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wasser im Extract enthalten ist, so gilt dies
doch nicht von den iibrigen Extractbestand-
theilen, welche der Gihrung nicht unter-
worfen sind. s ist deshalb unbedingt noth-
wendig, falls man die bis jetzt noch sehr
mangelhzafte Untersuchungsmethode der Wiirze
verbessern und den Vorgang der Gibrung
genauer verfolgen will, den Extractgebalt
der Wiirze stets in Trockenextract auszu-
driicken.

Die directe Extractbestimmung in Wirze
und Bier ist nach der beschriebenen Methode
mit relativ geringer Miithe durchzufithren;
zwar werden die Resultate nicht in so kurzer
Zeit erhalten wie nach der indirecten Methode,
die erforderliche Arbeitszeit ist aber kaum
eine grossere, besonders da bei der indirecten
Methode die Bestimmung des spec. Gew.
mit der griossten Sorgfalt geschehen muss.
Fir die Fille aber, wo keine sehr grosse
Genauigkeit gefordert wird und besonders
fiir die Praxis ist es erwiinscht, eine Extract-
tabelle zu besitzen, welche, sei es auch an-
niihernd, den Gehalt Trockenextract aus dem
spec. Gew. ableiten lisst. Das Aufstellen
einer derartigen Tabelle, welche fir Wiirze
und Bier von verschiedener Zusammenstel-
lung zutrifft, ist eine sehr zeitraubende Arbeit.
Die Fehler, welche an der Extractbestim-
mung selbst haften, zusammen mit den un-
vermeidlichen Fehlern in der Bestimmung
des spec. Gewichtes machen es schwer, das
Gesetz zu eantdecken, nach welchem Extract-
gehalt und spec. Gew. zusammenbingen.

Eine Wirze von dg=1,05985 spec.
Gew. enthiilt in 100 cc 15 g Trockenextract,
d. h. 1 g Trockenextract erhdht bei dieser
Concentration das spec. Gew. des Wassers
mit 399 Einheiten in der finften Decimale®).
Bestimmt man diesen Factor fiir Wiirzen
mit 1 bis 25 g Extract in 100 cc, so findet
man ihn fiir stirkere Wiirzen kleiner, fir
schwichere grésser. Die Differenzen sind
aber so klein, dass man geneigt sein kdénnte,
sie Versuchsfehlern zuzuschreiben; um so
schwieriger wird es, wenn es darauf an-
kommt festzustellen, auf welche Weise dieser
Factor sich mit der Concentration andert.

Aus einer sehr grossen Zahl von Ver-
suchen, wobei nicht nur der Extract direct
bestimmt, sondern auch die gewogene Wirze
mit gewogenen Mengen Wasser verdiinnt
wurde, habe ich als wahrscheinliche Werthe
fur den genannten Factor folgende abgeleitet
und daraus das zugehérige spec. Gew. der

5) Auf 8hnliche Weise bestimmten O’ Sullivan
(J. Chem. Soc. 1876, II. S. 125) und Brown und
Heron (J. Chem, Soc. 1879 8. 596) die feste Sub-
stanz der Starke-Umwandlungsproducte,

Wiirze bei 15° bezogen, auf Wasser von 15°
berechnet.

Extract in 100 cc} F Berechootes
Wiirze bei 150 | actor spec. Gew, d:—:—
25 3970 | 109925
20 398,0 1,07960
16 399.0 1,05985
10 400,0 1,04000
b 401,0 1,02005
1 4018 1,004018
Auf #hnliche Weise wurde fiir die

zwischenliegenden Werthe 24 g, 23 g u. 5. w.
mittels der Factoren 397.2, 897.4 u, s. w.
das entsprechende spec. Gew. berechnet und
aus den erhaltenen Zahlen wurde durch
Interpolation nachfolgende Extracttabelie be-
rechnet, wobei die spec. Gew. um e¢ine Ein-
heit in der vierten Decimale abnehmen.
Ohne behaupten zu wollen, dass durch diese
Tabelle die Abhéngigkeit von Extract und
spec. Gew. endgiltig festgestellt ist, muss
doch angenommen werden, dass das wirkliche
(Gesetz nur sehr wenig von dem hier zum
Ausdruck gebrachten abweichen kann, da
eine Priiffung, wozu mehr als 50 Extractbe-
stimmungen ausgefithrt wurden, die Brauch-
barkeit der Tabelle bewiesen hat. Damit
man den Grad der Genanigkeit besser beur-
teilen kann, sind diese Controlbestimmungen
in Tabelle 8. 297 mitgetheilt. Besonders sei
darauf hingewiesen, dass die Prifung mit
Wiirzen von verschiedenem Ursprung und Zu-
sammenstellung ausgefiihrt wurde.
(Tabellen s. S. 294 bis 298.)

Rotterdam, April 1890.
Laboratorium der Heineken Brauerei-Gesellschaft.

Zur volumetrischen Bestimmung
der Thonerde im Natriumaluwminat und
anderen Verbindungen desselben.

Von
Q. Lunge.

In dieser Zeitschrift Heft 8 (S. 227) habe
ich eine kurze Notiz {iber die Analyse des Na-
triumaluminates firtechnische Zweckegegeben.
Ich hatte dabei iibersehen, dass das von mir
angegebene Verfahren schon von Cross und
Bevan vorgeschlagen worden ist, allerdings
versteckt in einer einzigen Zeile eines langen
Aufsatzes Giber den Vortheil der Verwendung

von reinem Atznatron (J. Soc. Ind. 1889
[Fortsetzung des Textes S, 298.)
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i Extraet in 100 cc Extraet in 100 ce
Versuch | Spac, Gew, Differenz | Versucl | Spee. Gew. i— Differenz
' Nach Tabelle| Gefanden ! ‘ Nach 'l‘nbr.ll-! Gefandan
; 7 P
83 | 102945 | 17,36 7,32 —004 | 41 101954 | 312 | 80T | —005
34 1,02653 6,62 6,63 + 0,01 42 101136 | 283 ¢ 2,84 + 0,01
35 | 102720 { 679 6,13 —006 | 43 | 100852 | 212 212 0
36 1,02118 5,28 5,23 — 0,05 44 1,0749 1,80 . 1,87 0
37 | 102254 ; 562 5,66 +004 | 45 ! 100775 | 198 | 193 | o
38 | 101830 | 456 456 0 46 | 1,00789 197 | 1,92 | —005
39 | 101879 3,34 3,39 —0,05 | 47 | 1,00380 | 095 0,95 0
40 | 101550 | 3,86 3,87 + 0,01
Controlbestimmungen mit entalkoholtem: Bier.
Extract in 100 ce Extracel in 100 ec
Versueh | Spec. Gew. Differenz { Versuch | 8poc. Gew. - Diffeveny.
Nach Tabelle ! Getanden I Naeh Tabelle l Gefunden
1 ] 1,020 | 571 , *568 —003 | 13 {10211 | 551 5% | —-00t
2 | 1,02298 5,13 5,72 — 0,01 14 | 1,02740 684 | 685 + 0,01
3 | 1092490 6,31 6.20 — 0,01 15 ] 1,02117 598 | 56 —~ 002
4 | 1,02000 | 794 7,24 0 16 | 1,02158 | 538 5,38 0
5 | 1,02295 | 5713 5,11 —~002 | 17 i 102278 567 5,61 0
6 1,02144 5,35 5,82 — 0,03 18 1 1,0264Y | 6,61 6.64 . + 0,03
7 1 1,02212 | 567 5,62 —006 | 19 | 103506 | 625 .96 + 003
8 | 102309 | 576 5,76 —001 | 20 | 102420 | 604 6.10 | 0,06
9 1.02264 5,65 . 5,67 + 0,02 21 1.0255 6.36 6,36 0
10 | 1,01542 | 384 375 —009 | 2 | 1,02370 | 591 591 0
11 | 102426 | 605 6,06 +001 | 23 | 102981 569 b,64 — 0,05
12 | 1,02253 | 5,62 5,60 —_0,02 f
'

8.258)"). Auch ist daselbst nur eine einzige
Beleganalyse gegeben. Dass zur ersten
Titrirung in diesem FKalle jene Chemiker
Lackmus, ich aber Phenolphtalein angewen-
det habe, fallt um so wenpiger in's Gewicht,
als sie anderweitig ebenfallsletzteren Indicator
verwenden.

Meine Aufmerksamkeit wurde auf diesen
Umstand dadurch geienkt, dass Cross und
Bevan selbst vor Kurzem (a. a. O. 1890
S. 253) sich entschuldigen, dass sie die
Priontit von K. J. Bayer iibersehen hitten.
Sonderbarerweise kennen sie dessen Arbeit
uur aus dem Buil. soc. ind. de Rouen, 1889
S. 205, welches als seine Quelle den Monit.
scient. 1886 S. 1138 anfibrt. Schligt man
diesen nach, so findet man, duss er ais seine
Quelle die Chem. News vom 4. Dec. 1885
angibt (52 8. 277), die den englischen
Chemikern nfher gelegen hitte. Aber auch
hier ist noch nicht das Original zu finden,
gondern in der Zeitschr. f. analyt. Chemie
1885 S. 542. Da findet man nun, dass
Bayer zundchst nur von Bestimmung der
Thonerde im Alaun spricht und diese s0
ausfihrt, dass er die Alaunlésung mit Nor-
malnatronlauge bis zur Wiederaufldsung des
anfangs entstehenden Niederschags versetit,
dann mit Schwefelsfiure und Lackmus bis
zur Rithung zuriiektitrirt und eine andere

') Vgl d. Z. 1889. 347. Red.

Probe mit ,Tropdolia® (mit der so oft ge-
riigten Unbestimmtheit. welches Tropiolin
gemeint ist) als lndicator titrirt, bis die
citronengelbe Farbe in orangegelb nmgeschla-
gen 1st:  Auch erwiibnt Bayer schon die
Anwendbarkeit dieser Methode fiir alkalische
Aluminatlaugen. Seine Frgebnisse sind zicm-
lich gut stimmend mit denen von Gewichts-
analysen, bei Zugrundelegung der Apnahme,
dass der Umschlag des Indicators eintritt,
wenn auf 1 Mol. Al;O; 3 Mol. H;8O, kommen.

Auch R. T. Thomson, dessen schoue
Untersuchungen iiber Indicateren aus den
Jahren 1883 und 1884 noch beut muster-
giltig sind, legt Dbei seiner Untersuchung
des Einflusses der Thonerde auf dic Titrirung
von Soda mit Methylorange u. s. w. das
Verhiltniss 1 Al,Q; auf 3 H;SO, zu Grunde,
indem er 5,7 ce Normalsdure == 0,097 Al;0,
setzt (Chem. N. 47, 135).

Cross und Bevan behaupteten nun in
ihrem Aufsatze von 1889, dass bei der
Titration von alkalischen Thonerdelésungen
mit Schiwefelsdure nicht das normale Sulfat
Al,(80,)s, sondern cin weniger saures im Ver-
héltniss von 2 Al; O, ze 6 SO; gebildet werde,
dessen Studium als einer bisher unbekannten
Verbindung sie sich scgar vorbehalten. Auch
bei Anwendung von Salzsdure und Salpeter-
siure trete angeblich der Karbenumschlag
bei dem zuletzt erwiahnten Mulekularver-
biltniss ein; man diirfe also als Umrechnungs-
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factor fiir 1 ¢¢ Normalsdure nicht 0,01716
Al;O;, sondern miisse 0,0212 anpehmen,
worauf dann die Resultate mit der Gewichts-
analyse stimmen sollen.

Dies wire pun allerdings eine neue Ent-
- deckung und Cross und Bevan hitten es
gar nicht néthig gehabt, sich in der Notiz
von 1890 wegen des Uberschens der (ihnen
augenscheinlich unvollkommen bekannten)
Arbeit von Bayer zu entschuldigen, der
nach ijhnen dasselbe (uantitative Resultat
wie sie gefunden und anch mit Methylorange
gearbeitet haben soll, was aber eben, wie
wir gesehen haben, beides nicht der Fall
ist. Da non die Angabe dieser beiden
Chemiker weder mit der von Bayer, noch
der von Thomson, noch der meinigen (S. 227
d. Z.) stimmte, so habe ich diese Angelegen-
heit einer neuen Untersuchung unterzogen,
in der ich von Herrn Herm. Rey in dan-
kenswerther Weise unterstiitzt worden bin.

Als Indicatoren hsbe ich nur Phenolphta-
lein und Methylorange in Betracht gezoger,
nachdem durch meine fritheren, von Thomson
bestitigten und erweiterten Untersuchuungen
die Vorziige derselben vor Lackmus und
~Tropiolin® (d. h. jedem der so benannten
Farbstoffe) unzweifelhaft in's Licht gesetzt
worder waren. Da die Anwesenheit von

Kieselsaure (und ebenso von Kohlensiure)

die Arbeit complicirt, so habcn wir uns ein
reines Versuchsmaterial in folgender Weise
hergestellt. Kaufliche ,reine Thonerde
wurde in Salzsdure aufgelést und mehrmals
mit Uberschuss daran zur Trockne abgedampft,
zuletzt immer unter Anweudung des Sand-
bades. Es wurde dann mit Wasser aufge-
nommen, die filtrirte L&sung mit Ammoniak
gefallt vnd der Niederachlag durch G&fteres
Vertbeilen in frischem Wasser griindlich
ausgewaschen. Die gallertartige Masse wurde
daun in chemisch reinem Natronhydrat, aus
Natrium dargestellt und durch Abschaben
von dem dusseren Aufluge von Natrium-
carbonat befreit, unter Anwendung von Wirme
und etwas Druck aufgeldst una die ept-
stehende L:dsung von reinem Natriumaluminat
mit iberschiissigem Natronhydrat zu dep
Versuchen verwendet.

Die Gewichtsanalyse zeigte in zwei Proben
2,820 und 2,816, im Mittel also 2,818 g
Al;O; im Liter. Zur volumetrischen Analyse
wurden je 10 cc der Lésung benutzt und
die Proben theils mit Schwefelsiure, theils
mit Salzsfure titrirt. Die aungewendeten
Ssuren waren fast genau zehntelnormal;
hier sind aber gleich die auf wirkliche Zehn-
telnormalsiiure umgerechneten Zahlen ange-
fikrt, Die benutzten Geissler'schen Biretten
waren neu calibrirt und die Kugelschwimmer,
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verbunden mit esehr feinen Ausflussspitzen,
gestatteten Ablesungen auf 0,01 c¢ zu machen.
1. Titrirnng his zum Verschwinden der
Fhenolphtaleinfirbung.
A. MitY/,, N -Salzsgure. B. Mit !/, N -Schwefelsaure.

10,58 cc 10,68 cc
10,69 10,62
10,68 10,65
10,55 10,69

Mittel 10,60 cc
als verbraucht fiir das freie und mit Thonerde ver-
bundene Natron.

2. Titrirung bis zur bleibenden Réothung
des Metbylorange.
A, Mit l/,‘%Iﬂ'.-Salzs:iure. B. Mit !/, N.-Scitwefelsiure
7 .

,20 ce 27,13 ec
27,15 27,02
27,20 27,24
27,25 27,21
21,27 27,17
27,21 27,10
21,24 27,22

Mittel 27,19 cc
Davon abzuzichen 10,60

bleibt far Thonerds ~ 16,59 cc

Aus der Formel: Al;O,. 380; leitet sich
der Factor 0,0017 fir die Umrecknung der
cc von !/, Normalsiure auf g Al;O; her, was
also ausmacht: 16,69 > 0,0017 < 100 =
9.8203 g Al, O, im Liter. Die Ubereinstim-

; mung mit dem Ergebniss der Gewichtsanalyse

= 2,818 ist eine #usserst befriedigende,
wbhrend der Factor von Cross und Bevan:
16,59 > 0,00212 > 100 das unmdigliche Re-
sultat: 3,517 Al Oy crgeben hiitte.

Es ist also durch die von Rey und mir
angestellten Versuche erwiesen worden, dass
der Farbenumschlag des Methylorange, ge-
rade wie der des von Bayer angewendeten
Tropéolins, nicht mit der Bildung einer
hypothetischen Verbindung 2 Al;0;. 580,
gondern mit derjenigen von normalem Alumi-
niumsulfat, Al,(SO,), zusammenfillt. Es
fragt sich nup, wieso wohl Cross und
Bevan auf ihre irrige Behauptung ge-
kommen sein moégen. Es kanc wohl kaum
einem Zweifel uaterliegen, dass daran die
grosse Langsamkeit Schuld ist, mit der die
Einwirkung der verdiinnten Saure auf das
in der Flissiglkcit schwebende oder colloidal
geloste Thonerdehydrat vor sich geht. DBei
meinen fritheren Versuchen hatte ich, wie
alle anderen Beobachter, dies auch gefunden
und hatte vorgeschrieben, zu warten, bis die
Farbe 5 Minuten stehen geblieben sei. Aber
bei den neunerdings theils von Rey, theils
von mir angestellten Versuchen zeigte sich
diese Vorschrift als ganz ungeniigend. Nach
dem ersten Zusatz der Hauptmenge der
Saure dauerte es oft eine ganze Stunde, bis
die rothe Farbe wieder verschwunden war,
Wenr. man nun wenige Tropfen Saure zusetzte,
so musste man immerhio 10 bis 15 Minuten

40
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Zejtachrift filr

oder auch noch linger abwarten, bis das
Roth wieder fort war, und zuletzt brauchte
es gar einige Stunden dazu. Bei néthiger
Geduld kam zwar schliesslich ein Punkt,
wo das Roth auch pach 12stiindigem oder
lingerem Stehen nicht verschwand, und dieser
Punkt stimmte mit dem iiberein, bei welchem
die Verbindung Al,(S0,); gebildet worden
sein wmusste; aber es iag auf der Hand, dass
eine so langsam verlaufende Titrirung far
die Praxis kaum brauchbar war. Der auf-
fallige Unterschied zwischen diesen und den
fritheren Titrirungen fiithrte mich dazu, den-
selben in der Temperatur zu suchen. In
der That hatten wir frither in einem sehr
stark geheizten, diesmal aber bei ziemlich
kaltem frithjahrswetter in einem ungeheizten
Raum gearbeitet. Und als wir pun dazu
tibergingen, die Flissigkeiten bei Blutwiirme
zu titriren, so ging die Titrirung ebenso
rasch, wie jede andere vor sich.

Ich habe diese Sache ausfiihrlicher be-
schrieben, als es soust ndthig gewesen wiire,
um es zu erkliren, warum zwei Chemiker
von anerkanntem Rufe, wie Cross und
Bevan, zu einem zweifelsohne ganz falschen
Resultate gekommen sind. Die Wiederauf-
lsung der aus dem Natriumaluminat abge-
schiedenen Thonerde ist offenbar eine Fune-
tion der Zcit, der Temperatur und der Ver-
diinnung. Wenn nicht die Temperatur so
hoch gewshlt wird, dass dic Zeit ein Mi-
nimum wird, so kann ein Beobacbter, der
die rothe Farbe liugere Zeit stehen bleiben
sicht, leicht auf den Gedanken kommen,
dass die Reaction zu Ende sei, lange ehe
dies wirklich der Fall ist. Auch die von
Cross und Bevan angewendete Modification
(Zusatz von Sidure bis zu entschiedenem Roth
und Zuriicktitriren mit Natronlauge) dndert
picht das Mindeste an der Sache; denn vor
wie pach wird das suspendirte oder colloi-
dale Thonerdehydrat erst nach liugerer Zeit
oder aber bei hoherer Temperatur von der
Séure aufgenommen. Bei héherer Tempe-
ratur wird auch der Einfluss der Verdiin-
nung nur unwesentlich sein.

Das von mir in d. Z. 8. 227 vorge-
schlagene Verfahren wire also dahin zu #n-
dern, dass man bei missiger Wiarme titrirt.
Aun besten wird man die Titrirung mit
Phenolphtalein ganz heiss vornehmen, wobei
der Einfluss etwa vorhandener (immer ja
nur kleiner) Mengen von Kohlensiure véllig
verschwindend klein wird; nach Verschwin-

den der rothen Firbung liest man die ver--

brauchte Sdure ab, setzt zu derselben Flissig-
keit einen Tropfen Methylorange (ja richt
zu viel!) und titrirt weiter, wobei meist die
Temperatur von selbst durch den Zufluss

‘der kalten Sadure auf 30 bis 37°

1
|
|
1
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sinken
wird; nothigenfalls kiihlt man auch etwas
ab, oder lasst uingekehrt das Glas an einem
warmen Orte stehen. Man titrirt, bis der
rothe Stich der Fliissigkeit einer bleibend rein
gelben Farbe Platz gemacht hat und setzt den
Unterschied beider Biirettenablesungen, mul-
tiplicirt mit 0,017 fir Normalsiiure, oder
0,0017 fir Y/, Normalsiure=g Al;0;,. Wenn
es sich nur um technische Bestimmung
der Thonerde handelt, kann man etwa an-
wesende kleine Mengen von Kieselsiure ver-
nachldssigen.

Bei dieser Gelegenheit méchte ich mir
erlauben, einen Vorwurf richtig zu stellen,
welchen Cross und Bevan mir machen
(a. a. O. 1889 8. 252), ich habe in meinem
» Taschenbuch fiir Sodafabrikation® (dessen
englische Ausgabe mit Hurter zusammen
veranstaltet ist} den Einfluss der Thonerde
auf die Werthbestimmung der kaustischen
Soda iibergangen, indem bei der von mir
vorgescliricbenen Titrirung mit Methylorange
auch die Thonerde als Soda bestimmt werde.
Nun muss zunichst bemerkt werden, dass
das ,, Taschenbuch” im Jahre 1883 erschienen
ist, vor Bekanntmachung der ersten Beob-
achtungen in diesem Felde, was mich ge-
wiss entschuldigen wiirde. Aber ich kann
weiter gehen und eine Rechtfertigung be-
anspruchen fiir alle Fille, ausser dem des
» Bodensatzes “*. Nur in diesem kommen
irgend gréssere Mengen von Thonerde vor
(2 bis 3 Proc.); dagegen habe ich in den zahl-
reichen von mir darauf untersuchten Mustern
von kiuflichem Atznatron immer nur unbe-
stimmbare Spuren, in den hochgradigsten
Sorten iberhaupt gar keine Thonerde ge-
funden. Wenn man noch dazu beriicksich-
tigt, dass von mir fiir Methylorange Titri-
rung in der Kédlte vorgeschrieben ist und
die erste eintretende Réthung als Endpunkt
genommen wird, so verschwindet unter allen
Umstindeu, ausser bei dem ,Bodensatz®,
der mir vorgeworfene Fehler vollstdndig, und
liegt gar kein Grund vor, den so ausgezeich-
neten Indicator, das Methylorange, bei Unter-
suchung des Atznatrons aufzugeben. Firr den
»Bodensatz* mag man Phenolphtalein neh-
men und heiss titriren.






