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Methode von Victor Meyer und Riddle
= 1127° annehmen. Unsere Bestimmungen
konnen also dafiir einen Anhalt geben, dass
man die fiir jene empirischen Schmelzpunkt-
proben bisher angenommenen Temperaturen
um etwa 100° erhéhen sollte.

Uber die Temperaturen, die beim Bren-
nen der Mergel im Ofen herrschten, kénnen
wir Folgendes mittheilen: Wir haben in einem
hessischen Tiegel die Seger’schen Kegel auf
eine Unterlage aufgestellt, den bedeckten
Tiegel in den Ofen eingesetzt und am Schlusse
des Brandes ihr Verhalten beobachtet.

Bei der intensivsten Hitze des Ofens,
die wir durch einen vollkommenen Luftzu-
tritt erzielten, wurden von den eingesetzten
Kegeln die Kegel von No. 8 bis 15 glatt
zusammengeschmolzen; der Kegel 15 eine
starke und 16 geringe Verkriimmung. Nach
Seger wird es einer Temperatur von 1526
entsprechen (in Wirklichkeit also jedenfalls
erheblich mehr, wie wir oben nachgewiesen
haben).

In einem bei um die Halfte vermindertem
Luftzutritt angefeuerten Ofen schmolzen die
Kegel No. 1, 2, 3, 4 ganz, die iibrigen bis
No. 10 zeigten nur eine geringe Sinterung.
Die Temperatur ist also nach Seger 1237°

Als wir nun die Mergel 10 und 11 der
hochsten Temperatur des Ofens ausgesetzt
hatten, so bekamen wir vollstindig ver-
schlackte Producte. Der Schmelzpunkt dieser
Steine wird also unter 1526° (durch Seger’-
sche Kegel angezeigt) liegen. Die Angaben,
die in den Lebrbiichern angefiihrt sind, wo-
nach die Temperatur, bei welcher der Port-
landcement gebrannt wird, auf 2000° zu
schitzen ist?), finden sich daher nicht be-
stiitigt. Dieneueren Angaben von M. Meyer®),
wonach die Schmelzpunkte verschiedener Ce-
mentrohmischungen nicht weit von einander
und zwar bei 1450° (nach Seger’schen Kegeln
bestimmt) liegen, werden dagegen richtiger
sein. Was die Kegel betrifft, so haben wir
die von Dr. Jochum®) bemerkte Unregel-
missigkeit beim Schmelzen nicht beobachtet.

Die Antwort von Seger, worin er diese
Unregelmissigkeit im Schmelzen auf die Un-
regelmissigkeiten des Feuers im Ofen zu-
rickfiihrt, welche durch die Luftstromungen
hervorgebracht werden, scheint demnach be-
rechtigt zu sein. Bei uns wurde die Er-
hitzung der Kegel in einer ruhenden Luft-
region vorgenommen.

Techmisch-chemisches Laboratorium des eidg.
Polytechnikums in Zurich.

Zur titrimetrischen Trennung von Hy-
droxyden und Carbonaten und Bicarbo-
naten und Carbonaten der Alkalien, alka-
lischen Erden und der Magnesia.
Von
Dr. C. Kippenberger.

(Aus dem pharmaceutischen Institute und Labora-
torium fur angew. Chemie der Universitat Munchen.)

Ich habe wunlingst an anderer Stelle!)
dargethan, dass Himatoxylin, Gallein, Al-
cannin, Gentianablau, Bleu de Lyon und
Bleu de Poirrier mit den Carbonaten und
Bicarbonaten der Alkalien, alkalischen Er-
den und der Magnesia, wie auch mit den
jeweiligen einzelnen Carbonaten und Bicar-
bonaten der genannten Basen verschiedene
Farbenerscheinungen geben, und dass letztere
nicht allein eine qualitative Unterscheidung
der an diese verschiedenen Basen gebundenen
Kohlensdure ergeben, sondern auch eine quan-
titativ verlaufende titrimetrische Trennung
von Carbonat und Bicarbonat ermdéglichen.
Die Farbenerscheinungen der genannten In-
dicatoren sind bei einzelnen Carbonaten von
den durch die Hydroxyde hervorgerufenen
verschieden, wihrend die der letzteren unter-
einander gleich sind. Folgende Zusammen-
stellung moge die verschiedenartige Reac-
tionsfahigkeit der Indicatoren gegeniiber den
verschiedenen Carbonaten und Hydroxyden
ibersichtlich wiedergeben:

Durch: matI;JI :;lin\ Gallein ‘ Alcannin | Gentianablau d eB}.?;'lon Bleu de Poirrier
Hydroxyd blau blaw blau dunkelblan roth roth
Y y
Alkali- [ carbonat |1 | o, f Proth werdend | blau roth roth | "% Sera R i
| icarbonat || i roth roth blau blau blau
Alk. Erd.- {%?(l:-:l:fl?:l:at } roth i roth roth blaw blaa blau
. { carbonat blau | blau blan |\ roth
Maguesium | bicarbonat roth | roth roth ’ f blan blau } blan
20 Michaelis S. 136. |
1) Fischer’s Jahresh. 1887, 826. l\ 1) Forschungsber. uber Lebeunsmittel, Hyg.,

43) Thonind. 88, No. 6.
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Titrirt man eine carbonathaltige Lésung
mit Siure, so wird bekanntermaassen nach
den Gleichungen:

. Na, CO; + HCl = NaCl 4+ NaHCO,
un

NaHCO; + HCl = NaCl + CO, + H,0
zunéchst das Carbonat in Bicarbonat ver-
wandelt, War nun die verschiedenartige
Reaction der Farbenerscheinungen der ge-
nannten Indicatoren gegeniiber den Hydroxy-
den, Carbonaten und Bicarbonaten eine quan-
titativ verlaufende, oder priciser ausgedriickt:
trat die fiir Bicarbonat charakteristische
Firbung erst nach der vollstindigen Um-
wandlung von Carbonat in Bicarbonat ein,
so lag es nahe, die Indicatoren zur quanti-
tativen Bestimmung der Hydroxyde neben
Carbonaten zu verwerthen. Und in der That
ergaben die Versuche Resultate, welche zur
Aufstellung von Titrationsmethoden berech-
tigen. Die Titration erfolgte da, wo die
Flissigkeit ein geringes Volumen einnahm,
in einem mit Gummistopfen fest verschliess-
baren Reagenscylinder oder in einem engen
Cylinder mit Glasstépsel, und dort, wo diese
durch Vermehrung des Volumens der Flis-
sigkeit nicht ausreichten, in einer mit Glas-
stdpsel versehenen Flasche entsprechender
Grésse unter langsamem Zusatz von Siure,
wodurch ein Verlust an Kohlensiure még-
lichst vermieden wurde. Indem sich nun
Methylorange mit den meisten Indicatoren
vermischen ldsst, ohne dass dadurch die
Reactionsfihigkeit dieses Indicators gegen-
iiber der Siure an Schiirfe einbiisst, lisst
sich die Bestimmung der kohlensauren Ver-
bindungen neben Hydroxyden und auch die
der Bicarbonate neben den Carbonaten in
einer Operation ausfithren.

Anwendung von Hématoxylin. Be-
nutzt wurde eine mdglichst neutral einge-
stellte Losung von Hamatoxylin in 50 proc.
Alkohol. Da Himatoxylin mit Alkalicarbo-
nat und -bicarbonat rothe Farbenerscheinung
gibt (mit Bicarbonat dunkelroth), so ldsst
sich dasselbe zur Bestimmung beider Ver-
bindungen neben einander nicht benutzen,
wohl aber lisst sich eine Bestimmung von
Magnesiumcarbonat neben Alkalicarbonat be-
wirken, da Magnesiumcarbonat mit dem In-
dicator eine charakteristische Blaufirbung
zeigt, auch wenn Alkalicarbonat in nicht
allzugrosser Menge zugegen ist.

100 cc einer Magnesiumcarbonatlésung,
die nach genauer Titrations- und Gewichts-
analyse 0,001239 MgCO; enthielten, zur
Sattigung also 29,5 cc !/ N.-Séure ver-
brauchten, ergaben nach Zusatz -einiger
Tropfen der Himatoxylinlésung von blau
bis zur purpurvioletten Farbung titrirt (=Bi-

carbonatbildung): je 10,8 und 10,2 cc !ji-
N.-H,S0,.

Wurde ein Zusatz von beliebigen Men-
gen Baryumcarbonatlssung gemacht, so waren
néthig: je 10,6, 10,5 10,1 cc /g N.-H,S0,
und nach Zusatz von 10 cc !/;,Natriumcar-
bonatlésung wurden verbraucht: je 11,9,
11,6, 11,2 cc /o N.-HyS0,.

DieResultate differiren um etwa ein Drittel
als Minus von der theoretisch berechneten
Menge Siure (= 14,75 cc !/;00 N.-H, SO,) und
es lisst sich dies dadurch erkliren, dass
das sich hierbei bildende Magnesiumbicar-
bonat in Sesquicarbonat und freie Kohlen-
siure zerfillt, eine Thatsache, die ich an
der bereits oben citirten Stelle?) mit ana-
Iytischen Belegen erginzt habe und die sich
auch bei der nachfolgenden Anwendung des
Gallein als Indicator nochmals zeigen wird.
Das Magnesiumsesquicarbonat selbst gibt mit
Himatoxylin noch blaue Farbung.

Die ‘Beispiele zeigen aber auch, dass
Magnesiumcarbonat vor dem Alkalicarbonat
in Bicarbonat oder richtiger in Sesquicar-
bonat umgewandelt wird, und erst dann,
wenn sich die Sesquicarbonatbildung bei
Magnesium vollzogen hat, wird auch Alkali-
carbonat zunichst in Sesquicarbonat umge-
wandelt werden, was aus dem merklichen
Mebrverbrauch an S#ure gegeniiber dem bei
der Titration mit der reinen Magnesiumcar-
bonatldsung ersichtlich ist. Eine Sesqui-
carbonatverbindung der alkalischen Erden
scheint es aber nicht zu geben, denn es miisste
sonst auch hier der Verbrauch an Séure ein
erhghter gewesen sein.

Setzt man einer Mischung von Alkali-
hydroxyd und -carbonat Himatoxylin hin-
zu, so tritt nicht etwa eine das Hydroxyd
charakterisirende Blaufirbung ein, sondern
es entsteht eine Mischfarbe, etwa dupkel-
klatschroth. Ist dann nach langsamem
Sédurezusatz das Hydroxyd durch eine dqui-
valente Menge Siure in Neutralsalz umge-
wandelt, so erscheint die das Alkalicarbonat
charakterisirende Rothfirbung.

Anwendung von Gallein. Zur Ver-
wendung gelangte eine 1 proc. alkoholische,
mdglichst neutral eingestellte Galleinlsung.
Gallein eignet sich zur Titration von
Losungen der Carbonate der Alkalien und
der der Magnesia bedeutend besser als
Himatoxylin. Die Titration geschieht von
der blauen bis zur hellrothen Firbung.

Setzt man einer Mischung von Alkali-
hydroxyd- und -carbonatldsung Gallein

2) Kritische Studien iher die Methoden der
Kohlensiurebestimmung in Trink- und Mineral-
wissern. Forschungsber. fiber Lebensm., Hyg.,

forens. Chem. I. 1894,
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der Theorie

100 cc Magnesiumearbonatlosung (Zus. wie oben) verbrauchten: 12,3 cc 14, N.-H, SO, 14,75 cc

5 - 1, Natriumecarbonatléosung

100 - Mg CO; -Los. + b cc Y49 Nay CO;3 -Los.

hinzu, so gibt dieses zwar die charakte-
ristische Blaufirbung, aber die Rothfirbung
tritt picht erst nach Zusatz einer zur Bil-
dung von Hydroxyd in Neutralsalz und Um-
wandlung von Carbonat in Bicarbonat be-
rechneten Menge Siure ein, sondern bereits
friher und es ist anzunehmen, dass die
Sesquicarbonatbildung hier ebenfalls einen
Einfluss auf die Farbenverfinderung des
Gallein ausiibt, jedoch mit dem vor Hama-
toxylin hervortretenden Unterschiede, dass
bereits das Sesquicarbonat und nicht erst
die tiber Sesquicarbonat hinausgehende koh-
lensaure Verbindung (wie dies bei Anwen-
dung von Himatoxylin der Fall ist) die
Verinderung hervorruft. Setzt man z. B.
zu 10 cc !/, N.-Natriumcarbonatlésung einige
Tropfen Gallein hinzu, so tritt eine Blau-
firbung ein, welche schon nach Zusatz von
2,4 cc ! N.-Schwefelsiure in eine deut-
lich erkennbare Rothfirbung umschligt;
mischt man nun 5 cc N.-Natriumhydroxyd-
lésung hinzu, so tritt wieder Blaufirbung
ein und nach 1,5 cc '[;QN.-Schwefelsiurezu-
satz ist die Mischung bereits abermals roth.
Hier hatte sich aus der Natriumcarbonat-
16sung durch den Siurezusatz zunichst nicht
etwa Natriumbicarbonat neben Carbonat ge-
bildet, sondern simmtliches Carbonat war
in Sesquicarbonat verwandelt (= Rothfir-
bung); nach Zusatz von Natriumhydroxyd
trat die als Sesquicarbonat gebundene Koh-
lensiure mit dem Hydroxyd in Wirkung
unter Bildung von Natriumcarbonat (= Blau-
fairbung), worauf nach entsprechendem Siure-
zusatz wieder die Rothfirbung des Sesqui-
carbonates eintreten musste. Nebenbei ist
dann noch zu beriicksichtigen, dass bei 1an-
gerer Einwirkung von Alkalicarbonatlésung
auf Gallein die zuerst eingetretene Blaufiir-
bung in Roth umzuschlagen pflegt (je nach
Concentration nach 5—15 Minuten), daher
ein entsprechend schnelles Arbeiten noth-
wendig ist, wodurch kleine Fehler durch
Kohlensdureverlust onur selten vermieden
werden.

Es ergibt sich npach den theoretischen
Betrachtungen von selbst, dass bei Mischun-
gen von Hydroxyden und Carbonaten durch
Siurezusatz zunichst Hydroxyd zu Neutral-
salz und dann erst das Carbonat in Bicar-
bonat verwandelt werden wird, denn wire
dies nicht der Fall, so miisste ja Bicarbonat
neben Hydroxyd bestehen und dies kann nicht
sein, da die mehr als zu Monocarbonat ge-
bundene Kohlensiure dann mit dem Hydroxyd

Ch. 94.

entsprechen
- 12,1 - - 12,25 -
- 27,0 - - 27.00 -

zur Bildung von Carbonat in Wirkung treten
wird. Die oben erwihnten Beobachtungen
mit Himatoxylin ergiinzen diese Thatsache,
und die mit Gallein gefundenen Farbenum-
schlige beweisen ferner, dass auch nicht
Bicarbonat neben Carbonat bestehen wird,
sondern dass sich alsdann Sesquicarbonat
bilden wird und erst von dem Momente an,
wo simmtliches Monocarbonat in Sesquicar-
bonat verwandelt sein wird, tritt Bildung
von Bicarbonat ein. Wohl ldsst sich die
Trennung von Bicarbonat und Carbonat
durch Titration unter Anwendung von Gallein
von blau- bis zur hellrothen Farbung be-
wirken, der Ubergang ist aber nur fiir den
mit diesem Indicator sehr Geiibten an-
nihernd genau fixirt, und es erscheint, dass
die Resultate desto besser ausfallen, je ver-
diinnter die Titrationssiure ist (natiirlich
bis zu einem gewissen Grade; am besten
eignet sich solche von !/N.-Stirke). Es
wird dadurch eine momentan zu heftige
Kohlensdureentwicklung vermieden, welche
auf Gallein storend einwirkt. Setzt man
alsdann einen Tropfen Methylorangelsung
(0,5 proc. Lésung in Wasser) zu der Mischung
und titrirt mit Siure bis zur beginnenden
Rosafirbung, ohne Riicksicht zu nehmen
auf die dunklere Mischfarbe, welche nach
kurzem Siurezusatz entsteht, so sind simmt-
liche Carbonate mit Saure neutralisirt.

10 cc Y N.-Natriumcarbonatlssung ver-
brauchten so bis zu der durch den Farben-
umschlag deutlich erkennbaren Bicarbonat-
bildung: je 5,2 bis 5,35 ce /o N.-Schwefel-
sdure und nach Zusatz von 1 bis 2 Tropfen
Methylorangeldsung insgesammt: je 10,05 cc
1/,0N.-Schwefelsaure.

Bei der Titration von 1 ce !/;(N.-Na-
triumcarbonatlosung —+- 25 cc Wasser mit
100 N.-Schwefelsiure war der Farbenum-
schlag schon bedeutend wahrnehmbarer; es
wurden hier verbraucht je: 5,15 und 5,10cc
100 N.-Schwefelsiiure und nach Zusatz von
Methylorange genau 10 cc, also eine die
Gesammtmenge Kohlensiure genau anzeigende
Menge Saureflissigkeit. —

Eine in jeder Hinsicht brauchbare und
bequeme Verwerthung fir die titrimetrische
Bestimmung von Hydroxyden neben Carbo-
naten und Carbonaten neben Bicarbonaten
konnen aber nur diejenigen Indicatoren bean-
spruchen, welche gegen Sesquicarbonat ge-
nau so wie gegen Carbonat reagiren und
erst mit Bicarbonat Farbenumschlige er-

geben, und dies ist bei der
65
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Anwendung von Phenolphtalein,
Alcannin und Bleu de Lyon der Fall.
Zur Verwendung gelangten:

eine 1proc. alkoholische Lé&sung von
Phenolphtalein bez. Bleu de Lyon und eine
gesittigte, moglichst genau eingestellte al-
koholische Alcanninlésung (aus dem extract-
formigen Priparat bereitet).

Anwendung von Gentianablau und
Bleu de Poirrier (C,B), sowie die von
Indigschwefelsdureund Flavescin., Gen-
tianablau, welches mit Alkalicarbonat rothe
Firbung ergibt, steht an Intensitét dieser
Reactionserscheinung der bei denen bei oben
angegebenen Indicatoren sehr nach, und erst
in Lésungen von der Stirke der Normal-

100 cc MgCO;-Los. (wie oben) = ce /4 N. \
(Carbonat in Bicarbonat), J

sodann mit Methylorange bis rosa cc Y10 N-H,y 80,1
J

1

J

(Neutralisationspunkt) in Sa.

10 ¢e 'y N.-Na, CO; ce Y100 N-HyS80,
(Carbonat in Bicarbonat)
nachZusatz von Methylorange bis rosa=-cc 1/, N-Hy SO
1cc?/jp N-Na,CO; + 25 cc HyO = ce Y30 N.-H, SO,
nach Zusatz von Methylorange bis rosa==cc /o N.-H, SO,
Heelfio NP KOH 410 ce Y/;o N-Na, COy3=cc /,, N.-H, S0,
(Hydroxyd in Neutralsalz und Carbonat in Bicarbonat) ||
nach Zusatz von Methylorange bis rosa=cc 1/,, N.-H, SO,
0,5 cc /o N.-KOH + 0,5 ce Y4 N.-Na, CO; + 25 cc H, 0
= cc Y90 N-H,80, I
nach Zusatz von Methylorange bis rosa=cc /4o N.-H, SO,
9 ce Yo N-KOH 41 ce Yy, N.-Na, CO3=cc !/, N.-H, SO,
nach Zusatz von Methylorange bis rosa=ce !/;o N.-H, SO,
9 cc Vg N.-Na, COy+1 ce V5o N-KOH =cc Y/;, N-H, SO,
nach Zusatz von Methylorange bis rosa=cc '/;, N.-H, SO,

Die erhaltenen Zahlen ergeben, dass Bleu
de Lyon gegeniiber Magnesiumecarbonat nicht
scharf genug reagirt, um zur quantitativen
Bestimmung desselben benutzt werden zu
kéonen, und dass Alcannin mit Magnesium-
carbonat um ein geringes zu hohe Resultate
ergibt, was letzteres wiederum auf die leichte
Dissociationsfahigkeit des Magnesiumbicar-
bonates zuriickzufilbren sein wird. Alcannin
ist gegen freie Kohlensiiure wenig empfind-
lich und daher ist bei der Titration der Magne-
siumcarbonatlésung ein Plus an Kohlensdure
und somit auch ein Plus an Titrationssiure
die nothwendige Folge. DieTitrationen lassen
aber fernerhin erkennen, dass alle drei Indi-
catoren durch ihre verschiedene Reactions-
fabigkeit den Unterschied von Bicarbonaten
und Carbonaten wie den von Hydroxyden
und Carbonaten der Alkalien scharf zu er-
kennen geben, selbst dann, wenn sehr ver-
diinnte Lidsungen, wie solche in der Starke
von 250. Normal, angewandt werden. Alcan-
nin, Bleu de Lyon, und vornehmlich das
erstere, geben im Vergleiche mit Phenol-

phtalein schirfere Reactionen als dieses, vor- |

aussichtlich deshalb, weil Phenolphtalein gegen
freie Kohlensdure empfindlicher ist als jene.

nol}ﬁkziein Alcannin Bleu de Lyon | Theoretisch
roth farblos |blan  roth | roth blay | Derechnet
|
. h h Zu-
146 15,2; ’_15,5 scsa(.)tr; l;:; 7,1u j 14,75
15,( roth J
29,3 29,55 29.5 29,50
|
49; 5,0 | 50; 5,0 50; 5,0 5,0
10,0; 10,0 | 10,0; 10,0; 10,0; 10,0 10,0
475; 485 50; 50 49%; 50| 50
10,0 10,0 10,0 10,0
10,0; 9,9 |100; 100 100; 100 | 100
i
15,0 10 150 15,0
7.4 5 1 15 . Tp
10,0 10,0 ] 10,0 \ 10,0
95 95 | 95 9,5
10,0 10,0 10,0 \ 10,0
5,4 5,5 5,5 55
10,0 10,0 ’ 10,0 ) 10,0

| fliissigkeiten wiirde die Brauchbarkeit dieses
Indicators in Betracht zu ziehen sein.

Bleu de Poirrier, C;B, ein von Engel
und Ville zur titrimetrischen Bestimmung
von Alkalihydroxyd neben -carbonat em-
pfohlener Farbstoff®), gibt nach Angabe
dieser mit Alkalicarbonat blaue, mitHydroxyd
rothe Farbung. Werden nun hydroxyd- und
carbonathaltige Losungen mit Sdure bis zur
blauen Farbe unter den von den Autoren
angegebenen Cautelen — 10bis20 cc Fliissig-
keit, langsames Zufliessenlassen der Saure,
um locale Kohlensiureentwicklung zu ver-
hiiten — titrirt, so ist Hydroxyd neutralisirt
und die Gesammtmenge Kohlensiure lisst
sich dann in einem Apparat, wie solcher
zur Ammoniakbestimmung iiblich ist, durch
Versetzen mit Sdure, Auffangen der Kohlen-
sdure inKalilauge und Zuriicktitriren des iiber-
schiissigen Hydroxydes bestimmen. (Z. anal.
1888, 38.) Bicarbonate neben Carbonaten, so-
wie auch freie Kohlensdure neben Bicarbo-
naten werden durch Zufiigen von Kalilauge
und Zuriicktitriren des iiberschiissigen Hydro-

3) Compt. r. 100, 1073; Bull. soc. chim. 44,
1885, 17.
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xyd ebenfalls unter Benutzung dieses Indi- | dieselbe eintrépfelt, lila gefirbte Streifen

cators bestimmt. — Die unginstige Kritik
Lunge's (Berl. Ber. 1885, 3291), mnach
welcher bei der Bestimmung von Hydroxyden
neben Carbonaten bestindig zu niedrige
Resultate erzielt werden, veranlassten Engel
und Ville zur Feststellung der angegebenen
Cautelen. Als ich nun das Poirrier'sche
Blau zur Titration der Carbonate benutzen
wollte, fand ich, dass concentrirte Alkali-
carbonatlésungen mit demselben roth ge-
firbt werden und erst, sobald die Concentra-
tion der L&sung der Stirke von Normal-
flissigkeit gleichkam, trat blaue Fiarbung
ein, dabei war aber bei durchscheinendem
Lichte ein ganz deutlicher Stich in's Réth-
liche wahrzunehmen. Wurde die Farbe der
Flissigkeit auf weisser Unterlage betrachtet,
so erschien sie rein blau. Lgdsungen in der
Stiarke der !/, N.-Fliissigkeit dagegen waren
sowohl bei auffallendem, wie durchscheinen-
dem Lichte charakteristisch blau gefarbt,
ihnlich der Farbe der Fehling’schen Mischung.
Sesquicarbonat- und Bicarbonatlésungen end-
lich zeigten, wie vorauszusehen war, deutlich
hellere Blaufirbung, da der Indicator, wie
dies Engel und Ville bereits angegeben haben,
gegen Siure sehr empfindlich ist. Aber
auch durch Wasserzusatz wird der Indicator
beeinflusst und schligt dabei leicht in Roth
iber, so dass er sich bei Feststellung der
Carbonate in ganz verdiinnten Fliussigkeiten
— verdiinnter als !/;p Normal — ebenfalls
nicht eignen wiirde. Die Ausfithrung des Vor-
schlags nach Gobel (Chemzg. 1889, 696)
Mischungen von Alkalihydroxyden mit -car-
bonaten mit S&ure zundchst unter Benutzung
von Phenolphtalein bis zum Eintritt der
Farblosigkeit zu versetzen (= Sittigung des
Hydroxydes und Umwandlung des Carbonats
in Bicarbonat), und hierauf nach Zusatz
einiger Tropfen Bleu de Poirrier von der
hellblauen bis zur dunkelblauen Farbe zu
titriren, wobei die Differenz zwischen farb-
los (bez. hellblau) und dunkelblau die
Hilfte des vorhandenen Adlkalicarbonates
und diese Zahl dann von dem Séurenverbrauch
der ersten Titration abgerechnet die dem
Hydroxyd &quivalente Menge Siure anzeigen
wiirde, lidsst, wie der Versuch zeigt, an
Deutlichkeitdes Farbenumschlags zu wiinschen
ibrig. DBessere Resultate erzielte ich, in-
dem ich der mit Bleu de Poirrier versetzten
Flussigkeit nach Titration von der rothen
bis zur blauen Farbe (= Neutralisation des
Hydroxyds) einige Tropfen Methylorange zu-
setzte und nun mit Sture weiter titrirte.
Zunichst tritt eine missfarbige, griinlich-
bréunliche Férbung der Flussigkeit ein, beim
Zufiigen der Siure sieht man dann dort, wo

und genau im Neutralisationspunkte schligt
die inzwischen mehr griinlich gewordene Farbe
in charakteristisch Blau iiber, jedoch nur dann,
wenn die angewandte Menge des Bleu de
Poirrier die des Methylorange iiberwiegt.
Fiigt man hingegen etwas mehr Methylorange,
oder auch nur eine dem Zusatz von Bleu de
Poirrier gleichkommende Menge Methylorange
hinzu, so tritt die den geringsten Uberschuss
von S#ure scharf charakterisirende Rosa-
firbung des Methylorange hervor, und dieser
Farbenumschlag erscheint noch deutlicher als
der durch Bleu de Poirrier unter Benutzung
von nur wenig Methylorange beobachtete.
Wie aus alledem ersichtlich, diirfte die An-
wendung von Bleu de Poirrier fir die Praxis
wenig geeignet sein, da Concentration der
Carbonatlésung das Resultat allzusehr be-
einflusst. Bei verdiinnten Hydroxydldsungen
habe ich, ebenso wie Lunge, bestindig zu
niedere Resultate erhalten; so trat z. B. in
einer Mischung von 5 cc !/ N.-Kalilauge
—+ 10 cc !/, N.-Natriumcarbonatldsung schon
ein deutlicher Umschlag von Roth in Blau
ein, als erst 5 cec 1/“, N.-Schwefelsiure ver-
braucht waren, wibrend pach der Theorie
erst nach 10 cc S#urezusatz eine Blaufirbung
hitte eintreten miissen.

Noch weit ungenauer fallen die Resultate
bei Anwendung von Indigblauschwefelsdure
aus, welche ebenfalls von Engel und Ville
zur titrimetrischen Bestimmung von Hydro-
xyden neben Carbonaten empfohlen wurde
(C. 1. 100, 1074).

F. Lux empfabl den von ihm durch
eine besondere Destillationsart aus Eichen-
holz gewonnenen und gereinigten Indicator,
Flavescin genannt, zurtitrimetrischen Trennung
von Alkalihydroxyd und -carbonat, wie auch
zur Bestimmung von Bicarbonaten neben Car-
bonaten (Z. anal. 1880, 457). Auf Zusatz von
Alkalicarbonat zu Flavescinlésungen tritt
Gelbfirbung ein und das kohlensaure Alkali
wird dabei in Flavescin und doppeltkohlen-
saures Salz zerlegt. Alkalibicarbonat hin-
gegen wird von Flavescin nicht zerlegt und
daher auch die Verbindungen von Flavescin
mit Alkalien durch iiberschiissige Kohlen-
sdure in doppeltkohlensaure Salze und Fla-
vescin libergefiithrt, wobei die durch Alkali
hervorgerufene Gelbfirbung, verschwindet und
Entfirbung des Flavescin eintritt. L. erginzt
diese Angaben an der Hand einer Reihe
von Analysenresultaten und lidsst zur Trennung
von Hydroxyden und Carbonaten unter Be-
obachtung derbekannten Vorsichtsmaassregeln
— Arbeiten in der Kilte, sanftes Umriibren
zur Vermeidung von Kohlensiureverlust —
zu der mit Flavescin versetzten und dadurch
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gelb gefirbten Flissigkeit Siure bis zur
Entfarbung zufliessen, worauf mit Alkali zu-
riicktitrirt wird, wodurch Hydroxyd —- der
Hilfte des als Carbonat vorhandenen Alkalis
angezeigt wird. Alsdann wird mit aber-
schiissiger S#ure versetzt, die Kohlensidure
durch Kochen vertrieben und mit Alkali
abermals bis zur gelben Farbe zuriicktitrirt.
Hier ergibt sich dann die Hilfte des vor-
handenen Carbonats und daraus und aus der
ersten Titration in bekannter Weise das freie
Alkali. Zur Treonung von Bicarbonat und
Carbonat wird die mit Siure im Uberschuss
versetzte, also entfiarbte Fliissigkeit zunichst
mit Alkali auf Gelb zuriicktitrirt, wodurch
die Hilfte des Carbonats unter Bildung von
Bicarbonat aus der anderen Hilfte neutra-
lisirt wird. Durch nunmehrigen Siurezusatz
im Uberschuss und Vertreiben der Kohlensiure
durch Kochen wird das urspriinglich vor-
handene oder aus dem Monocarbonat gebildete
Bicarbonat zersetzt und der Siureiiberschuss
kann mit Alkali zurticktitrirt werden. Das
Verfahren liefert bei exacter Durchfithrung
recht brauchbare Resultate, ist aber durch
die Nothwendigkeit des Kochens der Flissig-
keit, um die freie Kohlensdure zu vertreiben,
etwas umstindlich. Ich babe gefunden, dass
Methylorange auch durch Flavescin nicht be-
einflusst wird und habe bei Benutzung dieses
Indicators in je der zweiten Phase beider
angegebenen Untersuchungsginge sehr genaue
Resultate erzielt und vereinfacht sich die
Methode dadurch wesentlich. Der Zusatz
von Methylorange geschieht natiirlich erst
dann, wenn in je der ersten Phase der Unter-
suchungen mit Alkali auf Gelb zuriicktitrirt
worden ist.

Bei den oben beschriebenen Methoden
veranlasste der jeweilige Zusatz des Indi-
cators mit den Hydroxyden und kohlensauren
Salzen Farbenverinderungen, welche die Tren-
nung beider durch einfache Titrationen er-
méglichten. Die Methoden der quantitativen
Bestimmung, denen Umsetzungen zu Grunde
liegen, sind zu bekannt, um dieselben an
dieser Stelle ausfiihrlicher zu erértern; ich
beschrinke mich darauf, die von Lunge
(Chem. Ind. 1881, 369) empfohlene Methode,
bei welcher mittels !/, N.-Ammoniaklésung
im Uberschusse Bicarbonat in Carbonat um-
gewandelt wird und die iberschiissig zugesetzte
Menge Ammoniaklésung nach Versetzen mit
iberschiissiger Chlorbaryumlsung durch Ti-
tration eines aliquoten Theiles des Filtrates
bestimmt wird, zu erwihnen, wie an die
shnliche, von Béckmann empfohlene Me-
thode, wobei Ammoniak durch Natronlauge
ersetzt ist und dadurch die Filtration um-
gangen wird, zu erinnern.

Die bekannte Trennungsmethode von
Hydroxyd und Carbonat mittels Chlorbaryum-
16sung pach den Gleichungen:

Na, CO; + Ba Cl, = 2 Na C] + Ba CO, und

2 Na OH + Ba Cl, =2 Na Cl + Ba (OH),
ergibt unter strenger Beobachtung der sich
von selbst ergebenden Vorsichtsmaassregeln
zwar brauchbare Resultate, welche aber an
Genauigkeit ebenso wie an Bequemlichkeit und
Schrnelligkeit in der Ausfithrung der Methode
hinter denen der oben angegebenen Titrationen
mit Alcannin, Phenolphtalein und Bleu de
Lyon weit zuriickstehen.

Die Berechnung fir Hydroxyd, Carbonat
und Bicarbonat bei Anwendung der Titrations-
methoden ergibt sich leicht. In Lésungen,
welche Hydroxyd und Carbonat enthalten,
wird bei der ersten Phase der Titration eine
dem Hydroxyd —- der Hilfte der gebundenen
Kohlensdure &4quivalente Menge Siure ver-
braucht, die zweite Phase der Titration (mit
Methylorangezusatz) zeigt nur die Hilfte der
gebundenen Xohlensiure an, woraus sich
dann Hydroxyd aus der Differenz ergibt.
Bei Mischungen von Bicarbonaten und Carbo-
naten ist bei der ersten Phase der Titration
eine der Hilfte der Monocarbonate &quiva-
lente Menge Titrationssiure néthig, wihrend
die zweite Pbhase der Titration die Hilfte
der urspriinglich zu Monocarbonat gebun-
denen Kohlensidure 4 der Gesammtmenge der
Monocarbonatsiure, welche in der urspriing-
lichen Fliissigkeit als Bicarbonat gebunden
war, anzeigt. Gesammttitrationssiurever-
brauch (1. 4 2. Phase) ist also dquivalent der
Gesammtmonocarbonatsiure, wihrend sich die
urspriinglich als Bicarbonat gebundene Xoh-
lensduremenge durch Differenz aus dem
Saureverbrauch der zweiten Phase minus dem
der ersten Phase der Titration ergibt und
durch 2 dividirt die wahre bhalbgebundene,
d. h. die in der Flussigkeit mit Monocar-
bonat zu Bicarbonat gebundene Menge Koh-
lensdure anzeigt.

Will man mit diesen Titrationsmethoden
gelostes Hydroxyd der alkalischen Erden
neben Alkalihydroxyd bestimmen, so ldsst
sich dies leicht in der Weise ausfithren,
dass man zunichst die dem Gesammthydroxyd
dquivalente Menge Sdure durch Titration
unter Benutzung von Phenolphtalein oder
eines der anderen empfindlichen Indicatoren
feststellt und sodann in einem anderen
Theile der Flissigkeit das Hydroxyd der
alkalischen Erden mit titrirter Alkalicarbonat-
lésung féillt und in einem aliquoten Theile
des Filtrates das fiberschiissige Alkalicarbonat
neben Alkalihydroxyd, wie oben angegeben,
mit Alcannin, Bleu de Lyon oder Phenol-
phtalein bestimmt, wonach sich durch Be-
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rechnung leicht Hydroxyd der alkalischen
Erde und Hydroxyd des Alkalis in der ur-
spriinglichen Fliissigkeit berechnen ldsst.

In analoger Weise lidsst sich Magnesium-
carbonat bei gleichzeitig gelostem Alkalicar-
bonat durch Natriumhydroxydlésung trennen
(Erhitzen der Ldsung ist nothwendig), oder
aber der Gehalt an Magnesiumcarbonat mit
Hamatoxylin und sodann der Gesammtcar-
bonatgehalt mit Methylorange feststellen,
wober aber im letzteren Fulle, wie oben
naher erdrtert worden ist, ungefihr nur %,
des vorhandenen Magnesiumcarbonates als
solches angezeigt werden wiirde.

Von der Thatsache nun ausgehend, dass
Alkalihydroxyd mit freier Kohlenséure Car-
bonat und Alkalicarbonat mit freier Kohlen-
sfure Bicarbonat bildet, lassen sich auch
leicht Methoden zur Bestimmung der freien
Kohlensiure neben Bicarbonaten aufstellen,
sofern ein gegeniiber freier Kohlensiure wie
gegeniiber des angewandten Carbonates oder
Hydroxydes empfindlicher Indicator zugegen
ist. Und hierbei eignen sich am besten
Phenolphtalein und Tropiolin 000, woriiber
ich an der zu Anfang dieser Arbeit citirten
Stelle nihere Angaben gemacht habe und
auf jene verweise. Auf die Benutzung und
Bedeutung der Indicatoren Himatoxylin,
Gallein, Alcannin, Gentianablau und Bleu de
Lyon far die qualitative und quantitative
Avalyse in ungebundener Kohlensiure freien
Wissern bez. Flissigkeiten babe ich eben-
falls in genannter Arbeit und zwar im
IIT. Abschnitte derselben an der Hand einer
Reihe untersuchter Wisser hingewiesen.

Uber die quantitative
Bestimmung von Mangan, Magnesium,
Zink, Kobalt und Nickel mittels der
Oxalatmethode nach Prof, A. Classen.

Von
Dr. G. Nass.

Mangan.

Als ich vor einiger Zeit die quantitative
Bestimmung des Mangans mittels der Oxa-
Jatmethode nach Prof. Classen vornahm,
konnte ich so iiberaus befriedigende Resul-
tate, wie sie Herr Classen fiir diese Me-
thode anfithrt, nicht erhalten. Ja, die Be-
stimmungen fithrten zu ganz ungenigenden
Zahlen, die die erlaubte Fehlergrenze ganz
bedeutend iiberschritten.

Diese Thatsache nun bestimmte mich,
die angeregte Methode genau durchzufiihren

und einer eingehenderen Untersuchung zu
unterziehen und im Anschluss hieran auch
einige Versuche iiber die entsprechenden
Vorschlige zur quantitativen Bestimmung
von Magnesium, Zink, Xobalt und Nickel
anzustellen.

In seinem ,Handbuch der quantitativen
chemischen Analyse“, IV. Auflage {(1891)
S. 83 bez. 28 gibt Herr Prof. Classen!)
zur Bestimmung des Mangans folgende Vor-
schrift.

Man fuge /su der 20 bis 25 ce betragenden
wassrigen neutralen Losung des Mangansalzes so
viel neutrales Kaliumonalat (1 Th Kaliumoxalat in
3 Th Wasser gelost), bis der entstandene Nieder-
schlag von Manganoxalat sich unter Bildung von
Manganhkaliumoxalat wieder gelost hat, erhitse 7yum
Sieden, fuge nach und nach unter Umruhren so
viel concentrirte Essigsaure (80 bis 90 proc) hmru,
bis nach dem Absitzen des Niederschlages auf
weiteren Zusatz von Essigsaure keine Fallung meln
entsteht, und setze das Kochen unter stetem Um-
ruhren noch kurze Zeit fort. Die Menge der Essig-
saure soll mindestens das Volumen der zu fallenden
Flussigkeit betragen. Nach etwa sechsstundigem
Stehen des gut bedeckten Gefasses ber etwa 50°
filtrire man den Niederschlag ab und wasche mut
emer Mischung aus gleichem Volumen conc Essig-
saure, Alkohol und Wasser so lange aus, bis em
Tropfen des Filtrats, auf dem Platinblech verdampft,
kemen Ruckstand hinterlasst. Das Manganoxalat
fuhre man dann durch Glohen im Platintiegel m
Manganoxydoyvydul uber. Ber nicht genugendem
Auswaschen enthalt der Niederschlag Kalinmovalat,
das beim Gluhen Kaliuumcarbonat gibt, welches,
nach Prufung mit Lackmuspapier, durch Digernen
mit Wasser auf dem Sand- oder Wasserbad zu
losen und von dem Ruckstand durch Filtriren und
Auswaschen mit hessem Wasser zu entfernen 1st.

Als Beleganalysen fiigt Herr Classen (Z. anal.
16, 316) die folgenden an:

20 cc einer Manganchlorurlosung gaben 1m Mittel
aus 2 Bestimmungen 0,3375 g Schwefelmangan.

20 cc derselben lieferten 0,2975
- 0,2965
20 - - - 0,2965

im Mittel also 0,2968 g Manganoxydoxydul.
0,3775g MnS entsp. 0,2131 Mn=1,0655gMn f.100cc
0,2965¢ Mn; 0, - 0,2137 Mn=1,0665g - -100 -

Ferner wird angegeben (das. 317), dass
die Anwesenheit von Chlorammenium und
Chlorkalium die Genauigkeit der Methode
nachtheilig beeinflusst.

In der mir zu Gebote stehenden Littera-

tur fand ich nur zwei Verdffentlichungen
iiber diese Methode. Zunichst  ene
Broschiire von Dr. F. Kessler: ,,Uber die
Bestimmung des Mangans, besonders in

Eisen-Manganlegirungen“. Dieselbe befasst
sich hauptsichlich nur mit der Trennung
von Mangan und Eisen und fiihrt als Nach-

1y S aueh Z. anal. 16 8. 315 Ber. deutsch. G

X. 2. 5. 1315,



