feuchtigkeit der Atmosphire ab) und in eine Pulverflasche mit
eingeschliffenem Stopfen gefiillt. Es darf natiirlich nicht im Exsic-
cator aufgehoben werden (?).

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

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

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

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

Verfahren: Das feingepulverte Erz wird mit konzentrierter
Salpetersdure in Losung gebracht und ein etwa ungeloster Rest
(Gangart) bestimmt. In einem Teil der Losung wird Cu durch
H,S als CuS gefillt (als CuyS gewogen), Fe im Filtrat durch NH,
als Fe(OH); niedergeschlagen und nach dem Glithen als FegO, ge-
wogen. S wird in einem anderen Teil der Losung unter gewissen
VorsichtsmaBregeln als BaSO, bestimmt.

Ausfiihrung: a) Auflésung und Gangart-Bestimmung.

Wie alle schwer angreifbaren Mineralien ist der Kupferkies vor
Beginn der Analyse aufs sorgfiltigste zu pulvern. 2 g von Gangart
méglichst freie Stiickchen werden in einem gut gereinigten Diamant-
mérser zerkleinert und portionsweise in einer Achatreibschale zer-
rieben, bis ein ganz gleichmaBig staubfeines Pulver ohne metallisch
glinzende Teilchen entstanden ist Davon wigt man gleich nach

1 Hier, wie bei den folgenden Mineralanalysen, sind als Verunreinigungen
in den Mineralien vorkommende Stoffe, welche bei der Analyse zu bestimmen
sind, in Klammern angefiihrt.
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der Herstellung, damit es nicht Oxydation erleidet oder Wasser
anzieht, 0,7 bis 0,9 g in einem langen, mit einem Glasstopfen ver-
schlossenen, zuvor gewogenen Wigerchrchen ab, schiittet den
Kupferkies ohne Verlust in einen trockenen 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben und wigt das Wigeglaschen zuriick. Sofort danach wigt
man die Substanz fiir die zweite Bestimmung ab.

Man kiihlt den Erlenmeyerkolben mit dem Kupferkies in Eis-
wasser und giefit durch einen Trichter mit weitem Rohr (?) schnell
und auf einmal 20 cem rote, rauchende, schwefelsdurefreie (Probe!),
mit Eis-Kochsalz auf mindestens —15° abgekiihlte (messen!)
Salpetersdure hinein. Erwarmung muBl bei der heftigen, wviel
Stickoxyd entwickelnden, deshalb unter dem Abzug vorzu-
nehmenden Reaktion vermieden werden, damit der sich aus-
scheidende Schwefel nicht zu gréBeren, die weitere Oxydation
erschwerenden Klumpen zusammensintert. Man vollendet die
Oxydation des Schwefels zu Schwefelsiure, indem man die
Fliissigkeit mit wenigen Tropfen Brom (zuvor auf H,S0, zu
priifen!) versetzt und sie durch Einstellen des Kolbens in eine auf
dem Wasserbad erhitzte, leere 300 ccm-Porzellanschale schwach
erwirmt. Sobald aller Schwefel verschwunden ist, bringt man durch
Verdiinnen der Flissigkeit mit 50 ccm Wasser das abgeschiedene
Eisen I1I-sulfat in Losung (Vorsicht wegen der Stickoxydentwicke-
lung!) und kocht die Fliissigkeit einige Minuten iiber freier Flamme.
Danach entfernt man den Trichter, spritzt ihn ab, fithrt den Kolben-
inhalt unter Nachspiilen mit moglichst wenig Wasser quantitativ
in die vorher benutzte Porzellanschale iiber und dampft die Lésung
auf dem Wasserbad zur Trockene ein. Den Riickstand versetzt man
mit 10 cem konzentrierter Salzsiure und 16st ihn unter Zugeben
von etwas Wasser auf. Dann dampft man die Flissigkeit noch
einmal mit Salzsiure ein. Dies wird ein drittes Mal wiederholt,
damit die bei der Fallung des Bariumsulfates storende (?) Salpeter-
sdure entfernt wird. Den Riickstand iibergieBt man mit 2 cem
konzentrierter Salzsiure, verdiinnt diese mit 100 ccm Wasser und
fullt die Losung in einem MeBkolben auf 250 cem auf.

Wenn nach der Oxydation des Schwefels und dem Verdiinnen
mit Wasser ein weiller, beim Reiben mit einem Glasstab knirschen-
der, schwerer Riickstand ungelost geblieben ist (dem Kupferkies
meist beigemengte Silicate), so bestimmt man die Menge dieser
,,Gangart®, indem man den Inhalt der Porzellanschale (man ver-
wendet dann am besten eine innen dunkelglasierte Schale) durch
ein 7 cm-Filter (Schleifentrichter) in den MeBkolben filtriert, das
Ungeloste auf dem Filter mit heiBem Wasser auswischt, im Por-
zellantiegel feucht verascht und wigt. Der Riickstand wird mit
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dem gefundenen Gewicht als Gangart in Rechnung gestellt. Das
Filtrat samt Waschwasser wird auf 250 ccm aufgefiillt.

b) Bestimmung des Kupfers.

100 cem Losung werden in einem 300 ccm-Becherglas auf
150 cem verdiinnt, mit Salzsiure versetzt und zur Kupferbestim-
mung entsprechend Aufgabe 32 behandelt!.

¢) Bestimmung des Eisens.

Das Filtrat vom Kupfersulfid wird in einer 500 ccm-Porzellan-
schale aufgefangen, auf dem Wasserbad — zunichst mit einem
Uhrglas bedeckt (?) — erwdrmt (Abzug!) und auf 100 ccm einge-
dampft, wobei aller Schwefelwasserstoff entweicht. Man oxydiert
das Eisen durch Zugeben einiger Tropfen konzentrierter Salpeter-
siure zur heilen Losung. Dabei tritt voriibergehend Braunfirbung
auf (?). Nun féllt man das Eisen in der Siedehitze mit frisch destil-
liertem oder aus Bomben-Ammoniakgas hergestelltem Ammeoniak,
das man in geringem UberschuB zusetzt®. Das schleimig aus-
fallende Eisenhydroxyd wird durch viertelstiindiges Erhitzen auf dem
Wasserbad dichter gemacht und mit besonderer Vorsicht und Griind-
lichkeit ausgewaschen (vgl. den allgemeinen Teil). Die iiberstehende
" Flussigkeit enthélt Ammoniumchlorid, welches sorgfiltig entfernt
werden muf}, da Eisenoxyd bei Gegenwart von Ammoniumechlorid
in der Hitze flichtig ist (?). Man wascht das Hydroxyd durch
Dekantieren mit heiBem Wasser, bis das Waschwasser mit ange-
sduerter Silbernitratlésung nur noch eine geringe Opalescenz gibt,
filtriert es auf ein 9 cm-Filter ab und wéscht es vollstindig aus,
neues Wasser zugebend, ehe das alte ganz abgelaufen ist, damit
die schidliche (?) RiBbildung in der gallertigen Masse verhiitet
wird. An der Schale haftendes Hydroxyd wird mit Stiickchen
eines quantitativen Filters herausgewischt und zum iibrigen ge-
geben. LaBt es sich so nicht ganz entfernen, 16st man den Rest in
wenigen Tropfen konzentrierter Salzsiure, verdiinnt mit 20 cem
Wasser, neutralisiert und fillt mit Ammoniak wie vorher und
filtriert durch dasselbe Filter. Das feuchte Filter wird durch sehr
langsam gesteigertes Erhitzen iiber freier Flamme im Porzellan-

1 Nachlesen: Béttger u. Druschke: Annal. d. Chemie 453, 315—321
(1927), iiber den kleinen Eisengehalt des aus eisenhaltiger Losung gefillten
Kupfersulfides.

2 Fillt man das Eisenhydroxyd in Glasgefiflen oder mit linger in Glas-
gefaBen aufbewahrtem Ammoniak, so enthilt es erheblichere Mengen Kiesel-
saure. Dieser Fehler ist klein bei obiger Arbeitsweise. Bei Benutzung einer
Platinschale wird er ganz vermieden.

Stock-Stihler, Praktikum. 4. Aufl. 6
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oder Platintiegel! getrocknet und verascht, das hinterbleibende
Eisen ITI-oxyd 20 Minuten iiber dem Mekerbrenner gegliiht.
Prifung: Das Eisenoxyd mufl nach lingerem Behandeln mit
konzentrierter Salzstiure auf dem Wasserbad in Wasser ganz lslich
sein; die Losung darf weder Eisen II-, noch Sulfatreaktion geben.

d) Schwefelbestimmung.

In eisenhaltiger, saurer Losung kann Schwefelsdure nicht ohne
weiteres durch Bariumchloridlosung gefillt werden, weil mit dem
Bariumsulfat unter diesen Umstinden komplexe Eisenschwefel-
siuren ausfallen. Man verwandelt infolgedessen das Eisen voriiber-
gehend mit Natriumcarbonat in unldsliches Hydroxyd und fallt
das Bariumsulfat in der alkalischen Losung, die man erst danach
wieder ansiuert. So wird die Verunreinigung des Sulfates durch
Eisen vermieden. Gewisse andere bei diesem Fallungsverfahren
auftretende Fehler sind geringfiigiger und bleiben hier aufBler Be-
tracht.

100 cem Lésung werden in einem 300 cem-Becherglas zum Sieden
erhitzt. Man fallt nun durch einen kleinen Uberschu8 einer
5proz. Natriumcarbonatldsung unter Riihren das Eisen aus und fiigt
noch einige Tropfen Ammoniak hinzu. Inzwischen 16st man eine zur
Fallung der Schwefelsiure hinreichende Menge festes Bariumchlorid,
BaCl,, 2 H,0, in Wasser zu etwa "/;,-Losung und gibt die gleichfalls
zum Kochen erwirmte Lésung zu der siedenden alkalischen
Fliissigkeit. Die erforderliche Menge Bariumchlorid berechnet man
aus der Formel des Kupferkieses, indem man noch einen kleinen
Zuschlag, von etwa 10%, macht. Die alkalische Fliissigkeit, in
welcher sich jetzt das Eisen ITI-hydroxyd und Bariumsulfat be-
finden, versetzt man mit so viel Salzsiure (Uhrglas), daB das
Eisen gerade wieder in Losung geht, priift mit einem Tropfen
Bariumldsung, ob alle Schwefelstiure ausgefallt ist und 148t das
Bariumsulfat iiber Nacht stehen. Dann wird es in einem fein-
porigen Porzellanfiltertiegel? abfiltriert, mit heilem Wasser ge-
waschen, getrocknet und im Gliithschilchen mit dem Bunsenbrenner
oder im elektrischen Tiegelofen (Widerstand) auf ganz schwache
Rotglut erhitzt. .

Priifung: Das geglithte Bariumsulfat muB rein weil sein und
darf nach dem Erwérmen mit einigen Tropfen starker Salzsiure
durch Kalium-Eisen II-cyanidlésung nicht blau gefirbt werden.

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

1 Der Platintiegel ist wegen seiner Unzerbrechlichkeit und gleich-
miBigeren Erwirmung vorzuziehen, auch in spiteren #hnlichen Féllen.
2 Z. B. AI der Berliner Porzellan-Manufaktur.
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35. Bestimmung von Chlor und Brom in einer neutralen
Losung von Kaliumehlorid und -bromid.

Verfahren: Die beiden Halogene werden durch indirekte
Analyse bestimmt, indem man sie zusammen als Ag-Halogenid
ausfallt und wigt, das Gemisch von AgCl und AgBr durch Erhitzen
im Cl-Strom in AgCl iiberfiilhrt und auch dieses wigt. Aus den
beiden Gewichten ist der Gehalt an Cl und Br zu berechnen.

Ausfiihrung: In 25 ccm Losung wird nach Aufgabe 3la die
Summe von Silberchlorid und -bromid bestimmt. Zum Filtrieren
benutzt man hier einen kleinen Porzellanfiltertiegel (23 mm
Durchmesser; vom Assistenten).

Zum Erhitzen im Chlorstrom schiebt man den (liegenden)
Tiegel in ein 35 cm langes und 3 cm weites schwerschmelzbares
Glasrohr (vom Assistenten). Das Chlor (aus der Bombe oder durch
Zutropfen starker Salzsiure zu festem Kaliumpermanganat dar-
gestellt; letztenfalls mit Wasser gewaschen) leitet man in lang-
samem Strom durch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefel-
sdure und durch ein kurzes Rohr mit Glaswolle (?) in das Rohr ein.
Zur Verbindung dienen Gummistopfen und Glasrohre mit Gummi-
schlduchen, so daBl moglichst Glas an Glas st68t. Das Chlor ent-
weicht durch ein Ableitungsrohr in den Abzug.

Man erhitzt den Tiegel im Rohr zundchst sehr vorsichtig, nach
einer halben Stunde starker, bis das Halogensilber gerade schmilzt,
188t nach weiteren 10 Minuten erkalten und wigt. Das Erhitzen
im Chlorstrom ist in derselben Weise bis zur Gewichtskonstanz
zu wiederholen.

Berechnung entsprechend 8. 21; vgl. Kiister-Thiel ,,Rechen-
tafeln‘, S. 58 und 125.

Anzugeben: Cl, Br in 25 ccm.

36. Bestimmung von Kalium und Natrium in einer
neutralen Losung der Chloride.

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

Ausfiihrung: 25 ccm Losung werden im gewogenen Fingertiegel
auf dem Wasserbad zur Trockene verdampft ; der Riickstand wird auf
dem Bunsenbrenner erhitzt. Man stellt den Tiegel dabei fast waage-
recht und erwirmt ihn wegen der Fliichtigkeit des Kaliumchlorides
0, daB nur sein Rand zum schwachen Glithen kommt. Dann wigt
man das Gemisch beider Chloride.

6*
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Die Chloride fithrt man in demselben Tiegel nach den bei Ana-
lyse 31 fir die Natriumbestimmung gegebenen Vorschriften in
Sulfate iiber. Die Menge der erforderlichen Schwefelséure berechnet
man unter der Annahme, dal die Chloride aus reinem Natrium-
chlorid bestinden (?). Die Sulfate haben vor den Chloriden den
Vorzug geringerer Fliichtigkeit in der Hitze. Das Sulfatgemisch
wird gewogen.

Zur Kaliumbestimmung versetzt man 20 ccm der urspriinglichen
Losung in einer dunkelglasierten 200 ccm-Porzellanschale mit so viel
20proz. Perchlorsiurelosung! (D = 1,12), wie zur Uberfithrung in
Natriumperchlorat notwendig wire, wenn das zuvor gewogene
Chloridgemisch nur aus Natriumchlorid bestanden hitte, und fiigt
noch 1 cem im UberschuB hinzu. Man erhitzt die Losung zum
Vertreiben des Chlorwasserstoffes auf dem Wasserbad, bis dicke,
weile Dampfe von Perchlorsiure entweichen. Den Riickstand 16st
man in moglichst wenig, heiBem Wasser, fiigt einige Tropfen Per-
chlorssure hinzu und dampft nochmals bis zum Auftreten der
Dimpfe ein. Nun 148t man erkalten und iibergiefit den Riickstand
mit 5 ccm 97 proz. Alkohol, in welchem Natriumperchlorat leicht,
Kaliumperchlorat sehr schwer 16slich ist. Die ungel6st bleibenden
Krystalle von Kaliumperchlorat werden mit einem Glasstab zer-
driickt, in einen mit Alkohol derselben Konzentration benetzten
Filtertiegel filtriert und, zunichst durch Dekantieren, mit 97 proz.
Alkohol gewaschen, der 0,2% Perchlorsiure enthilt. SchlieBllich
wird der Tiegel mit seinem Inhalt bei 130° im Aluminiumblock
getrocknet.

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

Anzugeben: K, Na in 25 cem.

3%. Bestimmung von Eisen und Aluminium in einer
Losung von EisenIII-chlorid und Aluminiumsulfat.

Verfahren: Man ermittelt die Summe der Gewichte beider
Metalloxyde, Al,O; + Fe,03, indem man die Metalle als Hydr-
oxyde fallt und durch Glithen in die Oxyde tiberfiihrt.

Fe bestimmt man durch Titrieren der zuvor reduzierten Losung
mit ?/,,-Kaliumpermanganatlésung. Der Al-Gehalt folgt aus der
Differenz beider Bestimmungen.

Ausfiihrung: a) Bestimmung der Summe ALO,; + Fe,0;.

! Die Losung muB frei von Kalium sein. Der beim Verdampfen mehrerer
Kubikzentimeter auf dem Wasserbad bleibende Riickstand soll sich in
97 proz. Alkohol vollstindig l6sen.
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20 ccm Losung werden in einer 500 ccm-Porzellanschale auf
150 cem verdiinnt und in der Kilte mit verdiinntem, frisch be-
reiteten Ammoniak versetzt, bis die Losung deutlich danach riecht.
Um den Hydroxydniederschlag leicht filtrierbar zu machen, bringt
man die Fliissigkeit in einer Eis-Kochsalz-Mischung vollstéandig
zum Gefrieren, wobei das schleimige Hydroxyd Wasser verliert
und dichter wird. Nach dem Wiederauftauen erhitzt man zum
Sieden und filtriert das ausgeschiedene Eisen- und Aluminium-
hydroxyd auf einem 11 cm-Filter im Dampftrichter ab. Es wird zu-
nichst in der Schale dreimal mit je 100 ccm heilem Wasser, mit
welchem man den Niederschlag 5 Minuten auf dem Wasserbad
unter kriftigem Umrithren behandelt, ehe man ihn sich absetzen
1a8t, und dann auf dem Filter gewaschen. Dieses verbrennt man
feucht im Porzellan- oder Platintiegel, erhitzt den Riickstand
15 Minuten tiber dem Geblise und wigt ihn im bedeckten Tiegel.
Bei der Probe auf Gewichtskonstanz ist er 10 Minuten lang zu gliihen.

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

b) Eisenbestimmung.

20 ccm Losung werden in einem 200 ccm-Rundkolben auf
50 cem verdiinnt. Man reduziert das Eisen mit Zinn IT-chlorid zu
Eisen II-Salz und titriert es mit n/;,-Kaliumpermanganatlosung wie
bei Analyse 13.

Anzugeben: Al, Fe in 25 ccm.

38. Analyse des Dolomits, CaCO,, MgCO,.

(Zu bestimmen: [Gangart,] Eisen 4+ Aluminium, Calcium, Magnesium,
Kohlensiure.)

Verfahren: Ein Teil des Minerals wird in Salzsiure gelést
und ein etwa bleibender Riickstand als Gangart bestimmt. Aus der
Losung entfernt man Fe und Al als Hydroxyde und wigt sie nach
dem Gliihen als Fe,04 + Al,O4. Im Filtrat fallt man Ca als CaC,0,;
man verwandelt das Oxalat durch Glithen in CaO, dieses durch
H,80, in CaSO,, das gewogen wird. Das Mg wird als Oxychinolat
ausgefillt und gewogen.

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

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

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

0,7 bis 0,8 g Dolomit werden in einem 300 ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 10 ccm Wasser iibergossen und durch allméhliches Zu-
geben von 10 cem konzentrierter Salzsiure (Trichter mit weitem
Rohr!) in Losung gebracht. Die auf 100 ccm verdiinnte Losung
kocht man, bis das Unlésliche rein weil} ist. Dieses ist Gangart, wird
abfiltriert, geglilht und gewogen. Die Losung wird auf 250 ccm
aufgefiillt. 100 ccm von ihr JaBt man in einem mit einem Uhrglas
bedeckten 300 ccm-Becherglas 15 Minuten sieden (warum?), ver-
setzt die heille Losung mit einem Tropfen konzentrierter Salpeter-
siure, um das zweiwertige Eisen in dreiwertiges tiberzufiihren, und
dann mit verdiinntem, unmittelbar vorher durch Destillation iiber
Kalk von Carbonat befreiten (?) oder aus Bombengas herge-
stellten Ammoniak, bis sie gerade deutlich danach riecht. FEisen
and Aluminium, welche wohl in keinem Dolomit fehlen!, fallen
hierbei als Hydroxyde aus. Man filtriert sie, nachdem die Fliissig-
keit noch einige Minuten gekocht hat, auf einem 7 cm-Filter ab
und wigt das Gemisch der Oxyde nach dem Glithen (vgl. die Eisen-
bestimmung im Kupferkies). Da die Menge der beiden Metalle
hier sehr gering ist, braucht man nicht erst zu dekantieren und
benutzt zum Filtrieren statt des Dampftrichters einen gewéhn-
lichen Schleifentrichter.

b) Calciumbestimmung.

Das Filtrat vom Hydroxydniederschlag wird in einem 500 cem-
Becherglas aufgefangen und auf 200 cem verdiinnt. Um zu ver-
hindern, daB bei der nun folgenden Ausfillung des Calcium-
oxalates auch Magnesiumoxalat in erheblicher Menge mit in den
Niederschlag geht, mufl man nachstehende Bedingungen einhalten.
Man erhitzt die Flissigkeit zum Sieden, firbt sie mit einigen Tropfen
Methylorangelosung und siuert sie mit Salzsiure in ganz geringem
Uberschuff an. Alsdann versetzt man sie mit einer heifien Losung
von Y/, g Oxalsdure in 10 cem 10 proz. Salzstiure und neutralisiert
sie, ohne das Kochen zu unterbrechen, durch ganz allmahliches, in
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laingeren Pausen erfolgende Zugeben 1proz. Ammoniaks bis zur
Gelbfirbung. Die Neutralisation soll etwa !/, Stunde erfordern.
Weil Methylorange beim Kochen der sauren Fliissigkeit langsam
zerstort wird, gibt man jedesmal einen Tropfen Methylorangelésung
hinzu, ehe man von neuem Ammoniak zusetzt. SchlieBlich fiigt
man 50 ccm heiBe Ammoniumoxalatlésung (1 : 20) hinzu und laBt
die Flissigkeit nach Entfernen der Flamme vier Stunden stehen.
Nach Ablauf dieser Zeit filtriert man das Calciumoxalat auf ein
9 cm-Filter ab, wischt es zuerst durch dreimaliges Dekantieren,
dann auf dem Filter mit warmer 1proz. Ammoniumoxalatlosung
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus und verbrennt das.
Filter feucht im Porzellan- oder Platintiegel. Das Erhitzen muf}
besonders vorsichtig geschehen, damit die massenhaft entwickelten
Gase (?) keine Substanzverluste verursachen. Man gliiht einige
Minuten iiber dem Mekerbrenner oder dem Gebliase, befeuchtet
das Calciumoxyd nach dem Erkalten mit 5ccm Wasser, gibt
vorsichtig etwa 1 g konzentrierte Schwefelsiure hinzu (Tropfen
zihlen! Vgl. Analyse 31b), dampft auf dem Wasserbad moglichst
weit ein, bringt den Tiegelinhalt vorsichtig zur Trockene, erhitzt ihn
nach dem Verjagen der Schwefelsiure auf ganz schwache Rotglut
und wigt das hinterbleibende Calciumsulfat.

Prifung: Das Calciumsulfat darf nicht basisch reagieren (?).

¢) Magnesiumbestimmung.

Das Filtrat vom Calciumoxalat wird in einem MeBkolben auf-
gefangen und auf 500 ccm aufgefiillt. Hiervon werden 100 ccm in
einem 300 ccm-Becherglas zum Sieden erhitzt, mit 10 ccm 2n-Am-
moniak und tropfenweise mit einer 5proz. alkoholischen Losung
von Oxychinolin (,,0xin*“) in kleinem Uberschul versetzt. Man
158t 5 Minuten stehen, dekantiert und filtriert das gelbe Magnesium-
oxychinolat in einem Porzellanfiltertiegel ab, wischt es unter griind-
lichem Aufwirbeln mit heiBem, schwach ammoniakalischen Wasser,
trocknet es kurz vor, erhitzt es eine Stunde im Aluminiumblock
auf 150° (Temperatur genau einhalten!) und wégt. Priifung auf
Gewichtskonstanz.  Berechnung entsprechend der Formel
Mg (C,HNO),.

d) Kohlensdurebestimmung.

Man beschickt einen speziellen, von Bunsen angegebenen
Apparat (oder einen der vielen ahnlichen beschriebenen Apparate)
mit dem Dolomit und mit einer zu dessen Zersetzung mehr als aus-
reichenden Menge Salzsiure, so dafl beide Substanzen zunéchst
nicht miteinander reagieren koénnen, und wigt das Ganze; dann
liBt man die unter Kohlendioxydentwickelung erfolgende Re-



88 Gewichtsanalyse.

aktion zwischen dem Carbonat und der Sdure vor sich gehen und
wigt den nun durch das Entweichen des Kohlendioxydes leichter
gewordenen Apparat wieder. Der Gewichtsverlust ist gleich dem
Gewicht des in Freiheit gesetzten Kohlendioxydes.

Der Bunsensche Kohlensidurebestimmungs-Apparat (Abb. 28;
vom Assistenten) besteht aus drei durch Glasschliffe oder
Stiickchen Gummischlauch verbundenen Teilen, dem Reaktions-
kolbchen A, dem Siaurebehilter B und dem Chlorcalciumrohr C.
Es gehoren dazu weiter zwei aus Glasstab und Gummischlauch
hergestellte Verschliisse, D’ und D”, und zwei Chlorcalcium-
trockenrohre, E’ und E”, welche durch 25 cm lange, trockene
Gummischlauche mit den Enden von B und C zu verbinden sind.
Der Apparat kann mittels einer am oberen Ende von A befestigten
Drahtschlinge an der Waage aufgehingt werden.

Die drei Chlorcalciumrohre beschickt man, indem man in die
Kugel etwas reine Watte eindriickt, dariiber gekorntes, gesiebtes
Calciumchlorid bis 3 cm unter die Offnung einfiillt, darauf einen
Wattebausch setzt und das Rohr mit einem ein 4 cm langes Glas-
rohrchen tragenden Kork verschlieBt. Den Kork driickt man so
tief in das Rohrchen hinein, daB dieses ihn 2 mm iiberragt. Den
dadurch gebildeten ringférmigen Raum fiillt man mit zerstoBenem
Siegellack an, welchen man durch vorsichtiges Féacheln mit einer
Bunsenflamme von oben her zum Schmelzen bringt. Um zu ver-
hiiten, daB das immer kalkhaltige Calciumechlorid spiter Kohlen-

dioxyd absorbiert, leitet man
zunéchst durch die fertigen
Rohre zehn Minuten Kohlen-
dioxyd und verdringt es wieder
durch Luft.

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

Abb. 28. Bunsenscher Kohlensiure-- ‘ Man verbindet C, an welchem

bestimmungsapparat. der GlasstabverschluB D’ an-
gebracht ist, mit A und wigt aus dem Wigeréhrchen in die
Kugel von A 1g Dolomit ein, dabei Sorge tragend, daB keine
Substanz in den réhrenformigen Teil von A gelangt. Darauf fillt
man in die Kugel B mittels eines diinnen, durch Ausziehen eines
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Reagensglases hergestellten Trichters 20 ccm 5proz. Salzsdure, ver-
bindet B mit A und verschlieBt auch das offene Ende von B durch D’.
Der Apparat wird in einem Becherglas eine Stunde lang neben die
Waage gestellt und gewogen, nachdem man unmittelbar vorher die
Verschliisse D’ und D" entfernt hat (? vgl. S. 8).

Alsdann verbindet man die offenen Enden von B und C mit
den Chlorcalciumrohren E’ und E” und veranlaBt durch vorsich-
tiges Saugen am freien Ende von E” die Sidure, aus B durch das
Heberrohr nach A zu dem Dolomit zu fliefen. Das Ende des Rohres
muf} schlieBlich in die Séure eintauchen. Das in Freiheit gesetzte
Kohlendioxyd entweicht durch C, wo es den mitgenommenen
Wasserdampf an das Calciumchlorid abgibt. Um auch das in der
Sdure geloste und das als Gas in den GefiBlen befindliche Kohlen-
dioxyd zu entfernen, erwéirmt man die Fliissigkeit in A, indem man
den Apparat am Hals von A unterhalb des Ansatzrohres faft, iber
dem Sparflimmechen eines Bunsenbrenners zu ganz gelindem Sieden.
Dann nimmt man die Flamme fort und saugt von E” aus langsam
Luft durch den Apparat. Erhitzen und Saugen werden noch zweimal
wiederholt. Darauf ersetzt man E’ und E” durch die Verschlisse
D’ und D” und wigt den Apparat naclhi einstiindigem Stehen im
Wigezimmer. Erneutes Erwirmen und Durchsaugen von Luft

darf keine nennenswerte Gewichtsinderung mehr bewirken.
Anzugeben: 9, CaO, MgO, CO,, Al,0, + Fe,0; (ind Gangart).

39. Bestimmung der Phosphorsiure in einer salpetersauren
Losung von Caleiumphosphat.

Verfahren: Die Phosphorsiure wird in salpetersaurer Losung
mit Ammoniummolybdat gefillt, der Niederschlag von Ammonium-
phosphormolybdat (?) in Ammoniak gelost, durch Zusetzen von
Salpetersidure wieder abgeschieden und bei Rotglut auf die Formel
P,0;, 24 MoO, gebracht. Die einzelne Bestimmung soll mit etwa
0,1 g P,0, vorgenommen werden; die Zusammensetzung des kom-
plexen Phosphormolybdates schwankt etwas mit den Konzentra-
tionsverhiltnissen der reagierenden Ldsung, die daher genau be-
riicksichtigt werden miissen.

Ausfiihrung: 25 cem Losung (sie enthalten etwa 0,1 g P,0;)
werden in einem 500 ccm-Becherglas auf 50 cem verdiinnt. Man
fiigt zu der Flissigkeit 30 ccm einer Ammoniumnitratlosung, welche
man durch Lésen von 70 g Ammoniumnitrat und 10—20 ccm
25proz. Salpetersiure zu 200 cem (notigenfalls filtrieren) her-
gestellt hat, sowie 20 ccm konzentrierte Salpetersdure und erhitzt
sie zum Sieden. Gleichzeitig erwirmt man 200 ccem Ammonium-
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molybdatlésung (30 g kaufliches Salz im Liter, notigenfalls unter
Zusetzen von wenig Ammoniak geldst; filtriert) in einem zweiten
Becherglas ebenfalls zum Kochen und liBt sie in dimnem Strahl
zur Phosphorsaurelosung flieBen. Man bedeckt dazu das erste
Becherglas mit einem durchbohrten Uhrglas und steckt in dessen
Offnung einen zu einer !/, mm weiten Offnung ausgezogenen,
aus einem Reagensglas verfertigten Trichter, durch welchen man
die Molybdatlésung unter fortgesetztem Umschwenken des Becher-
glases zugibt. Man laBt dem gelben Niederschlag 1/, Stunde Zeit
sich abzusetzen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit durch ein 7 cm-
Filter und dekantiert mit 50 cecm eciner heillen Waschflissigkeit,
die man aus 100 ccm der oben erwiahnten Ammoniumnitratlosung,
100 cem 25 proz. Salpetersiure und 150 ccm Wasser bereitet hat.
Nachdem man das Filtrat mit Ammoniummolybdatldsung auf die
Vollstiandigkeit der. Féllung gepriift hat, 16st man den Niederschlag
wieder auf, indem man durch das Filter 10 ccm 8proz. Ammoniak
zu der im Becherglas befindlichen Hauptmenge des Phosphor-
molybdates gibt. Man wischt das Filter mit 30 ccm Wasser aus,
fiigt zur Losung 20 ccm der frither dargestellten Ammoniumnitrat-
16sung und 10 ccm Ammoniummolybdatlosung hinzu, erhitzt die
ammoniakalische Fliissigkeit zum Sieden und fallt daraus das
Ammoniumphosphormolybdat zum zweitenmal, indem man durch
den vorher benutzten Trichter 20 ccm heiBle 25proz. Salpetersiure
zuflieRen 1a8t. Nachdem der Niederschlag tiber Nacht gestanden hat,
filtriert man ihn in einen Porzellanfiltertiegel und wischt ihn mit
der oben beschriebenen, heien Waschfliissigkeit aus, bis das Filtrat
durch Kalium-Eisen IT-cyanidlésung nur noch ganz schwach braun
gefarbt wird (?). Man glitht das Phosphormolybdat gelinde iiber
dem Dreibrenner (Nickel-Schutztiegel!), bis es einheitlich blau-
schwarz ist. Es enthalt dann 3,948%, P,0;.

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

40. Bestimmung von Eisen und Mangan in einer salzsauren
Losung von Eisen III-chlorid und Mangan II-chlorid.

Verfahren: Fe(OH); beginnt bei py = 2,3 auszufallen, Mn(OH),
erst bei pg =8,9. Mit NH,l und Urotropin (C¢H;,N,; aus
Formaldehyd und NHj), das schon bei sehr kleiner H'-Konzen-
tration wieder in Formaldehyd und NH, dissoziiert, lassen sich
Bedingungen (py etwa = 3) herstellen, unter denen Fe mit nur
sehr wenig Mn ausgefsllt wird!. Bei Wiederholung der Fallung

1 Ray und Chattopadhya: Zeitschr. f. anorgan. u. allgem. Chemie
169, 99—109 (1928). Nachlesen!
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wird das Fe(OH); ganz Mn-frei. Mn wird aus den Filtraten als
MnNH,PO, abgeschieden und als Mn,P,0, gewogen.

Ausfithrung: a) Eisenbestimmung.

25 ccm der schwach sauren Losung werden in einer 300 cem-
Porzellanschale mit 1 g Ammoniumchlorid und 75 ccm Wasser ver-
setzt und auf dem Wasserbad erhitzt. Dann neutralisiert man durch
tropfenweises Zusetzen von verdiinnter Ammoniumcarbonatlésung,
bis die an der Eintropfstelle entstehende Triibung von Eisen ITI-
hydroxyd beim Umriihren eben noch verschwindet, gibt unter
dauerndem Riihren in der Hitze tropfenweise 10 ccem 10proz.
Urotropinlésung hinzu und 138t noch 10 Minuten auf dem Wasser-
bad stehen. Der Niederschlag wird in einem 9 cm-Filter gesammelt;
zum Dekantieren und Auswaschen dient heile 2proz. Ammonium-
chloridlésung. An der Schale haftendes Hydroxyd belifit man
dort. Man 16st den Inhalt des Filters mit wenig heiBer, verdiinnter
Salzsdure und 146t die Losung in die vorher benutzte Porzellan-
schale flielen. Griindlich auswaschen! Nun wird die Hauptmenge
der Siaure mit Ammoniak, der letzte Rest wie oben mit Ammonium-
carbonat neutralisiert und Féllen und Filtrieren des Eisenhydroxydes
wiederholt, wobei dieses jetzt natiirlich quantitativ auf das Filter
zu bringen ist (vgl. Aufgabe 34c; bei etwaigem Liosen von Hydroxyd-
resten in Salzsdure ist hier mit Urotropin zu fillen). Nach sorg-
faltigem Auswaschen mit der heilen Ammoniumchloridlésung
wischt man mit heilem Wasser bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion nach und verascht das Filter naB.

b) Manganbestimmung.

Die mit 5 cem 2n-Salzsiure versetzten Filtrate werden in einer
500 ccm-Porzellanschale konzentriert und in ein 800 ccm-Becher-
glas gegeben. Hier soll das Volumen etwa 400 ccm betragen. Man
lést 20 g Ammoniumchlorid, versetzt mit einer Losung von 2 g
Ammoniumphosphat in 50 com Wasser und darauf vorsichtig mit
Ammoniak, bis Lackmus stark geblaut wird. Das hierbei amorph
ausfallende Mangan-Ammonium-phosphat wird durch kurzes Auf-
kochen der Fliissigkeit krystallinisch gemacht. Man fiigt zur Losung
noch einige Tropfen Ammoniak, 148t abkiihlen, filtriert den Nieder-
schlag nach mehreren Stunden oder am nichsten Tag im Filter-
tiegel ab, wiascht ihn mit schwach ammoniakhaltigem Wasser aus,
trocknet ihn bei 100° und gliht ihn im elektrischen Tiegelofchen?.
Man bringt den Tiegel in das kalte Ofchen, schaltet den Strom ein,
legt den Ofendeckel auf, sobald das Ammoniak aus dem Phosphat

1 Heizen mit Gas fithrt leicht zu Verlusten durch Reduktion des Phos-
phates.
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vollstandig ausgetrieben ist, und hilt den Ofen etwa 15 Minuten auf
Hochsttemperatur. Es ist darauf zu achten; daf nichts von dem
Deckel in den Tiegel fallt. Die Unterseite des Deckels ist peinlich
sauber zu halten (nicht heil auf die holzerne Tischplatte legen
u.dgl.!). Der Filtertiegel wird vor der Leerwigung in derselben
Weise ausgegliiht.

Anzugeben: Fe, Mn in 25 cem.

41. Analyse des Kalifeldspats, KAISi,0,.

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

Verfahren: Das Mineral wird durch Schmelzen mit Natrium-
carbonat aufgeschlossen. Den Schmelzkuchen behandelt man mit
Salzsaure und scheidet dadurch die Kieselsiure ab, die nach
dem Glihen als SiO, gewogen wird. Im Filtrat fallt man Al
(und etwa vorhandene geringe Fe-Mengen) mit NH; als Hydroxyd
(gewogen als AL O; [+ Fey0;]) und bestimmt in der abfiltrierten
Fliissigkeit Ca und Mg, falls sie zugegen sind, wie frither beim
Dolomit.

Die K-Bestimmung erfolgt in einer zweiten Probe des Silikates
durch Erhitzen mit trockenem NH,Cl 4 CaCO,;. Dabei gehen
Alkalimetalle in Chloride, die iibrigen Metalle in Oxyde, die Kiesel-
siure in Calciumsilicat iiber. Beim Auslaugen des Glithproduktes
mit Wasser wird das Alkalichlorid neben aus CaCO, entstandenem
CaCl, gelést. Man entfernt Ca durch Féllen mit (NH,),CO,, dampft
das Filtrat ein und bestimmt K als K,SO,.

Ausfithrung: a) Kieselsdurebestimmung,

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

Zu dem getrockneten Silicat im Tiegel schiittet man 5—6 g calci-
niertes, feingepulvertes Natriumcarbonat ,,pro analysi und ver-
mischt beide Stoffe innig mittels eines diinnen, rundgeschmolzenen
Glasstabchens, welches man schlieBlich mit etwas Carbonat abspiilt.
Von der Vollstindigkeit der Durchmischung hingt das Gelingen
des Aufschlusses ab. Der Tiegel wird zunéchst bedeckt iiber ganz
kleiner, dann iiber voller Bunsenflamme, schlieBlich mit dem Meker-
brenner oder dem Geblise erhitzt, bis die Masse klar geschmolzen
ist und die Kohlendioxydentwickelung ganz aufgehort hat. Dann
entfernt man den Deckel, faf3t den Tiegel mit einer Zange und taucht
ihn, ohne ihn zu schiitteln, zur Halfte in eine kleine Porzellanschale
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mit destilliertem Wasser, bis die Schmelze rings zu erstarren beginnt.
Nachdem der Tiegel auBierhalb des Wassers vollstindig erkaltet
ist, schiittet man den Schmelzkuchen durch Umkehren des Tiegels
und leichtes Klopfen auf die Tiegelwand in ein 300 ccm-Becherglas
und ibergieBt ihn mit 50 ccm Wasser, dem man allmihlich 50 cem
konzentrierte Salzséure hinzufiigt. Manchmal gelingt das Entfernen
des Schmelzkuchens nicht so leicht, besonders wenn der Tiegel
schon stark verbeult ist. Es empfiehlt sich dann, einen Platindraht
im Schmelzkuchen einfrieren zu lassen und den Tiegel nach vélliger
Abkiihlung noch einmal stark und rasch zu erhitzen, so daB der
Schmelzkuchen auBlen schmilzt und am Platindraht aus dem Tiegel
herausgezogen werden kann. Oder man behandelt den Tiegel samt
Inhalt im Becherglas mit Siure, bis alles Losliche entfernt ist. In
den ersten beiden Fillen benutzt man die zum Auflésen des Schmelz-
kuchens dienende Fliissigkeit zuvor, um die am Tiegel und Deckel
zuriickgebliebenen Substanzreste in das Becherglas zu spiilen.
Dieses ist mit einem Uhrglas bedeckt zu halten. Man beschleunigt
die Auflésung durch Umrithren und Erwirmen iiber freier Flamme,
kocht die Fliissigkeit, sobald die Kohlendioxydentwickelung auf-
gehort hat, finf Minuten gelinde und spiilt sie dann in eine moglichst
gerdumige Platinschale!. Die Schale darf zu hochstens 3/, gefillt
werden. Jetzt gilt es, alle Kieselsiiure abzuscheiden, ohne zugleich
Aluminiumhydroxyd unldslich zu machen. Man verdampft die
Fliissigkeit auf dem Wasserbad vollstindig zur Trockene, wobei die
Schale nicht zu tief im Wasserbad sitzen darf, damit der Inhalt
nicht hochkriecht (vgl. S. 11), 148t den Riickstand mit konzentrierter
Salzsdure befeuchtet 15 Minuten bei gewthnlicher Temperatur
stehen, verdiinnt mit 75 cem Wasser, erhitzt zum Sieden, dekantiert
dreimal durch ein 9 cm-Filter von der ausgeschiedenen Kieselsiure
ab und wischt diese auf dem Filter mit siedendem Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion aus. Das Filter stellt man beiseite,
bis man auch die noch im Filtrat gelosten, betrichtlichen Mengen
Kieselsiure abgeschieden hat. Das Filtrat wird in der zuvor be-
nutzten Schale wieder eingedampft und, nachdem es ganz trocken
geworden ist und den Chlorwasserstoffgeruch verloren hat, noch drei
Stunden auf dem Wasserbad gelassen. Den Riickstand befeuchtet
man wieder mit konzentrierter Salzsiaure, 148t ihn 15 Minuten bei
gewohnlicher Temperatur stehen, fiigt 75 ccm heiles Wasser hinzu,
filtriert die nun bis auf Spuren unldslich gewordene Kieselssure
auf einem 7 cm-Filter ab und wischt sie mit heiBem Wasser bis
zum Ausbleiben der Chlorreaktion aus. Das Filtrat wird in einer

1 In Ermangelung dieser in eine dunkelglasierte 400 ccm-Porzellan.
schale.
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500 ccm-Porzellanschale aufgefangen. Die beiden Filter mit der
Kieselsaure verbrennt man naf im Platintiegel und gliitht diesen
zuletzt 1/, Stunde iiber dem Mekerbrenner oder Geblise.

Hierauf iibergieft man das gewogene Siliciumdioxyd mit 2 ccm
Wasser, fiigt einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure und 5 cem
ohne Riickstand fliichtige (Probe!) wisserige FluBsiure hinzu,
dampft die Flissigkeit auf dem Wasserbad (im FluBsiure-Abzug!)
ein, wiederholt diese Behandlung noch einmal, erwidrmt danach
den Tiegel zuerst vorsichtig iiber freier Flamme und glitht ihn
schlieBlich (Priifung auf Gewichtskonstanz). Ein hierbei bleibender
Riickstand zeigt, dafl das Siliciumdioxyd nicht rein war. Er be-
steht aus Al,03 (+ Fe,0y3), ist bei der spiteren Bestimmung dieser
Oxyde in Rechnung zu setzen und natiirlich vom Gewicht des
gefundenen Siliciumdioxydes abzuziehen.

b) Bestimmung des Aluminiums (4 Eisens, des Calciums und
Magnesiums).

Aus der von der Kieselsiure abfiltrierten Losung, welche hiufig
durch kleine, bei der weiteren Analyse nicht stérende Mengen
Platin verunreinigt ist, fallt man Aluminium- (und Eisen-) Hydroxyd
mit Ammoniak nach der bei Analyse 37 gegebenen Vorschrift aus.
Vom AufschlieBen her enthélt die Losung viel Alkali; daher schlieBt
das Hydroxyd Alkali ein, das auch durch langes Auswaschen nicht
beseitigt werden kann. Deshalb 16st man den gut ausgewaschenen
Niederschlag in wenig, heiler 4n-Salzsiure, fingt die Losung in der
vorher benutzten Porzellanschale auf und fillt nochmals mit
Ammoniak. Ist das geglilhte Oxyd nicht weiB, d.h. enthilt es
mehr als Spuren Eisenoxyd, so titriert man das Eisen in anderen
75 ccm Fliissigkeit mit /,,-Kaliumpermanganatlosung (vgl. eben-
falls Analyse 37). Bei der Berechnung ist das im Siliciumdioxyd
gefundene Aluminium- (und Eisen-) Oxyd zu beriicksichtigen.

Sind Calcium und Magnesium in nicht zu vernachlissigender
Menge in dem untersuchten Orthoklas vorhanden, so werden sie
in dem Filtrat vom Aluminiumhydroxyd bestimmt. Man siuert
die Losung mit Salzsdure an, dampft sie in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbad zur Trockene ein, nimmt den Riickstand mit
50 ccm 2 proz. Salzsiure auf, filtriert die Losung und scheidet im
Filtrat Calcium und Magnesium wie beim Dolomit (Analyse 38) ab.

¢) Kaliumbestimmung,

Man verwendet zum AufschlieBen des Minerals reinstes, subli-
miertes Ammoniumchlorid! und reinstes Calciumcarbonatl.

1 ,,Pro analysi“. Das gewohnliche Calciumcarbonat enthilt immer Alkali.
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Man wigt 0,5—0,7 g feinstgepulverten Feldspat aus dem Wige-
réhrchen in einen auf schwarzem Glanzpapier stehenden Achat-
morser hinein, mengt das Mineral mit etwa ebensoviel Ammonium-
chlorid, fugt etwa 3 g Calciumcarbonat hinzu und bringt das sorg-
faltig gemengte und zerriebene Gemisch unter Benutzung eines nicht
haarenden, trockenen Pinsels quantitativ in einen Platin- Finger-
tiegell. Auch dieser wird hierbei auf ein Stiick schwarzes Glanz-
papier von 25 em im Quadrat gestellt, damit zur Seite fallende
Teilchen nicht verlorengehen ; man schneide das Glanzpapier so, daB
seine Rander nicht nach der Glanzseite hin aufgeworfen sind.
Reibschale, Pistill und Pinsel werden mit 1 g Calciumecarbonat
abgespiilt. Man driickt den Tiegel fest in ein kleines, an einem Stativ-
ring befestigtes Dreieck, stellt ihn durch Neigen des Dreieckes schriig
und erwdrmt ihn mit ganz kleiner Flamme (Schornstein auf dem
Brenner!). Es beginnt sofort eine starke Ammoniakentwickelung.
Sobald sie nach etwa 15 Minuten nachliBt, erhitzt man den Tiegel
starker wahrend etwa 3/, Stunden. Der vordere Teil mit dem Deckel
darf dabei nicht zu heil werden, Rotglut nicht erreichen, damit sich
kein Kaliumchlorid verfliichtigt. Nach dem Erkalten 148t sich die
zusammengebackene Masse durch leises Klopfen meist ohne Schwie-
rigkeit aus dem Tiegel entfernen ; sonst befeuchtet man sie mit etwas
Wasser. Man behandelt sie in einer Platin- oder dunkelglasierten
Porzellanschale mit 100 ccm heilem Wasser, indem man die ge-
sinterten Teile mit einem Pistill zu Pulver zerdriickt. Wenn alles zer-
fallen ist, dekantiert man dreimal mit 50 cecm kochendem Wasser, -
in welchem man den Niederschlag zuniichst einige Minuten lang
aufrithrt, filtriert das Ungeldste ab und wischt es aus. Beim Be-
handeln mit warmer Salzsiure darf dieser Riickstand kein un-
zersetztes Mineral hinterlassen; sonst war der AufschluB nicht
vollstandig.

Zur Abscheidung des in Losung gegangenen Calciums versetzt
man die filtrierte Losung in einer 500 ccm-Porzellanschale mit 10 ccm
10 proz. Ammoniak und einer Lésung von 2 g Ammoniumcarbonat
in einigen Kubikzentimetern Wasser, erhitzt die Fliissigkeit, filtriert
das Calciumcarbonat ab und wascht es gut aus. Das Filtrat wird
in der frither benutzten Schale auf dem Wasserbad eingedampft
und der trockene Riickstand durch vorsichtig gesteigertes Erhitzen
auf dem Finkenerturm von Ammoniumsalz befreit. Das zuriick-
bleibende Salz 16st man in 5 cem Wasser, versetzt die Losung zur
Fillung der letzten Spuren Calcium mit einigen Tropfen Ammoniak-
und Ammoniumoxalatlésung und 148t sie iiber Nacht stehen. Dann

1 Oder im Notfall in einen grofien, gewshnlichen Platintiegel.
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filtriert man sie durch ein 5 cm-Filter vom Calciumoxalat in. einen
gewogenen Tiegel hinein ab, dampft sie ein und erhitzt-den Riick-
stand bis zur Zersetzung und Verfliichtigung der Ammoniumsalze.
Die erkaltete Masse filhrt man entsprechend Aufgabe 31b in das
Sulfat iiber.

Anzugeben: %, Si0,, K,0, Al,0,(+ Fe, 05, CaO, MgO), berechnet
auf das bei 120° getrocknete Mineral; 9, Feuchtigkeitsgehalt.

42. Bestimmung von Arsen und Antimon in einer salzsauren
Losung von Kaliumarsenat und Antimon III-chlorid.

Verfahren: Aus der stark salzsauer gemachten Losung, wird
das As nach Zugabe von Hydrazinsalz und KBr als Reduktions-
mittel als AsCl, verfliichtigt und im Destillat bromometrisch titriert.

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

Ausfiihrung: a) Arsenbestimmung.

Der fiir die Destillation des Arsens erforderliche Apparat wird
durch Abb. 29 veranschaulicht; er ist vom Assistenten zu entleihen.
25 cem Losung werden

im Rundkolben des Appa-
rates mit 100 ccm rauchen-
der Salzsidure (D = 1,19),
1 g Kaliumbromid und
3 g Hydrazinsulfat ver-
setzt. Man verbindet den
Kolben mittels des Schlif-
fes mit dem in seinem
mittleren Teil gekiihlten,
mindestens 8 mm weiten
Destillationsrohr und gibt
in den als Vorlage dienen-
den, tief in kaltem Wasser
stehenden  Erlenmeyer-
kolben! 200 ccm Wasser.
Abb. 29. Apparat fiir die Arsendestillation. Das Destillationsrohr soll
einige Millimeter iiber

dem Wasser enden. Man erhitzt den Kolbeninhalt zum Sieden,
so dafl er im Lauf einer Stunde auf ein Volum von 20—30 ccm

1 Er wird mit einer Stativklammer so befestigt, daB auch sein Boden
vom Wasser umgeben ist.
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eingedampft wird (vorher Marke am Kolben anbringen!). Die
Destillation muBl so langsam erfolgen, daB sich die Vorlage nicht
stark erwdrmt (?). Uberhitzen der Kolbenwandung ist zu vermei-
den (Asbestplatte mit kleinem Ausschnitt), damit das Arsenchlorid
nicht wieder hydrolysiert wird.

Das Arsen befindet sich nun in der Vorlage. Man spiilt in diese
hinein das Destillationsrohr aus und bestimmt das Arsen bromo-
metrisch wie das Antimon in Aufgabe 23, jedoch ohne weiteren
Salzsdurezusatz und in der Kilte.

b) Antimonbestimmung.

Der Kolbeninhalt wird in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben
gespiilt, dabei mit 200 ccm Wasser verdiinnt!, bis zum Sieden
erhitzt und wahrend des Abkiibhlens 1/, Stunde mit Schwefel-
wasserstoff behandelt. Man filtriert das Antimonsulfid nach vor-
hergehendem Dekantieren in einen Filtertiegel, wischt es mit
1proz. Essigsaure, danach mit Alkohol und erhitzt es eine Stunde
im Aluminiumblock auf 300° unter Durchleiten von trockenem
Kohlendioxyd. Der graue Riickstand ist dann reines Antimon-
trisulfid; ihm vorher beigemengter Schwefel ist verfliichtigt, Anti-
monpentasulfid in Trisulfid und Schwefel zerfallen. Das Anti-
monsulfid ist in der Hitze sehr empfindlich gegen Sauerstoff. Man
bedeckt den Aluminiumblock mit zwei gut passenden Uhrglisern,
um das Eindringen von Luft zu verhiten. Das Kohlendioxyd
entnehme man einem schon lingere Zeit benutzten Kippschen
Apparat, nicht einer Bombe, da es in dieser meist lufthaltig ist.
Auch beim Abkiihlen des Aluminiumblockes leitet man fortge-
setzt Kohlendioxyd ein. Weile Stellen am Antimonsulfid be-
weisen, dafl es sich oxydiert hat.

Anzugeben: As, Sb in 25 cem.

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

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

1 Einen etwa ausfallenden Niederschlag bringt man durch wenig Salz-
séiure in Losung. Auch der Kolben wird, falls sich in ihm Antimonoxychlorid
ausscheidet, mit Salzsiure ausgespiilt.

Stock-Stahler, Praktikum. 4. Aufl. 7
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Der nicht fliichtige Riickstand wird in Salzsiure geldst und mit
itberschiissiger Schwefelsiure eingedampft. Das Blei geht dabei
in PbSO, iiber, wird in dieser Form abfiltriert, geglitht und zur
Wigung gebracht.

Aus der sauren Losung des Sublimats fillt man das Antimon
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid (gewogen als SbyS;).

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

Ausfiihrung: a) Das AufschlieBen der Substanz.

Die Zersetzung durch Chlor nimmt man in dem durch Abb. 30
wiedergegebenen Apparat vor. A, das Aufschlufirohr, wird her-
gestellt, indem man ein etwa 15 mm weites, 50 cm langes Glas-

Abb. 30. Apparat zum ChloraufschluB.

rohr vor dem Geblése am einen Ende auf eine Strecke von ungefihr
10 em zu etwa 8 mm Dicke auszieht, bei a, dicht am weiten Teil des
Rohres, eine 2 mm weite Verengung anbringt und das diinnere
Rohrstiick in der Mitte rechtwinklig umbiegt. An das sorgfiltig
zu trocknende Rohr A schliet sich auf der einen Seite als Vor-
lage ein sog. Zehnkugelrohr B (vom Assistenten) an, welches
ein sehr wirksames Waschen durchstreichender Gase mit Flissig-
keit erlaubt. Man gibt von dieser so viel hinein, da sie etwa 5—6
Kugeln fiillt, wenn man bei der in der Abb. gezeichneten Stellung
des Rohres von der groBen Kugel aus hindurchblist. Die Vorteile
dieser Vorlage beruhen darauf, daf das Gas, welches abwechselnd
aus engen in weitere Raume stromt, griindlich durchgewirbelt wird
und mit dem Absorptionsmittel in innige Beriihrung kommt und
daB ein Zuriicksteigen der Waschfliissigkeit ausgeschlossen ist, da
diese von der groflen Kugel aufgenommen wird, sobald hier Unter-
druck entsteht. Auf der anderen Seite von A wird bei der Analyse
das Chlor eingeleitet. Man entnimmt es entweder einer Bombe oder
stellt es nach einem der bekannten Verfahren! selbst her. Man

! Am besten durch Zutropfenlassen von starker Salzsiure zu festem
Kaliumpermanganat.
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leitet es durch eine Waschflasche niit Wasser, die bei Verwendung
von Bombenchlor fortfallen kann, und durch zwei Waschflaschen
mit konzentrierter Schwefelsiure. An diese schlieBt sich ein mit
scharf getrockneter Glaswolle dicht gefiilltes Rohr (C der Abb. 30)
an, in welchem mitgerissene Sauretropfchen zuriickgehalten
werden. Die gasdichte Verbindung von C mit A und A mit B
erfolgt durch fehlerfreie, tadellos gebohrte Gummistopfen, denen
man durch lingeres Kochen in Natronlauge oberflichlich den Schwe-
fel (?) entzogen hatl. Das Zehnkugelrohr fiilllt man mit 10 proz.
Salzsiure, in welcher 3--49, Weinsiure gelst wurden.

Man wigt 0,7—0,8 g der fein zerkleinerten Substanz aus dem
Wigershrchen in ein getrocknetes Porzellanschiffchen hinein und
bringt dieses in Rohr A nahe an die Verengung. Nachdem man
die Dichtigkeit des Apparates gepriift hat (?), laBt man Chlor zu-
treten, so daB etwa 3 Blasen in der Sekunde die Waschflaschen
durchstreichen®. Sobald das Sulfid mit dem Gas in Berithrung
kommt, erwarmt es sich, und es bildet sich ein Sublimat. Damit
letzteres nicht die Verengung a verstopft, hilt man diese dauernd
warm. Wenn die Reaktion voritber und wieder Abkiihlung ein-
getreten ist, erhitzt man den Teil von A, in dem sich das Schiffchen
befindet, mit einem Bunsenbrenner vorsichtig auf etwa 300° (also
erheblich unter Rotglut). Man sorgt durch Regelung des Er-
warmens dafiir, daB der weite Teil von A von Sublimat frei bleibt
und daB sich dieses nur hinter der Verengung a kondensiert.
Man 1a8t, sobald sich aus dem Schiffchen nichts mehr verfliichtigt,
den Apparat erkalten, unterbricht den Chlorstrom, stellt im Apparat
durch kurzes Liiften des Stopfens zwischen A und C Atmosphéren-
druck her und trennt den engen und weiteren Teil von A, indem
man das Rohr bei a mit einer kleinen Stichflamme (Handgeblése)
durchschmilzt und die beiden Stiicke auseinanderzieht. Das kleinere
von diesen laBt man in Verbindung mit der Vorlage iiber Nacht
stehen, damit das Sublimat Wasser aufnimmt.

b) Bleibestimmung.

Das Schiffchen wird an seiner Ose mit einem hakenférmig ge-
bogenen Glasstab aus Rohr A herausgezogen und in einer dunkel-
glasierten 200 ccm-Porzellanschale mit wenig, verdiinnter Salpeter-
saure auf dem Wasserbad erwirmt. Sobald die Substanz in Losung

1 Empfehlenswerter ist eine Apparatur, die statt der Stopfen (Normal-)
Schliffe enthalt. Diese werden am besten mit sirupdser Phosphorsiure
gedichtet. .

2 Fehlt es am notigen Uberschuf von Chlor, so verfliichtigt sich un-
oxydierter Schwefel und sammelt sich in Form gelber Flocken in der Vorlage
an. Der Chlorstrom ist in diesem Fall sofort zu verstirken.

T*



100 Gewichtsanalyse.

gegangen ist, entfernt man das Schiffchen, spiilt es ab, versetzt die
Flissigkeit mit 2 ccm 50 proz. Schwefelssure, dampft sie auf dem
Wasserbad moglichst ein und erhitzt sie, bis dicke, weiBle Schwefel-
siuredimpfe entweichen. Dann kithlt man die Schale ab, verdiinnt
ihren Inhalt mit je 10 ccm Wasser und Alkohol und a8t sie be-
deckt tiber Nacht stehen. Das ausgeschiedene Bleisulfat wird in
einen Filtertiegel filtriert, mit Alkohol ausgewaschen und bis zu
beginnender Rotglut erhitzt, wobei man den Tiegel in den Schutz-
tiegel stellt.

¢) Schwefelbestimmung.

Nachdem die Vorlage B geniigend lange gestanden hat, schneidet
man die beim Abschmelzen der Verengung a gebildete Spitze ab
und leitet von hier aus 1/, Stunde einen langsamen Kohlendioxyd-
strom durch das Zehnkugelrohr, um die Hauptmenge des in der
Flissigkeit gelosten Chlors zu entfernen. Dann nimmt man das
rechtwinklig gebogene Glasrohr aus B heraus und 16st das in
ihm befindliche Sublimat in weinséurehaltiger Salzsiure (s. o.).
Man lat die Losung durch einen Trichter in einen 500 ccm-MeB-
kolben flieBen, spiilt den Inhalt der Vorlage dazu! und fiillt die
Fligsigkeit auf 500 ccm auf.

In 200 cem dieser Losung bestimmt man die Schwefelsdure
nach der bei Analyse 32 gegebenen Vorschrift.

d) Antimonbestimmung.

Weitere 200 ccm Losung dienen zur Antimonbestimmung. Man
fallt das Antimon in einem 300 ccm-Becherglas, indem man in die
auf dem Wasserbad erhitzte Losung bis zum Erkalten Schwefel-
wasserstoff einleitet. Das Antimonsulfid wird dann wie bei Ana-
lyse 42 weiter behandelt.

Anzugeben: %, Pb, Sb, S.

Bemerkung: Das AufschlieBen im Chlorstrom 18t sich
haufig, z. B. bei der Analyse sulfidischer Mineralien, mit Vorteil
zur Trennung von Elementen benutzen, deren Chloride verschieden
fliichtig sind. Flichtig sind u. a. die Chloride von Aluminium,
Antimon, Arsen, Eisen, Quecksilber, Zink, Zinn. Es sei hervor-
gehoben, dafl sich bei der Analyse eisenhaltiger Substanzen nach
diesem Verfahren EisenIII-chlorid meist im Sublimat und
Riickstand vorfindet.

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



Colorimetrische Bestimmung des Bleis in einer Bleinitratlosung. 101

44. Colorimetrische Bestimmung des Bleis in einer sehr
verdiinnten, neutralen Bleinitratlosung.

Allgemeines tiber Colorimetrie. Bei der colorimetrischen
Analyse bestimmt man die Menge eines Stoffes aus der Farbstarke
einer Losung, indem man diese mit Losungen desselben Stoffes
von bekanntem Gehalt vergleicht. Starkgefirbte, 16sliche Verbin-
dungen (z. B. Permanganate) untersucht man ohne weiteres, andere,
nachdem man sie durch passende Reagentien in solche verwandelt
hat (z. B. Ammoniak mittels Nesslers Reagens). Statt wahrer
Losungen eignen sich zur colorimetrischen Bestimmung vielfach
auch die gefarbten kolloiden L6sungen, welche manche duBerst
verdiinnte Losungen mit Reagentien geben, durch die sie bei
groBerer Konzentration ausgefallt werden. Derartige Farbungen
miissen in der Regel bald nach ihrer Herstellung untersucht werden,
da nach lingerer Zeit Ausflockung stattfindet. Ein Beispiel bietet
die unten beschriebene colorimetrische Bleianalyse, bei welcher die
Bildung von kolloidem Bleisulfid benutzt wird. Die Colorimetrie
findet mit besonderem Vorteil zur Bestimmung sehr kleiner
Stoffmengen Verwendung.

Die Ausfithrung einer colorimetrischen Analyse kann nach zwei
Verfahren geschehen. Man sucht entweder diejenige Losung be-
kannten Gehaltes, welche bei gleicher Schichtdicke dieselbe
Farbe und natiirlich auch dieselbe Konzentration hat wie die zu
prifende Losung. Das ist mit sehr einfachen Hilfsmitteln moglich
(s. u.). Bei farbigen Fliissigkeiten, welche sich beim Aufbewahren
nicht veriandern, kann man eine Reihe verschieden konzentrierter
Vergleichslosungen stindig bereithalten. Bei dem zweiten Verfahren
macht man von der Tatsache Gebrauch, daBl zwei Losungen des-
selben Stoffes von verschiedener Schichtdicke gleich stark
gefarbt erscheinen, wenn ihre Konzentrationen den Schichtstirken
umgekehrt proportional sind (Beersches Gesetz). Man verindert
in besonderen Apparaten (Colorimetern) die Schichthche einer der
beiden zu vergleichenden Losungen, bis beide gleichgefiarbt sind,
und berechnet die gesuchte Konzentration aus dem Verhiltnis
der Schichtdicken.

Verfahren: Man versetzt die gegebene Bleilsung mit iiber-
schiissiger Sulfidlosung unter Benutzung von Gummi arabicum als
Schutzkolloid und sucht aus einer Reihe ebenso behandelter
Vergleichslosungen von verschiedenen, bekannten Bleigehalten die-
jenige heraus, welche in derselben Schichtdicke gleichgefiarbt er-
scheint. Thre Konzentration ist auch die der gegebenen Lésung.
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Die Analyse kann nur bei Tageslicht ausgefithrt werden. Man
arbeite moglichst schnell.

Ausfiihrung!: Man trocknet 1 g reinstes, kéufliches (noti-
genfalls umkrystallisiertes) Bleinitrat bei 120°, wigt 0,0160 g da-
von ab und 16st es im MeBkolben zu 1 1. Mit der im ccm
0,01 mg Pb enthaltenden Losung (A) fiillt man eine Biirette. Indem
man je 40, 30, 20 und 10 cem dieser Fliissigkeit im MeBzylinder auf
50 cem verdiinnt, stellt man vier weitere Losungen (B, C, D, E)
her, die 0,008, 0,006, 0,004 und 0,002 mg Pb im ccm enthalten.

An einem von 10 etwa gleich weiten und hohen Reagensglasern
bringt man eine 3 cm vom Rand entfernte Marke an und bezeichnet
genau dieselbe (vom Boden gemessene) Hohe in der gleichen
Weise an den iibrigen 9 Glasern. In jedes der 10 Gliser werden
5 Tropfen einer 1proz. Gummi-arabicum-Lésung gegeben. Darauf
fiillt man Nr. 1 mit der gegebenen Bleilgsung, Nr. 2—6 mit den Ver-
gleichslésungen A, B, C, D, E, Nr. 7 mit reinem Wasser bis zu den
Marken an. Nun gibt man in alle sieben je 3—4 Tropfen farblose,
etwa 10proz. Natriumsulfidlsung, schiittelt oder rithrt die Fliissig-
keiten gut durch und vergleicht ihre Farbungen. Man halt je eine
Vergleichslosung dicht neben die zu analysierende, indem man von
oben gleichzeitig durch beide Flissigkeiten gegen einen mit hellem,
zerstreuten Licht gleichm#Big beleuchteten weilen Untergrund
(schraggestelltes Blatt Papier od. dgl.) sieht. Ohne Schwierigkeit
ist so zu erkennen, zwischen welchen Konzentrationen der Ver-
gleichslosungen die zu bestimmende Konzentration liegt. Sobald
dies festgestellt ist, bereitet man drei weitere Vergleichslosungen
von Zwischenkonzentrationen, so daB8 ihr Pb-Gehalt im ccm von
einer zur anderen um 0,0005 mg steigt, gieBt sie in die Reagens-
gliser Nr. 8, 9, 10 und vergleicht sie ebenfalls mit der gegebenen
Losung. Lag deren Farbung z. B. zwischen denjenigen von C und D
(0,006 und 0,004 mg/cem), so hat man den drei neuen Losungen
die Stiarken 0,0055, 0,0050, 0,0045 mg/cem zu geben, also je 27,5,
25 und 22,5 cem der Losung A auf 50 cem zu verdiinnen.

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

Ubersteigt der Bleigebalt der gegebenen Losung 0,01 mg im
ecm, so ist die durch den Sulfidzusatz bewirkte Schwirzung fiir
die Vergleichung zu groB; die Flussigkeit wird dann vor der
Analyse entsprechend verdiinnt.

Anzugeben: mg Pb in 25 cem.

1 Steht ein Colorimeter zur Verfiigung, so ist dieses fiir die Analyse
zu benutzen.
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IV. Elektroanalyse.

Allgemeines.

Die wasserigen Losungen vieler Stoffe! sind bekanntlich Leiter
des elektrischen Stromes, und zwar elektrolytische Leiter, d. h. der
Durchgang der Elektrizitdt ist bei ihnen, im Gegensatz zu den
metallischen Leitern, an den Ablauf chemischer Reaktionen ge-
kniipft.

Unterwirft- man die Losung eines Elektrolyten der Emw1rkung
pa,ssend gewahlter elektrischer Krifte, indem man z. B. zwei mit
je einem Pol einer geeigneten Stromquelle in Verbindung stehende
metallische Leiter, ,,Elektroden®, in die Fliissigkeit eintaucht, so
beginnt eine Verschiebung der bis dahin in der Lésung gleichmiBig
verteilten Ionen. Unter der Einwirkung der elektrischen Ladung
der Elektroden wandern die negativ geladenen Ionen als ,,Anionen‘
an die mit dem positiven Pol der Stromquelle verbundene Elektrode,
die ,,Anode*, die positiven Tonen entsprechend als ,,Kationen* an
die negative ,,Kathode“. An den Elektroden findet ein Ausgleich
der Elektrodenladung mit der entgegengesetzten Ladung der Ionen
statt; die letzteren gehen in den elektrisch neutralen Zustand
iiber und nehmen die uns bekannten Eigenschaften der betreffenden
chemischen Stoffe an. Diese scheiden sich in vielen Fillen unver-
andert ab, Metalle in Form eines festen Uberzuges, Gase als Blasen;
oft reagieren sie mit der Elektrolytfliissigkeit, wie z. B. bei der
Elektrolyse einer Natriumchloridlosung an der Kathode nicht freies
Natrium, sondern Natriumhydroxyd und Wasserstoff entstehen.
Die quantitative Elektroanalyse macht iiberwiegend vom ersten,
nur selten vom zweiten Fall Gebrauch. Ein Beispiel fiir diesen
ist die elektrolytische Bestimmung der Alkalien und Erdalkalien,
welche sich auf die Titration der elektrolytisch gebildeten Basen
grindet. Im allgemeinen aber dient der elektrische Strom bei der
Analyse nur zur Ausféallung der zu bestimmenden Stoffe, deren
Gewicht dann durch Wigung ermittelt wird, so daBl die meisten
elektroanalytischen Verfahren der Gewichtsanalyse zuzuzihlen sind.
Die wichtigsten von ihnen gelten der Bestimmung der Metalle.
Man scheidet diese mit wenigen Ausnahmen an der Kathode ab.
Die Ausnahmen finden bei denjenigen Metallen statt, welche sich
durch anodische Oxydation in analytisch brauchbare, unlésliche
und luftbestindige Oxyde iiberfithren lassen. Wahrend sich an der

1 Nur wisserige Losungen finden bei den gebriduchlichen Elektro-
analysen Anwendung.
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Kathode Reduktionsvorgénge abspielen, erfolgt an der Anode,
an welcher ja in der Regel Sauerstoff entwickelt wird, eine Oxy-
dation mancher Substanzen. So kénnen z. B. Blei und Mangan
als Dioxyde elektrolytisch an der Anode quantitativ gefallt
werden.

Spannung, Stromstérke und Widerstand werden nach
Volt (V), Ampere (A) und Ohm (£2) gemessen. Nach dem Oh mschen
Gesetz gilt v

A%
A=§ oder A=—m;‘ﬁ’

wenn sich mehrere Widerstinde im Stromkreise befinden.

Der Widerstand. Die Stromstérke bei der Elektrolyse a8t sich
durch Verinderung des ,inneren‘ Widerstandes der Elektrolyt-
fliissigkeit’ oder durch Einschalten eines ,,duBeren* Widerstandes
in den Stromkreis regeln. Der innere Widerstand wird z. B. ver-
Kleinert durch Zugeben von Salzen oder Séuren zum Elektrolyten,
durch Elektrolysieren bei erhohter Temperatur, durch Vergré8ern
und Einandernéhern der Elektroden. Fiir den zweiten Zweck ver-
wendet man Regulierwiderstinde, bei denen man durch Ver-
schieben eines Kontaktes auf einem Widerstandsdraht die GréBe
des eingeschalteten Widerstandes verindern kann. Auf jedem
Regulierwiderstand sind sein Widerstand und die Héchststrom-
stirke angegeben, mit welcher er belastet werden darf. Wenn
gullerer und innerer Widerstand von gleicher Gréfenordnung sind,
ist es fiir die Stromregelung am giinstigsten (?).

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

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

Die Stromstérke wird an einem mit der Zersetzungszelle ,,hinter-
einander® geschalteten Amperemeter abgelesen.

Nach dem zweiten Faradayschen Gesetz verhalten sich die
durch gleiche Elektrizititsmengen (Einheit: das Coulomb = 1 Am-
pere-Sekunde) abgeschiedenen Ionenmengen wie deren Aquivalent-
gewichte. Zur Abscheidung je eines Vals wird daher bei allen
Ionen die gleiche Elektrizitdtsmenge gebraucht, nimlich 96490 Cou-
lomb (1 Faraday = 1 F). Z. B. scheidet aus einer Kupfer 1T-sulfat-
lésung ein Strom von 1 Ampere in 96490 Sekunden (86400 Se-
kunden = 24 Stunden) (Cu)/2 = 32,94 g Kupfer aus; aus einer
Kupfer I-Losung dagegen das Doppelte.

Die Spannung. VergréBert man bei der Elektrolyse z. B. einer
Salzlosung die Elektrodenspannung allm#hlich von Null an, so er-
folgt unterhalb einer gewissen Spannung kein dauernder Strom-
durchgang; ein kleiner Ausschlag, den man beim Einschalten des
Stromes am Amperemeter beobachtet, geht sofort wieder zuriick.
Der angewandten elektromotorischen Kraft, die einen Strom durch
den Elektrolyten hindurchtreiben will, wirkt eine elektrische Gegen-
kraft entgegen, die man als galvanische Polarisation bezeichnet.
Sie wird durch die elektromotorische Kraft verursacht, welche von
den bei der betreffenden Elektrolyse an den Elektroden abgeschie-
denen Stoffen in Berithrung mit dem Elektrolyten ausgeht, und
setzt sich aus den an beiden Elektroden auftretenden Potentialen
zusammen. So ist z. B. die Polarisationsspannung bei der Elektro-
lyse einer 1 n-Salzsdure 1,36 V, weil die elektromotorische Kraft
der galvanischen Kette Wasserstoff—1 n-Salzsiure—Chlor 1,36 V
betragt. Die ,,Zersetzungsspannung, die zur elektrolytischen Zer-

1 Die Oberfliche der viel verwendeten zylindrischen Drahtnetzelektroden

wird nach der Formel S = 2zxd-1-b}n berechnet, wo S die Oberfliche,
d den Drahtdurchmesser, n die Anzahl Maschen im gem, 1 den Umfang
und b die Hehe des Zylinders bedeuten. Im allgemeinen kann man mit
einer engmaschigen Drahtnetzelektrode verfahren, als wenn sie ein zu-
sammenhingendes Blech von den gleichen &uBeren Abmessungen wire.
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legung einer Losung erforderlich ist, muf} die Polarisationsspannung
iiberwinden, sie also iibertreffen.

Die folgende Tabelle zeigt die Potentiale, welche verschiedene
Metalle und einige Halogene in einer n-Elektrolytlosung gegeniiber
ihren Ionen annehmen, wie iiblich auf die n-Wasserstoffelektrode

= 0 bezogen.

K/K —302V H,2H 0 VvV
Mg/Mg~™ — 1,55 ,, Cu/Cu” + 0,34 ,,
Zn/Zn” — 0,76 ,, Ag/Ag -+ 0,80 ,,
Fe/Fe™ — 0,43 ,, Hg/Hg" 40,86 ,,
Co/Co™ —0,29 ,, Au/Aw’ +1,5 ,,
Ni/Ni* —0,22 ,,

Pb/Pb” —0,12 ,, 2C0U/Cl, +1,36V
Fe/Fe™ — 0,04 ,, 2F/F, +19 ,

Die Vorzeichen der Potentiale entsprechen hier der Polaritit,
die die betreffende Elektrode in der galvanischen Kette gegeniiber
der Wasserstoffelektrode annimmt. Die entsprechenden Abschei-
dungsspannungen haben das umgekehrte Vorzeichen.

Wie die Entstehung der elektromotorischen Kraft an der Be-
rithrungsfliche Elektrode/Elektrolyt durch die Wechselwirkung
zwischen dem sog. Losungsdruck, welcher Tonen aus der Elektrode
in die Losung zu treiben sucht, und dem osmotischen Druck der
Tonen innerhalb der Lésung zu erkldren ist, entnehme man den
Biichern!. Hier sei nur hervorgehoben, daBl die Elektroden-
potentiale und damit auch die Abscheidungspotentiale von der
Konzentration des Elektrolyten abhingen. Sie steigen z. B. bei
einwertigen Tonen um 0,06 V bei Verringerung der Ionenkonzen-
tration um eine Zehnerpotenz.

Unter Beriicksichtigung der Zersetzungsspannung hat die Be-
rechnung der Stromstdrke (A) bei Elektrolysen nach der Formel

Ao Klemmenspannung minus Zersetzungsspannung (in V)
Q
zu erfolgen.

Da die Zersetzungsspannung fiir verschiedene Ionen verschieden
ist, gelingt es z. B., zwei in Losung befindliche Metalle, etwa Kupfer
und Nickel, zu trennen, indem man die ,,Klemmenspannung®, d.i.
die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden, so regelt, daB sie
zur Abscheidung des einen, nicht aber des anderen Metalles geniigt.
Ist das erste Metall entfernt, so kann man durch Erhchen der
Spannung auch das zweite ausfillen.

Die Spannungsmessung ist also fiir die Elektrolyse von grofier
Bedeutung. Sie geschieht in der Regel mit einem Voltmeter, das

1 Nachlesen: Foerster: Elektrochemie wisseriger Losungen, 3. Auflage
(1922), S.151—156.
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parallel zum Elektrolyten zwischen beiden Elektroden an deren
Klemmen angeschlossen wird. Fiir die Trennung von Metallen,
deren Zersetzungsspannungen nahe beieinanderliegen, mu man
das ,,Kathodenpotential“, d.h. die Potentialdifferenz zwischen
Kathode und Elektrolyt messen und regeln. Dafiir ist eine um-
stindlichere Apparatur erforderlich (vgl. die Literatur).

Die Trennungsmoglichkeiten erfahren dadurch eine Einschrin-
kung, dall, wie erwdhnt, die Zersetzungsspannung von der Kon-
zentration des abzuscheidenden Jons im ZElektrolyten abhingt.
Metalle mit nahe benachbarten Abscheidungsspannungen, z.B.
Kobalt und Nickel, sind daher elektrolytisch nicht zu trennen,
weil man bei sinkender Nickelkonzentration die Spannung, um alles
Nickel abzuscheiden, so hoch steigern muB, daB man bereits in
das Gebiet der Kobalt-Abscheidungsspannung kommt (vgl. die
obige Tabelle). In &hnlichen Fillen kann man sich manchmal
helfen, indem man der Elektrolytfliissigkeit ein Reagens zusetzt
(Kaliumeyanid ist oft dafiir geeignet), das mit einem der beiden
Metallionen Komplexionen bildet und dadurch die Konzentration
der einfachen Metallionen so herabsetzt, dafl} die elektrolytische
Trennung der beiden Metalle méglich wird.

Stromgquellen. Die gebriuchlichste Stromquelle fiir die meisten
Elektroanalysen ist der Bleiakkumulator. Die Reaktionsgleichung
fur die stromliefernden Vorginge ist

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

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

Im geladenen Bleiakkumulator stehen sich Bleidioxyd (+ Pol;
braun) und metallisches Blei (— Pol) in verdiinnter Schwefelsiure
gegeniiber. Die elektromotorische Kraft des Bleisammlers betrigt
wihrend des groSten Teiles der Entladung 2,0 V. Ist die Spannung
eines Bleiakkumulators, die vor jeder Benutzung mit dem Volt-
meter zu messen ist, auf 1,90 V gesunken?!, so muf} er frisch ge-
laden werden. Durch Hintereinanderschalten mehrerer Akkumula-
toren stellt man Stromquellen mit héheren Spannungen als 2 V her.

Der Edisonakkumulator hat eine mittlere Entladespannung
von 1,35V. Der Elektrolyt ist Kalilauge. Die stromliefernde Reak-
tion kann etwa

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

1 Genauer unterrichtet man sich iiber den Grad der Entladung durch
Messen der Siuredichte.
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formuliert werden. In Wirklichkeit ist sie weniger einfach, weil
mehrere Eisenoxyde auftreten.

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

Benutzt man als Fillungselektrode eine (fir manche Analysen
zweckmi Bigerweise mattierte) Platinschale, in welche die zu elektro-
lysierende Fliissigkeit hineingegossen wird, so dient als zweite
Elektrode meist eine kleinere, durchlochte Platinschale oder -scheibe
an einem starken Draht aus Platin-Iridium (s. Abb. 31 I). Wenn
man die Zersetzung in einem Becherglas ausfithrt, verwendet man
als Fillungselektrode meist eine Drahtnetzelektrode (Abb. 31 II),
welche aus einem durch stirkere Dridhte versteiften Zylinder aus
feinem Platindrahtnetz und einem Haltedraht besteht; als zweite
Elektrode benutzt man einen am Ende spiralig gewundenen, starken
Platindraht. Abb. 311II zeigt eine zugleich als Riihrer dienende
Drahtnetzelektrode (vgl. Analyse 49). Die Haltedrihte miissen
hinreichend lang sein (vgl. Nr. 45). Elektrolysiergefi und Elek-
troden werden in einem Elektrolysestativ befestigt, dessen Klam-
mern mit Klemmen fiir die Stromzufiilhrung versehen sind und
dessen Stab zur Vermeidung
von Kurzschliissen aus Glas be-
steht. Die Platinschale stellt man
auf einen die Stromzuleitung ver-
mittelnden Metallring!; die Elek-
troden befestigt man in den Elek-
trodenhaltern. Die GefdaBe sind
wihrend der Elektrolyse mit hal-
bierten und entsprechend durch-
lochten Uhrglisern bedeckt zu
halten.

Manche Metalle, deren Ab-
scheidung in wigbarer Form sonst
nicht moglich ist, kann man an einer sog. Quecksilberkathode
als Amalgame niederschlagen (vgl. Analyse 50).

Abb. 31. Elektroden.

Wahl des Elektrolyten. Fir die elektrolytische Bestimmung
der Metalle eignen sich vornehmlich Sulfat- und Nitratlésungen
(warum nicht Chlorid?). Es wurde bereits darauf hingewiesen, daf3
man sie zur Erhohung der Leitfahigkeit mit kleinen Mengen von

1 Der zur Sicherung des Kontaktes drei Platinstifte tragen kann.
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Mineralsduren u. dgl., oft auch zur Bildung von Komplexverbin-
dungen (wie Metallammoniakaten, komplexen Cyaniden, Oxalaten
u. a. m.) mit geeigneten Reagenslosungen versetzt. Saure Losungen
ermoéglichen die Trennung von Metallen, welche in der Spannungs-
reihe auf verschiedenen Seiten des Wasserstoffes stehen; nur ein
Metall, welches edler ist als Wasserstoff (?), kann sich im allge-
meinen! bei Gegenwart von Saure abscheiden (vgl. die Trennung
von Cu und Ni, Analyse 46).

Weil die Elektrolyse um so linger dauert, je verdiinnter der
Elektrolyt ist, verdiinnt man die Losungen nicht mehr, als unbe-
dingt noétig ist.

Schnellelektrolyse. Die bei kalten, unbewegten Elektrolyt-
fliissigkeiten oft viele Stunden betragende Dauer einer Elektro-
lyse verkiirzt man durch Erwidrmen der Losung, wobei neben der
VergroBerung der Leitféhigkeit die Verminderung der inneren
Reibung und die dadurch bedingte Vermehrung von Strémung
und Diffusion eine Rolle spielen.

Eine ungleich wirksamere Beschleunigung der Elektrolyse er-
reicht man durch kriftiges Rithren der Fliissigkeit (Schnellelektro-
lyse). Die Stromstarke 148t sich dann, weil den Elektroden immer
neue Losung zugefithrt wird, auf das Mehrfache der sonst zu-
lassigen steigern. In der Regel ist es die nicht zur Féllung benutzte
Elektrode, welche man bei der Schnellelektrolyse mittels eines
kleinen Motors in rasche Umdrehung versetzt und so als Riihrer
verwendet. Die Durchmischung der Elektrolytfliissigkeit 148t sich
auch durch Einleiten eines Gases erzielen.

45. Elektrolytische Bestimmung von Kupfer in einer
Kupfersulfatlosung.

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

Ausfiihrung: Erforderlich: Drahtnetzelektrode von 10 cm
Umfang und 5 cm Hohe, Spiralelektrode, Bleiakkumulator, Ampere-
meter (0—1 A), Voltmeter (0—5 V)#, Glasstabstativ mit Zubehor,
doppelt durchbohrtes, durchschnittenes Uhrglas.

1 Die Erscheinung der sog. Uberspannung macht die Verhaltnisse oft
verwickelter.

2 Die MeBinstrumente wiren bei dieser Elektrolyse zu entbehren. Sie
sind hier nur aus Unterrichtsgriinden vorgesehen.
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Man reinigt die Kathode mit heifler Salpetersiure, wischt sie
mit Wasser und reinem Alkohol ab, trocknet sie 15 Minuten bei
100°, hebt sie 1/, Stunde im Exsiccator auf und wigt sie. In-
zwischen stellt man die Apparatur nach Abb. 32 zusammen. Die
Enden der zur Verbindung dienenden, umsponnenen Kupferdrahte
sind vom Isoliermaterial zu befreien und blank zu machen; auch
alle Klemmen und sonstigen Kontakte sind sorgfiltig zu séubern.
Zur sicheren Vermeidung von Kurzschluf empfiehlt es sich, am
Glasstab des Statives zwischen den beiden Elektrodenklammern
einen Gummiring (Stiickchen Gummi-
schlauch) anzubringen. Die Kathode
soll den Boden des auf einem Draht-
netz stehenden 150 cem-Becherglases
fast berithren. Die Spiralanode muf}
sich genau in der Achse des Kathoden-
zylinders befinden. Das Becherglas
wird mit dem Uhrglas bedeckt. Die
Haltedrahte der Elektroden miissen
so lang sein, daBl zwischen Uhrglas
und Klammern des Glasstabstatives
ein Abstand von etwa 10 cm bleibt,
oder sie werden seitlich umgebogen (vgl. die Kathode in
Abb. 32), damit nicht an den metallenen Klammern Flissigkeit
sich kondensieren und die Elektrolytlosung verunreinigen kann.
Dies ist bei allen mit warmer LoOsung ausgefiihrten
Elektroanalysen zu beachten. Der Strom wird zunichst
noch nicht eingeschaltet. Die Spannung des Akkumulators soll
2 V tiibersteigen. Sie ist hier wie bei den spiteren Elektroana-
lysen zunichst zu priifen.

Man bringt 25 cem Kupferldsung! mit einer Pipette in das
Becherglas, versetzt sie mit 10 cem 10proz. Schwefelsiure und
verdiinnt sie mit Wasser auf 100 com, bis die Kathode sich ganz
in der Flissigkeit befindet. Nun erwdrmt man diese mit einem
Mikrobrenner auf 70-—80°, so daB sie also nicht ins Sieden kommt,
und schaltet den Strom ein, ohne den Brenner zu entfernen. Als-
bald beginnt die Abscheidung metallischen Kupfers auf der Kathode.
Nach 50—60 Minuten wird die Losung in der Regel entfirbt sein.
Ist dies der Fall, so elektrolysiert man noch eine weitere halbe
Stunde, hebt dann nach Entfernen des Uhrglases das Stativ mit
den Elektroden schnell hoch und taucht diese vorsichtig, ohne
den Strom zu unterbrechen (?), in ein bereitgehaltenes, zu 2%/; mit
heilem Wasser gefiilltes 200 ccm-Becherglas. Nach 10 Minuten

1 Sie enthilt noch keine freie Siure.

Abb. 32. Apparat fiir die Elektrolyse.
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schaltet man den Strom aus, wischt die mit dem lachsfarbigen
Kupferbeschlag bedeckte Kathode mit Aceton, trocknet, ohne zu
erwiarmen, und wigt sie wie vorher. Man priife die gesamte Losung
und Waschflissigkeit mit Kalium-Eisen IT-cyanid (?).

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

Anzugeben: Cu in 25 cem.

46. Elektrolytische Bestimmung von Kupfer und Nickel
in einer Kupfer- und Nickelsulfatlosung.

Verfahren: Man scheidet zunichst aus schwefelsaurer Losung
das Kupfer ab, dann das Nickel, nachdem man die Fliissigkeit mit
iiberschiissigem Ammoniumcarbonat versetzt hat.

Ausfithrung: Erforderlich: Apparatur von Analyse 45; ferner
Regulierwiderstand (5 £, 2 A)L, ein zweiter Bleiakkumulator.

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

Vor der Nickelbestimmung &ndert man die Apparatur, indem
man den zweiten Akkumulator hinter den ersten schaltet und
in eine der vom Akkumulator zur Elektrode filhrenden Draht-
leitungen den Regulierwiderstand einfiigt. Die Nickellgsung neutra-
lisiert man mit 25proz. Ammoniak und fiigt von diesem noch
50 ccm UberschuB und 4 g festes Ammoniumsulfat hinzu. Dann
bringt man die Kathode, nachdem man den gewogenen Kupfer-
iiberzug mit Salpeterséure entfernt hat, in die Fliissigkeit, schlie8t
den Strom und elektrolysiert bei 50—60° unter Benutzung des
Regulierwiderstandes so, dal N. D.;p = 1,3 A ist (die Klemmen-
spannung zwischen den Elektroden betragt 3—4V). Kleine
Mengen Nickel ITI-hydroxyd, welche bei Mangel von Ammoniak
im Elektrolyten mitunter an der Anode auftreten ( ?), verschwinden,
wenn man den Strom auf kurze Zeit unterbricht. Nach 2 Stunden,
die in der Regel zur vollstindigen Fallung des Nickels geniigen,
priift man 1 cem mit Dimethylglyoximlésung darauf, ob alles
Nickel gefallt ist, und wischt, sobald dies der Fall ist, die Kathode

1 Selbstverstandlich kann auch jeder leistungsfihigere Widerstand be-
nutzt werden.
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wie frither, trocknet und wigt das, wie Platin aussehende
Nickel.
Anzugeben: Cu, Ni in 25 cem.

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

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

Ausfithrung: Erforderlich: Apparatur von Analyse 45; ferner
ein Edisonakkumulator, dessen Spannung unter 1,38 V liegen muB.
Ubersteigt sie, wie es bei frisch geladenen Akkumulatoren der Fall
ist, diesen Wert, so ist der Akkumulator zunéichst durch einen ge-
eigneten Widerstand hindurch teilweise zu entladen.

25 cem Losung werden im Becherglas mit 2 cem konzentrierter
Schwefelsdure, 5 cem Alkohol und so viel Wasser versetzt, daf3 die
Flissigkeit noch etwa 2 cm iiber dem Drahtnetz der Kathode steht.
Der Alkoholzusatz wirkt ,,depolarisierend‘‘; er verhindert durch
seine reduzierenden Eigenschaften, daBl sich bei der Elektrolyse
an der Anode eine sonst auftretende schwarze, sauerstoffreiche
Silberverbindung ausscheidet. Man erhitzt die Flissigkeit bis
nahe zum Sieden, hilt sie weiter auf dieser Temperatur und
elektrolysiert sie mit dem Edisonakkumulator ohne Widerstand,
bis die anfangs 0,2 A betragende Stromstirke auf einen sehr
kleinen Wert, etwa unter 0,01 A, gesunken ist. Man setzt die Elek-
trolyse danach noch !/, Stunde in der Warme fort, 148t dann den
Elektrolyten unter Strom bis auf Handwirme abkiihlen (Gesamt-
dauer: 1!/, bis 2 Stunden), wéscht, trocknet und wigt die Kathode
wie bei Nr. 45.

Nachdem man die wasserige Waschfliissigkeit auf kleines Volum
eingedampft und mit der tibrigen Kupferlosung vereinigt hat, schei-
det man das Kupfer auf der mit Salpetersiure wieder gereinigten
Kathode mittels des Bleiakkumulators nach Nr. 45 ab. Da die
Losung hier salpetersdurehaltig ist, 1Bt man sie zum SchluB unter
Strom erkalten, ehe man die Elektrode herausnimmt.

Prifung: Die hinterbleibende Fliissigkeit darf weder Kupfer-
noch Silberreaktion, die beim Aufnehmen des Kupferniederschlages in
wenig Salpetersiure entstehende Losung keine Silberreaktion geben.

Anzugeben: Ag, Cu in 25 cem.
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48. Schnellelektrolytische Bestimmung von Blei in einer
Bleinitratlosung.

Verfahren: Blei wird aus stark salpetersaurer Losung als
PbO, an der Anode abgeschieden. Zur Beschleunigung der Aus-
fillung 148t man die andere Elektrode! rotieren.

Ausfiithrung: Erforderlich: kleiner Elektromotor von /o, PS
mit Tourenregler, Halter fir den Riihrer mit Stromzufithrungs-
klemme und Backenfutter zum Festklemmen des Riihrers, Elektro-
lysestativ mit Zubehor (Ring mit 3 Platinspitzen)?, mattierte Platin-
schale von 200 ccm Inhalt, Scheiben- oder Schalenelektrode mit
2 mm starker Platiniridiumachse, 3—4 Bleiakkumulatoren, Regu-
lierwiderstand (3 £, 10 A), Voltmeter (0—10 V), Amperemeter
(0—10 A), einfach durchbohrtes, durchschnittenes Uhrglas.

Motor
Akkumulatoren
StarkstrormS .
anschlufs
0200,
o 2" :
Tourenregulierer Vol Ampere=  Regulier-

meter  meter  widerstand

Abb. 33. Apparat fiir die Schnellelektrolyse.

Das Bleidioxyd wird auf der als Anode dienenden mattierten
Platinschale niedergeschlagen. Man reinigt diese mit Salpetersiiure
und Wasser, trocknet sie bei 200° im Lufttrockenschrank und wigt
sie. Die gesamte Apparatur wird nach Abb. 33 zusammengestellt.
Die Schnuriibertragung zwischen Motor und Riihrer ist so zu
wiahlen, daB dieser, in Wasser laufend, etwa 500 Umdrehungen
in der Minute* machen kann. Nachdem man den Motor mit
dem zugleich als AnlaBwiderstand dienenden* Tourenregler und
dem Stromanschlu8 verbunden hat, setzt man die Riihrvorrich-
tung in Gang und zentriert die Scheibenelektrode sorgfaltig im

1 Bei den meisten, kathodisch erfolgenden schnellelektrolytischen
Metallbestimmungen rotiert die Anode.

2 Alles ist an den kiuflichen Stativen fiir Schnellelektrolyse ver-
einigt.

3 Priifung mit Tourenzibler.

¢ Beim Anlassen eines Motors ist die Stromstédrke allméhlich zu
steigern.

Stock-Stahler, Praktikum. 4. Aufl. 8
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Futter des Halters, den man zweckmafigerweise durch eine Gummi-
kappe (aus einem Gummifingerling herzustellen) vor den Siure-
dampfen schiitzt. Der die Platinschale tragende Ring wird an
einem besonderen Glasstabstativ befestigt, weil das andere Stativ
beim Arbeiten des Motors erschiittert wird. Die rotierende Elek-
trode soll sich etwa in halber Héhe der Platinschale befinden.

Nachdem alles vorbereitet ist, fiilllt man 25 cem Bleilsung in
die Schale und fiigt 15 cem konzentrierte Salpetersiure und so viel
Wasger hinzu, daBl die Flissigkeit nach dem Anstellen des Riihrers
noch 2 em vom Schalenrand entfernt bleibt. Bevor man die
Probe hierauf macht, ist die Schale mit dem Uhrglas zu bedecken.
Man erwdarmt nun die Fliissigkeit bis nahe zum Sieden, setzt den
Riihrer in Tatigkeit, schaltet den Elektrolysierstrom ein und ent-
fernt den Brenner. Der Strom wird so geregelt, daBl die Stromstirke
2—3 A betragt. Nach 10 Minuten unterbricht man ihn fiir einige
Sekunden, um die Auflosung des an der Kathode abgeschiedenen
metallischen Bleis zu beschleunigen, und wiederholt dies noch ein-
mal gegen SchluB der Analyse. Nach 30 Minuten priift man eine
Probe der Lésung mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff auf Blei.
Falls die Fillung beendet ist, schaltet man beide Stromquellen aus,
wischt die Schale vorsichtig mit heiBem Wasser aus, trocknet sie
eine Stunde bei 200° und wigt sie. Den Bleigehalt des so behan-
delten Bleidioxydes findet man durch Multiplizieren des gefundenen
Gewichtes mit dem empirischen Faktor 0,864!. Das Bleidioxyd
soll gleichmaBig dunkel gefirbt sein; sieht es heller aus, so war es
zu hoch erhitzt.

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

Anzugeben: Pb in 25 ccem.

Bemerkung: Auf &hnliche Weise wie das Blei ist Mangan
als MnQ, zu bestimmen. Wird die Schale zur Kathode gemacht,
80 kann mit diesem Apparat die Elektroanalyse fast aller Schwer-
metalle in kurzer Zeit ausgefiihrt werden.

49. Schnellelektrolytische Bestimmung von Kupfer
in einer Kupfernitratlosung.

Verfahren: Kupfer wird in salpetersaurer Losung ausge-
schieden. Zur Beschleunigung der Ausfillung rotiert die Anode.

Ausfliihrung: Herrichtung der Apparatur wie bei Analyse 48,
doch an Stelle der Platinschale und Scheibenelektrode ein 150 ccm-

1 Statt mit dem theoretischen Faktor 0,866 ; das Bleidioxyd hilt etwas
Wasser zuriick.
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Becherglas mit feststehender Drahtnetzkathode (Abb. 311I) und
rotierender Drahtnetzanode (Abb. 31TIT)L.

Zu 25 ccm Losung fiigt man 2 ccm konzentrierte Salpetersiure,
verdinnt mit Wasser, bis die Elektroden eben bedeckt sind, und
setzt den Riihrer mit etwa 800 Umdrehungen in Gang. Nach Be-
decken mit dem Uhrglas wird der Strom eingeschaltet und 20 Minu-
ten mit 5 A elektrolysiert. Darauf spiilt man das Uhrglas ab und
beobachtet, ob sich bei 5 Minuten weiteren Elektrolysierens nech
Kupfer an den neu benetzten Teilen des Kathodendrahtes ab-
scheidet. Ist dies nicht der Fall, so saugt man die Lésung mit einem
Heber (gebogenes Glasrohr mit Schlauch und Quetschhahn) ab,
ohne Strom und Riihren zu unterbrechen, indem man die ab-
laufende Fliissigkeit fortwahrend durch frisches Wasser ersetzt,
bis die Stromstéarke auf Null gesunken ist. Die Elektroden miissen
dauernd unter Wasser bleiben. Dann schaltet man Strom und
Riihrer ab, wischt, trocknet und wigt wie bei Analyse 45.

Anzugeben: Cu in 25 cem.

50. Schnellelektrolytische Bestimmung von Quecksilber in
einer schwach salpetersauren QuecksilberI-nitratlosung
an einer Quecksilberkathode.

Verfahren: Das als Kathode dienende Quecksilber befindet
sich auf dem Boden des Elektrolysiergefifies und wird vor der
Analyse mit letzterem gewogen. Es steht durch einige den Gefaf3-
boden durchsetzende Platinkontakte mit dem negativen Pol der
Stromquelle in Verbindung. Wéahrend der mit rotierender Anode
vorgenommenen Elektrolyse vermehrt es sein Gewicht durch das
ausgeschiedene Quecksilber, dessen Menge durch eine zweite Wagung
ermittelt wird, nachdem Quecksilberschicht und
Gefdl gewaschen und getrocknet sind.

Ausfiihrung: Erforderlich: 3 Bleiakkumu-
latoren, Regulierwiderstand,  Riihrvorrichtung,
Amperemeter, Voltmeter wie bei Aufgabe 48. Fer- Wi
ner ein 75-ccm-Kélbchen mit drei am Rand des
nach oben gewdlbten Bodens eingeschmolzenen
7 mm langen, 0,5—0,6 mm starken Platinstiften
(s. Abb. 34), Kupferblechplatte von 9 cm Durch-
messer, Drahtanode mit flacher Spirale (s. die Ab- Abb.34. Apparat fiir

. A die Elektrolyse mit
bildung) aus 2 mm starkem Platiniridiumdraht Quecksilberkathode.

1 Wo diese Elektroden nicht zur Verfiigung stehen, verwendet man die
Schalenkathode und Scheibenanode wie bei Analyse 48.

8*
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(Durchmesser der Spirale 2 cm, Liange der Achse 10 cm), Elektro-
lysestativ mit (Platinstift-) Ring, Trichter.

Die Apparatur wird entsprechend Abb. 34 zusammengestellt.
In das sorgfaltig gereinigte Kolbchen gibt man so viel reinstes
Quecksilber, dafl die Platinstifte damit bedeckt sind (30—40 g),
und spilt die Zelle dreimal mit reinstem, ohne Riickstand fliich-
tigen (Priifung!) Aceton aus, indem man sie vorsichtig in der Hand
dreht, um das Quecksilber griindlich auszuwaschen, und das Aceton
unter Vermeidung von Quecksilberverlusten abgieBt. Der Aceton-
dampf wird dann abgesaugt, das Glasgefifl aulen abgetrocknet,
in den Exsiccator gebracht und nach einer halben Stunde ge-
wogen.

Beim Umgehen mit Quecksilber befleiflige man sich
immer gréBter Vorsicht (Unterstellen von Schalen beim
UmgieBen usw.), damit nichts von dem fliichtigen Metall,
dessen Diampfe bei langerer Einatmung langwierige
chronische Erkrankungen verursachen!, verspritzt wird
und auf Tisch oder FuBlboden gelangt.

Nachdem man 25cem der schwach salpetersauren Queck-
silber I-nitratlésung in die Zelle gefiillt hat, legt man die Kupfer-
platte auf den Messingring des Elektrolysestatives und stellt das
GefaB darauf. Dann befestigt man die Achse der Spiralanode, die
durch einen kleinen, in den Kolbenhals gesetzten Trichter mit
abgesprengtem Rohr (vgl. Abb. 34) hindurchgeht, so im Futter des
Rithrerstatives, daf sich die Spirale 11/, cm tiber der Queck-
silberfliche befindet. Nachdem der Rithrer mit etwa 500 Umdre-
hungen in Gang gesetzt ist, schlieBt man den Strom und regelt
dessen Stiarke, indem man den Widerstand des Elektrolyten durch
tropfenweises Zusetzen von Salpetersiure verkleinert, so daf sie bei
einer Klemmenspannung von ungefahr 5 V2—3 A betrigt. Nach
10 Minuten priift man von Zeit zu Zeit einen Tropfen der Losung
auf weifem Untergrund mit Ammoniumsulfidlésung. Erfolgt dabei
keine Firbung mehr, so wartet man noch 5 Minuten und wischt
dann die Zelle mit heiBem Wasser aus, ohne den Strom zu unter-
brechen. Man stellt dazu den Rithrer ab und saugt mit einer
Pipette, deren Mundstiick einen langeren Schlauch trigt, die Fliissig-
keit so weit heraus, daBl die Anodenspirale eben noch eintaucht,
fiillt heiBes Wasser nach, saugt es wieder ab usf., bis das Verschwin-
den der Wasserstoffentwickelung anzeigt, daBl die Siure entfernt
ist. Nun erst schaltet man den Strom aus, trocknet und wigt die

1 Nachlesen: Zeitschr. f. angewandte Chemie 41, 663 (1928) und 42,
999 (1929).
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Zelle wie vorher. Die abgesaugte Elektrolytlosung darf durch
Ammoniumsulfid nicht dunkel gefirbt werden.
Anzugeben: Hg in 25 ccm.

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

Verfahren: Man oxydiert die Legierung mit HNO,, filtriert
die etwas CuO-haltige Zinnsiure ab, glitht und wégt sie als Sn0O,.
Dieses schliet man durch Schmelzen mit Na,CO, und S auf, wobei
Sn in Sulfostannat und Cu in CuS iibergehen. CuS wird durch Be-
handeln mit HyO isoliert und durch Glihen in CuO verwandelt.
Man wigt das CuO und zieht das gefundene Gewicht vom Gewicht
des SnO, ab.

Das Filtrat von der Zinnsiure dampft man mit H,S0, ein,
bestimmt darin Cu elektrolytisch und Zn nach der Abscheidung
des Cu durch Titration mit KBrO,.

Ausfiithrung: Man ubergleBt etwa 1g Legierung in einer
dunkelglasierten 300 ccm-Porzellanschale mit 10 cem konzentrierter
Salpetersiure (Uhrglas), erwarmt den Schaleninhalt zunichst
schwach und dampft ihn nach Beendigung der Reaktion und nach
Aufhéren der Gasentwickelung auf dem Wasserbad zur Trockene ein.
Der Riickstand wird nochmals mit 2 cem Salpetersiure eingedampft,
dann unter Erwirmen und Riihren lingere Zeit mit 10 ccm
2 n-Salpeterssure behandelt und mit 50 ccm heilem Wasser ver-
setzt. Man filtriert die ungeldst bleibende Zinnsdure auf ein Filter
ab, wischt sie mit heilem, durch einige Tropfen Salpetersidure
angesduerten Wasser, zuletzt mit reinem Wasser griindlich aus,
trocknet sie bei 100°, bringt sie vom Filter moglichst vollstindig
auf schwarzes Glanzpapier (gegen Staub und Luftzug durch Trichter
oder Uhrglas schiitzen) und verascht das Filter in einem gewogenen,
etwa 20 ccm haltenden Porzellantiegel von méglichst hoher Form,
indem man es tiitenartig faltet und den Rand nach der Spitze hin
umschligt, um ein Verstduben von Zinnséure zu vermeiden. Man
befeuchtet den Gliihriickstand mit einem Tropfen konzentrierter
Salpetersiure (?), trocknet und gliht ihn. Dann lift man den
Tiegel abkiihlen, stellt ihn auf ein zweites Stiick schwarzes Glanz-
papier, bringt die Hauptmenge der Zinnséure unter Zuhilfenahme
eines nichthaarenden Pinsels ohne Verluste hinein, erhitzt unter
Luftzutritt auf Rotglut und wigt das kupferoxydhaltige Zinn.
dioxyd. Dieses wird alsdann mdglichst vollsténdig in eine gréBere
Achatreibschale gebracht, sehr fein zerrieben und mit etwa der
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zehnfachen Menge einer Mischung von gleichen Teilen reiner,
calcinierter Soda und reinen Schwefels innig gemengt. Von der
Giite der Zerkleinerung und Mischung hiingt das Gelingen des nun
folgenden AufschlieBens in erster Linie ab.

Man bringt das Substanzgemisch unter Benutzung eines Pinsels
quantitativ in den vorher gebrauchten Tiegel zurtick, bedeckt
diesen und erwérmt ihn iiber ganz kleiner, leuchtender Flamme.
Der iiberschiissige Schwefel verdampft allmihlich und brennt am
Tiegeldeckel heraus. Dieses schwache Erhitzen soll mindestens
20 Minuten dauern; anderenfalls bleibt der Aufschluf} sicher unvoll-
stindig. Sobald die Schwefelflamme verschwindet, erhht man die
Temperatur langsam auf dunkle Rotglut. Nach dem Abkiihlen 15st
man den Schmelzkuchen, welcher glatt zusammengeschmolzen sein
muB, im Tiegel mit heifem Wasser auf, spiilt die braune Losung in
ein 200 ccm-Becherglas, versetzt sie mit einigen Tropfen starker
Natriumsulfitldsung, wodurch das Polysulfid, in welchem Kupfer-
sulfid merklich 16slich ist, in Monosulfid iibergeht, und erwirmt
sie, bis sie hellgelb aussieht. Das Kupfersulfid wird auf ein Filter
abfiltriert und erst mit 1proz. Natriumsulfidlosung, dann mit
Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Man trocknet und ver-
ascht das Filter in dem zuvor gebrauchten, neu gewogenen
Tiegel, wigt das zuriickbleibende Kupferoxyd und zieht dessen
Gewicht von demjenigen des Zinndioxydes ab.

Fast immer enthalt das Kupfersulfid noch unaufgeschlossenes
Zinndioxyd. Sandige Beschaffenheit des Sulfides, weifle Stellen
am gegliihten Kupferoxyd oder graues Aussehen des letzteren
deuten an, dafl der Soda-Schwefel-Aufschlufl nicht vollstandig war.
Das Kupferoxyd ist daher noch einmal mit Soda und Schwefel
zu schmelzen. Notigenfalls mufl dies wiederholt werden, bis sich
das Kupferoxydgewicht nach erneutem AufschlieBen nur noch
um wenige zehntel Milligramme verringert.

Das Filtrat von der Zinnséure wird zur Trockene verdampft.
Man nimmt den Riickstand mit 20 cem 2 n-Schwefelsdure auf,
erhitzt die Losung zur Entfernung der Salpetersiure noch einmal
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Séuregeruches und
benutzt sie zur elektrolytischen Bestimmung des Kupfers nach Nr.45.
Die Anode firbt sich durch Spuren von Bleidioxyd (?) meist schwarz.
Man vergesse nicht, zum Gewicht des elektrolytisch bestimmten
Kupfers dasjenige des als Oxyd gewogenen hinzuzufiigen.

Die hinterbleibende Zinklosung samt den Waschwiéssern neutra-
lisiert man mit Ammoniak, versetzt mit 10 cem 2n-Essigsiure,
5 ccm 2n-Natriumacetatlosung und mit 5proz. alkoholischer Oxin-
l6sung in geringem UberschuB, erhitzt zum Sieden und filtriert
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nach 2 Minuten Stehen durch einen Trichter, in dem sich ein kleiner
Wattebausch befindet (Saugpumpe). Nach griindlichem Auswaschen
16st man das Zink-Oxychinolat in 15 ccm heiBler 4n-Salzsdure, wischt
mit Wasser nach und titriert in der Losung das Oxin. Hierzu ver
diinnt man auf 150 ccm, versetzt nach dem Abkiihlen mit 20 ccm
konzentrierter Salzsivre, 0,5 g Kaliumbromid und 2 Tropfen einer
0,2proz. Methylrotlosung in 60proz. Alkohol, titriert langsam
mit ?/,,-Kaliumbromatlosung, bis die Farbe von Rot in reines Gelb
umschligt, und gibt 2 ccm der Losung im UberschuB hinzu. Das
hierbei entstandene freie Brom (vgl. S. 64) mul} sofort nach Zu-
geben von 2 g in 30 ccm Wasser gelostem Kaliumjodid und Stirke-
16sung mit 1/,,-Thiosulfatlosung zuriicktitriert werden.
Zink-oxychinolat hat die Formel Zn (C,H,ON),; das Oxin wird bro-

miert nach ¢ H,0N 4 2 Br, = C,H,Br,ON + 2HBr.
Anzugeben: % Cu, Sn, Zn.

V. Elektrometrische (potentiometrische)
MaBanalyse.

Die MaBanalyse ist in neuerer Zeit durch Verfahren mehr
physikalischer Art ausgebaut worden, welche auch in Fillen anzu-
wenden sind, wo die alte Arbeitsweise versagt, z. B. bei stark
gefiarbten oder sonst verunreinigten Losungen. Der Endpunkt der
Reaktion wird dabei durch Messen elektrischer Gré8en ermittelt;
er ergibt sich aus Wendepunkten der Messungskurven. Man be-
stimmt die bei stufenweisem Zugeben der Reagenslésung auf-
tretende Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der Losung
(Leitfahigkeits-MaBanalyse) oder der Potentialdifferenz zwi-
schen einer Elektrode aus passend gewidhltem Material (Indi-
catorelektrode) und der Losung (potentiometrische oder elek-
trometrische MaBanalyse).

Im folgenden wird die wichtigere elektrometrische Analyse
behandelt?.

Beim Titrieren éndert sich die Konzentration der an der Reak-
tion beteiligten Ionen in der Niahe des Neutralisationspunktes (in
weiterem Sinne, d.h. des Endpunktes der Reaktion) sprunghaft,
wie z. B. die Neutralisationskurve auf S. 40 zeigt. Andererseits ist
die elektromotorische Kraft (E.M. K.) eines galvanischen Ele-
mentes abhingig von der Ionenkonzentration im Elektrolyten.

1 Nachlesen: Miiller: Elektrometrische (potentiometrische) MaBana-
lyse, 4. Aufl.,, Theoretischer Teil.
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Bei der elektrometrischen MaBanalyse befinden sich im Elektro-
lyten 2 Elektroden. Das Potential der einen (Bezugselektrode)
gegeniiber der Losung wird wéahrend der Titration konstant ge-
halten, z. B. durch Verwendung einer Normal-Kalomelelektrode,
die mit der zu titrierenden Losung in leitender Verbindung steht,
oder indem man dafiir sorgt, daBl sich die Zusammensetzung der
Losung unmittelbar an der Elektrode wéahrend der Titration nicht
indert (vgl. Aufgabe 52). Die bei der Analyse auftretende und
gemessene Anderung der Potentialdifferenz zwischen beiden Elek-
troden wird daher nur bedingt durch den Wechsel, welchen das
Potential der zweiten Elektrode (Indicatorelektrode) entsprechend
dem oben Gesagten im Laufe der Titration erfahrt.

Die bei der elektrometrischen

A Analyse auftretenden elektromoto-

rischen Krifte sind zu schwach, als

c yj p dall sie unmittelbar gemessen wer-

den kénnten'. Man bedient sich zu

ihrer Bestimmung des bekannten

£ Poggendorfschen Kompensations-

verfahrens (schematische Abb. 35).

AbD. 35k§:}§$§a‘:§;£§cﬁﬁ3§£rf schen pin Akkumulator ist iiber den diin-

nen, auf einem in mm geteilten

MaBstab angebrachten MeBdraht B—C kurzgeschlossen. Auf diesem

158t sich der Schleifkontakt D so verschieben, dal man jede Span-

nung zwischen Null und der Akkumulatorspannung abzweigen

kann. Das Titrationsgefil E ist mit seinen beiden Elektroden in

die Zweigleitung C—E—D geschaltet. Zur Potentialmessung ver-

schiebt man den Schleifkontakt D, bis Zweig E—D stromlos wird

und das Galvanometer F2 nicht ausschlagt Da die Verschiebung

der zu messenden E. M. K. proportional ist, geniigt es, jene abzu-

lesen und ihre Anderungen als Funktion der bei der Titration ver-
brauchten Kubikzentimeter in Kurvenform darzustellen.

52. Elektrometrische Titration einer schwefelsauren
EisenII-Ammonium-sulfatlosung?.

Verfahren:Das FeSO,wird mit?/,,-KMnO,titriert. Der Endpunkt
ist durch ein Maximum der gemessenen E.M. K. gekennzeichnet.

1 Dies laBt sich erreichen, wenn man die schwachen Stréme mit einer
Elektronenrohre verstirkt.

2 An dessen Stelle auch ein Capillarelektrometer treten kann.

3 Hier der einfachen Ausfilhrung wegen aufgenommen. In der Praxis
wird es sich meist um Eisen ITI-16sungen handeln, die zunichst zu Eisen IT
zu reduzieren sind. Vgl. Analyse 13.
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Ausfiihrung: Erforderlich: Die vom Assistenten fertig zu ent-
leihende Apparatur zur E. M. K.-Messung, z. B. die von ¥. L. Hahn
angegebene! und von Hartmann & Braun in Frankfurt a. M. zu
beziehende oder eine aus den notwendigen Einzelteilen im Labora-
torium zusammengestellte?; Bleiakkumulator von mindestens
15 Amperestunden; elektrisch angetriebener Glasriihrer (am Ende
umgebogener Glasstab o.dgl.) entsprechend Aufgabe 48; Platin-
elektroden entsprechend Abb. 36: In dem 1 mm weiten, 12 cm
langen, starkwandigen (Wandstéirke 3—4 mm) Ca-
pillarrohr A befindet sich als Bezugselektrode der
1/, mm dicke Platindraht B, der 15 mm iiber dem
unteren Rand der Capillare endet; er wird oben
von dem mit einem Glasstabpfropfen verschlossenen,
kurzen, dicht schlieBenden Druckschlauchstiick-
chen C gehalten. Die Indicatorelektrode D, eben-
falls !/, mm starker Platindraht, ist unten mehr-
fach um A herumgewickelt und vom Gummiring E
gehalten.

25 com Losung werden in einem 200 ccm-Becher-
glas mit 2n-Schwefelsiure auf etwa 100 cem
gebracht. Riihrer, Elektroden und Biirette sind
an einem Stativ so befestigt, daB das Becher-
glas leicht untergeschoben werden kann. Beim
Eintauchen der Elektrode in die Losung steigt
diese in der Capillare A hoch und umgibt das untere Ende
der Bezugselektrode; notigenfalls preBt man durch Zudriicken
von -Schlauch C etwas Luft aus der Capillare heraus. Die Fliissig-
keitsmenge in der Capillare rechnet nach cmm und ist im Vergleich
zum Gesamtvolum zu vernachlissigen. Die Hohe der Fliissig-
keitssiule in A darf sich wihrend der Titration nicht
andern, damit die Zusammensetzung der Losung in der Um-
gebung der Elektrode B konstant bleibt. Dies ist natiirlich die
Vorbedingung fiir die Brauchbarkeit dieser besonders einfachen Be-
zugselektrode.

Vor Beginn der Titration besteht keine Potentialdifferenz
zwischen beiden Elektroden. Man a8t nun unter dauerndem Riihren
10 cem Permanganatlosung einflieBen, kompensiert durch Ver-
schieben des Schleifkontaktes® die jetzt auftretende E. M. K., bis
das Galvanometer wieder auf Null steht, und notiert die Stellung
des Schleifkontaktes [oder des Millivoltmeters, das bei der Hahn-

1 Z. f. angew. Chemie 40, 349 (1927).
2 Vgl. Miiller: Elektrometrische MaBanalyse, S.73.
3 Qder Stopseln, wenn man einen Dekaden-Rheostaten anwendet.

P

trodenanordnung.
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schen Apparatur in den Leitungszweig C—D (Abb. 35) geschaltet
ist]. Dann gibt man die Permanganatlésung zunichst kubikzenti-
meterweise weiter hinzu und kompensiert die E. M. K. jedesmal.
Die Resultate werden nach folgendem Schema aufgezeichnet:

a b
29— l%MnO. Abzwex?gung Ab/da
10,00 cem 165 mm 5
11,00 ,, 170 ,, 5
12,00 175
usw.

Wenn Adb/da stirker zu steigen beginnt (etwa auf das Drei- bis
Vierfache des Anfangswertes), titriert man 1/,,-ccm-weise, schlieB3-
lich, sobald Ab/da sich verzehnfacht hat, tropfenweise weiter,
bis der Quotient nach einem scharfen Maximum wieder kleiner
wird. Das Maximum wird als Ende der Titration angesehen. Die
Permanganatfarbung wird meist erst bei dem nachsten Tropfen
sichtbar. Besonders deutlich wird das Ergebnis bei graphischer
Darstellung (auf kariertem Papier ausfiihren).
Anzugeben: Fe in 25 cem.

53. Elektrometrische Titration von Chlor und Jod in einer
neutralen Losung von Kaliumehlorid und -jodid.

Verfahren: Titration mit »/,,-AgNO;-Losung. Als Elektroden-
material dient Silber. Die Anderung der E. M. K. wird hier von
der Ag'-Konzentration in der Losung bedingt!. Beim Versetzen
einer Cl'- und J’-haltigen Losung mit AgNO, fillt zuerst AgJ aus
(Loslichkeitsprodukt = 10716 entsprechend [Ag] = 10-8). Nach-
dem alles J als AgJ ausgefallen ist, beginnt die Ausscheidung des
AgCl (Loslichkeitsprodukt = 1071°). Die Endpunkte sind durch je
ein Maximum der E. M. K. gekennzeichnet. Unter gewdhnlichen
Umsténden fillt, besonders bei schnellem Titrieren, mit dem AgJ
immer etwas AgCl aus. Dies geschieht erfahrungsgemiB nicht,
wenn die Losung gewisse Salze, z. B. Ba(NO,),, enthilt, weil das
AgJ dann diese adsorbiert und keine nennenswerten Mengen AgCl
mitnimmt. )

Ausfiithrung: Apparatur wie bei Analyse 52; Elektroden aus
1/, mm starkem Silberdraht.

25 cem Losung werden in einem 200 ccm-Becherglas mit 5 g
gepulvertem Bariumnitrat versetzt, auf 100 cem verdiinnt und
wie bei 52 langsam unter kraftigem Riihren titriert. Nach-
dem das erste Maximum von 4b/4a nach Beendigung der Jodid-

1 Nachlesen: Miiller, S. 45, 46.
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fallung iberschritten ist, setzt man die Silbernitratlsung zunschst
wieder in gréBeren Portionen hinzu, dann wie frither 1/,, cem- und
tropfenweise bis zum zweiten Maximum. Eintragung und graphi-
sche Darstellung der Resultate wie bei 52.

Anzugeben: Cl und J in 25 cem.

In shnlicher Weise lassen sich viele Gemische, auch von mehr
als zwei Stoffen, elektrometrisch titrieren, z.B. mit TiIIIl oder
CrIl, die als besonders starke Reduktionsmittel viele Substanzen
in niedrigere Oxydstufen iiberfiihren.

V1. Gasanalyse und Gasvolumetrie,
Allgemeines.

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

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

Nach dem Boyle - Mariotteschen Gesetz gilt die Gleichung

P1Vi=PaV2:
wenn p den Druck, v das Volum bezeichnet und die zueinander
gehorenden Drucke und Temperaturen durch gleiche Beiziffern
kenntlich gemacht werden.

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

vi = Vo(l + at),
wenn v, das Volum bei 0°, v; dasjenige bei der Temperatur t und «
den Ausdehnungskoeffizienten !/, bedeuten.

Will man bei verschiedenen Druck- und Temperaturverhalt-
nissen gemessene Gasvolume miteinander vergleichen oder aus
dem Volum das Gewicht berechnen, so reduziert man die beob-

1 Bekanntlich fiir alle Gase fast gleich, sofern sie sich nicht nahe der
Verflisssigungstemperatur oder unter hohen Drucken befinden.
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achteten Volume auf ,,Normalvolum®, d. h. das Volum bei 0° und
760 mm Druck. Die dabei benutzte Gleichung

P

760 (1 - ot)

ergibt sich durch Vereinigung des Boyle - Mariotteschen und
Gay - Lussacschen Gesetzesl. Der Druck p;, unter welchem bei
der Temperatur t das Volum v; gefunden wird, ist im allgemeinen
gleich dem Barometerstand B. Die Formel gilt nur unter der
Voraussetzung, da8 das untersuchte Gas trocken ist. Enthilt es
Wasserdampf, was im besonderen immer dann der Fall ist, wenn
es iiber einer wisserigen Fliissigkeit abgesperrt ist, so werden sein
Volum und sein Druck dadurch vermehrt. Sein Volum in trockenem
Zustand wire kleiner als das abgelesene; in die Reduktionsformel
ist als py nicht mehr der ganze beobachtete, sondern der um die
Tension der Sperrfliissigkeit, w, verminderte Barometerstand ein-
zusetzen: B—w

Vo= Veue0 (1 + at) |

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

V0= Vit

Die Gasanalyse.

Man ermittelt die Volume der einzelnen Bestandteile einer
zuvor gemessenen (asmenge nacheinander. Dazu dienen vornehm-
lich zwei Verfahren. Man bringt entweder das zu analysierende Gas
mit einem (fliissigen oder festen) Reagens zusammen, welches nur
den zu bestimmenden Bestandteil absorbiert, und mit das hinter-
bleibende Volum; die Differenz gegeniiber dem. Anfangsvolum
gibt das Volum des absorbierten Anteiles. Das zweite, bei brenn-
baren Gasen anwendbare Verfahren beruht darauf, daf das Gas-
gemisch mit iiberschiissigem Sauerstoff gemengt zur Verbrennung
gebracht wird. Man ermittelt die Menge des brennbaren Bestand-
teiles entweder aus der Voluménderung, z. B. beim Wasserstoff, wo
durch die Kondensation des entstehenden Wassers eine starke

1 Durch Einfilhren der absoluten Temperatur T an Stelle der Celsius-
temperatur erhilt man die fiir die logarithmische Rechnung bequemere
273 Pr
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Volumverkleinerung eintritt, oder durch Bestimmung eines Oxy-
dationsproduktes, z. B. beim Methan, dessen Menge aus dem Volum
des bei der Verbrennung gebildeten, durch Absorption mit Alkali-
16sung leicht bestimmbaren Kohlendioxydes berechnet werden kann?.

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

Man unterscheidet hiufig die schnell auszufithrende, weniger ge-
naue sog.technische von der genauen Gasanalyse. Beiersterer
werden die zu analysierenden Gasproben tiber Wasser aufgehoben
und gemessen. Diese Arbeitsweise ist bequem, kann jedoch
wegen der Loslichkeit der Gase und der atmosphirischen Luft in
Wasser mannigfache Fehler veranlassen. Einmal werden die Ana-
lysengase, besouders ihre leichter loslichen Anteile, von der Sperr-
fliissigkeit absorbiert, dann aber gibt auch diese die in ihr geldsten
Gase teilweise ab. Man hat bei der technischen Gasanalyse, zu-
mal die Apparate meist einfach sind, den Vorteil, so rasch arbeiten
zu konnen, daB die wiahrend der kurzen Dauer der Analyse auf-
tretenden geringfiigigen Anderungen des Barometerstandes und der
Temperatur zu vernachlassigen sind. Man legt daher den Be-
rechnungen unmittelbar die abgelesenen Gasvolume zugrunde, ohne
diese erst zu reduzieren.

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

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

54. Ubungen in der Benutzung der Hempelschen
(rasbiirette und -pipette.

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

1 Umgekehrt lassen sich einige stark oxydierende Gase durch Verpuffen
mit Wasserstoff bestimmen.
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Ausfithrung: Abb. 37 zeigt die Hem pelsche Biirette und
Pipette miteinander verbunden, wie man sie bei einer Analyse
braucht.
Die zum Abmessen der Gasvolume dienende Gasbiirette
besteht aus dem geteilten, 100 ccm fassenden ,,Mefrohr“ A und
dem ungeteilten ,,Druckrohr B.
Beide tragen am unteren Ende kleine
Ansatzrohre, welche durch einen
110 em langen Gummischlauch C
miteinander in Verbindung stehen.
Die Rohre sind in schwere, eiserne
Fiie.von unsymmetrischer Form ein-
gelassen, die gestattet, sie ganz dicht
nebeneinander zu stellen. A lauft
oben in ein kurzes Capillarrohr aus,
iiber welches ein 6 cm langes Stiick
Capillarschlauch gezogen ist. Auf
dem mit einer Bindung von diinnem,
vor dem Umlegen befeuchteten
Bindfaden!  luftdicht befestigten
Schlauch ist der Quetschhahn q” an-
gebracht.
Die Gaspipette D besteht aus
der ,,Absorptionskugel** und der et-
was kleineren, hoéher stehenden
,,Druckkugel“. Erstere setzt sich
oben in ein mehrfach gebogenes
Capillarrohr, unten in ein weiteres,
zur Druckkugel fithrendes Rohr fort.
Das Capillarrohr tragt einen mit dem
Quetschhahn q”” und einer Bindun,
A 3 e Gneanalyee. " TP*™  versehenen Capillarschlauch. Die Verg-

bindung von A und D erfolgt durch
ein zweimal gebogenes Capillarrohr E, die ,,Verbindungscapillare*.
Die Bank F erlaubt,. B und D héher als A aufzustellen.

Man miBt zunsichst 100 ccm Luft in der vorerst noch nicht mit
E verbundenen Biirette ab. Zu diesem Zweck stellt man A und B
in gleiche Héhe, 6ffnet den Quetschhahn q’ und gieBt in B so viel
destilliertes, luftgesittigtes Wasser, daBl es A und B etwas weiter

1 Die Dichtung ist durch festes Auflegen des mehrfach um den Schlauch
geschlungenen Fadens, nicht durch Anziehen des letzteren beim Verknoten
zu erzielen. Andernfalls zieht man den Schlauch an der Verknotungsstelle
von der Unterlage ab und bewirkt keine Dichtung, sondern eine Undichtigkeit.
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als zur Halfte fiillt. Alle im Schlauch C befindliche Luft entfernt
man durch Ausdriicken mit den Fingern und Heben und Senken
von B. Nachdem noch der Quetschhahn q’ dicht am Ende von A
auf den Capillarschlauch geschoben ist, hebt man B hinreichend
hoch und 6ffnet q’, bis das Wasser die obere Offnung des Schlauches
erreicht hat; q’ wird dann wieder geschlossen. Die nun vollstandig
mit Wasser gefiillte Biirette ist damit zur Aufnahme der abzu-
messenden Gasmenge bereit. Handelte es sich um ein anderes Gas
als Luft, so wiirde man den Capillarschlauch bei q° mit dem Gas-
zuleitungsrohr verbinden.

Man stellt B auf den FuBBboden und saugt durch q”in A Luft bis
dicht unter die unterste (100 ccm-) Marke ein, schliet q” und 1486
den Apparat einige Minuten stehen, damit das Wasser von den Wan-
dungen des MeBrohres herabliuft. Diese Vorsmhtsma,ﬂregel ist
bei jeder Ablesung zu beobachten. Noch zwei weitere Regeln
sind bei allen Messungen zu befolgen: das MeBrohr selbst nicht
mit der Hand anzufassen, um es nicht zu erwirmen, und das Auge
bei der Ablesung in die Hohe des Meniscus zu bringen. Nach
Ablauf von 5 Minuten quetscht man den Schlauch C, und zwar dicht
an A, so weit zusammen, daf3 der Meniscus in A genau auf Teil-
strich 100 einsteht, und bewirkt durch kurzes Liiften von q’, daB
die Luft in A unter Atmosphirendruck kommt. :Sobald man nun C
freigibt, wichst das Volum des abgesperrten Gases, da dieses jetzt
unter geringeren Druck gelangt. Hebt man aber B, es dicht neben
A haltend, bis die Fliissigkeitsoberfliache in beiden Rohren in gleicher
Hohe steht, so muBl sich der Meniscus in A genau beim 100 ccm-
Strich befinden. Anderenfalls ist das Luftvolum ven neuem ab-
zumessen. — Alle Volumablesungen erfolgen, wihrend die Sperr-
fliissigkeit in A und B gleich hoch steht, d. h. das gemessene Gas
sich unter Atmosphérendruck befindet.

Die abgesperrten 100 ccm Luft sollen jetzt in die Hem pelsche
Absorptionspipette iibergefithrt werden. Man gibt in die Pipette, an
welcher die Verbindungscapillare bereits befestigt ist (Bindungen!),
von der Druckkugel aus Wasser, bis das Absorptionsgefa ganz, die
Druckkugel zum kleinen Teil gefiillt ist. Durch Neigen der Pipette
oder auch durch Hineinblasen in die Druckkugel treibt man das
Wasser in das Capillarrohr, den Kapillarschlauch und die Ver-
bindungscapillare. Sobald es aus dieser herauszuflieBen beginnt,
schlieBt man den Quetschhahn q”’. Bevor man nun die Verbindungs-
capillare in den Capillarschlauch der Biirette oberhalb q” schiebt,
ist dieser vollstindig mit Wasser zu fiillen, wobei man mit den
Fingern alle Luftblasen aus ihm herausdriickt. Dann wird er iiber
das freie Ende der Verbindungscapillare gezogen und mit einer
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Bindung gesichert. Jetzt 6ffnet man die Quetschhéihne und driickt
durch allmihliches Heben des Druckrohres B die 100 cem Luft
in die Pipette iiber. Sobald der erste Tropfen der Sperrflissigkeit
aus A in der Absorptionskugel erscheint, wird q”* geschlossen. Man
stellt B auf die Bank und schiittelt die Pipette einige Zeit mit der
einen Hand, wiahrend man mit der anderen den FuB} der Biirette A
hilt. Alsdann fithrt man die Luft durch Senken von B und Offnen
von q” wieder in die Biirette iiber, schlieBt q’, wenn das Sperr-
wasser die Capillare von A erfiillt, und liest das Gasvolum nach
5 Minuten ab. Falls es nicht genau wie vorher 100 ccm betrigt,
ist der Versuch nach Feststellung und Beseitigung der Fehlerquelle
zu wiederholen.

55. Bestimmung des Sauerstoffes in der- Luft.

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

Na,S,0, + 0, + H,0 = NaHSO, + NaHSO,.

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

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

Bemerkung: Zur Bestimmung anderer Gase dienen andere
Absorptionsmittel ; man absorbiert z. B. Kohlendioxyd durch Alkali-

‘1 Damit der Schwefel, welcher sich meist abscheidet, nicht die Capillare
verstopft.
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l6sung, Kohlenoxyd durch KupferI-chloridlésung, Athylen und
verschiedene andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe durch Brom-
wasser, Sauerstoff auch durch Phosphor, durch alkalische Pyro-
gallollésung oder. durch Kupfer bei Gegenwart von Ammoniak-
lésung, Wasserstoff durch eine natriumpikrathaltige kolloide Palla-
diumldsung. Zur Analyse gewisser Gasgemische sind besondere
Apparate im Gebrauch, bei welchen die notwendigen Absorptions-
pipetten zweckentsprechend miteinander verbunden sind. So ist
z. B. der bei der Analyse von Feuerungsgasen vielbenutzte ,,Orsat-
Apparat® fiir die Absorption von Kohlendioxyd, Sauerstoff und
Kohlenoxyd eingerichtet. Der in den Feuerungsgasen noch ent-
haltene Stickstoff hinterbleibt nach der Absorption der tibrigen
genannten Bestandteile.

56. Analyse des Leuchtgases.

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

Man absorbiert das in 100 cem Leuchtgas enthaltene Kohlen-
dioxyd mit Kalilauge, darauf die schweren Kohlenwasserstoffe
mit Bromwasser, den Sauerstoff mit alkalischer Pyrogallollésung
und schlieSlich das Kohlenoxyd mit KupferI-chloridldsung. Ein
Teil des nicht absorbierbaren, aus Methan, Wasserstoff und Stick-
stoff bestehenden Gasrestes wird mit einem gemessenen Volum iiber-
schiissiger Luft gemischt und in einer Explosionspipette verbrannt.
Man bestimmt die dadurch bewirkfe Volumverringerung und die
Menge des entstandenen Kohlendioxydes; aus diesen Werten ist der
Gehalt des verpufften Gases an seinen drei Bestandteilen abzuleiten.

Ausfithrung: Die Bestimmung erfolgt nach einem der auf
S. 24 angefiithrten Biicher.

Die Gasvolumetrie.

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

Wie man sieht, sind es sehr verschiedenartige Reaktionen, welche
zur quantitativen Abscheidung mefbarer Gase fiihren. Dement-

Stock-Stahler, Praktikum. 4. Aufl. 9
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sprechend ist auch die Zahl der zur Gasvolumetrie dienenden
Spezialapparate betrichtlich. Von allgemein verwendbaren seien
angefithrt: Lunges Nitrometer, Knop- Wagners Azotometer
und Lunges Gasvolumeter. Im letzteren ermdoglicht ein auch bei
einigen anderen, hier nicht erwihnten Apparaten benutzter ein-
facher Kunstgriff, ein Gasvolum ohne Kenntnis von Barometerstand
und Temperatur experimentell auf ., Normalbedingungen® zu
reduzieren. Das GasmeBrohr und das Druckrohr, die den ent-
sprechenden Teilen der Hempelschen Apparate gleichen, jedoch
Quecksilber enthalten, sind mittelst eines in den Verbindungs-
schlauch eingeschalteten T-Stiickes mit einem dritten, dem ,,Kor-
rektionsrohr‘‘, verbunden. In diesem wird iiber Quecksilber eine
Luftmenge abgeschlossen, deren Volum bei Normalverhaltnissen
(0°, 760 mm) bekannt, z. B. 100 cem, ist. Hat man nun im Me8-
rohr ein zu messendes Gas unter nicht ,,normalen* Bedingungen,
so wird auch das Volum der Luft im Korrektionsrohr von 100 cem
abweichen. Bringt man dann aber durch Heben oder Senken des
Druckrohres die im Korrektionsrobr befindliche Luft auf genau
100 ccm und sorgt dafiir, dal die Quecksilbermenisken im Mefrohr
und Korrektionsrohr gleich hoch stehen, so befindet sich das zu
messende Gas jetzt unter Bedingungen, welche sein Volum genau
so auf das Normalvolum reduzieren, wie sie es mit der Luft im
Korrektionsrohr tun; mit anderen Worten: das jetzt abgelesene
Gasvolum ist das sonst nur rechnerisch zu findende Normalvolum.

Die gasvolumetrischen Verfahren sind entweder direkte oder
Luftverdringungsverfahren, je nachdem man das ent-
wickelte Gas selbst (vgl. Analyse 57) oder die durch das Gas ver-
dringte, teilweise mit ihm vermischte Luft (vgl. Analyse 58) mift.

57. Gasvolumetrische Bestimmung der Salpetersiure in
einer Kaliumnitratlosung.

Verfahren: Kaliumnitrat wird durch Eisen II-Salz in saurer

Losung zu Stickoxyd reduziert:
KNO, + 3 FeCl, 4+ 4 HCl = NO 4 KCI + 3 FeCl; + 2H,0.

Aus der Menge des iiber Wasser aufgefangenen und gemessenen
Stickoxydes ergibt sich der N;0;-Gehalt des Salpeters.

Ausfiihrung: Der erforderliche, vom Assistenten zu ent-
leihende Apparat ist nach Abb. 38 herzurichten. Der 250 cem-
Rundkolben A triagt in einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
das 2 mm weite Capillarrohr des Tropftrichters B und das Gas-
entbindungsrohr C. Dieses endet (vgl. die Nebenzeichnung) in einem
T-Stiick, welches so weit in eine kleine, mit Quecksilber (Vorsicht!)
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gefiillte Schale eintaucht, daB3 das seitliche Rohr durch Quecksilber
abgesperrt ist. Die ganze Vorrichtung befindet sich in einem mit
Wasserzuflufl und -ablauf versehenen Kiihigefil D. Die obere
Abzweigung des T-Stiickes trigt einen auf der Oberseite mit radialen
Einkerbungen versehenen, durchbohrten Kork; auf diesem ruht
das 100 ccm-Gasmefrohr E.

80 g gepulvertes, krystallisiertes Eisen II-chlorid 16st man in
Wasser unter Zugeben von 2 cem konzentrierter Salzsiure zu
einem Gesamtvolum von 100 ccm auf und filtriert die Loésung,
welche gut verschlossen auf-
zubewahren ist. Man gief3t
davon 30 ccm in den mit
einigen Siedesteinchen be-
schickten Kolben A und fiigt
50 ccm Salzsdure (D = 1,12)
hinzu. Mit derselben Siure
fullt man das Capillarrohr
des Tropftrichters B der gan-
zen Lange nach, schliet den
Hahn und stellt dann den
Apparat zusammen, ohne zu-
nichst das mit Wasser ge-
fiillte MeBrohr E (es sind drei
solcher Rohre bereitzuhalten)
iiber das Ende des Rohres C
zu schieben, dessen obere
Offnung sich iiber dem
Quecksilber im Wasser befinden muB. Der Inhalt des Kolbens A
wird nun vorsichtig zu gleichm#Bigem Sieden gebracht. Man prift
von Zeit zu Zeit, ob der entweichende Wasserdampf noch Luft
enthilt, indem man iiber das Ende von C ein mit Wasser gefiilltes
Reagensglas bringt. Sobald nur noch winzige, sich nicht mehr
verringernde, aus dem Kiithlwasser durch die Erwidrmung aus-
getriebene Luftblaschen aufsteigen, die Luft aus dem Kolben A
also verdringt ist, befestigt man das MeBrohr E iiber der Offnung
von C, verkleinert die Flamme des Brenners, so daBl das Queck-
silber im Rohr C aufzusteigen beginnt?, laBt langsam 25 cem der
gegebenen Nitratlosung, welche man zuvor mittelst einer Pipette
in den Tropftrichter B gebracht hat, in den Kolben flieBen und
spiilt den Tropftrichter zweimal mit je 10 ccm verdimnter Salz-

Abb. 38. Apparat zur HNO;-Bestimmung.

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

9*
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sdure nach. Dabei regelt man, was leicht gelingt, die GroBe der
Heizflamme so, dafl im Kolben geringer Unterdruck herrscht, ohne
daB das Quecksilber in C zu hoch steigt; danach bringt man den
Kolbeninhalt zum Sieden, bis die in E aufsteigenden Gasblasen
wieder so. winzig sind, wie sie vor dem Zugeben der Nitratlosung
waren. Man ersetzt E durch das zweite GasmeBrohr und nimmt
sofort eine zweite Bestimmung mit 25 cem Nitratlosung vor, der
man dann noch eine dritte folgen l4B8t, ohne die Eisenlosung zu
erneuern.

Die Mefirohre werden in einen hohen Zylinder mit Wasser ge-
bracht, in welches man sie ganz eintaucht. Vorher befestigt man
an ihren oberen Enden Handhaben aus Bindfaden. An diesen hebt
man die Rohre, ohne sie mit der Hand zu beriihren, nach 5 Minuten
so weit aus dem Wasser heraus, dafl dieses im Rohr und im Zylinder
gleich hoch steht, liest das Gasvolum ab und miBt gleich danach
die Temperatur des Wassers und den Barometerstand. Man be-

rechnet das Normalvolum und das Gewicht
des erhaltenen Stickoxydes unter Benut-
zung der Rechentafeln.

Anzugebén: N,O, in 25 ccm.

58. Grasvolumetrische Analyse einer
Wasserstoffperoxydlosung.

Verfahren: Die Wasserstoffperoxyd-
losung wird mit {iberschiissiger Kalium-
permanganatldsung zusammengebracht. Aus
dem Volum des dabei entwickelten Sauer-
stoffes (vgl. Analyse Nr. 15) berechnet man
den Gehalt der Losung an H,0,.

Ausfiihrung: Der erforderliche Appa-
rat! (Abb. 39) wird vom Assistenten aus-
gegeben. Er besteht aus dem geteilten Rohr
einer gewohnlichen Quetschhahnbiirette A

Abb. 3. Apparat fir die und dem damit durch einen 60 cm lan-
" H,0,-Analyse. gen Schlauch verbundenen Hempelschen
Druckrohr B. Im Hals von A ist mit einem

Gummistopfen ein T-Rohr befestigt, welches oben ein kurzes Stiick
Gummischlauch mit dem Quetschhahn C trigt und an der Seite
durch einen 15 cm langen Capillarschlauch, ein kurzes Glasrohr
und einen Gummistopfen mit einem 100 ccm-Erlenmeyerkolben

1 Man kann statt dessen ein Lungesches Nitrometer oder ein Knop-
Wagnersches Azotometer benutzen.
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in Verbindung steht. In den letzteren kann ein Reagensglaschen
D von 12—15 ccm Inhalt gestellt werden; der Kolben wird
durch Wasser von Zimmertemperatur auf konstanter Temperatur
gehalten.

Nachdem man A und B bis etwas tiiber die Hilfte mit
Wasser von Zimmertemperatur gefillt hat, bringt man in den
Erlenmeyerkolben mit einer Pipette 20 cecm der gegebenen
Wasserstoffperoxydlosung und 20 ccm verdiinnte Schwefelsiure,
in das Glaschen D 10 cem kaltgesittigte Kaliumpermanganat-
lésung. Man setzt vorsichtig den mit A in Verbindung stehenden
Gummistopfen fest auf den Erlenmeyerkolben und stellt diesen in
das Wassergefd8. Nach 5 Minuten wird der Quetschhahn C geliiftet
und der Meniscus des Sperrwassers in A durch Heben des Druck-
rohres B genau auf die Nullmarke der Biirette eingestellt. Man
schlieBt dann C, stellt B wieder auf den Tisch, priift, ob der Apparat
dicht ist, und 148t durch vorsichtiges Neigen des Erlenmeyer-
kolbens die Permanganatlosung langsam zum Wasserstoffperoxyd
flieBen. Dem Sinken des Wassers in A folgend, senkt. man auch B,
so daB kein erheblicher Uberdruck im Apparat entsteht. Wenn die
Sauerstoffentwickelung nachlaft, schiittelt man das Kélbchen, dessen
Inhalt rot sein muf}, indem man es am Stopfen hilt, vorsichtig,
bis das Gasvolum in A bei wiederholten Ablesungen konstant bleibt.
Dann hingt man den Kolben 5 Minuten in das Wasser, liest Gas-
volum, Temperatur (Thermometer neben dem MeBrohr A) und
Barometerstand ab und berechnet das Gewicht des entwickelten
Sauerstoffes.

Anzugeben: %, Gehalt der Losung an H,0, (Dichte = 1 gesetzt).

59. SchluBanalyse.

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

Der Verlauf der Analyse wird kurz schriftlich wiedergegeben.
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VII. Die wichtigsten Verfahren
zur quantitativen Bestimmung der hiiufigsten
Metalle und Séuren

sind im Folgenden zusammengestellt. Bei jedem Stoff stehen unter I
die Formen, -welche zu seiner Abscheidung, Fallung usw. dienen,
unter II die Formen, in denen er zur Wigung gebracht wird.

Die bei den Gruppentrennungen der Metalle benutzten,
meist von der qualitativen Analyse her bekannten Verfahren sind
hier ebensowenig beriicksichtigt wie die zahlreichen Spezialverfahren
zur Scheidung bestimmter Stoffgemenge.

Sehr viele Metalle kénnen als Sulfate (nach Abrauchen mit
Schwefelsiaure) gewogen werden, wenn sie als Oxyde, Carbonate,
Sulfide, organische Salze u. dgl. vorlagen. Freie Basen und Sauren
sind in der Regel alkali- bzw. acidimetrisch zu bestimmen. Fiir
die Analyse sehr geringer Substanzmengen lassen sich oft colori-
metrische Verfahren anwenden.

Abkiirzungen:

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

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

Gasan. = gasanalytisch bestimmbar.

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

I. Abscheidungsform i II. Bestimmungsform

Ag AgCl AgCl, EL*, Titr. (Fillg.)*

Al Al(OH),*, Al-Oxychinolat ALOz*, Al-Oxychinolat!

As As,S*, As,S;, MgNH AsO,, | As,S;* As,S;, Mg,As,0, Titr.
AsCl, (Jod.* u. Brom.*)

Au Au Au

Ba BaS0,, BaCrO, BaS0,, BaCrO,

Bi Bi,S;, BiPO, Bi,S,, BiPO,, El

Ca CaC, 0%, CaCOz* Ca0, CaSO.*, Titr. (Mangan¥.)

Cd CdS, Cd-Oxychinolat, CdS0,, Cd-Oxychinolat?, Cd,P,0,,
Cd(NH,)PO, . EL

Co i Co(OH), Co, EL

Cr | Cr(OH),, HgCr0,. BaCrO, Cr,0,, BaCrO,, Titr. (Jod.* und

| Mangan.)

! Bei allen Oxychinolaten empfiehlt sich die titrimetrische (Brom.)
Bestimmung.
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| I. Abscheidungsform

| II. Bestimmungsform

Cu CuS*, Cu(OH),, CuCNS, Cu-
Oxychinolat

Fe Fe(OH),*, Fe-Oxychinolat

Hg HgS, HgCl, Hg

K KCl0,*, K,PtCl,

Mg MgNH,PO,, Mg(NH,),(CO,),,
Mg-Oxychinolat*

Mn MnNH,PO,*, MnO,aq.,
MnS, Mn-Oxychinolat

Na —

NH, (NH,),PtClg, NH,

Ni mit Dimethylglyoxim

Fb PbS, PbSO,*

Pt Pt, (NH,),PtCl;, PtS,

Sb SbySs*, SbySg

Sn H,Sn0g*, SnS, SnS,

Ti TiO, aq.

7Zn ZnS, ZnCO,, ZnNH,PO,,
Zn-Oxychinolat

w WO,, Benzidinwolframat

BO,H, | B(OCH;);=Borsauremethyl-
ester

BrH AgBr*

CNH | AgCN

COH, | COy*

C,0,H, | CaC,0,

CIH AgCl*

CIOH —

Clo,H | AgCl

Cl0,H | KClO,, Nitronperchlorat
(vgl. NO,;H)

FH CaF,, SiF,

JH AgJ, PdJ,

NO,H —

NO,H | C,H,eN, - HNO, = Nitron-
nitrat, NH;, NO

POH, | MgNH,PO,,
(NH,),PO, - 12 MoO4*

SH, BaSO,

SOzH, | BaSO,

S0, H, | BaSO.*

SiO H, | Si0,aq.*

T Vgl. Anm. 1 Seite 134.

Cu,S*, CuO*, CuCNS, Cu-Oxy-
chinolat!, EL*, Titr. (Jod.*
und nach Volhard)

Fe,0,*, Fe-Oxychinolat!, El, Tit r.
(Jod., Mangan.*)

HgS, HgCl, Hg, EL*, Titr. (Fallg.
n. Volhard)

K,80,*, KCI, KCIO*, K,PtCl4(Pt)

Mg,P,0,, MgSO,, MgO, Mg-Oxy-
chinolat'*

Mn,P,0.*, Mn;0,, MnSO,, MnS,
Mn-Oxychinolat!, ElL (MnO,),
Titr. (Mangan. u. Jod.*)

Na,S0,*

Pt (aus (NH,),PtCly), Titr. (als
NH,*), Gasan. (als N,)

Ni-Dimethylglyoxim, EL*

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

Pt

Sh,Ss*, Sb0,, EL, Titr. (Jod. u.
Brom. *)

SnO,*, El., Titr. (Jod. u. Brom.)

Ti0,, Titr. (Mangan.)

ZnS, ZnO, ZnS0,, ZnNH,PO,,
Zn,P,0,,Zn-Oxychinolat'*, El.,
Titr. (Fallg.*)

WO,

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

AgBr*, Titr. (Fillg., Jod.)

AgCN, Ag, Titr. (Fillg.*)

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

CaQ, Titr. (Mangan.*)

AgCl*, Titr. (Fallg.*)

Titr. (Jod.*)

AgCl, Titr. (Jod.)

KClO, Nitronperchlorat

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

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

Titr. (Mangan. oder nach Reduk-
tion zu NHj;), Gasan. (als NO),
Kolorim.

Nitronnitrat, Titr. (nach Reduk-
tion zu NHy*), Gasan. (alsNO*)

Mg,P,0,, P,0; - 24 MoOg*, Titr.*
(mit Uranyllésung)

BaS0Q,, Titr. (Jod.)

BaS0,, Titr. (Jod.)

. BaSO,*, Titr. (mit Benzidin)

| Si0,*
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Anhang.

Angaben iiber die zu analysierenden Materialien.

Es empfiehlt sich, die zu analysierenden Substanzen, somit
moglich in Form von Lésungen, derart auszugeben, da8 ihre Menge
den Praktikanten unbekannt bleibt. Die meisten Vorschriften
dieses Biichleins sind auf dieses Verfahren zugeschnitten, welches
sich in vielen Laboratorien seit langen Jahren bewahrt hat, tibrigens
auch bei den Praktikanten beliebt ist.

Bei den von den Praktikanten selbst abzuwigenden Mineralien
u. dgl. hilt man von jeder Substanz eine Reihe verschieden zu-
sammengesetzter Priparate vorritig, wie man sie durch Mischen
zweier analysierter Proben nach wechselnden Mengenverhiltnissen
leicht in beliebiger Zahl herstellen kann. Wo man die Kosten nicht
scheut, kann man auch analysierte Mineralien und Legierungen aus
dem Handel (z. B. von Gebr. Hoepfner-Hamburg 1) beziehen.

Bei den in Form von Losungen ausgegebenen Analysen mift
der Assistent dem Praktikanten eine gewisse Anzahl Kubikzenti-
meter der Vorratslésung von bekanntem Gehalt in einen 100 cem-
MeBkolben hinein zu und verdiinnt sie sogleich mit etwas Wasser,
wihrend der Praktikant das Auffiillen der Fliissigkeit bis zur Marke
zu besorgen hat. Die Prifung der von den Praktikanten abge-
gebenen Analysenresultate wird erleichtert, wenn sich der Assistent
fiir jede Losung eine kleine Tabelle (nach dem S. 21 beschriebenen
graphischen Verfahren) zusammengestellt, welche fir die ge-
wohnlich zur Analyse auszugebende Anzahl Kubikzentimeter
(Naheres hieriiber siehe unten) die von den Praktikanten zu
findenden Gewichtszahlen enthilt (durchweg auf 25 cem?! der auf
100 ccm aufgefillten Losung berechnet).

Wenn zwei Bestandteile in einer Ldsung zu bestimmen sind,
gibt man dieselben in gegeneinander wechselnden Verhéltnissen
aus, mischt z. B. fiir die Bestimmung von Chlor und Natrium
(Nr1. 31) eine Natriumchlorid- und eine Natriumsulfatlosung.

Aus den folgenden, zunichst fiir den Assistenten bestimmten
Tabellen kénnen auch die Praktikanten die ungefihre Zu-
sammensetzung der von ihnen zu analysierenden Lisungen ersehen.

Die erste Tabelle enthilt alle fiir die vorgeschriebenen Aufgaben
erforderlichen Losungen und festen Analysensubstanzen. Bei er-
steren sind die zweckmiBigsten Konzentrationen und die Herstel-

1 Da die Analysen meist mit 25 ccm ausgefiihrt werden. Ausnahme:
Analyse 32.
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lungsart angegeben. Ihr Titer wird in der Regel durch eine maf3- oder
gewichtsanalytische Bestimmung (womdglich durch Elektrolyse) zu
ermitteln bzw. nachzupriifen sein. Bei den mit * bezeichneten kann in
Anbetracht der Reinheit des aufgelosten Materials hiervon abgesehen
werden. Je nach der Zahl der analytisch arbeitenden Praktikanten
sind die Losungen in Mengen von 1—5 Litern (die Tabelle
fiihrt die in 11 aufzulésende Substanzmenge
an) herzustellen. Man hebt sie am besten in Flaschen
mit Gummistopfen auf und schiittelt sie gut durch, ehe
man ihnen Teile entnimmt. Zum Abmessen der fiir die
meisten Analysen auszugebenden 20—30 oder 40—50 cem
empfehlen sich ,,Ausgabepipetten‘‘ der durch Abb. 40
veranschaulichten Art!. Sie bestehen aus recht stark-
wandigem Glas. Bei der Benutzung wird das obere Ende
durch einen Gummischlauch mit einem enggebohrten
Hahn und einem Mundstiick verbunden. Die Lénge des 39cm
unteren Rohres ist hier fiir 51-Vorratsflaschen berechnet.
Sollen 40—50 ccm abgemessen werden, so fiillt man die
Pipette zweimal, das erstemal bis zur 20 ccm-Marke.
In groBen Laboratorien, wo die einzelne Losung oft be- ¥
nutzt wird, kann man auch mit jeder Vorratsflasche avb. 40.
eine Biirette fest verbinden; dann fallen die Ausgabe- Aysgabe:
pipetten weg.

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

A. Losungen.

1. Aluminiumsulfat (37), 180 g Al,(SO,); - 18 H,0; mit HCI
schwach angesduert.

. Antimonchlorid (23, 42), 50 g reinstes SbCl;, mit HCl schwach
angesduert.

. Arsentrioxyd* (20), 20 g gepulvertes As,0; pro analysi, in
wenig Natronlauge gelost, mit HCl schwach angesiuert.

. Bleinitrat I*, verdiinnt (44), 0,020 g Pb(NO,), pro analysi.

. Bleinitrat IT* (48), 30 g Pb(NO;), pro analysi.

. Calciumchlorid (16), 25 g CaCl, - 6 H,O pro analysi.

. Eisen III-chlorid (13, 37, 40), 100 g FeCl; - 6 H,0 pro ana-
lysi; in schwach salzsaurem Wasser.

. EisenII-Ammonium-sulfat (52), 150g Fe(NH,),(S0,),-6H,0
pro analysi; in schwach schwefelsaurem Wasser.

9. Kaliumarsenat* (42), 35 g KH,AsO, pro analysi.

S

=1 O w

Qo

1 Das obere Rohr ist in zehntel Kubikzentimeter geteilt.
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10. Kaliumbromid* (35), 70 g KBr pro analysi.

11. Kaliumechlorid* (35, 36, 53), 40 g KCl pro analysi.

12. Kaliumdichromat* (19), 30 g K,Cr,0, pro analysi.

13. Kaliumjodid* (53), 35 g KJ pro analysi.

14. Kaliumnitrat* (10, 57), 40 g KNO, pro analysi.

15. Kupfernitrat (47, 49), 150 g Cu(NO;), -3 H,O pro analysi.

16. Kupfersulfat* (24, 32, 45,46), 90g CuSO, -5 H,0 pro analysi.

17. Mangan II-chlorid (40), 150 g MnCl, - 4 H,0 pro analysi.

18. Natriumcarbonat* (11), 5 g Na,CO,; pro analysi.

19. Natriumchlorid* (28, 31, 36), 20 g NaCl pro analysi.

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

21. Natriumsulfat* (31, 32), 18 g Na,S0, (entwissert) pro analysi.

22. Nickelsulfat (46), 100 g NiSO, -7 H,0 pro analysi.

23. Phosphorsaure (9, 39), 100 g 25proz. H,PO,-Lésung.

24. Quecksilber I-nitrat (50), 50 g HgNO;, aq.; in starker
HNO; gelost; Losung auf einen Gehalt von 19 HNO; ge-
bracht, filtriert.

25. Schwefelsaure (7, 8), 20 g H,S0,.

26. Silbernitrat* (26, 47), 65 g reines AgNO,; mit einigen Tropfen
HNO, angesiuert.

27. Wasserstoffperoxyd (15, 58), kiufliche 3proz. Losung,
mit der Hilfte ihres Volums Wasser verdiinnt. Der Titer ver-
dndert sich beim Aufbewahren und ist durch die Analysen
dauernd zu iiberwachen.

28. Zinkchlorid* (30), 20 g reines Stangenzink ; in 100 ccm starker
Salzsdure gelost, mit 100 g NH,Cl versetzt.

B. Feste Substanzen.

Antimon - Blei - Sulfid (43); feingepulvertes, inniges Gemisch
von reinem Antimontrisulfid und reinem Bleisulfid zu etwa
gleichen Teilen.

Borax (5); in nicht zu grolen Krystallen.

Braunstein (22); gepulvert; z. B. von Wilhelm Minner,
Arnstadt i. Thiir.

Chlorkalk (21). Andert seine Zusammensetzung beim Auf-
bewahren.

Cyankalium (29); 100—130proz. (NaCN-haltiges) in Stiicken.

Dolomit (38); in kleinen Stiicken, moglichst frei von Gangart
und Al und Fe 1

1 Z.B.von Dr. F. Krantz, Rheinisches Mineralien-Kontor, Bonn a. Rh.
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Feldspat [Orthoklas] (41); fein gepulvert; z. B. von der Staatl.

Porzellan - Manufaktur Berlin.

Kupferkies (34); in kleinen Stiicken oder grob gepulvert, frei

von Gangart!.

Kupfersulfat (33).
Kupfer-Zinn-Zink - Legierung (51); 60 bis 809, Cu, 10 bis

20% Sn, 10 bis 209 Zn. Die Mischung der reinen Metalle
(Stangen, Granalien oder dgl.) wird in einem Gasofen, z. B.
im Ré6Blerschen Tiegelofen, 20 Minuten auf helle Glut erhitzt.
Fur 500 g Mischung eignet sich ein 10 em hoher Schamotte-
tiegel. Der Tiegel wird heifl aus dem Ofen genommen und samt
seinem diinnflissigen, schnell mit einem Eisenstab umgeriithrten
Inhalt unter Wasser getaucht. Von den angewendeten Metallen
geht nur ein wenig Zink verloren. Die Legierung wird am zweck-
miBigsten in die Form von Dreh- oder Feilspinen gebracht.

Magneteisenstein (14); in kleinen Stiicken!.

Zusammenstellung der fiir die Analysen auszugebenden

ot

12.

14.
15.
16.
19.
20.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
. 3 g Kupferkies

. 2030 ccm L 10 und 20—30 cem L 11
36.
317.

mowouam

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

. Etwa 25 g Borax

20—30 cem L 25
20—30 ccm L 25
20—30 ccm L 23
20—30 ccm L 14

. 20—30 ccm L 18 und 20—30 ccm L 20 (Carbonatgehalt von L 20 beriick-

gichtigen!)

Etwa 10 g Natriumoxalat ,,nach S6érensen®
. 20—30 cem L7 21. 5 g Chlorkalk
3 g Magneteisenstein 22. 1 g Braunstein
20—30 cem L 27 23. 20—30 ccm L 2
20—30 ccm L6 24, 20—30 ccm L 16
20—30 ccm L 12 25. 8 g Natriumchlorid pro analysi
20—30 ccm L3 26. 20—30 ccm L 26

20—30 ccm L 19 und 5 ccm verd. HNO;
5 g Cyankalium

20—30 ccm L 28

20—30 ccm L 19 und 20—30 cem L 21
20—25 ecem L 16 und 20—25 cem L 21
20 g Kupfersulfat.

40—50 ccm L 19 und 20—30 cem L 11
20—30 cem L1 und 20—30 cem L 7

1 Vgl. Anm. 1 Seite 138.
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38. 5 g Dolomit
39. 20—30 cem L 23 und 10 cem einer salpetersauren 10 proz. Ca(NO,),-Losung
40. 20—30 ccm L7 und 20—30 cem L 17
41. 5 g Feldspat
42. 20—30 cecm L 2 und 20—30 cem L9
43. 2 g Antimon-Blei-Sulfid
44. 10—40 ccm L4
45. 20—30 ccm L 16
46. 20—30 ccm L 16 und 20—30 ccm L 22
47. 20—30 cem L 15 und 20—30 ccm L 26
48. 20—30 ccm L5
49, 20—30 ccm L 15
50. 20—30 ccm L 24
51. 3 g Kupfer-Zink-Zinn-Legierung
52. 20—30 cem L8
53. 20—30 ccm L 11 und 20—30 cem L 13
57. 20—30 ccm L 14
58. 20—30 cem L 27
Bemerkung: Die Fehlergrenze betrigt bei den meisten Analysen
1—1,5 mg.

Zusammenstellung der zum allgemeinen Gebrauch
bestimmten Apparate! und Chemikalien.
Apparate

Achatreibschale, 8 cm Durchmesser

Aluminjum-Heizblécke (Abb. 17)

Apparat fiir Ammoniakdestillation (Abb. 25)
s ,» Arsendestillation (Abb. 29)

., Bestimmung des Braunsteins nach Bunsen (Abb. 27)

,»  ChloraufschluB (Abb. 30)

Elektrolysen (Aufg. 45 bis 51)

elektrometrische MaBanalyse (Aufg. 52, 53)

’ ,» Gasanalysen nach Hempel (Aufg. 54 bis 56)

Herstellung reinen Wassers (Abb. 26)

Kohlensdurebestimmung nach Bunsen (Abb. 28)

Salpetersiurebestimmung (Abb. 38); dazu drei in 1/, ccm
geteilte 100 ccm-MeBrohre und ein hoher Standzylinder
von der Linge der MeBrohre
. ,»  Wasserstoffperoxyd-Analyse (Abb. 39)

Ardometersatz

Ausgabepipette (Abb. 40)

Babo-Sicherheitsblech

Diamantmérser (Abb. 2)

Elektrischer Tiegelofen

Filtertiegel, 23 mm Durchmesser, mit VorstoB; Glasrohr (Aufg. 35)

Fingertiegel aus Quarz (Abb. 19)

Finkenerturm (Abb. 9)

Gasentwickelungsapparate fiir Cl, (Bombe), CO,, H, (Bombe), H,S und SO,

(Bombe)
Handgeblise
Hilfsgewichtssatz (Aufg. 1)

1 Sie werden vom Assistenten gegen Quittung ausgelichen.
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Holzstofftopfe fir Eis

Luftbad aus Aluminium

Mekerbrenner

Mikrobrenner

Platingerite: Tiegel, Fingertiegel, Schalen, Elektroden u. a.
Porzellanplatte, glasiert, mit Vertiefungen, zum Tiipfeln (Aufg. 30)
Porzellanschalen, innen dunkelglasiert, 300, 400 ccm

Standwaage

Stopselflaschen, 3 1

Chemikalien®
Alkohol | Mangan IT-sulfat
Ameisensiurelosung (85%,) Methylorange
Ammonium-carbonat ? Methylrot
. -chlorid 2 Natrium-acetat, krystall.
. -molybdat ,»  -bicarbonat.
) -nitrat ,»  -carbonat, krystall.
. -oxalat Natrium-carbonat, wasserfrei
N -persulfat |,  -chlorid?
. -phosphat ‘ »  -dichromatlésung, techn.
-rhodanid i,  -dihydrophosphat
Barlum chlorid. i ,»  -hydrosulfit
»»  -nitrat i »» . -hydroxyd, in Stangen?
Bleinitrat ,, -oxalat ,,nach Sérensen‘
Brom ,»  -sulfid
Calcium-carbonat 2 ,  -sulfit
»»  -chlorid, gekérnt und gesiebt ,,» -thiosulfat
,» -oxyd (aus Marmor), in NeBlersches Reagens
Stiicken Oxychinolin (Oxin)
Devardasche Legierung Perchlorsaurelosung (209,)
Dimethylglyoxim Phenolphthaleinlésung, alkohol. (1%,)
Dinatriumhydrophosphat Phosphorsiurelésung (259%,)
Eisen ITI- Ammonium -sulfat (Eisen- | Pyrogallol
ammoniakalaun) Quecksilber
Eisen IT-chlorid QuecksilberII-chlorid
Fluorescein ’ -jodid
FluBsiure 2 Schmirgelpapier
Glaswolle Schwefeldioxydlésung
Gummi arabicum Schwefelsiaure, roh
Hydrazinsulfat Siegellack
Indigoschwefelsaures Natrium Silbernitrat
Jod (Jod. resubl.) Starke, lésliche
Kalium-bromat 2 Urotropin
,, -bromid Uranylnitrat
,» -EisenII-cyanid ? Vaselin
» -jodid Watte
-permanganat Weinsiure
Kupfe1 I-chlorid Zink, in Stangen?
Kupfer IT-sulfat, krystall. Zinn II-chlorid

1 Wo nichts anderes bemerkt ist, in reinster Form. Die gewohnlichen
PIatzrea,gentlen Sauren usw., sind hier nicht berticksichtigt.
2 ,,Pro analysi‘.
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